
Di r ecci ó n:Di r ecci ó n:  Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. 
Intendente Güiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293

Co nta cto :Co nta cto :  digital@bl.fcen.uba.ar

Tesis de Posgrado

Estudio teórico de propiedadesEstudio teórico de propiedades
anarmónicas de sólidosanarmónicas de sólidos

Fracchia, Ricardo Mario

1995

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias
Químicas de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales y de maestría de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilización debe ser
acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:
Fracchia, Ricardo Mario. (1995). Estudio teórico de propiedades anarmónicas de sólidos.
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_2726_Fracchia.pdf

Cita tipo Chicago:
Fracchia, Ricardo Mario. "Estudio teórico de propiedades anarmónicas de sólidos". Tesis de
Doctor. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1995.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_2726_Fracchia.pdf

http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_2726_Fracchia.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_2726_Fracchia.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar


UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

Estudio Teórico de Propiedades
Anarmónicas de Sólidos

Autor:
Ricardo Mario Fracchia

Directora de Tesis:
Dra. Alicia Batana

Lugar de trabajo:
Grupo de Química Teórica

Departamento de Quimica Inorgánica, Analítica y Quimica Física
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

Universidad de Buenos Aires
Pabellón 2 —Ciudad Universitaria —Buenos Aires

Tesis presentada para optar al título de
Doctor de la Universidad de Buenos Aires

-1995





A Ruth.

ll'll'l'l'll'll‘llil





Deseo expresar mi agradecimiento a:

mi Directora, la Dra. Alicia Batana, por su confianza, su paciencia, sus enseñanzas y su
estímulo.

mis compañeros del Grupo de Química Teórica durante estos años de trabajo:

Inés (Dra. I. Gómez)

Rosario (Dra. M. R. Soriano)

Alejandro (Lic. A. D. Castillo)

Gustavo (Dr. G. D. Barrera)

Lorena (Dra. L. Tribe)

Jorge (Dr. J. A. O. Bruno)

Guillermo (Lic. G. D. Guberman)

Doris (Dra. D. A. J. Barbiric)

Pablo (Lic. E. P. Isoardi)

Daniel (Lic. D. Bacelo)

por la ayuda permanente, la generosidad de todos los días, la alegría de los buenos
momentos y el apoyo incondicional.

mis compañeros del Departamento de Química Inorgánica, Analítica y Química Física por
su ayuda, su buena predisposición, su comprensión y su afecto.





Índice General

1 Introducción
1.1 Antecedentes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

1.2 Algunas consideraciones generales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
1.3 Objetivos del trabajo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

2 Potenciales de interacción
2.1 Potencial electrostático . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
2.2 Potencial de van der Waals
2.3 Potencial de repulsión . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

2.4 Parametrización de los potenciales

3 Propiedades dieléctricas
3.1 La constante dieléctrica
3.2 Las relaciones de Szigeti . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

3.2.1 La carga iónica efectiva . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

3.3 Relaciones de Szigeti Ampliadas a altas presiones . . . . . . . . . . . . . . .
3.3.1 El parámetro de Grüneisen 7, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

4 Modelos
4.1 Aproximación dipolar
4.2 Modelo de ion rígido . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

4.3 Modelo de dipolos de deformación
4.4 Modelo de capas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

4.5 Modelo de cargas de intercambio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
4.6 Parámetros de los modelos de capas

5 Formalismos desarrollados
5.1 Parámetros de los potenciales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

5.1.1 Potencial de solapamiento extendido a primeros vecinos
5.1.2 Potencial de solapamiento extendido a segundos vecinos . . . . . . .
5.1.3 Energía de red. Variación de la compresibilidad con la presión.

5.2 Variación de la carga efectiva con el volumen
5.2.1 Modelo de dipolos de deformación
5.2.2 Modelos de capas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

5.3 Obtención del parámetro D para la estructura tipo CsCl . . . . . . . . . . .
5.4 Formalismos a altas presiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

O}th

46
46
46
49
50
50
50
52
52
55



5.5 Obtención de 7, con los modelos de capas

Parte Computacional
6.1 Descripción de los programas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Resultados
7.1 Discusión de los resultados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

7.1.1 Influencia de la forma del potencial . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
7.1.2 Comparación entre los modelos de capas . . . . . . . . . . . . . . . .
7.1.3 Importancia de los términos de van der Waals . . . . . . . . . . . . .
7.1.4 Influencia de la parametrización . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
7.1.5 Inclusión de la interacción a segundos vecinos . . . . . . . . . . . . .

Conclusiones

Apéndice a
Aspectos experimentales relacionados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Propiedades ópticas
Propiedades elásticas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Propiedades dieléctricas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Apéndice b
Datos experimentales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Apéndice c
Salidas de programas.

Bibliografia y Referencias

58

59
59

87
87
87
89
91
92
96

105

108
108
108
110
114

115
115

123
123

204



Índice de Tablas

2.1 Valores de los parámetros de van der Waals C y D . . . . . . . . . . . . . . 12
2.2 Formas de potencial de repulsión entre primeros vecinos . . . . . . . . . . . . 16

3.1 Valores de la carga efectiva de Szigeti s 31
3.2 Valores experimentales de 7,. 33

4.1 Parámetros de los modelos de capas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

q
7.1 WL calculado con siete formas de potencial de repulsión . . . . . . . . . . . . I
7.2 aBg/óp calculado con siete formas de potencial de repulsión. 88
7.3 7, calculado con siete formas de potencial de repulsión . . . . . . . . . . . . . 88
7.4 1/60 '660/61) calculado con siete formas de potencial de repulsión. 89
7.5 1/60 -(92€o/6p2 calculado con siete formas de potencial de repulsión. 89
7.6 1/60 -3360/6p3 calculado con siete formas de potencial de repulsión. 90
7.7 Comparación entre los modelos de capas (LiF). . . . . . . . . . . . . . . . . 90
7.8 Comparación entre los modelos de capas (KBr) . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
7.9 Comparación entre los modelos de capas (CsCl). . . . . . . . . . . . . . . . 91
7.10 Influencia de los términos de van der Waals en el potencial. 91
7.11 Variación de los resultados con los datos de entrada (LiCl). 92
7.12 Variación de los resultados con los datos de entrada (TlBr) . . . . . . . . . . 93
7.13 Comparación entre las aproximaciones (I) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
7.14 Comparación entre las aproximaciones (II). . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
7.15 Comparación entre potenciales a segundos vecinos (LiF) . . . . . . . . . . . . 96
7.16 Comparación entre potenciales a segundos vecinos (KCl). 96
7.17 Comparación entre potenciales a segundos vecinos (RbI). 97
7.18 Comparación entre potenciales a segundos vecinos (CsI) . . . . . . . . . . . . 97
7.19 óBg/Üp . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98

7.20 1/60 -Üeo/6p . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99

7.21 1/.s0 -32€o/ap2 100
7.22 1/60 -83€o/Üp3 101
7.23 7, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102

7.24 aln s/aln Vcalculado a través del modelo de dipolos de deformación. . . . . 103
7.25 aln 3/ 6 ln Vcalculado a través del modelo de cargas de intercambio. 104

10.1 Valores experimentales de la distancia interiónica . . . . . . . . . . . . . . . . 115
10.2 Valores experimentales de la compresibilidad. 116
10.3 Valores experimentales de co y coo. 117



10.4 Valores experimentales de la. derivada primera. respecto de V de eo. . . . . .
10.5 Valores experimentales de la derivada primera. respecto de p de co.
10.6 Valores experimentales de las derivadas de orden superior de ¿o. . . . . . . .
10.7 Valores experimentales de la. derivada primera respecto de V de coo.
10.8 Valores experimentales de la frecuencia de vibración en el infrarrojo Ut.
10.9 Valores experimentales de WL y ÜBg/üp . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

118
119
119
120
121
122



Capítulo 1

Introducción

1.1 Antecedentes

Los haluros alcalinos han sido una de las clases de sólidos más extensamente estudiados tanto

desde el punto de vista teórico como experimental. Los primeros intentos de comprender
propiedades como sus energías de cohesión teóricamente, datan de los primeros dias de
la física del estado sólido, específicamente a partir del trabajo de Born y su escuela a
comienzos de 1912. De hecho, el cloruro de sodio fue una de las sustancias estudiadas por
Von Laue y colaboradores por difracción de rayos X [1] y fue en consecuencia uno de los
primeros materiales para los cuales se estableció que poseían una estructura periódica; esta
periodicidad es una de las bases fundamentales de la física del estado sólido moderna.

El modelo más antiguo de estos cristales, desarrollado por Born, los consideraba como
formados por un conjunto de iones puntuales (positivos y negativos) que no colapsaban
bajo su propia atracción coulómbica debido a la presencia de interacciones repulsivas de
corto alcance que en su forma más simple estaban limitadas a actuar entre vecinos más
próximos [2, 3]. Este esquema fue particularmente exitoso por dar cuenta de las energías
cohesivasde estos materiales y hasta tuvo su justificación mecanocuántica gracias al trabajo
de Lówdin Sin embargo, este esquema no es adecuado, cuando se desea discutir el
comportamiento dinámico de estos materiales. La razón es la siguiente: cuando la red
se distorsiona arbitrariamente, los iones dejan de estar en sus posiciones de equilibrio con
simetría cúbica y adquieren momentos multipolares, de los cuales el más importante es el
componente dipolar. La clave del trabajo teórico en estos cristales es tener en cuenta esta
distorsión electrónica.

El primer trabajo extensivo sobre la dinámica de cualquier cristal iónico fue llevado
a cabo por Kellermann en 1940 [5] desarrollando lo que se conoció más tarde como el
modelo de ion rígido. Su tratamiento se basó en el modelo simple de Born, y tomó en
cuenta la naturaleza de largo alcance de las interacciones coulómbicas en estos materiales
y su efecto sobre la dinámica de la red; esta interacción coulómbica aparece, en la energia
cohesiva a través del término de Madelung Cuando la red se distorsiona, los iones
desplazados pueden representarse aproximadamente por dipolos localizados en los sitios de
la red perfecta. En el cambio de energía aparece, entonces, una interacción dipolo-dipolo
sumada sobre todos los sitios en el cristal. No está. permitido truncar esta suma en ningún
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punto del cristal ya que la interacción es de largo alcance y la suma es condicionalmente
convergente. Por lo tanto, dicha suma debe realizarse sobre el cristal completo, lo cual hizo
Kellermann utilizando una técnica propuesta en primera instancia por Ewald [6] para el
cálculo de la energía de Madelung, extendida al cálculo de la suma dipolo-dipolo.

Además de proveer una forma de calcular efectivamente los coeficientes de acoplamiento
de Coulomb para cualquier tipo de distorsión de la red, la técnica brindó los medios para
mostrar explícitamente la relación entre la teoría de redes y la teoría dieléctrica macroscópica
en el caso de las vibraciones “opticas” de la red a longitudes de onda muy largas. Esto
puede comprenderse mejor como vibraciones moleculares extendidas en las cuales los iones
positivos y negativos se mueven en oposición de fases. Es crucial para este argumento que,
aunque dicho movimiento debe permanecer casi uniforme hasta distancias del orden de las
separaciones interiónicas, tiene no obstante, una onda portadora modulada cuya longitud
de onda es pequeña en comparación con las dimensiones del cristal (si este no fuera el caso,
los modos del sistema se volverían dependientes de la geometría del espécimen considerado).

Por otra parte, las aproximaciones efectuadas en este modelo hacen que el mismo no
pueda dar cuenta de la violación de las relaciones de Cauchy [7], la dispersión de fonones
[8], la polarización [9], la carga efectiva de Szigeti [10, 11] y los modos de vibración óptica
con longitudes de onda muy largas [12].

Las evidencias circunstanciales hicieron que muchos autores creyeran que las deficien
cias mencionadas del modelo de ion rígido podrían mejorarse considerando que los iones
constituyentes del cristal son deformables y polarizables. Esto dio lugar al desarrollo de
varios modelos teóricos cuyas características más salientes podrían visualizarse si se los cla
sifica en tres categorías: modelos fenomenológicos, modelos semimicroscópicos y modelos
microscópicos. Los más importantes y simples entre los primeros incluyen a dos modelos
muy relacionados entre sí: el modelo de capas desarrollado especialmente por Cochran [13]
y el modelo de dipolos de deformación debido a Hardy [14]. Entre los segundos podemos
mencionar a los desarrollados por Zeyher [15] y Basu y Sengupta [16]. Entre los últimos
se incluyen modelos desarrollados sobre la base de consideraciones fundamentales de la
mecánica cuántica [17, 18, 19, 20].

La literatura indica que el modelo de capas y de dipolos de deformación han sido uti
lizados extensamente para el estudio de la dinámica. de redes de sólidos binarios [21]. En
general, ambos modelos asumen que las capas electrónicas de los iones pueden sufrir de
formaciones y/o desplazamientos relativos a. sus “carozos” internos. En el esquema del
modelo de dipolos de deformación [14], las capas electrónicas no se desplazan como un to
do, pero existe una cierta redistribución de cargas en las nubes electrónicas deformadas.
En el modelo de capas rígidas se considera el desplazamiento relativo capa-carozo pero no
su deformación y tiene en cuenta un efecto de distorsión introducido a través de fuerzas de
solapamiento de corto alcance. Esto constituye la mayor diferencia entre ambos modelos.
Sin embargo, ambos no dan cuenta de la violación de las relaciones de Cauchy y los modos
de fonones ópticos longitudinales a lo largo de la dirección (111).

En vista de esto, se desarrollaron modelos de capas mejorados permitiendo la inclu
sión del efecto de deformación de las capas electrónicas. Además se trató de explicar las
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violaciones de las relaciones de Cauchy y la carga efectiva de Szigeti. El primero de es
tas características fue propuesto por Vetelino y Mitra [22] y se denominó modelo de ion
rígido modificado. Inclui'a interacciones de corto alcance centrales y no-centrales y cargas
iónicas efectivas (según el concepto de Szigeti). En conjunto requería cinco parámetros. Se
aplicó con relativo exito a sólidos con estructuras tipo NaCl [23], CsCl [24] y ZnS [22] para
predecir las curvas de dispersión de fonones y propiedades termofisicas asociadas. Los resul
tados fueron comparables a los obtenidos por un modelo de capas rígidas de 9 parámetros
[25] y un modelo de dipolos de deformación con 11 parámetros [26].

Para explicar las violaciones a las relaciones de Cauchy se propusieron otros modelos.
Lundqvist [27] desarrolló un modelo expresando la energía potencial del cristal basado en
formalismos debidos a Lówdin bajo un esquema de Heitler-London. La suposición básica del
modelo es que el solapamiento de las funciones de onda atómicas introducen un potencial de
muchos cuerpos cuyo origen se ha asociado a un cambio en la función de densidad electrónica
del cristal. Dicho cambio causa una depresión de carga en la región de solapamiento, la
cual a su vez depende de la separación internuclear e interactúa con el resto de las cargas
a través de la ley de Coulomb lo cual conduce a interacciones de muchos cuerpos.

La inclusión de tales interacciones en el ámbito del modelo de ion rígido dio lugar a un
modelo de ión rígido con fuerzas de tres cuerpos. Este modelo dio resultados acordes con el
experimento en lo referido a la violación de las relaciones de Cauchy, en tanto no ocurrió lo
mismo con las cargas efectivas de Szigeti, siendo estas últimas menores que las obtenidas
con dicho modelo.

Maradudin desarrolló un modelo que introducía al modelo de ion rígido interacciones no
centrales bajo la forma de fuerzas angulares de plegado, las cuales resisten cualquier cambio
en los ángulos de unión de 90° entre dos primeros vecinos cualesquiera de un ion. Más tarde,
el efecto de estas fuerzas fue incorporado por Jaswal y Hardy [28]y Cunningham [29] en el
tratamiento formal de la dinámica de redes cristalinas. Este modelo presentó deficiencias
similares que el modelo de ion rígido en cuanto al ajuste de la polarización electrónica.

Entre los modelos microscópicos, además del ya mencionado debido a Lundqvist, po
demos incluir a otro debido a Tolpygo y Mashkevich [30]. En este modelo, cada ion es
considerado como consistente en un carozo no polarizable unido a una capa esférica com
puesta por los electrones más externos. La energía potencial de la red se expresó como una
función cuadrática de los desplazamientos nucleares y los momentos dipolares atómicos.
Las ecuaciones de movimiento del modelo fueron derivadas de la manera usual empleando
las aproximaciones armónica y adiabática. Las expresiones formales resultantes fueron tan
complicadas que el modelo debería parametrizarse para tener aplicación práctica. En este
último caso, el modelo resultante es completamente equivalente al modelo de capas rígidas
tal como fue demostrado por Cowley [134]. La aplicabilidad del modelo de Tolpygo y Mash
kevich fue estudiada por Demidenko y colaboradores [32] mediante el cálculo de relaciones
de dispersión de fonones en aislantes (NaI, KBr) y semiconductores (Ge). En vista de los
cálculos complicados involucrados en el modelo, el grado de acuerdo experimental obtenido
no resultó promisorio, ya que una precisión similar puede lograrse con el modelo de capas
rígidas, siendo este último modelo más sencillo y adaptable para los cálculos.
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En 1969 Martin [33] introdujo un modelo de cargas de unión el cual es el resultado de
la generalización del concepto de “cargas de unión” postulado por Phillips [34]. En este
modelo la polarización electrónica se asume como proveniente de las cargas de unión, las
cuales se sitúan en el centro de las uniones covalentes y se mantienen a mitad de camino
entre los átomos durante su movimiento. Estas cargas de unión interactúan con los carozos
iónicos y entre si a través de un potencial de Coulomb. La autointeracción de una carga de
unión consigo misma está. excluida, por lo que esta suposición es equivalente a la inclusión
de efectos de correlación e intercambio. Martin consideró, por conveniencia, a cada carga
de unión dividida en dos, con cada mitad moviéndose con uno de los átomos asociados
a la unión. Originalmente, este modelo se desarrolló y aplicó a cristales covalentes, pero
más recientemente fue aplicado con exito al cristal de MgO. El modelo requiere cuatro
parámetros.

Posteriormente, Sinha derivó un modelo microscópico [35] que da cuenta de los efectos
de polarización en términos de funciones de onda cristalinas de la red no perturbada, uti
lizando la expansión autoconsistente de Born-Oppenheimer [36]para obtener las funciones
de onda perturbadas y las energías en potencias de los desplazamientos iónicos. En cuanto
a los aspectos físicos, el modelo de Sinha mostró ser similar al modelo de capas rígidas
[37]. La única diferencia es que en el modelo de Sinha las suposiciones sobre interacciones
dipolo-dipolo fueron generalizadas para incluir correcciones multipolares provenientes del
solapamiento de distribuciones dipolares extendidas. El modelo fue aplicado, en una versión
simplificada [37], al cálculo de curvas de dispersión de fonones del KCl y KBr con relativo
exito.

Hemos dedicado los últimos tres párrafos a la descripción de modelos microscópicos.
La aplicación de los mismos involucra calculos numéricos muy largos y tediosos [37] y su
ejecución no es posible sin recurrir a aproximaciones drásticas. Por ejemplo, el modelo de
Sinha requiere cuatro parámetros. Dos de ellos están relacionados a la constante de la red
y a suposiciones ad-hoc y los dos restantes han sido tratados como parámetros ajustables.
De alguna manera, este proceso de parametrización aleja a estos modelos del espíritu de los
cálculos desde primeros principios aunque, de hecho, un cálculo completo y comprensible de
las propiedades cristalinas desde primeros principios es, aún hoy, un tema de preocupación
y estudio de muchos teóricos.

1.2 Algunas consideraciones generales

El tratamiento de un sólido requiere la consideración de, esencialmente, dos clases de pro
blemas de muchos cuerpos. La primera clase involucra a la dinámica de los electrones de
valencia del cristal y necesita el estudio de excitaciones elementales del sistema, provisto
que las mismas pudieran ser definidas. La segunda clase, concerniente con el volumen del
sistema, involucra la dinámica del movimiento nuclear. Estos dos problemas difieren en un
aspecto fundamental: los electrones de valencia están completamente deslocalizados y libres
para moverse a través del cristal, mientras que los núcleos están, en primera aproximación,
localizados alrededor de los sitios de la red perfecta. Esta diferencia esencial permite el tra
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tamiento, al menos formalmente, del movimiento nuclear con mucha mayor precisión que
en el caso del sistema electrónico. Esto se debe a que la localización de los núcleos nos per
mite mostrar la existencia de excitaciones elementales bien definidas del sistema completo,
llamadas “fonones”.

Cabe destacar que el desarrollo de la teoría de estas excitaciones elementales precedió al
desarrollo de la teoría cuántica moderna ya que fue llevada a cabo entre 1912 y 1914 por
Born y Von Karman [38]. Sin embargo, los resultados de la teoría cuántica no son direc
tamente relevantes al problema de la determinación del espectro de fonones del sistema de
núcleos, ya que esta teoría sólo requiere que estas excitaciones estén cuantizadas, lo cual
no afecta al espectro en sí mismo. El significado del espectro de excitaciones elementales
del sistema de núcleos radica en que dentro de la aproximación armónica, cuya hipótesis
básica es que la amplitud de las vibraciones nucleares es pequeña en comparación con el
espaciado internuclear promedio, es posible realizar la transformación desde un conjunto de
coordenadas cartesianas a un conjunto de coordenadas generalizadas que son combinaciones
lineales de los desplazamientos cartesianos. Las así definidas coordenadas normales tienen
la propiedad fundamental de estar desacopladas unas de otras. Esta transformación per
mite la obtención de una solución formal completa de una clase particular de problema de
muchos cuerpos. Esto es poco usual, ya que en la mayoría de los casos no es posible obtener
tal tipo de solución. Ésta permite examinar la naturaleza exacta. de los modos normales
de cristales reales con mucho mayor detalle. Esto es distinto al caso donde una separación
exacta no es factible y en consecuencia la tendencia es a obtener el modelo teórico más
simple posible que ofrezca la posibilidad de obtener una solución lo más exacta posible.

A lo largo de este trabajo consideraremos válida a la aproximación de Born y Oppen
heimer. Así, al calcular la función potencial efectiva para el movimiento nuclear, podremos
evaluar a la energía del sistema como una función de la configuración nuclear en cualquier
instante asumiendo que los electrones se adaptan instantáneamente al movimiento vibra
cional de los núcleos.

Si tomamos un gran bloque de cristal que tenga las dimensiones de la celda unitaria
primitiva correspondiente a la red en consideración, asumimos que esta gran celda tiene L
celdas unitarias en cada una de las direcciones de los tres ejes; la celda unitaria conten
drá. por lo tanto (L + 1)3 celdas unitarias en conjunto. Si imponemos ahora la condición
límite de que puntos equivalentes en las caras opuestas de la gran celda tienen el mismo
desplazamiento, esto significará.que reducimos el número de grados de libertad de la red de
3L3 a 3N por subred, donde N es el número de átomos. Esta elección de condiciones límite
es en parte artificial, pero tiene la ventaja de permitirnos usar coordenadas normales. Esta
aproximación es válida tanto si consideramos que las fuerzas interatómicas que actúan son
de corto alcance como si son de largo alcance.

Vamos a asumir que la energía potencial del sistema puede ser expandida como serie
de potencias, y en este desarrollo vamos a. truncar la serie en el término de segundo orden,
deSpreciando órdenes más elevados.

Para cristales iónicosesto es razonablemente válido, particularmente a bajas temperatu
ras. Esto se debe a que la energía de unión del cristal debe ser mucho mayor que la energía
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vibracional del punto cero. Si se considera a la aproximación armónica sólo se tomarán en
cuenta los términos de segundo orden en la función potencial; esto es porque dentro de la
aproximación armónica el problema de determinar las coordenadas normales independientes
es resoluble en forma exacta. La inclusión de términos de órdenes superiores obligaría al
uso de aproximaciones.

Si se escribe la energia potencial del sistema como función única de los desplazamien
tos nucleares, no se toman en consideración los grados de libertad electrónicos del mismo.
Cuando se consideren modelos específicos para cristales iónicos deberá incluirse la polariza
bilidad del ión en el cristal y estas polarizabilidades y los momentos dipolares electrónicos
asociados constituirán, en cierto modo, grados de libertad adicionales. Pero estos grados de
libertad pueden ser eliminados ya que las magnitudes de los momentos dipolares electrónicos
quedan determinados por la configuración nuclear en un instante dado.

La expresión para la energía potencial de un cristal expandido hasta desplazamientos
de segundo orden es:

_ 1 l ) 0211. ,1u —Ito+ 2%;xa(k m xa(k') (1-1)
aB

para el caso más general que tiene la posibilidad de contener a más de un tipo de átomo
dentro de la celda primitiva. En la ecuación, x son los desplazamientos, l y k son los índices
de la celda primitiva y la subred, respectivamente; a y B son índices de las componentes
cartesianas de los desplazamientos, u es la energía total de la red y uo es el valor de la
energía de la red sin distorsionar; el segundo término corresponde al más bajo orden de los
desplazamientos que no es despreciable.

Para una red que contenga N átomos por celda unitaria se obtienen N modos normales
para un vector de onda; para un cristal diatómico esto implica seis modos normales. Para
un vector de onda pequeño tres de ellos serán vibraciones normales acústicas, que pueden
identificarse con ondas sonoras macroscópicas. Las otras tres tienen como propiedad que los
átomos de la celda unitaria se mueven en antifase. Son llamadas vibraciones ópticas. Esta
nomenclatura tiene por origen el hecho de que en un cristal iónico estas vibraciones tienen
un momento dipolar asociado y pueden acoplarse a un campo electromagnético externo.
Hay una marcada diferencia entre estas vibraciones para cristales iónicos y no-iónicos. Para
materiales iónicos se asocia a las vibraciones longitudinales de tipo óptico un campo eléctrico
macroscópico que tiene el efecto de elevar la frecuencia de este tipo de vibraciones con
respecto a las transversales; este efecto está. ausente en cristales no polares.

1.3 Objetivos del trabajo

El interés de este trabajo está enfocado hacia el estudio de ciertas propiedades anarmónicas
de cristales iónicos, tales como el efecto de la presión sobre las propiedades dieléctricas de
dichos cristales.

El estudio de propiedades dieléctricas constituye un aspecto importante en la compren
sión del comportamiento de los sólidos, ya que ellas estan íntimamente relacionadas a las
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propiedades estructurales, vibracionales y ópticas, entre otras. Los esfuerzos hechos en este
sentido han dado lugar a numerosos y sofisticados modelos, de los cuales algunos han sido
descriptos en la sección anterior. La derivación de las relaciones de Szigeti a partir de ellos,
han mostrado sus capacidades para describir el comportamiento dieléctrico de muchos ma
teriales. La obtención de aquellas relaciones macroscópicas son el resultado de los esfuerzos
dedicados al estudio de las causas de las desviaciones de la carga electrónica de su valor
formal unitario.

Sin embargo, debemos notar que la gran mayoría de los modelos descriptos no han si
do aplicados, o lo han sido con poco éxito [21] al estudio de propiedades anarmónicas de
cristales como las,que nos interesan. Dicho estudio requiere generalmente la evaluación de
magnitudes que no han sido medidas experimentalmente en forma directa; ésto de por sí im
plica un estudio detallado de modelos adecuados para su estimación. Otro hecho importante
a tener en cuenta es que casi todos los modelos ignoran los efectos de anarmonicidad a altas
temperaturas, lo que requiere su aplicación a T—>0K. Esto introduce la complicación de
tener que estimar con modelos adecuados diversas propiedades medibles experimentalmen
te, pero de las cuales no se tienen datos en el límite de bajas temperaturas; un ejemplo de
ésto es la estimación del parámetro de Grüneisen 7‘ a bajas temperaturas.

Podemos restringir la elección de los modelos a investigar en base a dos consideraciones:
que el formalismo involucrado sea físicamente claro debido a nuestro interés de extender el
mismo a estructuras más complicadas y sustancias con mayor interés aplicado (polímeros,
cerámicos, semiconductores, etc.); y que posea un reducido número de parámetros, debido
a que el estudio del efecto de la presión obligará a considerar las derivadas respectivas de
los mismos, lo que aumenta considerablemente su número. Esto redunda en la pérdida del
sentido físico de dichos parámetros, en contra de lo expresado antes e incrementa el número
de datos experimentales necesarios para su ajuste, lo cual es perjudicial para la extensión
del modelo al desear aplicarlo a sustancias para las cuales dichos datos no sean accesibles.

En nuestro grupo de investigación se realizaron estudios sobre la aplicación de modelos
sencillos al cálculo de propiedades anarmónicas de cristales iónicos y el efecto de diferentes
factores sobre los mismos. Se investigó la variación de la carga efectiva en estructuras de
NaCl [39], de CsCl [40], de fluorita [41, 42] y blenda de zinc [43]; expansión térmica [44] y
el parámetro de Grüneisen 7, [45] en cristales iónicos. Para ello fue necesario el desarrollo
de los programas computacionales correspondientes [46, 47].

En particular se estudiaron los modelos de Szigeti, de dipolos de deformación y el modelo
de capas. Se inició el estudio utilizando el modelo de cargas de intercambio que mostró una
mejoría con respecto a los anteriores [48, 49].

En base a lo expuesto, este trabajo de tesis tiene como objetivos:

o Obtener estimaciones de la variación con la presión de la carga efectiva de cristales
iónicos (aln s/Üln V) a partir del formalismo del modelo de dipolos de deformación,
del modelo de capas simple y del modelo de cargas de intercambio, a partir de la
inclusión del efecto de altas presiones al formalismo derivado de las relaciones de
Szigeti [10, 11], del formalismo propuesto por Hardy [14] y los formalismos derivados
del modelo de Dicky Overhauser
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o Estudiar la influencia de distintas formas de potencial de interacción en el marco de
la utilización de los modelos anteriores, analizando además la importancia del tipo de
parametrización de los mismos.

Aplicar el modelo de cargas de intercambio y de capas simple para estudiar el efecto
de altas presiones sobre la constante dieléctrica, calculando las derivadas de orden
superior (hasta tercer orden en volumen o presión), estimando sus valores en sales
para cuales no hay medidas experimentales en la mayoría de los casos.

Aplicar el modelo de cargas de intercambio y de capas simple para la estimación a bajas
temperaturas del parámetro de Grüneisen 7,, el cual es requerido para la evaluación
de Üln s/Üln V, y para el que no se cuentan a la fecha valores experimentales en dicho
ámbito de temperaturas.

Todo este trabajo se realizará. en cristales esencialmente iónicos con estructuras de clo
ruro de sodio y cloruro de cesio.

En los siguientes tres capítulos damos una introducción a los temas de interés. que sirven
de basamento al trabajo desarrollado.

En el Capitulo 2 hacemos una breve reseña acerca de las principales ideas relacionadas
con el desarrollo de potenciales de interacción fenomenológicos, los términos que lo integran,
su significado físico y su sustento teórico.

El Capitulo 3 trata sobre las propiedades dieléctricas, y se incluyen en él tópicos del
formalismo relacionado con el comportamiento de particulas en campos de longitudes de
onda larga, que sirven de base al concepto de la carga efectiva.

El Capítulo 4 contiene una descripción de los modelos utilizados en este trabajo: el
modelo de dipolos de deformación, el modelo de capas y el modelo de cargas de intercambio.

En el Capítulo 5 se muestra el formalismo desarrollado para el estudio del efecto de la
presión sobre las propiedades dieléctricas.

En el Capítulo 6 se exponen los programas desarrollados para los cálculos involucrados
en los formalismos del capítulo anterior.

El Capitulo 6 muestra algunos de los resultados, junto con una discusión sobre los
mismos.

En el Capitulo 7 se dan las conclusiones finales.
En el Apéndice A se da una breve descripción de los métodos experimentales de la

medición de magnitudes relacionadas con este trabajo.
En el Apéndice b se dan algunas tablas con valores experimentales de magnitudes de

interés en este trabajo.
Finalmente, en el Apéndice c se da una lista más completa de los resultados obtenidos.



Capítulo 2

Potenciales de interacción

2.1 Potencial electrostático

La contribución mas importante a la energía de un cristal iónico está constituida por inte
racciones coulómbicas entre cargas puntuales. La energía de interacción entre las cargas zpe
y zpnepertenecientes al p-ésimo ion en la l-ésima celda unidad y al p’-ésimo ion en la celda
de referencia es Zprlez/Irl + rp —rprl. Entonces la correspondiente energía electrostática
del cristal por par de iones queda dada por:

1

We= ñ [z ZPZp’ez/IT'+ TP- 7p" (2-1)
l pm'

donde la prima en el símbolo de sumatoria indica que se excluye el caso l = 0 para p = p’,
N es el número de pares de iones en la celda unidad.

La ecuación (2.1) puede ser expresada en la forma:

We = —(Ze)2aR/R (2.2)

donde Z es el mayor factor común de los Zp’sy R es la longitud característica de la estructura
cristalina (como la raíz cúbica del volumen de la celda unitaria o la distancia entre vecinos
más próximos). La cantidad adimensional an es la constante de Madelung referida a la
longitud característica R, definida como:

R

an= -ñ (www)- (2.3)

Aquí (p = p/Z y 59(rpr)= z, / ZP (p/Irl + rp —rpll es el potencial electrostático en el punto
de la red rpr, cuando las cargas iónicas están medidas en unidades de Ze y la distancia
interiónica en unidades de R.

La constante de Madelung es independiente del valor de las cargas iónicas y del valor
de la constante de red, sólo depende de la estructura cristalina. Para cristales compuestos
por dos redes de Bravais de iones de cargas iguales y opuestas (como NaCl y CsCl), an es
el autopotencial electrostático (adimensional) en el sitio de un ion negativo.

La evaluación de la constante de Madelung requiere la evaluación de los autopotenciales
electrostáticos para la estructura. La convergencia condicional de las series que expresan
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esos autopotenciales impide su evaluación por suma directa. Sin embargo existen varios
métodos para llevar a cabo este cálculo; el más conocido es seguramente el método de
Ewald [50]; otros métodos son el de Madelung [51] y el de Ejven [52]. El valor de la
constante de Madelung cuando R es la distancia entre primeros vecinos es aM = 1.74756
para la estructura de cloruro de sodio y aM = 1.76267 para la estructura de cloruro de
ce510.

2.2 Potencial de van der Waals

La existencia de fases condensadas en los gases raros muestra que hay interacciones atrac
tivas entre átomos con capas electrónicas cerradas, que son de naturaleza diferente de las
interacciones de Coulomb y de las metálicas. El origen físico de las llamadas fuerzas de van
der Waais está. vinculado a correlaciones del movimiento electrónico en diferentes átomos.

El momento dipolar instantáneo y de un átomo de capa cerrada inducc en un átomo similar
a una distancia r un momento dipolar que es proporcional a alt/73 (donde a es la polariza
bilidad) y produce en el sitio del primer átomo un campo proporcional a aii/r6. El término
relacionado con la energía de interacción tiene la forma 4347/15, donde ¡,7 es momento
dipolar cuadrado medio del primer átomo. Además del término de la energía dipolo-dipolo,
la consideración de momentos instantáneos de más alto orden de la distribución de cargas
de los átomos da otros términos atractivos, que decaen más rápidamente con el incremento
de la distancia interatómica.

La evaluación de la energía de van der Waals en un sólido está. sujeta a una considerable
cantidad de incertezas.

Las aproximaciones hechas en el tratamiento mecano-cuántico standard entre pares de
átomos o iones en su estado fundamental, esféricamente simétrico, limita su validez a dis
tancias interatómicas grandes, de manera tal que la superposición de las funciones de onda
de los átomos libres pueda ser despreciada. Esas aproximaciones involucran la expansión
multipolar del hamiltoniano de interacción, que es tratado como una perturbación, y el uso
de productos de funciones de onda de orden cero. Bajo esta última condicion, la expresión
de la energía de van der Waais obtenida en teoria de perturbaciones de segundo orden es
aditiva, esto es, la energía de van der Waals de un sistema de muchas partículas es la suma
de energías de interacción de dos cuerpos.

La expresión para la energía de interacción dipolo-dipolo queda:

612 6 (uï‘)2(u3")2

wdd(7'12)= ’35; = ’E __’ 55.- + EÉÍ ' (2A)'vJ

Aquí la suma es sobre todos los estados excitados de ambos átomos, de energías E?‘
y Egj relativas a los respectivos estados fundamentales, y pg); y #3; son los elementos de
matriz de la componente a:del momento dipolar de cada átomo entre el estado fundamental
y los estados excitados. Si se asume que todos los estados excitados con elementos de
matriz grandes caen en un rango pequeño de energía, y se usa la fórmula de un nivel para
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la polarizabilidad, se obtiene la fórmula de London para 012[53]:

612= galag-EILE-z.
Aquí E1 y E2 son energías de excitación promedio, que deben ser tomadas en correspon
dencia a las frecuencias de absorción más fuertes de los átomos.

Las interacciones de van der Waals dipolo-cuadrupolo y cuadrupolo-cuadrupolo de dos
átomos idénticos en su esféricamente simétrico estado fundamental, que contribuye con
términos de la forma -d/1'8 y —f / 1'10,fue tratado en la aproximación de un nivel por Mar
genau [54]. Para la mayoría de los átomos, el término dipolo-cuadrupolo es sólo una fracción
del término dipolo-dipolo, y el término cuadrupolo-cuadrupolo es aún menor, pudiendo ser
despreciado en el rango de distancias interiónicas observadas.

Mayer [55]reobtuvo la fórmula de Margenau para el caso de átomos diferentes, haciendo
aproximaciones adicionales para expresar los elementos de matriz intervinientes en términos
de polarizabilidades. La fórmula de Mayer para la energía dipolo-cuadrupolo queda:

w __112=_26¿2(a1_51 a2_Ez)¿ (26)12- 1% 4€2 N1 N2 r?2' '

Aquí N1 y N2 son números efectivos de electrones en los átomos, que Mayer calcula como
la media geométrica entre el número teórico de electrones externos y el número efectivo
necesario para satisfacer el valor de la polarizabilidad con la fórmula de un nivel,

a = pezhz/(41r2mE2).

De acuerdo con el tratamiento mecano-cuántico de la energía de van der Waals, se
asume que dicha energía en un cristal puede ser escrita como la suma de energías de van
der Waals de dos cuerpos. Entonces la contribución de las interacciones dipolo-dipolo y
dipolo-cuadrupolo a la energía de red puede ser escrita:

D
%’sï — ¡TQ (2.7)

donde R es otra vez una longitud característica del cristal, y los coeficientes CR y Dn
son combinaciones lineales de coeficientes de van der Waals para los varios pares de iones
pesados por sumas apropiadas sobre la red. En el caso particular de un cristal formado por
dos redes de Bravais de iones, se tiene:

WvdW = 

1

CR = c+-s}:’(r-) + ¡(«4+ + c__>s‘;’(o> (2.8)

1

DR= d+-sl?’(r-) + ¡(d++ + d__)s‘;’(o) (2.9)

donde r_ es el vector posición del ion negativo en la celda unidad, tomando el ion positivo
en el origen, y las sumas

RI]
5200.)= z, __ (2.10)

1
Ir- I'lln
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son sumas sobre la red de Bravais de la estructura cristalina donde el caso r1 = 0 es excluido
para r = 0.

Varios autores han evaluado los coeficientes de van der Waals utilizando el esquema per
turbativo mencionado, estimando por diversos caminos las polarizabilidades y las energías
de excitación involucradas. Por ejemplo se pueden mencionar los trabajos de Mayer [55],
Hajj [56], Lynch [57], Boswarva [58], Jain, Shanker y Khandelwal [59] y Bakhshi, Goyal y
Shanker [60].

Un esquema alternativo es usar el método variacional. a través del procedimiento des
arrollado por Slater y Kirkwood [61]. Este método conduce al siguiente resultado para los
coeficientes de interacción dipolo-dipolo:

3 eñ ma,¿.=_ —' 2.11
CJ 2771”""(0u/1V1)”2+ (ai/Nj)1/2 ( )

mientras que para para los coeficientes dipolo-cuadrupolo se tiene [62]:

27 ñ ‘. N‘. 1/2 i Ni 1/2 1/2
¿ü = [(a/ ) + (a/ ) 1 (2.12)

í?” (ai/Ni) + (ar/Ni) + g—°(a.-a,-/N.-N,-)

Cabe destacar que (2.11) y (2.12) no involucran parámetros de energía de excitación como
en las ecuaciones (2.5) y (2.6) derivadas de la teoría de perturbaciones, con lo cual se evitan
las incertezas con que se estiman E; y Ej.

Parámetros de van der Waals con el esquema variacional fueron obtenidos, por ejemplo.
por Narayan [62]; Shanker, Agrawal y Singh [63] y Shanker, Bakhshi y Sharma [64].

La tabla 2.1 muestra valores de los parámetros C y D para algunos cristales.

Tabla 2.1: Valores de los parámetros de van der Waals C y D. (Referencias [63] y [64])

Sal C D Sal C D

/ 10'“ erg.cm6 / 10'"3 erg.cm° / 10'“ erg.cm6 / 10'76 erg.cm°
LlF 36 9 RbF 556 204
LÍCl 271 81 RbCl 1589 705
LiBl' 490 149 RbBl' 2237 1010

Lil 1036 328 Rbl 2537 1623
NaF 115 37 CSI" 963 351

NaCl 492 180 CSCl 3604 1672

NaBr 786 288 CSBI‘ 5356 2363
Nal 1465 539 CSI 7580 3606

KF 370 135 TlCl 6036 2674
KCl 1150 496 TlBr 7492 3316

KBr 1663 723 AgCl 2114 952
KI 2724 1195 AgBr 2709 1214
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2.3 Potencial de repulsión

Las condiciones de equilibrio de un sólido se pueden satisfacer sólo si las fuerzas interatómi
cas se hacen repulsivas a cortas distancias. La repulsión de corto alcance entre átomos
está. relacionada con el principio de exclusión en el solapamiento de capas electrónicas ce
rradas. Esto se puede ilustrar de manera simple para el caso de dos átomos de hidrógeno con
espines paralelos en su estado fundamental, por comparación entre la energía de estado tri
plete, computada por teoría de perturbaciones a primer orden, y la correspondiente energía
pseudoclásica. Éstos están dados por [65], respectivamente, el valor medio del hamiltoniano
molecular sobre el producto antisimetrizado de funciones de onda ls

_ 1/3(1'/aH) + 5/6(T/aH)2 + 2/9(1'/aH)3
1-l1+(T/‘1H)+1/3(T/aH)2]29xP(-2T/GH)

2

W2'2WH+e-expaH 11H
(2.13)

y por el valor medio del hamiltoniano molecular sobre el simple producto de funciones de
onda 13

e2 21- a” 5 3 r 1 r 22 w _ __ . _ ______ _ _ _
W 2 H+aHexp< a”) [T +8 4a" 6(aH) (214)

WH es la energía del átomo de hidrógeno en su estado fundamental, r la distancia inte
ratómica y a” el primer radio de Bohr.

La figura 2.3 muestra las curvas correspondientes a (2.13) y (2.14). Se ve que la repulsión
es principalmente debida a efectos que no son considerados en el cálculo pseudocla'sico. Se
puede ver que la energia de repulsión en (2.13) en el rango de distancias interatómicas
largas donde el tratamiento a primer orden es aplicable, decae casi exponencialmente con
el aumento de la distancia. Con el mismo tipo de aproximación el problema fue tratado
por Pauling [66] para dos átomos hidrogenoides de cargas netas Zle y de. La fórmula
resultante para el estado triplete de la molécula involucra, además de la interacción de
Coulomb entre la cargas, la energía repulsiva de la forma encontrada en (2.13) multiplicada
por un factor aproximadamente igual a (1 + Z1 + Z2). La forma casi exponencial de la
energía repulsiva de dos átomos de capas cerradas es consistente también con los resultados
de cálculos de perturbaciones de primer orden de interacción de dos átomos de helio o de
neón en el estado fundamental [67].

En la mayoría de los trabajos no se trata de evaluar la energía de repulsión en un cristal
desde los primeros principios. En lugar de eso se asume una dependencia funcional simple
entre la energía de repulsión y la distancia entre los átomos. Los parametros intervinientes
se determinan a través de datos experimentales, generalmente a temperatura ambiente y a
presión atmosférica.

En los primeros trabajos sobre la cohesión de cristales iónicos, la energía de repulsión se
asumía que variaba como una potencia inversa de la distancia entre iones; la correspondiente
contribución a la energía de red es entonces

wm, = BR/R". (2.15)
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Figura 2.1: Energía. de interacción de dos átomos de hidrógeno con espines electrónicos
paralelos en el estado fundamental. La. curva. sólida da. la. energía del estado triplete, la
curva. punteada da. la energía. de interacción pseudoclásica.
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Para un cristal compuesto de dos redes de Bravais de iones, la suposición que la energia de
repulsión del cristal es la suma de energias de interacción de dos cuerpos, lleva a la siguiente
expresión de parámetro BR

n 1

BR = b+_S¡(q’(r_) + ¡(b++ + b__)sg"(0) (2.16)

Como el efecto de repulsión decae rápidamente con la distancia, en los cristales iónicos, en
(2.16) se truncan las sumas y se considera el efecto de hasta primeros o segundos vecinos
solamente.

En muchas aplicaciones la energía de repulsión entre iones se asume que varía exponen
cialmente con la distancia, de acuerdo con los resultados mecano-cuánticos mencionados
antes. Entonces, la energía de repulsión en función de la distancia entre primeros vecinos 1'
tiene la forma

W,ep= Bexp(-r/p). (2.17)

Si se consideran segundos vecinos, la contribución a la energía de la red por par de iones
es

1 l Í

Wrep= Mb+- exP(-T/P) + 5M (b++ + b-—)exP(-T /P) (2-13)

donde M y M’ son los números de coordinación para primeros y segundos vecinos, y 1"es
la distancia entre segundos vecinos.

Hay dos suposiciones básicas en la ecuación (2.18): una es que la energía de repulsión
puede ser escrita como la suma de energias repulsivas de dos cuerpos, y la. otra es que el
parámetro p es independiente de las especies iónicas en un dado cristal. El parámetro p pue
de ser determinado teniendo en cuenta la aditividad aproximada de la distancia interiónica
en una familia de sales, a través de la introducción de un tamaño característico de cada ion
(un radio iónico) de la familia. La distancia interiónica r puede ser expresada como

r=r++r_+A
donde r... y r- son longitudes características de los iones positivos y negativos, y A varía
ligeramente de cristal a cristal en la familia. Si se compara la expresión anterior de r con
la que surge de operar sobre (2.18):

r= pln M:+-1+ ¡gl-5%(li-ff+ if) exP(-1.7?)-dA/dr

(donde —A(r) es la parte atractiva de la energia de red) se tiene que el coeficiente b+_
contiene un factor de la forma exp[(r+ + r_)/ p]. Si el parámetro de proporcionalidad se
asume constante en una familia de sales, las causas de la desviación de la aditividad puede
adjudicarse a la repulsión entre segundos vecinos y la variación de las fuerzas atractivas y
el parámetro de dureza p de cristal a cristal. El parámetro b+_ es escrito de la forma

b+- = fi+-bexP[(7'+ + T-)/P]
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donde b es una constante en la familia de sales y el coeficiente fi+_ da cuenta de un mo
do general de la dependencia de la repulsión de los dos iones con sus cargas netas y su
configuración electrónica externa. Así se llega a la forma de potencial del tipo

Wrep = Mfi+-bexpl(r+ + T- - T)/Pl +
1

+5M'b[fl++ exp(2r+/p) + fl" exp(2r—/p)] exp(-r’/p)- (2.19)

Los fi”, son llamados los coeficientes de Pauling [66, 68] y tienen la forma

fipp'= 1+ (ZP/n?) + (ZpI/npl)

donde ZP y np son la valencia y el número de electrones externos del p-ésimo ion.
Las longitudes características r+ y r_, el parámetro b y los parámetros p en una familia

de sales pueden ser determinados por un ajuste simultáneo de la expresión asumida para la
energía de red a la ecuación de estado y su derivada respecto al volumen para todas las sales
en una familia suficientemente grande. Esto se puede hacer en sales de haluros alcalinas.
donde el número de sales es mayor que el número de especies iónicas componentes.

La forma de potencia inversa y sobre todo la exponencial, extendida a primeros vecinos,
son por mucho las más usadas en los trabajos sobre cristales iónicos. Sin embargo, existen
variantes utilizadas por numerosos autores. En la tabla 2.2 se muestran algunas de las
formas funcionales existentes en la literatura.

Tabla 2.2: Formas de potencial de repulsión entre primeros vecinos.

Potencial Expresión analítica Parámetros Ref.

Born-Landé A/r" A, n [69]
Born-Mayer B exp —r/ p B, p [70]
Hellmann Bl/r exp -1'/P1 B], pl [71]

Wasastjerna Cr7 exp —fir C, ,8 [72]
Varshni-Shukla A1exp —l¡:¡r2 A1, k1 [73]

Varshni-Shukla modificado A2exp —Ic21'3/2 A2, k2 [74, 75]

Logarítmico aln (1 + b/rg) a, b [76]
Verwey ¡ir-12 p [77]
Thakur B ln (l + p/r‘) B, p [78]

Alam-Ali-Hasan a/1'2 exp —br3/2 a, b [79]

Potenciales a segundos vecinos de la forma expuesta en la ecuación (2.19) han sido
desarrollados por Huggins [82], Cubicciotti [83], Tosi y Fumi [84], Boswarva [85], Sangster
[86, 87], entre otros.

Una forma similar

Zé 2o: C D
W(r)= —(—M —:6 - r—8+ szfi¡jexp

¡j 'J

T¡+ TJ'- Tij
(2.20)
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tiene el llamado potencial de Hafemeister y Flygare [88], donde los parámetros p.-J-son
distintos para la interacción catión-catión, catión-anión y anión-anión, y son obtenidos a
través de calcular las integrales de solapamiento utilizando funciones de onda Hartree-Fock
de los iones libres.

El llamado potencial de Hafemeister y Zahrt [89] utiliza parámetros p.-,-calculados de la
misma manera, y tiene la forma [90, 91]

(Ze)2aM C D fiij Ti+ Ti - TiiW =-—————— Mb — —. 2.2
(r) T T6 r8 + "j exp pü ( 1)

Otra variante es la utilizada por Shanker y Agrawal [92];en ella se considera el parámetro
pij cumple con una regla de aditividad, de tal manera

Pij = Pi +Pj

donde p.-y p,-son característicos de las especies iónicas individuales; el potencial de repulsión
tiene entonces la forma.

Wrcp = MÚ+-bP+- eXPl(T++ T- - 7’)/P+-l +
1

+5MIÚ++bP++ exPl27'+- Tl/P++l +
l.

+5M'fl__bp__ exp[2r_ —r'/p__] (2.22)

Los parámetros p.-,-son calculados según el modelo de Narayan y Ramaseshan, también
conocido como modelo de ion compresible [93]. En dicho modelo se postula que la energía
de repulsión en una red cristalina puede considerarse formada por contribuciones indepen
dientes de los cationes y aniones. Así, un ion puede ser considerado como una esfera blanda,
cuyo radio es una función de la fuerza de compresión que actúa sobre él; el ion tiene enton
ces una energía interna que es función de su tamaño y la repulsión entre iones proviene del
incremento en la energía interna cuando son comprimidos juntos.

wrep(r+aT-) = W+(r+) + W-(T-)

Z 2 D
W(r) = —%fl - 1%- T—8+ W+(r+) + W_(r_)

Wrep(rvT+a7-) = Till/1+exP(-7‘+/P+) + A- exP(-7‘-/P—)l

+n2[A+exp(-br/2p+) + A- exp(-br/2p—)]

r+ y r_ no son los radios de los iones esféricos, sino la extensión del ion en la dirección
del vecino más próximo (mientras que en la dirección de los segundos vecinos, el radio es

%br). Los parámetros A.-y p,- son entonces característicos de la especie i, cualquiera sea
el compuesto del que forma parte. El modelo de Narayan y Ramaseshan fue aplicado por
varios autores para calcular diversas propiedades dieléctricas y ópticas [94, 95, 96].

Otras formas de potenciales fenomenológicos han sido usadas. Así, por ejemplo tenemos
el potencial de Woodcock [97]con repulsión hasta primeros vecinos, con cuatro parámetros
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determinados de datos moleculares; el propuesto por Romano, Margheritis y Sinistri [98]
que es una combinación de exponenciales extendida hasta quintos vecinos; de Hardy y Karo
[99]; de Catlow, Diller y Norgett [100]. Todos éstos han sido objeto de una revisión crítica
por parte de Eggenhofl'ner, Murthy y Fumi [101].

Cálculos semiclásicos y mecanocuánticos aproximados son usados para establecer formas
del potencial interiónico. Sobre esa línea están los trabajos de Gilbert y Wahl utilizando
funciones de Hartree-Fock de configuración simple; y cálculos basados en el método de
Thomas, Fermi y Dirac [102] como los de Kim, Gordon y Cohen [103, 104. 105], Murti y
Selvarajan [106] y otros.

En varios trabajos (sobre todo en modelos como el de capas con fuerzas de tres cuerpos
y otros relacionados) se utilizan formas de potencial que incluyen explícitamente un término
que da cuenta de las interacciones de tres cuerpos; éste es estimado a partir de las ideas
de Lundqvist [18] y Lówdin [17]. De tal manera, aparece en la expresión de la energía del
cristal un término con la forma M(Ze)2aMr‘1 - f(r). El factor f(r) es el parámetro de
fuerzas de tres cuerpos y depende de las integrales de solapamiento; a veces se determina.
asumiendo una dependencia exponencial similar al potencial de repulsión f = fo exp(—r/ p)
[91] fijando su valor y el de su derivada a partir de constantes elásticas [107].

2.4 Parametrización de los potenciales

El modo más frecuente de determinar el potencial de repulsión con dos parámetros como
los mencionados en la sección anterior es ajustar dichos parámetros mediante la ecuación
de estado del cristal y su primera derivada respecto del volumen. La ecuación de estado de
un sólido de simetría cúbica bajo presión hidrostática es

P= - (al)6V T

donde F (V,T) = WL(V) + Fv¡b(V,T) es la energía libre de Helmholtz, WL es la energía de
red (es decir la energía interna del sólido cuando los iones son tomados en reposo en sus
posiciones promedio para una condición termodinámica determinada.) y Fu“. es la energía
asociada a las vibraciones de la red.

Si se asume que la contribución de las vibraciones de la red no dependen explícitamente
del volumen, como en la aproximación armónica, la ecuación de estado se reduce a

awL _
Ñ _ -P (2.23)

y su derivada respecto al volumen

32WL 1__ = _. 2.24
ÜV2 xt ( )

Entonces los datos necesarios para determinar los parámetros del potencial de repulsión son
la distancia interiónica de equilibrio ro y la compresibilidad xt.
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Las ecuaciones (2.23) y (2.24) son válidas para un sólido estático. En tratamientos
más refinados se toma en consideración la.parte vibracional en forma aproximada haciando
suposiciones acerca de la dependencia con la temperatura y el volumen.

Una posibilidad es suponer que la energía vibracional del sólido es una función depen
diente sólo de la temperatura, lo que lleva a la llamada ecuación de estado de Hildebrand

ÜWL _ Tfi
6V ' _P+ x: (2'25)

y su derivada

azWL _ 1 T aXt) fl (3X2V 3V? _ X: + XÏ [(ÜT P+ X: 3P)T] (2'26)

donde fi es el coeficiente de expansión térmica. Para obtener las ecuaciones (2.25) y (2.26)
se hizo uso de las relaciones termodinámicas

(eS/¿WH = fi/Xt y V(3fi/0V)T = (l/Xt)(aXt/ÜT)P

Otra posibilidad es asumir que la energía libre vibracionai del sólido dividida por su
temperatura es función de la razón entre la temperatura y una temperatura característica,
puramente dependiente del volumen, como sucede por ejemplo en el modelo de Debye. Se
obtiene así la ecuación de estado de Mie-Grüneisen

aWL _ Wuíbfl
6V _ _P+ C'sz (2.27)

y su derivada

ÜZWL 1 Wvíb 6X2 fl 0x.V = _ __ _ _ _
al” X2+ C'vx.2[(3T)P + X, (ap)T] + (2.28)

2 .

+—V2fi2 [TCV —Wu“, - Twmb (60V) ] .CVX: CV v
El primer esquema mencionado, a veces llamado aproximación estática, será. utilizado

en la mayor parte de este trabajo; el segundo o aproximación de Hildebrand, también
será.utilizado para establecer una comparación con el anterior en el estudio de la influencia
de la parametrización en las magnitudes calculadas.



Capítulo 3

Propiedades dieléctricas

3.1 La constante dieléctrica

Uno de los hechos remarcables del comportamiento dieléctrico de los cristales iónicos es
que poseen dos constantes dieléctricas distintas que los caracterizan. Una corresponde a la
región infrarroja o de bajas frecuencias, y se la conoce como la constante dieléctrica estatica
(co). La otra corresponde a la región visible y ultravioleta o de altas frecuencias, y se la
conoce como constante dieléctrica óptica o electrónica (coo), y es igual a n2 donde n es el
índice de refracción.

En general, la constante dieléctrica depende de la frecuencia a la que se mide. La
dependencia es del tipo

50-500
1- («J/ug)? (3“€(w) = coo +

donde w, es la frecuencia de resonancia característica de material. Con más detalle, se puede
modificar (3.1) para incluir efectos de no linelidad y anarmonicidad [108]

Go-Goo

+ 1 - («u/wz)?- ¿(w/w077 (3'?)
e(w) = 60°

donde la constante de damping 17es mucho menor que la unidad en los haluros alcalinos.
El comportamiento para campos eléctricos dependientes del tiempo puede ser descripto

introduciendo una constante dieléctrica compleja [109]

e = €1+icg. (3.3)

Las dos componentes e] y 62 también dependen de la frecuencia w. Cuando la frecuencia
tiende a cero, 62(w) —> Oy el —> co, la constante dieléctrica estática. Y cuando w —> oo,
€(w) —> coo.

Es también importante que el y 62 no son independientes entre sí, sino que verifican la
relación de Kramers-Kronig [109]

¿o= 51(0)= f0” ¿illa (3.4)

20
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La constante ¿o se determina tomando el valor de e(u) cuando w —->0, mientras que coo
se toma como el valor de c(w) en una región de frecuancias donde u es grande comparada
con todas las frecuencias vibracionales, pero pequeña comparada con las frecuencias de
transiciones electrónicas. Como coo = n2 es dependiente de la frecuencia en el rango en
el que n es medido, el valor de coo a partir de los valores experimentales de n deben ser
extrapolados.

Los valores experimentales de constantes dieléctricas en cristales iónicos muestran que
eo es significativamente más grande que 60°.

Generalmente se consideran dos tipos de polarizabilidades en los sólidos iónicos. Una
es la polarizabilidad electrónica que proviene de la deformación o desplazamiento de los
electrones más externos respecto de su propio núcleo; y la otra es la polarizabilidad por
desplazamiento que se debe al desplazamiento relativo entre los iones. En la región de bajas
frecuencias la polarización incluye las dos contribuciones, pero en la región de frecuencias
altas sólo tenemos polarización electrónica, debido a la inercia de los iones. Entonces la
polarización por desplazamiento de los iones es responsable de la diferencia entre ¿o y coo.
Un estudio del mecanismo de polarización iónica necesita de un conocimiento de las fuerzas
de interacción entre los iones [110].

En la tabla 10.3 del Apéndice b se muestran valores de las constantes dieléctricas de
algunos sólidos cristalinos; las tablas 10.4, 10.5 y 10.6 muestran valores experimentales de
las derivadas primera, segunda y tercera respecto del volumen y de la presión de la constante
dieléctrica estática; y la tabla 10.7 valores experimentales de la derivada de la constante
dieléctrica de altas frecuencias respecto del volumen.

3.2 Las relaciones de Szigeti

Vamos a considerar las vibraciones ópticas de una red desde el punto de vista macros
cópico, para el límite de grandes longitudes de onda. Para describirlas, necesitaremos un
parámetro que especifique el desplazamiento relativo entre el catión y el anión, el parámetro
más conveniente para describir el movimiento de tipo óptico es el desplazamiento relativo
de los iones multiplicado por la raíz cuadrada de la masa efectiva por unidad de volumen, el
cual notaremos w. Para cristales iónicos diatómicos, la teoría.macroscópica queda descripta
por las ecuaciones:

il = bllW+ blgE

P = ¿721W+ bggE

donde P y E son la polarización dieléctrica y el campo eléctrico definidos en la teoría de
Maxwell. De la condición de isotropía surge que los coeficientes bg son escalares. Los
mismos no son todos independientes. Puede mostrarse [111]que:

b12 = l721 (3-7)

Teniendo en cuenta esta relación, podemos expresar los coeficientes bij en términos de
cantidades medibles experimentalmente.
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Consideremos soluciones periódicas del tipo:

E = E0
w = wo x exp(—iwt)
P = Po

y de estas ecuaciones obtenemos:

—w2w = buW + blgE,

P = ¿721W+ bggE.

Eliminando W de estas ecuaciones se encuentra que la relación entre P y E está. dada por:

b bp={bn+ E.-b11 - w

Comparando con la. definición del desplazamiento dieléctrico,

D=E+47rP=€E,
se obtiene la constante dieléctrica

47rb12b21

€ = 1+ 41I'522+ -_bu—_w2, (3.8)

que puede ser reescrita como:

50-500€=Goo+W
Las constantes en esta ecuación son cantidades medibles en forma directa:

- co, la constante dieléctrica estatica, es el valor de la constante dieléctrica en un campo
estático o alternante de frecuencia muy pequeña comparada con wt.

0 coo, la constante dieléctrica de alta frecuencia, es el valor de la constante dieléctri
ca que se deduce de la refracción de ondas electromagnéticas con frecuencias altas
comparadas con w, de manera tal que puede despreciarse el último término de (3.9).

- ut, la frecuencia de dispersión infrarroja, es la frecuencia a la cual el índice de refrac
ción y la constante dieléctrica se hacen infinitas.

Utilizando la relación general (3.7) y comparando (3.8) y (3.9), podemos expresar los coefi
cientes b,-jen términos de las constantes ut, co y coo:

bl]= -LJ¿2
_ 1/2

b12= b21 = (—€047:00) U2 (3-11)

bn = ‘°°'1 (3.12)
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Desde el punto de vista microscópico, vamos a considerar que los iones son polarizables
por campos eléctricos; si bien este efecto puede ignorarse cuando los iones ocupan posiciones
de simetría, no es posible hacerlo si está. presente un campo eléctrico macroscópico o si los
iones están desplazados de sus posiciones simétricas, por lo cual pueden experimentar un
campo eléctrico aún en ausencia de un campo macroscópico.

La polarización de los iones puede describirse de la siguiente manera. Cuando un ion
está.sometido a un campo eléctrico E su nube electrónica se deforma y adquiere un momento
dipolar ¡,L.Si el campo no es excesivamente grande, el momento dipolar inducido resulta
proporcional al campo,

p = aE (3.13)

donde a es la polarizabilidad atómica del ion y será. constante mientras el campo no varíe
apreciablemente durante un período de movimiento electrónico en el ion.

Cuando una carga iónica Ze se desplaza una cantidad u, el efecto neto es equivalente a
tener una carga -Ze puesta en la posición original para anular su carga y una nueva carga
Ze creada en la nueva posición del ion. Por lo tanto, el desplazamiento es equivalente a la
adición de un dipolo con momento Zeu. Por otro lado, el momento eléctrico inducido sobre
un ion depende del campo que actúa sobre él. En la práctica, este campo nunca es uniforme
como se infiere en la ecuación (3.13); en adelante consideraremos el valor del campo en el
centro del ion. Este campo, que actúa sobre el ion, se denominará campo efectivo.

Es importante destacar que el campo efectivo es distinto al campo eléctrico macroscópi
co . Este último no es simplemente el campo total, que incluye al campo del ion en cuestión;
es el campo total promediado sobre el espacio ocupado por una celda de la red. Por otro
lado, el campo efectivo sobre un ion es el campo total excluyendo la contribución del ion
mismo, tomado en el centro de dicho ion.

Por consideraciones de simetría exclusivamente, puede demostrarse [111] que el campo
efectivo está. relacionado con el campo macroscópico a través de:

4

Eef = E + ïïP. (3.14)

Sean ui, :tZe y ai los desplazamientos, cargas iónicas y polarizabilidades atómicas de
los cationes y aniones, respectivamente. Los momentos dipolares efectivos sobre los dos
tipos de iones son:

Zeu+ + a+Ee¡ (3.15)

-Zeu- + (LEC; (3.16)

Como hay 1/ Va pares iónicos por unidad de volumen, la polarización macroscópica P se
obtiene multiplicando la suma de (3.15) y (3.16) por l/Va:

P = VL[Zdu+ - u-) + (01++a-)Ee¡] (3.17)
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eliminando Ed

P=Www-2% +(%)E} (3-18)
El desplazamiento relativo entre el catión y el anión (u+ - u_) está relacionado con el
parametro w a través de:

— 1/2
M — M+M= — —_ M= _ 3.19

w (u+ u) ( M++M_) ( )
Expresando (u+ - u-) en (3.18) en términos de w, obtenemos una ecuación estrictamente
comparable a (3.6). Esta comparación conduce directamente a los siguientes valores de los
coeficientes bn y bggen la ecuación fenomenológica:

e( 1 )1/2 a +a_
¿’21= 41r fiar a b” = 47r a a

1- '3-(¿Va- 1" '3’ ¿Va-L)
Cuando los iones positivos y negativos están desplazados en forma relativa, aparece una fuer
za entre ellos debida al efecto del potencial de solapamiento existente. Para. desplazamientos
pequeños, dicha fuerza puede expresarse como directamente proporcional al desplazamiento
relativo (u+ —u-) entre iones. Por lo tanto,

(3.20)

—Ic(u+—u-) y k(u+ —u-) (3.21)

son, respectivamente, las fuerzas actuantes sobre un ion positivo y un ion negativo. Debido
a la condición de simetría tetraédrica, el coeficiente lces un escalar.

Teniendo en cuenta además de las fuerzas debidas al solapamiento, a las fuerzas ejercidas
sobre los iones debidas al campo eléctrico efectivo Ed, podemos escribir las ecuaciones de
movimiento para los dos tipos de iones presentes:

M+ü+ = —k(u+- u_) + ZCECÍ

M_ü_ = k(u+ —u-) —ZeEd (3.23)

Multiplicando estas ecuaciones por M- y M+ respectivamente, restando y dividiendo luego
por (M+ + M-) obtenemos:

- =-k(u+- u-)+ZCEef
Eliminando Ec; de esta ecuación y expresando luego P en términos de (u+ —u-) y E con
ayuda de (3.18) tenemos:

—ü_) = —k'l' (11+-u_) +

Ze———— E (3.25)
)l
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Expresando a (u+ —u-) en función del parámetro w en (3.19), la ecuación (3.25) queda:

«¿EL? Ze
3 172

a, = L. + MV“ w + (M °) E (3.26)M _47ra +a- _4,r —a+a_1 '3' (-Hr-a ) 1 :r (¿v-c. )
que es la ecuación fenomenológica (3.5) deducida a partir de la teoría atómica. Comparando
estas ecuaciones obtenemos valores para los coeficientes bn y bm:

k 3 MVbl]=-= + a4 a +a_M 1- 1?(42.-)

Zel 2
bn = (Mm (3.28)

Comparando (3.28) con (3.20) se verifica el cumplimiento la relación bn = bg].
Discutiremos ahora los valores de bgg, bn y bn obtenidos de la teoría microscópica

comparados con los valores observados dados por las relaciones (3.10), (3.11) y (3.12).
El coeficiente b22se distingue del resto por cuanto no es característico de los cristales

iónicos exclusivamente. Notemos que si suprimimos los movimientos iónicos, la red se
comportará. como una sustancia dieléctrica normal; la constante dieléctrica correspondiente
cooestá ligada a (722por la relación (3.12),

Goo= 1 + 47rb22

La expresión microscópica de bn de hecho conduce a una expresión para la constante
dieléctrica coo, típica de cualquier sustancia con átomos polarizables. Entonces, usando
(3.20) tenemos:

41r(¿Vuto“)
coo-1+1_%ï(a tau) (3.30)

Esta relación puede reordenarse para dar:

41r(a++01-)= Va (3.31)1 + 3km — 1)

Las ecuaciones anteriores coinciden con las obtenidas por Clausius-Mosotti en relación a la
electrostática y por Lorenz y Lorentz en relación a la teoría electromagnética.

Por el momento consideremos sólo el primer término de (3.27) eliminando al segundo
término de la manera siguiente: combinando la ecuación (3.11) con la expresión (3.28) para
bn tenemos,

e -€ MV
wt2(047r°o) =bï2= a
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Con esta relación, la expresión de bn dada por (3.27) puede escribirse como:

lc 41r 2 €o-Gm)[ 41r(01++a_)]b“ M + 3 “‘( 41r 3 va

Eliminando las polarizabilidades atómicas con (3.31), la expresión para bn nos queda:

k “Hem - 50)b = —= —
u M coo+ 2

Usando la relación (3.10) en la que bn = -w,2 podemos encontrar una relación que permite
calcular k:

k _ Mu! [Cco+ 2] (3.32)

Ahora procedemos a relacionar k con los potenciales de solapamiento entre iones.
Si consideramos un desplazamiento de todos los iones positivos contra los iones negativos,

la distancia entre segundos vecinos no se ve alterada (notar que son siempre iones de la
misma clase). Por lo tanto, si ignoramos los potenciales de solapamiento entre terceros
vecinos y mayores sólo tendremos que considerar fuerzas debidas a dicho solapamiento para
los vecinos más próximos. Entonces en esta aproximación nos podemos concentrar sobre un
ion positivo, al que consideramos situado en el origen rodeado por sus vecinos más próximos
x(í) (i = 1,2,. . . , M siendo M el número de coordinación) cuando la red está. en equilibrio.
El valor de k puede hallarse considerando que si el ion positivo está sujeto a un pequeño
desplazamiento x mientras sus vecinos están fijos, la fuerza que actúa sobre el ion positivo
en esta aproximación viene dada por

_kx (3.33)

Sea d)el potencial de solapamiento entre un ion positivo y uno negativo. El potencial de un
ion positivo en cualquier posición x debido a sus vecinos viene dado por

M

Eó(lx(i)-x I)
i=l

El componente a de la fuerza que actúa sobre el ion es

M a
- z 6745“ KU)—x l) (3-34)í=l a

Para x pequeños, podemos expandir esta expresión respecto de x despreciando los términos
de orden superior a 2; por lo tanto dicho componente de la fuerza puede expresarse como:

M a az '

o bien

M a 62 a a

_ {—axaazaó(lXiI)}Ip (-a-z= — (3.35)
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Teniendo en cuenta siempre que la simetría es tetraédrica,

62z Xil)
debe ser un tensor isotrópico, o sea que la expresión se anula para a ¡á fi y tiene el mismo
valor para a = fl = 1, 2, 3. De hecho, comparando (3.35) con (3.33) podemos ver que los
elementos diagonales del tensor deben ser iguales a k; por lo tanto podemos escribir:

M az .

EWWXÜH) =ka“,
Poniendo a = fl y sumando sobre a tenemos:

M 3 az
——.45(I x0") = 3kÉ; 6:20) ')

La suma 22:1(82/622(i)) es el operador Laplaciano en las coordenadas x(i). Ya que
¿(I x(i) |) es función sólo de la magnitud radial | x(i) l la expresión anterior se reduce,
escribiendo los Laplacianos en coordenadas polares, a la siguiente:

M

z {WI xa) I)+i=l

2

Ix(i)l

Como todos los iones negativos son equidistantes del origen, | x(i) | = ro, con ro la distancia
entre vecinos más cercanos, todos los términos de la suma son iguales, por lo que obtenemos:

damn} = 3k

M
k = ï{q‘>"(ro) + T2—OÓI(T0)}

Debido a que consideramos potenciales de solapamiento entre primeros vecinos solamen
te, éstos pueden determinarse a partir de la compresibilidad volumétrica. Pero en vez de
calcular k a partir de potenciales determinados de esta forma, expresaremos k directamente
en función de la compresibilidad con la ayuda de la ecuación (3.36). Si escribimos a la
energía por celda como:

u(r) = -É + Md>(r) (3.37)

donde el primer término es la energia de Madelung, y teniendo en cuenta que dv/ v = 3 dr / r,
la compresibilidad x resulta:

1 dzu Mr2 ,, 2 , 4

z —Va — gva (Ó (7')+ ;d>(r)) + 5P (3-38)

donde p es la presión (p = —du/dv). Finalmente, combinando esta expresión con las
ecuaciones (3.32) y (3.36) se obtiene:

3V e +2 1 4 >
2 _ a oo _ _ _ut _ r2_M-{0+2}
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Por simplicidad, en lo sucesivo nos referiremos a la ecuación (3.39) como la Primera relación
de Szigeti ampliada, ya que la obtenida por este autor difiere de (3.39) en tanto es válida
sólo a presión nula. La ecuación (3.39) contiene solamente cantidades medibles y vincula la
compresibilidad con la frecuencia de dispersión.

Para discutir la expresión microscópica del coeficiente bn, dada por (3.28), vamos a
expresar el cociente entre el valor observable dado por (3.11) y (3.28). Tendremos entonces:

_ 1/2 _ 1/2

3 = wi (60 coo) [1_ 4%(01++a_)] (MVa)41r Va Ze

Eliminando las polarizabilidades atómicas con la ecuación (3.31) el cociente s resulta:

_ 1/2 — 1/2
_ ¿o coo 3 (M Va)

s _ wt( 41r > [coo+ 2] Ze (3'40)

esta ecuación es conocida como la Segunda relación de Szigeti. Idealmente, el valor de
3 dado por (3.40) debería ser igual a 1. Sin embargo, aún para los haluros alcalinos más
livianos se observan desviaciones pronunciadas de la unidad, tomando valores entre 0.7 y 0.9,
siendo que estas sustancias deberían aproximarse mucho a un modelo iónico ideal. Szigeti
mencionó que una de las razones de mayor peso para explicar esta desviación es debida a
deformaciones mutuas de los iones vecinos como consecuencia del solapamiento. Más aún,
en principio está. claro que en parte tales deformaciones deben acompañar al solapamiento
entre iones, el cual es responsable de las fuerzas de solapamiento.

3.2.1 La carga iónica efectiva

Como las deformaciones son en esencia reordenamientos de la distribución de cargas, el
efecto más importante puede describirse a través del momento dipolar asociado a dicho
reordenamiento. Sólo consideraremos las distorsiones que ocurran entre vecinos más próxi
mos. Llamaremos m(r) al momento dipolar asociado a la deformación entre un ion positivo
y uno negativo; m( r) es función de su separación y elegimos el signo de forma tal que m es
positivo si el momento está dirigido desde el ion negativo hacia el positivo. De la misma
forma que hicimos para las fuerzas de solapamiento, consideremos una vez más a un ion
positivo situado en el origen rodeado por sus vecinos a distancia x( i). Cuando el ion positivo
está desplazado en una posición x arbitraria, el momento dipolar total de la distorsión que
lo circunda puede escribirse como:

M . x(i) —x;m(|x(z) (Ix(i)_xl (3.41)
en donde los vectores —{(x(i)-x)/(|x( i)—x|)}son vectores unitarios que indican las direccio
nes de los diversos dipolos individuales, los cuales, de acuerdo con nuestra convención de
signos, están dirigidos hacia el ion positivo ubicado en x. Podemos reducir nuestro proble
ma a las mismas consideraciones hechas para el caso de fuerzas debidas al solapamiento, si
introducimos una función integral w de —m(r),a saber:

Mr) = -m(r) (3.42)
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Puede verificarse que el componente a del momento dipolar de deformación (3.41) se puede
escribir en términos de la función d: como

M a
{j 371m xa) —x I) (3.43)¿:1 a

Esta ecuación es idéntica a la ecuación (3.34) para la fuerza total debida al solapamiento
sobre el ion, aparte del hecho de haber reemplazado a d)por w. Por consiguiente podemos
escribir al momento dipolar de distorsión como

-qx. (3.44)

en analogía con (3.33), donde q viene dado por
I

q = % {wm + —2'”W} = —¿‘í {m'(ro) + —2"‘(’°)}, (3.45)To 3 1'0

la cual es una transcripción directa de (3.36) con el reemplazo de d) por 1,0. Entonces q
está determinado conjuntamente por el momento dipolar de distorsión m(ro) presente en el
estado de equilibrio entre vecinos y por su variación con la separación iónica.

En la derivación de la ecuación de la polarización dieléctrica P, ahora tenemos que con
siderar la contribución adicional debida a los dipolos de distorsión. Para el desplazamiento
relativo (u+ —u_), el momento dipolar total de distorsión alrededor de un ion positivo es,
de acuerdo con (3.44),

-q(u+ - u-)- (3.46)

Ya que en realidad los dipolos presentes están compartidos entre el ion y sus vecinos. la
ecuación anterior da directamente el momento dipolar de distorsión por celda. Por lo tanto,
incorporando esta contribución, tendremos en lugar de la ecuación (3.17):

P = ¿{(Ze —q)(u+ —u-) + (01++ a_)E,¡}. (3.47)

Puede notarse que la única diferencia.con el tratamiento anterior es haber reemplazado Ze
por Ze-q ; quedando el resto igual. De manera tal que el efecto neto de la distorsión en la
ecuación para P es que Ze es reemplazado por la carga efectiva Ze-q en la ecuación (3.20)
para bg].

En relación a la derivación de la ecuación de movimiento (3.26) notemos que las fuerzas
actuantes sobre los iones debidas al campo Ec; ya no pueden ser expresadas por el producto
entre dicho campo y las respectivas cargas iónicas. Las fuerzas verdaderas pueden obtenerse
aplicando el principio de trabajo virtual. Cuando un ion positivo es desplazado una distancia
x en presencia de un campo Ec], el trabajo virtual que involucra a dicho campo es

—E,¡.(Ze —q)x.

Por lo tanto, la fuerza correspondiente viene dada por

(Ze —q)E,¡.
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Consideraciones similares pueden hacerse para el caso de desplazar un ion negativo en
cuanto a la obtención del momento dipolar de distorsión, con la salvedad de tener en cuenta
la convención de signos de m(r). El momento dipolar de distorsión será. de igual magnitud
y signo contrario al del caso de un ion positivo, o sea qx, y la fuerza ejercida sobre el ion
negativo por el campo Ec, estará. dada por

E¿¡(-Z€ + (I)

Una vez más vemos que el efecto de distorsión es equivalente al reemplazo de Ze por la
carga efectiva Ze-q. Fuera de este cambio, los detalles de la derivación de la ecuación
(3.26) quedan inalterados. El efecto neto sobre los coeficientes bn y bn consiste sólo en el
reemplazo de Ze por Ze-q.

Ahora supongamos que este es el único efecto responsable de la desviación de la unidad
por parte de s. Con esta suposición, cuando reemplazamos Ze por Ze-q en (3.28), la fórmula
deberia estar exactamente de acuerdo con (3.11), o sea que (ver pág. 25):

{Ze —q}

(five)l 2 _ (eo —con)“:47r a + a- ' 41r "1- ‘3'(41-)
Eliminando las polarizabilidades atómicas con la ecuación (3.31) y comparando la ecua

ción resultante con (3.40), encontramos que

q = Ze(1- s)- (3.48)

Mediante (3.45), la relación entre s - 1 y el momento m(r) resulta:

M 2m r
(s —1)Ze = — {m’(ro)+ L0)}. (3.49)3 T0

Es importante tener en cuenta que m(r) está referido sólo a la deformación debida al
solapamiento; en este modelo, las deformaciones debidas a interacciones coulómbicas son
tenidas en cuenta por la polarización atómica. Por este motivo, m(r) tenderá a cero para r
suficientemente grandes, situación que corresponde a los átomos separados. Esto significa
que

jm m'(r) dr = m(r) I: = —m(1'o). (3.50)

Aparentemente no hay motivo para suponer que m’(r) puede cambiar de signo en el
rango ro a oo, por lo que se deduce que en función de (3.50) los dos términos entre llaves
de la ecuación 3.49) tienen signos opuestos. Llegado este punto, consideraremos razonable
suponer que la distorsión debería variar aproximadamente de la misma forma que las fuerzas
de solapamiento [111], por ejemplo, como e’r/p, donde p es un orden menor que ro. En
ese caso, en (3.49) predominará el término en m’(ro) y por lo tanto tendrá. el mismo signo
que 3 - 1. Ya se ha mencionado que los valores calculados de 3 son siempre menores que
la unidad, por lo que s - 1 es negativo. Esto naturalmente implica que m(ro) es positivo y
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m’(ro) es negativo. Teniendo en cuenta nuestra convención de signos para m(r) podemos
interpretar que en la configuración de equilibrio la nube electrónica del ion negativo está. mas
fuertemente rechazada que la del ion positivo, resultando en un dipolo dirigido hacia el
catión. El signo negativo de m’(ro) básicamente significa que la magnitud de dicho dipolo
aumenta cuando disminuye r, o cuando aumenta el solapamiento. Esto es aceptable, ya
que la nube electrónica del ion negativo está. mucho más “suelta” que la del ion positivo,
de forma tal que la primera se alejará de la región de solapamiento más fácilmente que la
segunda. De todos modos, no se llega a dar una forma analítica explícita a m(r), la cual
postuló Hardy [14] años después que Szigeti presentara su modelo.

En la tabla 3.1 se dan valores de 3 obtenidos a través de datos experimentales.

Tabla 3.1: Valores de la carga efectiva de Szigeti s obtenida a partir de datos experimentales.
(Referencia [108])

Sal Bajas temp. Temp. amb. Sal Bajas temp. Temp. amb.
LiF 0.80 0.81 RbF 0.92 0.95
LiCl 0.77 0.79 RbCl 0.81 0.83
LiBr 0.73 0.73 RbBr 0.78 0.80
LiI 0.68 0.70 RbI 0.74 0.77

NaF 0.82 0.83 CsF 0.93 0.95
NaCl 0.76 0.77 CsCl 0.85 0.85
NaBr 0.73 0.74 CsBr 0.82 0.82
NaI 0.71 0.73 CSI 0.77 0.78
KF 0.88 0.91 TlCl 0.86 0.87
KCl 0.79 0.81 TlBr 0.84 0.84

KBr 0.75 0.78 AgCl 0.68 0.69
KI 0.72 0.74 AgBr 0.67 0.68

3.3 Relaciones de Szigeti Ampliadas a altas presiones

Como quedó expresado en los objetivos del presente trabajo, nuestro interés está. en el
estudio de la variación de la carga iónica efectiva por efecto de altas presiones (esto es
análogo a estudiar esa variación con respecto al volumen del cristal).

Como mencionamos antes, diferenciamos la expresión (3.40) y obtenemos:

alns 1 {660 660° 60°—2€o—2]} 1
=—— — — — - - 3.51

aln V 2x¿(c°° —co) 8p 6p coo + 2 + 2 7‘ ( )

donde x, es la compresibilidad volumétrica isotérmica y 7g= - (aln ut/Üln v) es el paráme
tro de Grüneisen correspondiente a la frecuencia de dispersión ut.

Cuando pueden despreciarse los efectos anarmónicos, esto es, a bajas temperaturas, el
modelo subyacente indica que aln s/Üln Vdebería ser positivo.
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Con el fin de estudiar los efectos de la temperatura en el uso de la Segunda relación de
Szigeti diferenciada respecto del volumen para calcular aln s/óln V, se obtuvieron valores
de estas cantidades usando datos a temperatura ambiente y a bajas temperaturas. La
derivada (Ücm/Üp)T_.OKse calculó a partir de datos a temperatura ambiente considerando
que (¿3600/6va es independiente de la temperatura [112]. Las contribuciones de los
distintos términos en los cálculos de üln s/Üln Vcon datos a bajas temperaturas muestran
un resultado un orden de magnitud menor que el valor de las dos contribuciones principales:
el término en 7, y el término en (aca/ap”, que tienen signos opuestos. Los valores obtenidos
son, por lo tanto, muy sensibles a pequeños errores de los datos experimentales que se
utilicen en los cálculos, especialmente los de (aco/üp)7- y 7,.

3.3.1 El parámetro de Grüneisen 7,

El término aditivo de la ecuación (3.51) correspondiente al parámetro de Grüneisen 7; juega
un papel muy importante en el valor final de óln s/aln V. A diferencia de estas cantidades,
7, es medible experimentalmente, pero hasta el presente no se conocen mediciones efectua
das a temperaturas suficientemente bajas (cerca del 0K), sino que ha sido medido sólo a
temperatura ambiente. Debido a que el formalismo propuesto que conduce a las ecuaciones
mencionadas es válido a bajas temperaturas. resulta de interés proponer distintas maneras
de estimar al parámetro 7, para dicho rango de temperaturas. Esto fue realizado previa
mente en nuestro grupo para las estructuras de NaCl y CsCl en base a derivar expresiones
de la frecuencia de dispersión u, respecto del volumen utilizando el modelo de ion rígido,
el modelo de capas y el modelo de dipolos de deformación [45]. La estructura de fluorita se
estudió vía los modelos de dipolos de deformación y de Ganesan y Srinivasan [113].

Partimos entonces de la Primera relación de Szigeti (3.39) ampliada y derivando respecto
del volumen, obtenemos una forma de evaluar 7ga bajas temperaturas, resultando:

_ 1 deco/(ip dao/dp] ldx,’l 57‘ ' 2x, [60°+2 «0+2 (3'52)2 dp 6

la cual es válida a p=0 y se utilizaron derivadas totales porque la teoría se aplica a la red
estática.

Esta ecuación es válida para las estructuras de NaCl y CsCl (también blenda de zinc y
fluorita). Combinando esta ecuación con (3.51) obtenemos:

ólns_ 1 {%[cm+2 _Bcw[co+2]} 13x,-l 4 353m’ 2Xt(€oo-€o)ap eo+2 87 eco+2 2 ap + 3 (' l
Otro aspecto de interés es el estudio de distintas formas de parametrización del potencial

de solapamiento d>(r)en cuanto a su influencia en las estimaciones de estas propiedades, y
recordando que p = —du/dv y x‘l = v(d2u/dv2), con u(r) = —A/r + Md)(r), podemos
expresar 7, en función de dicho potencial de corto alcance, resultando [114]:

2<Í>’(T)- Tl245”(r) + Tó”’(r)]

‘ = 6[2d>’(r) + r<t>"(r)]

M 2d>’(r) + 1'45”(r) asco/6p Geo/(9p
+ K 181'2 (coo + 2 _ eo+ 2) (3'54)
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donde M es el número de coordinación, K,una constante para cada estructura que puede
NaCl y (8/3\/?_,) para CsCl y qS’(r),etc., son las correspondientes

derivadas del potencial de solapamiento respecto de la distancia interiónica r.
En la tabla 3.2 se dan valores experimentales de 7,. (En la tabla. 10.8 del Apéndice b se

tomar los valores 2 para

igeti Ampliadas a altas presiones

dan valores experimentales de la frecuencia de vibración (dt).

Tabla 3.2: Valores experimentales de 7,.

Sal 7:
LiF
NaF
NaCl
NaBr
KC
KBr
KI

RbCl
RbBr
RbI
CsCl
CsBr
CsI

TlCl
TlBr

AgCl
AgBr

y.—

2.35 :t 0.16 [115] 2.6 [116] 2.59 [118]

2.08 :l: 0.18 [115] 2.95 [118] 3.o [116]

2.35 :l: 0.16 [115] 2.40 [116]

2.37 :t 0.20 [115] 3.o
2.23 :t 0.18 [115] 2.83 :t 0.1 [119]

2.06 :t 0.13 [115] 2.46 :l: 0.1 [119]

2.20 :l: 0.06 [115] 3.1 [120]

2.16 :t 0.10 [115]

2.39 d: 0.16 [115]

2.09 :t 0.15 [115] 2.5 [12o] 2.55 [117]

3.14 i 0.10 [115] 2.34 :t 0.55 [122]
2.74 :t 0.04 [115] 2.15 :t 0.52 [122} 2.1 [121]

2.42 :t 0.08 [115] 1.90 :l: 0.58 [122]

3.62 :l: 0.20 [115] 3.9 :l: 0.8 [122]

4.30 :t 0.16 [115] 3.8 :l: 0.8 [122]

4.34 :t 0.16 [115] 5.o :t 1.o [122]

4.41 :l: 0.19 [115] 5.6 :t 1.1 [122]



Capítulo 4

Modelos

4.1 Aproximación dipolar

Una suposición básica que tienen los siguientes modelos en común es que es adecuado
describir la distorsión electrónica usando la aproximación de dipolos puntuales. Esto es, el
efecto de distorsión en una red sobre la configuración electrónica puede ser descripto por
un dipolo efectivo ubicado en el centro de un dado ion.

4.2 Modelo de ion rígido

Como quedó dicho en la introducción, uno de los primeros modelos, desarrollado por Born
[123]veía a los cristales como formados por iones puntuales, mas y menos, que evitan colap
sar bajo su mutua atracción coulómbica debido a la presencia de una interacción repulsiva
de corto rango, que en el modelo más simple se supone que actúa entre primeros vecinos.
Esta descripción tuvo éxito para dar cuenta de la energía de cohesión de esos materiales.
Sin embargo, esta descripción no es adecuada cuando uno desea discutir el comportamiento
dinámico de estos materiales, pues cuando la red es arbitrariamente distorsionada, los iones
dejan de estar en sitios de simetría cúbica, y entonces sus distribuciones de carga pueden
adquirir momentos multipolares, de los cuales el más importante es el componente dipolar.
El primer trabajo extensivo sobre la dinámica de un cristal iónico fue llevado a cabo por Ke
llermann [5]; su tratamiento estaba basado en el modelo de Born, y tomó en consideración
la naturaleza de largo alcance de la interacción de Coulomb, y su efecto en la dinámica de
redes. Cuando una red es distorsionada, los iones desplazados pueden ser representados en
primera aproximación por dipolos ubicados en sitios de la red perfecta. Aparece un cambio
en la energía debido a la interacción dipolo-dipolo sumada sobre todos los sitios del cristal.
No se puede truncar esta suma debido a que la interacción es de largo alcance y es sólo
condicionalmente convergente. Entonces, Kellermann llevó a cabo esta suma sobre todo el
cristal usando la técnica propuesta por Ewald [6]para el cálculo de la energía de Madelung,
extendida para. el cálculo de la suma de dipolo-dipolo.

34
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4.3 Modelo de dipolos de deformación

Szigeti obtuvo la siguiente relación entre las constantes dieléctricas de baja y alta frecuen
cias, 6., y coo,y la frecuencia de absorción en el infrarrojo Ut:

eo- coo= (coo+ 2)2[41r(Ze)2]/9pr,2

y observó que esta ecuación no es verificada por los datos experimentales. Consecuen
temente, introdujo el llamado parametro de carga efectiva e'/e = s, que queda definido
como:

ICo’Coo)ï347r coo + 2

Una red de iones esféricos no vibrantes que son polarizables por un campo eléctrico en
el centro del ion, no deformable de otro modo, debe corresponder con un valor s = l ( esto
vale cuando las interacciones anarmónicas son despreciadas y es entonces aplicable a bajas

Zes=w¡(

temperaturas ).
Para llegar a esta relación, Szigeti ha hecho dos suposiciones:
- Que el campo efectivo que actúa sobre un ion en un cristal uniformemente polarizado,

de polarización P en un campo E es E +á1rP
- Que el momento dipolar en el sitio de un ion cuando el ion en cuestión es desplazado

una pequeña distancia E es ieE (aparte de la polarización electrónica).
La falla en la relación implicaría que al menos alguna suposición no es válida. Hay mo

tivos para pensar que la primera suposición es acertada, por ejemplo el trabajo de Tessman,
Kahn y Shockley [124] donde se obtuvieron polarizabilidades de iones, cuyo valor para un
dado ion no depende de su entorno y este trabajo está. basado en la suposición de que el
campo efectivo es E +g1rP. Esto indicaría que la falla se encuentra en la segunda suposición.
La aproximación dipolar resulta inadecuada para calcular efectos de distorsión electrónica
por fuerzas repulsivas no electrostáticas. La distribución de carga en un desplazamiento no
es uniforme sobre todo el ion. Entonces la variación de carga en las regiones de solapamiento
y su efecto en las fuerzas repulsivas no guarda relación con el dipolo asociado con la distor
sión. Como la relación de Cauchy entre las constantes elásticas se cumple aproximadamente
bien para sales de tipo NaCl, y esto vale para fuerzas centrales, esto se puede tomar como
un buen argumento para pensar a los iones como esféricamente simétricos. Sin embargo,
la falla en la aproximación dipolar para dar cuenta del comportamiento dieléctrico, llevó a
Szigeti a sugerir que el comportamiento observado se puede deber a una distorsión en la
nube electrónica debido a la interacción de corto alcance entre primeros vecinos. Habría una
tendencia para los electrones de los iones a ser excluidos de regiones de relativamente alta
densidad de carga. En el cristal sin distorsión, este efecto está esencialmente contenido en la
parte de corto alcance de la energía cohesiva, y no afecta realmente la energía electrostática
ya que el momento multipolar asociado es de muy alto orden, y esos multipolos actúan sólo
a muy cortas distancias. Pero la situación es muy diferente considerando una red distorsio
nada, donde la distorsión sobre un dado ion tiene una componente antisimétrica. En este
caso, un dipolo puede ser inducido sobre el ion y su magnitud puede ser calculada [125]:



Figura 4.1: Representación esquemática de la distorsión electrónica asociada con un con
junto de desplazamientos iónicos en una red de NaCl.
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Para un desplazamiento uniforme de la subred este dipolo se acopla con el campo externo
efectivo sobre el ion y actúa cambiando la carga en una cantidad q : ie —>:l:(e - q)

donde q = -% [m’(ro)+ ¿m(rofl Según la hipótesis de Szigeti uno esperaría que los
iones se muevan en fase opuesta como si llevaran efectivamente una carga más pequeña
que la carga electrónica total. Cada enlace entre primeros vecinos estaría asociado a un
momento dipolar que depende sólo de la. separación de los dos iones. Este momento es
m(r) y m’(r) es su derivada respecto de r; ra es la separación de equilibrio. Así tenemos

e' = |e| + 2m'(ro) + ¿m(ro) que es equivalente a la fórmula anterior ( con M, el número
de coordinación, igual a 6 en este caso)[111]. Para determinar m(r) y m’(r) se debe asumir
alguna forma particular. Hardy propone que el momento dipolar m(r) es directamente
proporcional al potencial de corto alcance, y elige para este último la forma exponencial,
esto es m(r)exp( —1'/p). Este modelo es una cruda aproximación a la mas bien compleja
distorsión electrónica que seguramente tiene lugar en realidad. En particular, estos "dipolos
de deformación”tienen una localización algo ambigua. Uno espera que la distorsión sea
mas importante en la periferia del ion, y entonces no es quizás una buena aproximación
representar dicha distorsión como un dipolo en el centro del ion. Sin embargo es una
aproximación razonable para empezar. Hay dos casos extremos: asumir que los dipolos
estan en el centro del ion negativo, o que están en el centro del ion positivo. Una cuestión
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Figura 4.2: Modelo de capas

adicional es cuál de los iones se deforma o si se deforman los dos. Generalmente se supone
que sólo se deforma el ion negativo. En algunos casos es adecuado considerar los dipolos
de deformación en el centro del ion negativo; en otros, en el centro del ion positivo, por
ejemplo en cristales donde el anión es mucho mayor que el catión.

4.4 Modelo de capas

El modelo de capas simple, o de capas rígidas es una simplificación del modelo original
de Dick y Overhauser [9], y fue desarrollado por varios investigadores como Havinga [126],
Hanlon y Lawson [127]y generalizado por Cochran [128, 129, 130]para calcular las relaciones
de dispersión de las vibraciones de la red, es decir la relación entre la frecuencia de vibración
w y los vectores de onda q.

La idea básica es ver al ion como compuesto de un núcleo central pesado (“carozo” o
core), que incluye el núcleo atómico y los electrones más internos, y una capa de electrones
externos, esférica, rígida, de masa despreciable. Entre capa y core hay una fuerza restau
radora de tipo armónico. Las fuerzas interiónicas de corto alcance se ejercen entre cores,
entre capas, y entre cores y capas en el modelo más general; para simplificar se asume a
menudo que la interacción de corto alcance se ejerce sólo entre las capas. Llamaremos k+
y k- alas constantes de fuerza core-capa, y 11+y n_ a las cargas de las capas del catión y
del anión respectivamente.

Este modelo conduce naturalmente a la aproximación dipolar, pues el efecto de una
distorsión de la red sobre la configuración de un dado ion es desplazar el core respecto de la
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capa; el resultado de esto, debido a que la capa es esférica, es crear un dipolo en el centro del
ion. El modelo de capas lleva a una polarización por interacción de corto alcance. Existe la
posibilidad de desplazamientos capa-core producidos por un campo efectivo presente debido
a las cargas efectivas de los otros iones en el cristal o debido a otros dipolos inducidos sobre
esos iones. Hay entonces dos mecanismos de polarización: inducción por fuerzas de corto
alcance e inducción, de largo alcance, por campos eléctricos.

El modelo de capas tiene una cierta fundamentación mecanocuántica. Esto se puede ver
mostrando que la energía de red se puede desarrollar aproximadamente como una serie de
potencias en los desplazamientos atómicos y componentes dipolares. La forma cuadrática
resultante para la energia potencial puede ser usada para derivar ecuaciones de movimiento
que son formalmente idénticas a las ecuaciones del modelo de capas, con lo cual el lenguaje
de este modelo se convierte en una terminología conveniente y más facil de manejar. Tolpygo
y colaboradores [131] fueron los primeros en desarrollar los fundamentos mecanocuánticos
y Yamashita y Kurosawa [132]en su investigación sobre constantes dieléctricas de cristales
iónicos usaron un enfoque muy similar. Luego Mashkevitch [133]y Cowley [134]extendieron
este trabajo. El tratamiento de Cowley está basado en las siguientes suposiciones:

La aproximación de Born-Oppenheimer.

La aproximación electrostatica, que no tiene en cuenta los efectos de retardación.

Las frecuencias de los modos normales se consideran mucho menores que las frecuencias
de las transiciones electrónicas (luego este tratamiento no es aplicable a los metales).

El hamiltoniano perturbado del cristal debido a la presencia de un modo normal vibra
cional es expresable como una suma de términos de desplazamientos de subceldas y
momentos multipolares de esas subceldas.

Se obtienen ecuaciones de movimiento como las del modelo de capas cuando los multipolos
se limitan a los dipolos.

Muy brevemente, el procedimiento es el siguiente: Se definen las coordenadas del centro
de masa de las subceldas rodeando cada núcleo en el cristal, y junto con las coordenadas de
los electrones son usadas para expresar el hamiltoniano no perturbado H (o)que contiene la
energía cinética y la energía potencial U(o) de los electrones y núcleos cuando los centros
de masa de las subceldas no son desplazados. El hamiltoniano para el cristal cuando los
centros de masa de las subceldas son desplazados se escribe H = H(°) + H“) + . . ., y H0)
es expandido en términos de desplazamientos del centro de masa y momentos dipolares de
las subceldas. Éstos son definidos en términos de funciones perturbadas de primer orden
W“). Asumiendo formas de onda plana para los desplazamientos y dipolos en el cristal la
ecuación de Schódinger dependiente del tiempo se puede escribir en primera aproximación:

. au“)
ñ at

z _ H(0)qy(1) = H(1)qy(0)

'11“)es escrita como una expansión de autofunciones de H (o), y se halla una solución para
‘11“)en términos de amplitudes de dipolos y desplazamientos. Con esa expresión para W“)
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es posible encontrar la fuerza conjugada al dipolo de la K-ésima subcelda asociada
con el vector de Bravais l:

(o)

p = _ /[q,(o)- + q;(1)']aU_l[q1(°)+ ya)“,aux)

Expandiendo 6U(°)/0q(¡l() a primer orden y usando la aproximación adiabática que dice
que los dipolos de la subcelda están siempre en equilibrio (F = 0), se llega a un conjunto
de ecuaciones que en forma matricial se puede escribir como

0=GU+HQ

donde U y Q son vectores columna de dimensión 3n de componentes de desplazamientos
y dipolos y G y H son matrices de dimensión 3n x 3n con coeficientes que representan
interacciones de dipolos con desplazamientos.

De una manera similar se encuentran las ecuaciones de movimiento de los centros de
masa de las subceldas:

szU = AU+JQ

donde M es una matriz diagonal de 3n x 3n conteniendo las masas de las subceldas.
Cuando Q es escrita como YW, con Y una matriz diagonal de 3n x 3n representando

las cargas de las capas, las matrices G, H, A y J separadas en una parte de Coulomb y
otra de corto alcance, se obtienen ecuaciones como las del modelo de capas [130]:

muzU = (R + ZCZ)U + (T + ZCY)W

o = ("1"+ YCZ)U + (s + YCY)W

donde U es un vector columna de 3n elementos, R, T y S son matrices de 3n X 3n que
describen las interacciones de corto alcance, C es la matriz de coeficientes de Coulomb, y
m, Z y Y son matrices diagonales de 3n x 3n que representan las masas iónicas. las cargas
iónicas y las cargas de las capas respectivamente.

En principio esta derivación da una conexión entre los parámetros del modelo de capas
y las funciones de onda del cristal, pero es sólo formal e involucra muchas expresiones que
son muy difíciles de evaluar en la práctica. Esto hace necesario ajustar los parámetros con
datos experimentales.

Para estudiar las propiedades dieléctricas vamos a considerar el comportamiento del
modo óptico transversal para q —> 0.

Vamos a llamar 17+al desplazamiento del núcleo del ion positivo respecto de su posición
en el equilibrio y de manera similar 2:- será el desplazamiento del núcleo del ion negativo
respecto de su posición de equilibrio. Llamaremos X al desplazamiento relativo de los
núcleos de los iones, o sea X = 2:...—:r_. En cuanto a las capas d... será. el desplazamiento
del centro de la capa del ion positivo respecto de su núcleo y d- el desplazamiento del centro
del ion negativo respecto de su núcleo.
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Entonces tenemos las siguientes ecuaciones de movimiento para las capas:

n_eEe¡ —k_d— + A(X - d- + d...) = 0

n+eEej —k+d+ —A(X —d- + d+) = 0

y para los núcleos

—(n_ —Z)eE,¡ + k_d_ = —m_w2:c_

—(n+ + Z)eE,¡ + k+d+ = —m+w2:c+.

Combinando las ecuaciones anteriores se obtiene

ñ),sz = ZeE,¡ + A(X —d_ + (1+).

El momento dipolar por par de iones es

p = —ZeX + n_ed_ + n+ed+

y la polarizabilidad

[(n +Z)€l2 “TL-ZM2 (Ze)2 - (n elz (TI-CV
l +k+ + k- + A “m2(A+k+ Alc_+

[(n+ + n.)e]2 [ _ 2 (1 l 1 )]'1
— 1_ _ _ _

+ k+k_ m“ A + k+ + k

Para valores de frecuencias w grandes (w —> oo) se obtiene az.noque se puede relacionar con
la constante dieléctrica cooa través de la fórmula de Lorentz-Lorenz:

_ 3 c‘.,.°—1_(n.,.e2)2 (11.2)2 (n+e n_e)2(1 1 1 ‘l°’°°‘41r1ve.,o+2’ k+ + k- ’ k+_k_ Z+E+ï> (4'3)

a

mientras que para valores de frecuencias w pequeños (w —> 0) se obtiene ao que se puede
relacionar con la constante dieléctrica co a través de la relación de Clausius-Mosotti:

_ 3 co —1 _ [(n+ + Z)e]2 + [(n- —Z)e]2 + (Ze)2
° ’ 41rN ¿o + 2 ’ k+ _ A

a (4.4)

Utilizando las ecuaciones (4.3) y (4.4) se puede obtener la frecuencia de absorción en el
infrarrojo

-2- em+2(¿ L ¿)""ul-¡g— ¿0+2 A + k+ + k-

Combinando lo obtenido para eo, cooy Ut, se obtiene para la carga efectiva de Szigeti s

_ n_+ n_- z 1 1)"s-l-(k+ k_)(A+k++k_ (4.6)
El modelo es capaz de explicar entonces las desviaciones de la carga efectiva de Szigeti de la
carga electrónica total debido al mencionado mecanismo de polarización de corto alcance.
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4.5 Modelo de cargas de intercambio

En el modelo de cargas de intercambio tenemos, además de los mecanismos de polarización
presentados en el modelo de capas simple. la llamada polarización por cargas de intercambio.

La idea está. basada en el cálculo de interacción de dos átomos de capa cerrada (dos
átomos de helio), donde las funciones de onda atómicas son tomadas como funciones hidro
genoides 15. Entonces la energía de interacción W está dada por

W + E3 + El? = (WOIHIW0)/(WOIWO)

donde E2 y EE son las energías de dos átomos de helio separados infinitamente, y ‘Iloes un
producto asimetrizado de funciones de onda ls.

La integral de normalización se puede expresar

(WoIWo)= (1- 52V

donde S es la integral de overlap f ua(1)ub(1)d1'1.
La integral de interacción W puede ser escrita [135]

W 4 —252 u3(1)u3(2) 4Z u3(1)
8-2 _ (1-52)2/ 1'12 dTldT2_1-52/ Tbi

Z_2_ 2 - 452 f ua(1)ua(2)ub(l)ub(2)R —52)2 1‘12

45 ua(1)ub(1)u3(2)¿_
(1- swf T12 “"d” +
4SZ ua(1)ub(1)

1 —52 / Tb] dr]

dT] +

d'rl dTg +

+ (4.7)

A los términos en (4.7) se les puede dar una interpretación fisica en términos de la densidad
de carga asociada con la función de onda ‘Ilo. la densidad de carga está dada por

em = -(l€|/(‘I’ol‘1’o))/‘I’5Wod7"

donde la integración es sobre todas las coordenadas de spin y todas las coordenadas espa
ciales excepto una (la coordenada 1). El resultado de esta integración da

9(1) = -[IeI/(l —52)1[2u3.(1)+ 2u3(1) —4Sua(1)ub(1)l

A primer orden en 52 los primeros dos términos, son

9el(1)= -|e|[(1+ 52)2uÏ(1)+ (1 + 52)2uï(1)l

que puede ser interpretada. como las distribuciones de carga esféricamente simétricas de dos
átomos de helio no interactuantes incrementadas en un factor de 1+ S2. La parte restante,
la distribución de carga de intercambio, es

9e:(1) = lel45ua(1)ub(1)
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y es una distribución de carga positiva, cuya magnitud depende directamente del valor de
la integral de overlap.

Integrando se obtiene la carga de intercambio total:

qe, s /9e=(1)d7’1 =4IeI52- (4.8)

Se pueden interpretar entonces los términos en (4.7). En orden, éstos representanzla inte
racción de Coulomb entre cargas electrónicas de los dos átomos: la interacción de Coulomb
entre las cargas electrónicas y los núcleos, los electrones en a interactuando con el núcleo b y
viceversa; la interacción núcleo-núcleo; la interacción de carga de intercambio con sí misma;
la interacción de carga de intercambio con la carga electrónica y la interacción entre carga
de intercambio y núcleo.

Dick y Overhauser evaluaron las integrales de (4.7) en términos de las funciones tabu
ladas por Kotani, Amemiya e Ishiguro [136] para conocer la importancia relativa de las
contribuciones a W. El resultado final fue

W z 2528/12 = equ/2B. (4.9)

"Laecuación (4.9) muestra que si W es una función conocida de R se tiene una forma de
estimar qu. Además W es proporcional a qe:/ R y depende exponencialmente de R. Se
asume que lo mismo ocurre cuando interactúan átomos de capa cerrada más complejos y
que entonces la energía de interacción de corto alcance para dicho par de átomos puede
escribirse

W = BeXP(-R/P) = 7qez/R (4.10)

donde B, p y 7 son constantes.
Dick y Overhauser calculan la polarización en un cristal de estructura de NaCl y obtie

nen, teniendo en cuenta (4.10), la polarización por intercambio Per, a partir del cual definen
el parámetro de carga de intercambio D:

Pez/N = [(T+ - 7'-)13<?XP(-R/P)(1'ï- 4P)/P’Yel-'cE DJ: (4-11)

donde r... y r- son los radios de catión y anión, 1Ves el número de pares de iones en el
cristal y a:es el desplazamiento relativo de las capas de iones positivos respecto de las capas
de iones negativos al aplicar un campo eléctrico.

El momento dipolar por par de iones es

p = Ze(:c+ —z-) - n_ed_ —n+ed+ + D(z+ + d+ —z- —d-)

En este caso tenemos las siguientes ecuaciones de movimiento:

(-1?qu —¿mas + D)2 + A)X +(á1rN(e + D)fi_ —A)d_+

+(á7rN(e + D)fi+ + A)d+ = (e + D)Ee¡
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43mm + D)fl_ —A)X + (gw/ai —k- —A)d-+

“¿mmm +A)d+= un,

-(%1rN(e + D)fl+ + A)X + (gïNfi—fi+ + A)d-+

+(31r1vfií— k+ - A)d+ = 6+1?”

Definiendo

_ n+e —D n_e + D
" ‘ k+ k- ’

2 2

V:(n+e D) +(n_e+D) ,
k+ k

se pueden escribir las ecuaciones anteriores como

AX/k+k_E,¡ = A(e+ D)/\ + e + D + Ap

Ad_/E,¡ = ñw2[k+fi_ + A(fi_ + 13+)l+ Ak+(e + D) —Ak+fi

Ad+/Eef= ñwzlhíh + Am- + fi+)]- Ak-(e+ D) - Aun

donde A queda. definido como

A/k+k_ = {[A —451rN(e+ D)2] —Ager[/\(e+ D)2 + 2(e + Dm + .4} +

-fiw2[(1 + AA)(1—431rN1/)+Aganz]

De manera. análoga a lo que se vió para. el modelo de capas simple, se tiene para ao y
C¡oo

_ 3V eco-1 _ (n+e—D)2 (n_e+D)2
a°° _ 41r coo+2 _ k+ + _ +

n+e-D_n_e+D)2 L i)"( k+ —k_ A + ¡6++ ¡L (4.12)
y

3V co —1 (n+e —D)2 (n_e + D)2_ = 2 D
41r€o+2 k+ + k- + (8+ )

Efi_ïfl) 2(LL L)( k+ k_ +(e+D) A+k++k_ (4.13)
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La carga efectiva de Szigeti 3 queda entonces

s—1=2+¿(————n+e'D——n‘e+D)(¿+¿+¿)_l (4.14)e D k+ lc- A k+ k

De manera análoga a lo que sucede en el modelo de dipolos de deformación discutido
antes, la localización de la polarización por deformación resulta incierta. Esto haría pensar
que la aproximación dipolar a la.polarización por deformación es inadecuada. No obstante,
el modelo de cargas de intercambio lleva a una descripción en la cual el solapamiento produce
una distorsión localizada en algún punto en el enlace entre primeros vecinos; esta distorsión
es equivalente a una pequeña carga positiva, que es compensada por un incremento uniforme
en la magnitud de la carga negativa de las capas de catión y anión. En la aproximación
dipolar, el dipolo efectivo producido es la diferencia entre dipolos opuestos centrados en los
dos tipos de ion. En el modelo de dipolos de deformación. éstos son vistos como producidos
por distorsiones internas en el ion negativo, el momento dipolar producido en cada enlace
es confinado al anión; esto evita la dificultad de tener un dipolo como diferencia entre dos
dipolos opuestos.

4.6 Parámetros de los modelos de capas

Como quedó dicho, en los modelos de capas se propone simular a un ion como un “carozo”
formado por el núcleo atómico y los electrones más internos y una capa electrónica esférica de
carga n, acoplada.al “carozo” por una fuerza restauradora de constante k. Estos parámetros
del modelo son fijados de diversas maneras en las distintas versiones del modelo según los
autores. Una posibilidad, correspondiente con la idea original de Dick y Overhauser es
utilizar la polarizabilidad del ion libre y datos de dispersión en el ultravioleta. Se conoce
que en los iones con configuración electrónica de capa cerrada la polarizabilidad es debida
casi exclusivamente al movimiento de los electrones más externos [137]. La polarizabilidad
a de un ion en un campo aplicado de frecuencia angular w está dada por

l

°’ = “° 1 —(«u/wo)?

donde ao = (ne)2/k, wo = k/nm, y e y m son la carga y la masa de un electrón.
Teniendo en cuenta la relación de Lorentz

60 - 1 4= - 1rNa
60 + 2 3 o

y la dependencia con la frecuencia de la constante dieléctrica ¿o para w <<wo

wz

47rN1ze2

se pueden utilizar estas ecuaciones para obtener lc y n. Las constantes dieléctricas y
su dependencia con la frecuencia es conocida para gases nobles, no así para los iones de
metales alcalinos o halógenos. Sin embargo, es razonable suponer que para un dado ion con

€= €o+m(€0- U2
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la configuración de un gas noble se puede tomar el mismo n del gas noble y adjudicar la
diferencia debida a la distinta carga nuclear a un distinto valor de k.

Con este esquema de trabajo, se tienen parametros n y k que dependen de cada ion, y en
principio son los mismos independientemente de la sal de la que forman parte. Parámetros
de este tipo, que fueron usados en los cálculos del presente trabajo, se muestran en la tabla
4.1.

Tabla 4.1: Parámetros de los modelos de capas.

Ion n k / 104 dyn cm Ion n k / 104 dyn cm
Ll+ 1.12 847.5 F‘ 2.40 127.7
Na+ 2.40 742.5 Cl' 4.35 119.2
K+ 4.35 525 Br‘ 4.95 118.5

Rb+ 4.95 393 I’ 5.65 103
Cs+ 5.65 305 O" 2.40 34.8

Mg++ 2.40 1415 Ag+ 5.46 275
Ca++ 4.35 930 Tl+ 5.85 202
Sr++ 4.95 658 Co++ 4.68 1175

Mn++ 4.62 849 NÍ'H' 4.72 1389

Otra forma de trabajar es obtener los parámetros a través de datos de propiedades
dieléctricas, utilizando relaciones como las de Clausius-Mosotti y Lorentz-Lorenz. Así, por
ejemplo tenemos para el caso de considerar sólo la polarización del anión [138]

41r 60-1
3_‘¡'(ae+a|)_€0+2

47r _ coo-1
3v"°’ em+2

a__ (Z-d)ze2
'- A-(ezdz/ae)

nAd:
k+A

a _ 1124::2e_Ic+A

De las cinco ecuaciones anteriores se pueden obtener valores de la polarizabilidad electrónica
ae, la polarizabilidad iónica 01.-,el parametro de distorsión iónica d [139], la constante de
fuerza k y la carga electrónica de la capa n. Con este esquema de trabajo, los parámetros
k y n son propios del compuesto cuyos datos se usaron, esto es, son diferentes para cada
sal.



Capítulo 5

Formalismos desarrollados

Daremos a continuación los formalismos que hemos desarrollado para la aplicación de los
modelos mencionados en el capítulo anterior para el estudio del efecto de la presión sobre
diferentes propiedades de cristales iónicos.

5.1 Parámetros de los potenciales

5.1.1 Potencial de solapamiento extendido a primeros vecinos

Si condideramos la.energía potencial de un par de iones en una red W(r) de la forma

2

W(r)=—(Z—e)rï+Md>(r)-TC-G-TBB (5'1)

según las relaciones termodinámicas mencionadas en el capítulo 2 tenemos la presión p

ÜW_ r ÜW
P: “a7 - ’3_Va—r (5-2)

y la compresibiljdad isotérmica xt

l _ 0p _ r 6p
z" ¿Tv-¡zar (5-3)

luego

1 Ze 2on C D

P = —_3krz(( 32 + ¡”Ó/(T) + 67 + 879) (5.4)

y

9k1' Ze 2o: 2 C D

Y = (_4(_7)3_1 + M (Ó"(r) —71%)) —54;B—sem) . (5.5)

Tomando p = 0 en ecuación (5.4 1

Ze 2a C D
Mó'(r) = ————(22 M —61.-,—8;; = c (5.6)

46
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y reemplazando M 45en ecuación (5.5)

9k1- (Ze)2aM C DII _ _ _ — :
Md> (1') _ —Xt + 2 T3 + 42T3 + 721.lo :9 (5-7)

obtenemos dos relaciones que se pueden usar para la parametrización de los potenciales de
corto alcance 45.

Así tenemos, para el potencial de Born-Landé

A'
4’--",,T

AII_—n(n+

para el potencial de Born-Mayer

B
ó’ = -—exP(-T/p)

p

d>"= ¿expPT/p)

_ _í
p ' 0

B = -p<exp(r/p)

para el potencial de Hellmann

, , l 1

o =—«p(—+—)7' P1

2 2 l

ÓH=Ó(5+ + )TPI PÏ

—r+‘/r2—4r/(2+?)
2

BI _ r<exp(r/p1)Mew)m



para el potencial de Wasastjerna

7-fir)1.

es"=d>[(7+fl')2—-(%-m)+
d>’=-45(

B = 21'

C _ ¿cexpwa (7 —Br)"_ r7 M r

para el potencial de Varshni-Shukla

Ó, = -2k1TÓ

es" = 45[(2Ic1r)2 - 21:1]

1 1 1'19

k1- ñ (5 ‘ a)
_rc exp(k¡r2)

2Mk17'2

para el potencial de Varshni-Shukla. modificado

A]:

45'= -gk27‘l/2d>

4;” = d)[gkgr —gkgr4/2]

¡c_¿(l 23’)2_1'3/2 3- 3C

2rc exp(k2r3/2),\ =
2 3Mk2r3/2

y para. el potencial logaritmico

, _ 9ab 1
_ 'r r9 + b

Ó”= 9ab i + 9r7
r9 + b r2 r9 + b

_ 9
= rügr _ 1

7 + 1

_ :1 1+b/T"
a’ 9M b/r9
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5.1.2 Potencial de solapamiento extendido a segundos vecinos

En el caso de considerar que el potencial de repulsión entre iones se extiende hasta los
segundos vecinos, esto es hasta el conjunto de iones más próximos con el mismo signo en
las estructuras estudiadas, se utilizó una forma funcional del tipo

1 I

WT) = Mbfi+—exPl(T+ + T- - T)/P+-l + 5M bfl++ exP[(27'+ - NT)/P++] +

+-;—M'bfi__exp[(21'_ —nr)/p__] (5.8)

como en todo el trabajo r es la distancia entre primeros vecinos y consecuentemente Kes
fi para la estructura de NaCly 2/ x/Ï para la estructura de CsCl. Segúnlas consideraciones
hechas en los distintos trabajos los valores de p+_,p++ y p__ pueden ser distintos o iguales.

En los cálculos se tomaron los parámetros publicados por diversos autores; para man
tener una consistencia con todo el conjunto de datos utilizados, se recalculó el valor del
factor preexponencial b y se incluyó un factor a multiplicando a p, de manera que estos
parámetros ajustaran las derivadas primera y segunda de la energia potencial a los valores
de la distancia interiónica de equilibrio y la compresibilidad, de manera similar a lo visto
en las ecuaciones (5.6) y (5.7).

Así tenemos

WT) = Mbfi+- exPl(7‘++ T- - T)/0P+—l+

+%M'bfi++ exPl(27'+- m')/€ïp++l +

+%M’bfi__ exp[(2r_ - KT)/Cfp__] (5.9)

Mr) = -M b fl+—exp[(r++ r- - r)/ap+_1+
Up+_

b

-%M’ap++ Ü++Kexpl(2r+—)/0P++l+
b

—%M’ap__fi__Kexp[(2r_-)/ap__] (5.10)

‘Ï’"(T) = M—b——zfl+—exPl(7'+ + T- - T)/0P+-l +(0P+—)
l b

+5M/mfi++52 eXPl(2T+-)/0P++l+

+%M'(—aüfi__nz exp[(2r_—)/ap__] (5.11)

Para simplificar podemos decir que <1”= -(b/a) -F(a) y <I>”= (b/az) -G(a) donde F y
G contienen a a en las exponenciales; si suponemos inicialmente a = 1 en F y G, igualando
<I>’y d)” a c y 19como en las ecuaciones (5.6) y (5.7), podemos despejar un valor de b y un
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valor de a; con este valor de a volvemos al comienzo y recalculamos los valores hasta hacer
a prácticamente 1. De esa manera se obtienen el factor preexponencial b y un conjunto de
valoresde p (pfinal = pinicial a,-donde n es el número de iteraciones) ajustados por la
distancia interiónica de equilibrio y la compresibilidad isotérmica.

5.1.3 Energía de red. Variación de la compresibilidad con la presión.

Los potenciales parametrizados como se indicó antes fueron utilizados para calcular la
energía de cohesión de la red según la ecuación (5.1) con Md) considerado hasta prime
ros o segundos vecinos, para un mol de pares de iones, y la derivada respecto de la presión
del bulk modulus B, (inversa de la compresibilidad xt).

ÜB; _ 1 16(Ze)2(JzM
ap ’ 27VB, r + M(4r45' —31-24,"+ rsda'") + 486g + 9682 (5.12)

7.6 1.a

o en forma más breve

4
aB‘ 1 4 W]_ 1‘11]!_ WI” + _

1- 3ap ' _27kB¡ 72

tomando como ‘I!a.Ó —C/ r6 - D / r3, donde (I)es el potencial de solapamiento, extendido
a primeros o segundos vecinos según corresponda (incluyendo el número de coordinación).

En la tabla 10.9 del Apéndice b se dan valores de la energía de cohesión y de aBt/Üp
experimentales.

5.2 Variación de la carga efectiva con el volumen

5.2.1 Modelo de dipolos de deformación

En el capítulo 3 se había obtenido una relación entre el momento de distorsión dipolar m(r)
y la carga efectiva de Szigeti

(s —l)Ze = -A31[m'(r)+gm(r)] (5.14)

evaluado en la distancia interiónica de equilibrio ro. En el modelo de dipolos de'deformación
se postula una proporcionalidad directa entre la magnitud de la distorsión y el solapamiento
interiónico (m(r) oc d)(r)). Reemplazando en (5.14) m(r) y su derivada por Tqb(r) y su
derivada, donde T es una constante, se obtiene

s —1 = % [tj/(r) + 2450)]. (5.15)

Derivando, teniendo en cuenta que

ülns r 03
¿9an —3-367
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y reemplazando convenientemente, se llega a

61113_1—s 3d>'+ró”
—alnv_ 33 (1- —%Ó+ÓI (5.16)

La expresión anterior fue evaluada. para siete formas distintas del potencial de solapamiento
[140], que llevan a. las siguientes expresiones:

- Potencial de Born-Landé

6111311-3
6an _ 33 (n + 1) (5.17)

. Potencial de Born-Mayer

01n3_1—s :_ 2 518
(9an_ 35 p g-2 (')

- Potencial de Hellmann

ülns _ 1-3 ro 1
(9an _ 33 (1+ pl ro/pl —1) (5'19)

- Potencial de Wasastjerna

Ülns _1—s É _ 9 _
(9an_ 35 ( 7) (5'20)

- Potencial de Varshni-Shukla

ÜIns_1-s
¿9an _ 33

22_— .
(2k1r 2klrz _1 1) (5.21)

Potencial de Varshni-Shukla Modificado

Ülns l-s 3 3 6 1
_ = _k /2_ —_ _ _) _Üan 38 (2 2T 3/:21'3/2-4 2 (5 22)

- Potencial Logarítmico

—92 9br‘9 9

ólns _1—s ln(l+br ) + 1+br‘g (1+1+br'g) (523)
aln V _ 33 ln(1+br—9)2 _ 9br‘9 '1 + br-g
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5.2.2 Modelos de capas

Según el formalismo del modelo de cargas de intercambio la carga efectiva de Szigeti se
puede calcular como

_D 1 n+e-D n_e+D)(1 1 1)‘ls-1—e+D( k+ ¡L A+k++k_ (5.24)

Diferenciando respecto del volumen la expresión anterior se obtiene

alnv‘E —+¿9V AÜV

alns V 6D 16A 1 1 1 ’1
—— —1 — — — — .

{ [(3 )e DI} {A + ¡6++ k_} (525)

Si se desprecian las interacciones con las cargas de intercambio, esto es, tomar D y sus
derivadas igual a cero, se obtienen expresiones para el modelo de capas simple.

ülns V 16A 1 l l ‘1
aan - E{Za_v(3'1)°}{2+í+ï} (5'26)

5.3 Obtención del parámetro D para la estructura tipo CsCl

Siguiendo el procedimiento delineado en [9] se supone que hay una relación lineal entre el
desplazamiento de los iones y el desplazamiento de las cargas de intercambio al pasar del
estado no polarizado al estado polarizado.

Suponiendo que las cargas están en el punto de contacto entre las capas, y que R =
r+ + r_, definimos

-fta.lque;€_—=5¡55ï,luego€=r_+r—ñï

-ntalque 55-:gg,luegon=r++riï
.(talqueÉ=EZ-Éfi,luego(=rï'+rjï

-c'mqueg=flï-r=,nuegoa=rï--a-;
La polarización para una fila de N pares de iones:

P = q1{€+[€+2R]+---+[E+2R(N— 1)]}+
q2{lR+n]+[(R+n)+2R]+---+[(R+n)+2R(N-2)]}+

3q3{(%R+C)+(%R+C+2R)+--°+[%+C+2R(N—1)]+

(gR-C’)+(%R—C’+2R)+---+[%-C’+2R(N—2)]}+

(—1—%q1—áqg-3q3)[2R+4R+--'+2R(N- 1)]+

(1%.;l —áqz—3q3)[(R+z)+(R+a:)+2R+---+(R+a:)+2R(N-2)]+

(1-áq1 -%q3)[R+z+2R(N-1)]



5.3 Obtención del parámetro D para la estructura tipo CsCl

Dirección del campo_—.—————,

Figura. 5.1: Modelo de cargas de intercambio para CsCl
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P = ‘11{NE+N(N- 1)R}+q2{(1v—1)(R+77)+(N “2)(N-1)R}+

3q3{NC+ gm“ N(N —1)R+(%(N —1)}: —(N —1)c' + (1V—2)(N —1)R}+

(4-ám—%m-wnMN—nR+

(l-ám-ám-3%HMF4XR+IH%N-INN-ÜRF+

u—%n—%%HR+z+2mN—1»

1 1

P = «MM - 5N(R+ 2)} + q2{(N-1)n —¿(N —1)(R+ 1:)}+
I 1 1

3‘13‘ÍNC-(N -1)C + ER- (N - 5):} +N(R+1:)

Dividiendo por el número de pares y desechando términos de orden l/N

g: q1{€- ¿(R + 2)} + q2{n- ¿(3+ 2)} + 3qa{C—C'- I} + R + I (5-27)

Los últimos dos términos representan físicamente la polarización del cristal debido al despla
zamiento de los iones y de las nubes electrónicas. Los primeros términos están vinculados
a las cargas de intercambio q¡, qg y qa y van a conformar la llamada polarización por
intercambio Puch. Recordando las definiciones las cargas de intercambio [9]

QI = 90 — 935

412= (lo + 91

c13= 410+ 0(12 3' qo

Reemplazando ql, qz y qa

PCI
N =qo{E+n+3C—3(’-R-4z}+ga:17—¿ (5.28)

Reemplazando ahora f, 17,C y C’

Pe, r_a:
T = q0{8ï—41}+gI{T+—T_}

21'
= {4qo(ï - 1)+ 9(7'+- 72)}: E Dz (5-29)

Generalizando la ecuación (4.10) para un potencial genérico d)tenemos entonces

_fi
qo - 7

1=—— R'
9 7(d>+ 45)
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Teniendo en cuenta ésto, se obtiene

D = -(Ltïél (54)+ rw) (5.30)

para la estructura de cloruro de cesio. La misma generalización de las ecuaciones de Dick
y Overhauser [9] para las sales de estructura de cloruro de sodio llevan a

D: -(T+T-)(4Ó+TÓ') (5.31)

luego se pueden escribir las ecuaciones anteriores colocando un número n que será.tomará los
valores 5 ó 4 según el caso,

D = Ïm7—-T‘) (nda+ ró') (5.32)

y que vale cuando se consideran las cargas de intercambio localizadas en la zona de contacto
entre las capas.

Si se considera que las cargas de intercambio se encuentran cerca del núcleo del ion
positivo, se obtiene

-r
D: T(nq>+rd>'). (5.33)

Una forma alternativa de evaluar el parámetro D es a partir del parámetro de carga
efectiva de Szigeti s; éstos se relacionan según se vió antes en la ecuación (5.24); de esta
manera se evita utilizar la constante 7 que se calcula a partir de integrales de solapamiento.

5.4 Formalismos a altas presiones

De acuerdo con el formalismo del modelo de cargas de intercambio se obtiene para la
constante dieléctrica de bajas frecuencias la siguiente relación

3V (o —1 _ 2 (_1_ L L)41r€o+2 ’ (HD) A+k++k_ +

+2(e+ D) (—"+e' D ———"'°+ D) +k+ k
_ 2 2

+(n+e D) + (n_e+ D) , (5.34)
k+ k

en tanto que para la constante dieléctrica de altas frecuencias se tiene

3V€°°—1 _ (1 1 L) 1Tha,“ ’ A+k++k

n+e - D _ n_e + D)2 (n+e —D)2 (n_e + D)2( k+ ¡L + k+ + ¡c- (5.35)
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donde A es la habitualmente llamada. constante de fuerza.de interacción entre iones, que en
este caso suponemos que se ejerce a través de las capas, y tiene la forma que se vió en el
capítulo 3, ecuación (3.36).

M ¡l 2 l

donde

C D
T 1’

Derivando respecto del volumen la ecuación (5.34) se obtiene, sucesivamente

Ü€o_41r 2[e+D( 6D 6A) 360-1]Vav ’ 9 ‘°+2) A2 2Aav (“mav '47reo+2 (5'38)

6260 41rV (e + D)2 0A 2 82A 2(e + D)w—=— 2— (—>-— —av2 9 (‘° + 2) { A3 2 av Aav2 + A2

. AWD _ 26_Aa_D 2 (¿DY(9V2 6V 6V A 8V

9 afo 660

‘—2«(eo+ 2)3a_v [‘0+ 2 ‘ Va—v} (5-39)

63€ 47rV2 (e+D)2 6A 3 63A 6A 62A3-0 = _ 2 _— _ __ _ 2- __
V av3 9 (‘°+2) { A4 [ 6(av) A av3+6Aavav2 +

¿LD ¡102-2132 ___27V(EyA26V av2 avav 21r(€o+2)4 av +

(e+D)[uzfi _“fiel +632(2(“Y 32A” (5.40)

+

A3 6V3 avzav av a_v ’“W

donde las derivadas de la constante de fuerza. tienen la forma

6A M ln 2 ll 2 ‘

‘92_A__M_(w_íu+í') 543(3V2 _ 27kzr2 ‘p r2? T390 ’ ( ' )

63A M 4 8 , 56 , 56
wa = W (9" :9” ‘ 72V' + ras" ‘ 74"")' (5'44)

En todos los casos

._ d‘v
Lp= dr‘.
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El parámetro de carga. de intercambio D fue obtenido a. través de la. carga efectiva. de
Szigeti s

1 1 1 _

D=Ae[(s-1)(z+ï;+ï)-n—:+n—, (5.46)
mientras que sus derivadas respecto del volumen, derivando las ecuaciones (5.32) y (5.33),
obteniéndose, si se consideran las cargas de intercambio en el punto de contacto entre capas

(9D _ D (n+1)qb‘+rd>"a—v- MMW’ (5'47)

62D _ 1 ( D <n+ 2M" + w‘" _ 261) 5 48av2 ’ 3kr2 3er nd>+rq5' rav ’ ( ' )

Y

63D_ 1 D (n+3)d>"'+rd>“’_ 2 6_D_gazD . 549
6V3 _ 3151-2 9k2r4 nd>+ rqb‘ 31:1" 8V 1' ¿3V2 ’ ( ' )

en tanto que si se consideran las cargas de intercambio cerca. del núcleo del ion positivo

8D _ D 1(n+ 1)q&‘+ró"
Ü_V _. 31:1'2 1145+rqfi‘ ] ’ (5-50)

62D_ 1 D ((n+2)d>"+rd>“‘_í)_l6_D 5516V2 _ 3/:1'2 31:1“2 nq>+ rqb‘ r2 r 6V ’ ( ' )

Y

63D_ 1 D ((n+3)4>'"+rqsw _2_)_ 8 a_D_g¿PD 55231/3 - 3k1'2 9/c21'4 nd>+ rd)‘ r3 3kr4 0V r 01/2 ' ( ' )

Para obtener la.dependencia. con la presión, se vincula. con la.dependencia con el volumen
a. través de la compresibilidad

660 _ 360
í; _ _VX¿ÜV, (5.53)

6260 _ 2 23260 Ü€o( 2 3X2)Tip-thm'i'V-a-V Xt-EÏ (5.54)
Y

33‘0 _ 3 333‘0 2ü( ü- 3)fi - ‘V MW +V avg 3X:ap 3X2
360 3X: ü 3

+V57 (3X1ap apz X: (5'55)
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Debido a que en la. mayoria de los casos no existen disponibles valores experimentales
de üzxg/Üpz, se calculó con una aproximación utilizada por Fontanella, Andeen y Schuele
[116].

02x: 2 (any
— z — — 5.56
6112 x: 0p ( )

Finalmente tenemos para coo

ac_°° _ 4_1r 2 (3-1)e—D( 6D 6A)6V — 9 (coo + 2) [ A2 2AaV [(3 l)e D]aV
3 coo — 1

-4—1r€°°+ 2] (5.57)

Y

660° _ 360°
í ‘VX'av - (5.58)

5.5 Obtención de yt con los modelos de capas

Según el formalismo del modelo de cargas de intercambio, se obtiene la frecuencia.vibracional
infrarroja. ut como

“2 _ A—ng(e+ D)2-%1rNA[(e+D)(/\+2p)+u]
‘ m [(1 + AA) (1 —gmw) + ¿«N/1,12]

(5.59)

Derivando respecto del volumen se obtiene 7, para cristales de estructuras de NaCl y
CsCl:

1
'71 = '

¿MPAN + 2N(1+ AA)+ (1-31w1v)
aA 4 2 4 2 2 8 aD
67(A—5«N(u,\—p))+5m1v (uA-p)+37rp,Na—V+
1 8A 4 aD

—W[Ñ-EWN(e+D)(2a—V(e+D)N)]+
6D 4 8 6D

—A D2 2 D (—— )- — .[(e+ )+ #(e+ )+u] 6V AN 37rN+amm/av (560)

Estos formalismos desarrollados para altas presiones serán los utilizados en los cálculos,
cuya. implementación en programas computacionales se describe en el capítulo siguiente y
cuyos resultados se muestran y discuten en los capítulos 7 y 8.



Capítulo 6

Parte Computacional

6.1 Descripción de los programas

Para realizar el trabajo delineado en el capítulo anterior hemos desarrollado los programas
de cálculo correspondientes. Estos poseen las siguientes características:

Están escritos en lenguaje FORTRAN, que es un lenguaje estrictamente normalizado y
muy utilizado en programación científica; es además altamente portable a distintas
configuraciones de sistemas de cómputos.

Están modulados, lo cual permite tomar bloques de cálculo e incorporarlos a otros pro
gramas, o bien integrar nuevas subrutinas ampliando las posibilidades de cálculo sin
demasiadas dificultades.

Vamos a describir las caracteristicas del programa ECM. Éste es similar al que ha sido
publicado [141]y sirve de base a otras versiones que con algunas modificaciones permitieron
el cálculo de magnitudes no incluidas en éste. Por ejemplo, para el cálculo de 7g, donde se
confeccionó un programa que lo obtiene para las estructuras de fluorita y blenda de zinc
además de NaCl y CsCl, con varios modelos [142].

El programa ECM.EXE está construído a partir de un programa principal llamado
ECM.FOR vinculado con varias subrutinas. Los datos necesarios para el cálculo son leídos
de un archivo de datos de entrada, que además contiene una serie de números que indican
el tipo de calculo y la presentación de los resultados.

El formato del archivo de entrada es el siguiente:

Archivo ECH.DAT Fecha: 26/8/1993
NUMERODE SALES t 2' ( HASTA 16 )

¡Gt 1 IPC 2 CPS 3 SH 4 IPC-CPS 5 IPC-SH 6 CPS-SH 7 IPC-CPS-SH
02’ 1 ESTRUCTURA NaCl . 2 ESTRUCTURA CsCl
¡lo 1 a IIPUT, 2 a CALCULADO([HJ'l/Cl). 3 s CALCULADO([U1'10'13/s
.2. 1 PARAH.IIPUT . 2 PARAH.CALC.ESCR.SALIDA . 3 PAR.CALC.IO ESCR.
#2. 1 VALORES DER.SEGURDA COHPRES.INPUT, 2 VALORES APROXIHADOS

¡3' 1 SALIDA POR SAL , 2 SALIDA POR POTENCIAL . 3 SAL.POR PROPIEDAD
alt 1 DERIV.CTE.DIELEC. RESP. SOLO DE V. 2 RESP. DE V Y DE P
al. 1 ESCRIBE LOS DATOS IIPUT El LA SALIDA. 2 IO LOS ESCRIBE
.2. 1 ESCRIBE LOS POT. Y SUS DERIVADAS, 2 IO LOS ESCRIBE
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Ozú 1 ESCRIBE A Y SUS DERIVADAS, 2 BO LOS ESCRIBE
o1t 1 ESCRIBE D Y SUS DERIVADAS. 2 IO LOS ESCRIBE

SAL DIST. COHPRES. C.D.O C.D.II. H.R.+ H.R.- FREC.
E-B c. E-l2cn‘2/dyn 1/cn o 213/9

CnCl Ü 3.571‘ 5.18 ’ 6.75 O 2.67 ü 132.905. 35.453’ 106.5 t
CsBr ü 3.720’ 6.10 t 6.39 0 2.83 ü 132.905. 79.909’ 78.5 t

DICOHPR. D2COHPR. K+ K- I+ N- S

[COHPJ‘Z [COHPJ'3 E7dyn/cn E7dyn/cn
CBCl t-158.04 O ü .305 Ü .1192 t 5.65 ú 4.35 i .BS Ü
CaBr ü-212.47 t Ü .305 t .1185 Q 5.65 t 4.95 t .82 t

---------------- -- PARÁMETROSDELOSPOTEICIALES-------------------'--
C D n B/r‘n Ro B Rol BI

E-GO 5-76  E-lZerg B-B cn E-12erg
CsCl -3604.-1s72.o 7.3" - 2.6 o
CsBr ¡5356.t2363.— 7.58 ü 2.71 t
Beta.r C.r'7 K1.r‘2 Lambdal

dyn.cn
16.13 t 226.6 t 4.
16.33 ú 272.1 t 4

E-B c- E-20erg.cn
.314 t 105.7 o .322 ú 109.1 t
.321 t 126.0 a .369 t 116.2 t

K2.r'3/2 LulbdaZ b/r‘9
dyn.c¡ dyn.cl

23.6 t

a
dyn.cn

85.0 t .228 t 12.5 t
o .107 ú 14.5 ú

La primer línea es transcripta como primer línea del archivo de salida, y sirve para
colocar un encabezado identificatorio (corresponde a la variable de carácter ENCAB).

Luego en los sucesivos renglones:

N: el número de sales.

NUMl: permite seleccionar el tipo de cálculo (utilizando el modelo de cargas de intercam
bio considerando dichas cargas en las cercanías del núcleo del ion positivo (NPC) o
en el punto de contacto entre las capas (CPS), o utilizando el modelo de capas simple
(SM)).

NUM2: selecciona la estructura cristalina (1 para estructura NaCl y 2 para estructura
CsCl).

NUM3: sirve para. dar la opción de utilizar el parámetro de carga efectiva de Szigeti s
como un dato de entrada (dándole el valor 1), o calcularlo a partir de otros datos
(valor 2 usando w! en cm’1 y valor 3 si ut se da en unidades de 1013s").

NUM4: está. relacionado con los parámetros del potencial de repulsión. Colocando el valor
l se leen como datos de entrada; con el valor 2 se calculan y se escriben en el archivo
de salida; con valor 3 son calculados pero no escritos en la salida.

NUM5: tiene que ver con la derivada segunda de la compresibilidad. Si es igual a 1 lee el
dato de entrada, si es igual a 2 se utiliza la aproximación dada por Fontanella, Andeen
y Schuele.

NUM6: elige la presentación de los resultados en el archivo de salida. Si el valor es 1 se
muestran los resultados agrupados para cada sal, si es 2 se agrupan para cada tipo de
potencial y si es 3 el agrupamiento es según la magnitud calculada.
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NUM7: si se coloca el valor 1 sólo se calculan las derivadas respecto del volumen, si el
valor es 2 se calculan también las derivadas respecto de la presión.

NUM8: si es 1 se repiten los datos de entrada en el archivo de salida, si se coloca un 2 esto
no sucede.

NUM9: con el valor 1 se escriben en la salida los valores calculados del potencial de
solapamiento y sus derivadas, con el valor 2 éstos no se escriben.

NUMlO: si es igual a l se escriben en el archivo de salida los valores calculados de la
constante de fuerza y sus derivadas respecto del volumen y si es igual a 2 no se
escriben.

NUMll: con valor 1 se escriben los resultados del cálculo del parámetro de carga de
intercambio D y con valor 2 dichos resultados no se escriben en la salida.

Luego hay dos líneas con títulos indicativos y en las N líneas siguientes el primer conjunto
de datos. En cada línea (con las unidades correspondientes entre corchetes): el nombre de
la sal (almacenado en la variable SAL), la distancia interiónica de equilibrio [10‘8 cm]
(ro almacenada en R), la compresibilidad isotérmica [10’12 cm2 dyn’l] (x. en COM), la
constante dieléctrica estática. (eo en CDE), la constante dieléctrica de altas frecuencias (coo
en CDI), la masa atómica relativa del catión (M+ en CAT), la masa atómica relativa del
anión (M- en AN) y la frecuencia de vibración en el infrarrojo [cm'l o 1013s‘l] (w. en
W).

Luego otras dos líneas con títulos y el segundo conjunto de datos en las N líneas si
guientes. En cada línea: el nombre de la sal, la derivada de la compresibilidad respecto
de la presión [10‘2‘1cm‘dyn‘z] (axt/Üp en COMl), la derivada segunda [10‘36 cmsdyn‘a]
(alba/ap2 en COM2), la constante de fuerza carozo-capa para el catión [107 dyn cm'l]
(k+ en KC), la constante para el anión [107dyn cm“1] (k- en KA), el número efectivo de
electrones en la capa del catión (n+ en NC), el número efectivo de electrones en la capa del
anión (n- en NA) y la carga efectiva de Szigeti (.9en S).

Luego siguen tres líneas con títulos y a continuación el tercer conjunto de datos. El
nombre de la sal, el parámetro de van der Waals dipolo-dipolo [10’60 erg cms] (C en
CVDW), el parámetro de van der Waals dipolo-cuadrupolo [10'76 erg cms] (D en DVDW),
y luego los parámetros del potencial de solapamiento: n y A/r8 [10'12 erg] (en ENE y A),
p [10"3 cm] y B [10‘12 erg] (en RO y B), pl [10-3 cm] y B1 [10‘20 erg cm] (en R01 y B1).

Luego dos lineas contítulos y el cuarto bloque de datos. firo y CTS [10'7 erg] (en BETA
y C), klrg y A1 [10"12 erg] (en K1 y L1), kgrgn y A2 [10’12 erg] (en K2 y L2) y b/rg9 y a
[10’12 erg] (en BB y AA). Si NUM3 es 1, de manera tal que s es leído como dato pueden
dejarse blancos en los lugares correspondientes a eo, coo, M+, M_ y ut; recíprocamente si
NUM3 es 2 o 3 no es necesario dar el valor de s. Si NUM5 es 2, se deja en blanco el lugar

de üzxt/Üpz. Si NUM? es 1 NUM5 puede ser 1 o 2 indistintamente. Si NUM4 es 2 o 3
pueden dejarse en blanco los campos correspondientes a los parámetros de repulsión.

A continuación se da un listado del programa principal.
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PROGRAH ECH

IHPLICIT DOUBLEPRECISION (A-H,O-Z)
DOUBLEPRECISION HR.K1.R2.L1.L2,K.KA,KC.IA.NC
CHARACTEROISAL(16,6).EICAB(72)
CHARACTERCIZ ENTRADA. SALIDA
DIHEISIOI
DIHEISION
DIHEISIOI
DIHEISIOR
DIHEISIOI
DIMENSION
DIHEISIOI
DIHEISION
DIHEISIOI
DIHEISIOH
DIHEISIOI
DIHEISIOI
DIHEISIOR
DIHERSIOR
DIMENSION

¡(16).CDE(16),CDI(16),R(16),COH(16).HR(16).S(16)
CAT(16),AN(16).COH1(16).COH2(16),FZO(16.7)
EIO(16.7),FII(16,7),FI2(16,7),F13(16,7),FI4(16.7)
FYO(16,7),FY1(16,7),FY2(16,7).FY3(16.7).FY4(16,7)
FIS(16,7).DO(16.7),Dl(16,7),D2(16.7),D3(16,7)
FY5(16,7).P0(16,7),P1(16,7),P2(16,7),P3(16.7)
A0(16,7),A1(16.7),A2(16,7).A3(16,7)
Y0(16,7).Y1(16.7).Y2(16.7).Y3(16.7)
CD1V(16,7),CD2V(16,7),CD3V(16,7)
CY1P(16.7).CY2P(16,7).CY3P(16,7)
CD1P(16,7),CD2P(16,7).CD3P(16.7)
KA(16).KC(16),IA(16),IC(16),V(16).CIIV(16,7)
RO(16).B(16).A(16),EIE(16),ROl(16).B1(16),BETA(16).C(16)
R1(16).L1(16).K2(16).L2(16).AA(16),BB(16)
CVDV(16).DVDH(16),VDH1(16).VDV2(16),ELEC(16).UTOT(16.7)

VRITE(t,1)
1 FORHAT(’Ingrese el nombre del archivo de datos de entradaz’)

READ (—.2) ENTRADA

2 FORHAT(A)
OPEN(1,FILE-EHTRADA.STATU8-’OLD’)
HRITE(C,3)

3 FORHAT(’Ingrese el nonbre del archivo de salidaz')
READ (t.4) SALIDA

4 FORHAT(A)

0PEI(2,FILE-SALIDA)

READ( 1. 5) ENCAB
READ( 1.10) R
READ( 1.20) RUBI,HUH2,NUH3,IUH4,IUH5,IUH6.BUH7,NUHB,

ÜRUH9.NUH10.NUH11
NUHl - 1

7
RUH2 I 1

HUH3 I 1

3

HUH4 - 1

ECH IPC , 2 ECH CPS . 3 SH , 4 IPC-CPS , 5 IPC-SH , 6 CPS-SH
IPC-CPS-SH
ESTRUCTURA NaCl . 2 ESTRUCTURA CeCl

VALORESDE e IIPUT . 2 a CALCULADOS([UJ'I/CI) .
e CALCULADOS([HJ-10'13 1/3)
VALORES DE PARAH. IBPUT , 2 VALORES DE PARAH. CALCULADOS

ESCRITOS EN LA SALIDA , 3 PARAH. CALCULADOSIO LOS ESCRIBE
HUHS 

NUHG I

NUH7 I

RUHB 

RUH9 I

"UNIO
IUHII- 1

HHHHHH

VALORES DER.SEGUBDA COHPRES.IBPUT. 2 VALORES APROXIHADOS

SAL.POR SAL . 2 SAL.POR POTENCIAL , 3 SAL.POR PROPIEDAD
DERIV.CTE.DIELEC. RESP. SOLO DE V, 2 RESP. DE V Y DE P
ESCRIBE LOS DATOS IIPUT EN LA SALIDA. 2 IO LOS ESCRIBE

ESCRIBE LOS POT. Y SUS DERIVADAS, 2 IO LOS ESCRIBE
ESCRIBE A Y SUS DERIVADAS, 2 RO LOS ESCRIBE

ESCRIBE D Y SUS DERIVADAS. 2 HO LOS ESCRIBE

S FORHAT (72A1)
10 FORHAT(18X.12)
20 FORHAT(1X,I1,10(/1X,Il))

E=4.80286
2-1.
IF(RUH2.EO.2) GO T0 25
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. . . . . . . . . .. ESTRUCTURA DE IaCl

. . . . . . . . . .. ESTRUCTURA DE CsCl
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H-6
K-2.
¡HDD-4
CH-1.747558
GO TO 27

25 H-B
[-1.53960071784
IHOD-S
CH-1.762670

LECTURA DE DATOS DE ENTRADA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

READ( 1,30)((SAL(I,J),J-1,6),R(I),COH(I).CDE(I).CDI(I).CAT(I).AI(
I),U(I),I-1.H)
READ( 1.31)(COH1(I).COH2(I).KC(I).KA(I).IC(I).NA(I).S(I),I-1,H)
FORHAT(//(6A1,1X,7(F8.4,1X)))
FORHAT(//(7X.7(F8.4,1X)))
IF(HUH4.EQ.1) GO TO 33

27
Ü

30
31

READ(1,32)(CVDH(I).DVDU(I).I-1,I)
CVDHva por 10‘-60 erg.cn'6. DVDHva por 10‘-76 erg.cn'8

32 FORHAT(///(BX.F5.0,1X,F5.0))
G0 T0 1000

33 READ(1.35)(CVDH(I).DVDH(I).EIE(I).A(I).RO(I),B(I).R01(I).BI(I).I-l
-.H)

35 FORHAT(///(BX.F5.0.IX,F5.0.IX,F6.3,1X.5(F8.3,IX)))
READ(1.38)(BETA(I).C(I).K1(I).L1(I),R2(I),L2(I).BB(I).AA(I).I-1,N)

38 FORHAT(//(3(FB.3.1X)))

C . . . . . . . . . . . . . . . . .. BLOQUE DE ESCRITURA 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

1000 HRITE(2,5) ENCAB
D0 1050 1-1."
IF(R(I).EQ.0.0) HRITE(2,1010)(SAL(I,J),J-1,6)

1010 FORHAT('EL VALORDE R PARA:’,6A1,'ES IULO, RO SE PUEDEN HACER CALC
tULÜS')
IF(COH(I).E0.0.0) HRITE(2.1011)(SAL(I.J).J-1.6)

1011 FOR!AT(’EL VALORDE LA COHPRESIBILIDAD PARA:’,6A1,’ES IULO’)
IF(CDE(I).EQ.0.0) HRITE(2,1012)(SAL(I.J).J-1,6)

1012 FORHAT('EL VALORDE LA CTE.DIELEC.EST. PARA:’,6A1.’ES IULO')
IF(CAT(I).EQ.0.0.0R.AI(I).E0.0.0.0R.H(I).E0.0.0.0R.CDI(I).EQ.0.0.A

¡HD.RUH3.EQ.2)HRITE(2.1014)(SAL(I.J).J-1.6)
1014 PORHAT(’ HO SE PUEDE CALCULARS PARA’,6A1)

IF(KC(I).EQ.0.0.0R.KA(I).EQ.0.0.0R.IC(I).EQ.0.0.0R.IA(I).EQ.0.0)
.HRITE(2.1015)(SAL(I,J),J-1,6)

1015 FORHAT(’ HO SE PUEDE CALCULARD PARA’.6A1)

IF(NUH7.EQ.1) GO TO 1050
IF(COH1(I).EQ.0.0) HRITE(2,1016)(SAL(I.J),J-1.6)

1016 FORHAT(’ R0 SE PUEDEN CALCULAR LAS DERIVADAS RESPECTO DE P PARA’,6
oAI)

1050 COHTIRUE

1100 IF(NUHB.EO.2) GO TO 39
URITE(2.1101)
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1101 FORHAT(/' DATOSDE EITRADA’/)
HRITE(2.1102)

1102 FORHAT(’ SAL DISTANCIACOHPRESIB. C.DIEL.0 C.DIEL.II. H.REL.+
’ H.REL.— FRECUEIC.')
HRITE(2,1103)

1103 FORHAT(’ E-B cn E-lZdyn/cn‘2
t - 1/c--EI3/a’)
UBITE(2.1106)((SAL(I,J),J-1.6),R(I).COH(I).CDE(I),CDI(I).CAT(I),AI

‘(I),Ü(I).I-1.N)
1106 FORHAT((6A1,4X,7(F9.4,1X)))

HRITE(2,1107)
1107 FORHAT(’ SAL DICOHPR. DZCDHPR. K+ K- H+

i H- S')
HRITE(2.1108)

1108 FORHAT(' [COHPJ'2 [COHP1‘3 E7dyn/cn E7dyn/CI
o -’)
HRITE(2.1110)((SAL(I.J),J-1,6),COH1(I).COH2(I),KC(I).KA(I),IC(I).N

-A(I).S(I).I-1.I)
1110 FORHAT((6A1.4X.7(F9.4,IX)))

C . . . . . . . . .. PARAHETROS DE VAI DER UAALS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

HRITE(2.1111)
1111 FOR!AT(QX,'C 10‘-60 erg.cn‘6 D 10‘-76 erg.cn‘8')

HRITE(2.1112)((SAL(I.J),J-1.6).CVDH(I).DVDH(I),I-1.l)
C CVDHva por 10‘-60 erg.c¡‘6, DVDHva por 10'-76 er3.cn‘8

1112 FORHAT(3X.6A1.81.F5.0.16X,F5.0)
IF(NUH4.NE.1) GO TO 39
HRITE(2.1115)

1115 FORHAT(/’ PARAHETROS IITRODUCIDOS CDHÜ DATO ’)
HRITE(2,1116)

1116 FORHAT(IQX.’ n B/r’n Ro B Rol BI ’)
HRITE(2.1117)

1117 FORHAT(19¡,' E-12erg E-Bcn E-12erg E-Bcn B-20erg.c.I’)
HRITE(2.1118)((SAL(I,J),J-1,6).ENE(I),A(I).RO(I),B(I),RDI(I).Bl(I)

‘.I-1.H)
1118 FORHAT((6A1,14X.F6.3,1X.2(FB.3,1X).FB.1,1X,F8.3.1X,F3.1))

URITE(2.1119)
1119 FDRHAT(ZX,’Beta.r C.r'7 K1.r‘2 Lanbdal K2.r'3/2 LambdaZ b/

nr'9 a')
HRITE(2.1120)

1120 FORHAT(2X.’ - E-7erg E-12erg E-12erg
t- E-12erg')
HRITE(2,1121)(BETA(I),C(I),K1(I).L1(I).K2(I).L2(I),BB(I).AA(I),I-1

t l)
1121 FORHAT(8(F8.3.1X))

39 D0 41 1-1,"
41 C(I)-C(I)c1.D5

IF(IUH3.EQ.1) GO T0 45

C. . . . . .. CALCULO DE LA CARGA EFECTIVA DE SZIGETI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

CALL CARGAEF(N.IUH3,H,CAT.AH.CDE,CDI,K.R,Z,S)

45 IF(IUH4.EQ.1) GO T0 71

CALLPARPOT (H.CH.H.Z,E,R,K,CVDH,DVDH,COH,EIE,A,RD,B,ROI,Bl,BETA.C
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t.K1,L1,K2,L2,BB,AA)

c . . . . .. BLOQUE DE AJUSTE DE HAGIITUDES . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..
11 E-4.80286D-10

no 72 1-1,!
n(I)-R(I)—1.D-a
V(I)-K-R(I)tR(I)tR(I)
COH(I)-COH(I)o1.D-12
con1(I)-con1(I)-1.D—24
con2(I)-c0H2(I)—1.D-3s
Kc(1)-xc(I)-1.D+7
KA(I)-KA(I)-1.D+7
no(I)-no(I)p1.D-a
no1(I)-no1(I)o1.D-a
A(I)-A(I)t1.D-12
B(I)-B(I)-1.D-12
B1<I>-B1(I)-1.D-2o
c(I)-c(I)-1.n-12
L1(I)-L1(I)—1.D-12
L2(I)-L2(I)tl.D-12
AA(I)-AA(I)01.D-12
cvnu(I)-cvnu(1).1.D-so
DVDU(I)-DVDH(I)t1.D-76

72 conrrnun

C . . . . . .. CALCULO DE POTENCIALES Y SUS DERIVADAS RESPECTO DE R . . . . . . . ..

CALLPOTEIS (I,R.EIE,A,R0.B.R01,Bl,BETA,C,RI.L1,K2,L2.BB.AA,FIO.FI
tl,FI2.FI3.FI4.FIS)

DO210 1-1,!
DO 210 J-1,7
FYO(I.J)-FIO(I,J)’1.D+12
FY1(I,J)'FI1(I.J)t1.D+4
FY2(I.J)-FIZ(I.J)'1.D-S
FY3(I.J)-FI3(I,J)O1.D-13
FY4(I,J)-FI4(I,J)*1.D-21
FYS(I.J)-FIS(I,J).1.D-29

210 COITIIUE
DD220 III."
DO220 J-1.7
FZO(I,J)-FYO(I.J)ÜH

220 COITIIUE
CALLPOTVDH(I.R.CVDU,DVDH,H,FIO.FII.FI2,FI3.FI4,FIS)

CALL ETOT (N,Z,E.CH,H,R,CVDH.DVDH.FYO,ELEC,VDH1,VDH2.UTOT)

C . . . . . .. CALCULO DE A Y SUS DERIVADAS RESPECTO DEL VOLUHEI . . . . . . . . . . ..

CALLCTEFZA(N.H,K,R,FII,FI2.FI3,FI4.FIS.AO,A1,A2,A3)

D0 330 1-1,"
DD330 J-1,7
YO(I.J)-A0(I,J)ü1.D-S
Y1(I.J)-A1(I,J)t1.D-27
Y2(I,J)-A2(I.J)*1.D—50
Y3(I.J)-A3(I,J)’1.D-73
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330 CONTINUE

C... .... CALCULO DE D Y SUS DERIVADAS RESPECTO DEL VOLUMEN . . . . . . . . . . ..

¡CICLO-0
350 NCICLO-NCICLO+1

IF(NCICLO.EQ.2.AND.NUH1.EO.5) GO TO 475
IF(NCICLO.EO.2.AND.NUH1.EO.6) GO TO 475
IP(NCICLO.GE.3) GO TO 475
IP(NUH1.EO.3) GO TO 475
IF(NUH1.EO.2.0R.NUH1.EO.6) NN-2
IF(NUH1.EO.4.AND.NCICLO.EO.2) IN-2
IF(NUH1.EO.7.AND.NCICLO.EO.2) NN-2
CALLECP(N.E,FIO.FII,FI2,F13,FI4,FIS.AO,KC.KA.NC.NA.S,NHOD.R,D0.D1

.,D2.D3.K,NN)

DO470 I-1,N
DO470 J-1,7
P0(I,J)-D0(I,J)t1.D+10
P1(I,J)-Dl(I,J)’1.D-12
P2(I,J)-D2(I,J)tl.D-35
P3(I.J)-D3(I,J)01.D-S7

470 CONTINUE

C... CALCULO DE LA CONSTANTE DIELECTRICA ESTATICA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

475 IF(NCICLO.EO.3.AND.NUH1.NE.7) GO TO 5000
CALL CDEST(N,DO,KC.KA,NC.NA.E.K.R.A0,CDE)

. CALCULO DE LA CONSTANTE DIELECTRICA DE ALTAS FRECUENCIAS . . . . . . . ..

CALLCDINF(N.D0.KC,KA.NC.NA,E.K.R.A0.CDI)

. CALCULO DE LA DERIVADA PRIMERA DE LA CTE.DIEL. ALTAS FRECUENCIAS

CALLDCDINF(N,DO,E.A0,D1.A1,S,CDI,CIIV)

. CALCULO LAS DERIVADAS RESPECTO DEL VOLUHEN DE LA CTE.DIELECTRICA .

CALLDVCD(N,A0.A1,A2,A3.D0,D1.DZ.D3,E,V,CDE,CDIV,CD2V.CD3V)

IF(NUH7.EO.1) GO TO 1005

C. CALCULO LAS DERIVADAS RESPECTO DE LA PRESION DE LA CTE.DIELECTRICA .

IF(NUHS.EO.1) GO TO 520
C APROXIHACION PARA LA DERIVADA SEGUNDA DE LA COHPRESIBILIDAD

DO510 I'1,N
510 COH2(I)-2.¡COH1(I)üCOH1(I)/COH(I)
520 CALL DPCD(N,COH.COH1,COH2.CD1V,CD2V,CD3V.CDE,CD1P,CD2P,CD3P)

DO660 I-I,N
DO660 J-1,7
CY1P(I.J)-CD1P(I.J)61.D12
CY2P(I.J)-CD2P(I.J)U1.D24
CY3P(I,J)-CD3P(I.J)'1.D33

660 CONTINUE
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C . . . . . . . . . . . . . . . . .. BLOQUE DE ESCRITURA 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

1005 IF(ICICLO.GT.1) GOTO 1129
IF(IUH2.EO.1) HRITE(2,1125)
IF(NUH2.ED.2) HRITE(2,1126)

1125 FORHAT(//’ 8 8 8 8 8 8 8 8 ESTRUCTURATIPO CLORURODE SO
tDIO 8 8 8 8 8 8 8')

1126 FORMAT(//’ 8 8 8 8 8 8 8 8 ESTRUCTURATIPO CLORURODE CE
tSIO 8 8 8 8 8 8 8’)
IF(RUH3.EO.1) HRITE(2,1160)
IF(NUH3.EQ.1) GO TO 1129
URITE(2,1127)

1127 FORHAT(/’ CARGAEFECTIVA CALCULADA')
HRITE(2,1128)((SAL(I,J).J-1.6).S(I).I-1,N)

1128 FORMAT((29X.6A1.7X.F6.2))
1129 IF(IUH1.EO.1.0R.(IUH1.EQ.4.AND.ICICLO.EO.1)) HRITE(2,1130)

IF((NUH1.EO.5.ARD.ICICLO.EO.1).OR.(IUHI.EQ.7.AID.HCICLO.EO.1))
l HRITE(2.1130)

IF(IUH1.EO.2.0R.(IUHI.EO.4.AID.ICICLO.EO.2)) HRITE(2.113S)
IF((RUH1.EO.6.AND.NCICLO.EO.1).OR.(IUHI.EO.7.AHD.ICICLO.EO.2))

i URITE(2.1135)
IF(IUH1.EO.3.0R.(IUHI.EO.5.AID.ICICLO.EO.2)) HRITE(2,1140)
IF((IUH1.EO.6.AND.NCICLO.EO.2).OR.(IUHI.EO.7.AHD.NCICLO.EO.3))

ü HRITE(2.1140)
IF(NCICLO.GT.1) GO TO 2190

1130 FORHAT(//’ HOD.DE CARGASDE INTERCAMBIO. CALCULOH.P.C.')
1135 FORHAT(//’ HOD.DE CARGASDE INTERCAMBIO. CALCULOC.P.S.')
1140 FORHAT(//’ MODELODE CAPAS SIHPLE')
1160 FORHAT(/’ VALORES DE LA CARGA EFECTIVA IlTROD. COHO DATO’)
2002 IF(NUH4.HE.2) GO TO 2019

HRITE(2,2010)
2010 FORHAT(/' PARAHETROS DE LOS POTENCIALES CALCULADOS’)

HRITE(2,2011)
2011 FORHAT(’Sal Born-Landa Born-Mayer Helllann

ú Hasastjerna’)
HRITE(2.2012)

2012 FORHAT(’ n A/r‘n B B1
t beta.r C.r‘7 ')
HRITE(2.2013)

2013 FORHAT(’ - dyn.cn cn dyn.cn c- dyn.
tc1’2 - dyn.cn')
HRITE(2,2014)((SAL(I.J).J-1,6).ERE(I),A(I).RD(I).B(I).R01(I).BI(I

i).BETA(I),C(I).I-1.N)
2014 FORHAT((6A1.3X,F7.3.IX,E9.3,1X.EB.3,1X.E8.3.1X,E8.3.IX,EB.3.1X,FB.

¡3,1X.E8.3))
HRITE(2.2015)

2015 FORHAT(’Sal Varshni-Shukla V.S.Iodif. Logaritni
Uco’)
HRITE(2,2016)

2016 FORHAT(’ k1.r'2 lall k2.r'3/2 lal2 b/r'9
Oa')
HRITE(2,2017)

2017 FORHAT(’ dyn.cn dyn.cn dy
tn.cn’)
HRITE(2.2018)((SAL(I.J),J-1.6),K1(I).L1(I).K2(I),L2(I).BB(I).AA(I

t).I-1.N)
2018 FORHAT((6A1,3X,F7.3.1X,E9.3.1X.F7.3.1X,EB.3,1X,F7.3.1X,E9.3))
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2019 IF(NUH6.NE.3) GO TO 3345
IF(HUH9.EQ.2) GO TO 2110
HRITE(2,2020)

2020 FORHAT(/’ VALOR DEL POTENCIAL EN R DE EQUILIBRIO Y DE SUS ’/’ DERI)
OVADAS RESPECTO DE R ( PRIMERA A QUINTA )’)
HRITE(2.2030)

2030 FORHAT(/’ POTENCIAL .10‘-12 dyn.cn ’)
URITE(2.2040)

2040 PORHAT(’ Sal B.L. B.H. H. H. V.S.
tV.S.n. Log. ')
URITE(2.2050)((5AL(I,L).L-1,6).(FYO(I.J).J-l,7).I-1,N)

2050 FORHAT((6A1.7(F9.3.1X)))
HRITE(2.2060)

2060 FORHAT(/’ DERIVADAPRIMERA .10'-4 dyn ’)
HRITE(2.2040)
URITE(2.2050)((SAL(I,L),L-1.6).(FY1(I.J),J-1,7),I-1.N)
HRITE(2.2070)

2070 FORHAT(/’ DERIVADASEGUNDA .10'5 dyn/CI ’)
HRITE(2.2040)
URITE(2.2050)((SAL(I,L).L-1,6).(FY2(I.J).J-1,7).I-1,N)
HRITE(2.2080)

2080 FORHAT(/’ DERIVADATERCERA .10‘13 dyn/CI“2 ’)
HRITE(2,2040)
HRITE(2.2050)((SAL(I,L),L-1,6).(FY3(I,J),J-1,7).I-1,N)
VRITE(2.2090)

2090 FORHAT(/' DERIVADACUARTA .10'21 dyn/Cl‘3 ’)
VRITE(2.2040)
HRITE(2,2050)((SAL(I,L).L-1,G).(FY4(I.J).J-1.7).I-1.H)
VRITE(2,2100)

2100 FORHAT(/' DERIVADAQUINTA .10‘29 dyn/CI'4 ’)
URITE(2,2040)
URITE(2,2050)((SAL(I.L),L-1.6).(FY5(I,J),J-1.7),I-1,N)

HRITE(2,2101)
2101 FORHAT(/’ VALOR DEL POTENCIAL TOTAL EN R DE EQUILIBRIO ’/

t’ .10‘-12 ergios ’/)
HRITE(2.2102)

2102 FORHAT(’ 0 Potenciales de Overlap t
.Pot. 8 Pot.V.d.H. ’)
VRITE(2.2103)

2103 FORHAT('Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.l. L.
tElec. dipol. cuadr.’)
VRITE(2,2105)((SAL(I.L).L-1,6).(FZO(I.J),J-1,7),ELEC(I),VDU1(I),VD

tH2(I).I-1.N)
2105 FORHAT((6A1.2X.7(F6.3,1X).F6.1.1X.2(F6.3.IX)))

HRITE(2,2106)
2106 FORHAT(/’ Potenciales totales ’)

URITE(2,2107)
2107 FORHAT(10X,’ Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.

tn. L ’)
HRITE(2.2108)((SAL(I,L).L-1,6).(UTDT(I,J),J-1,7).I-1.N)

2108 FORHAT((IOX.6A1.2X,7(P7.2,1X)))

2110 IF(NUH10.NE.1) GO TO 2190
HRITE(2.2120)

2120 FORHAT(//' VALOR DE LA CONSTANTEDE FUERZA EN R DE EQUILIBRIO'/
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t’ Y DE SUS DERIVADAS RESPECTO DE V ( PRIMERA A TERCERA )')

HRITE(2,2130)
2130 FORMAT(/’ VALORESDE A .10'5 dyn/CI ’)

URITE(2.2040)
HRITE(2.2050)((SAL(I.L).L-1,6).(Y0(I.J).J-1,7).I-1.N)
HRITE(2.2160)

2160 FORMAT(/’ DERIVADAPRIMERA .10'27 dyn/cn'4 ')
HRITE(2.2040)
VRITE(2,2050)((SAL(I.L).L-1.6).(Y1(I,J).J-1,7),I-1,N)
HRITE(2,2170)

2170 FORMAT(/' DERIVADASEGUNDA .10‘50 dyn/cn’? ’)
HRITE(2,2040)
HRITE(2.2050)((SAL(I.L).L-1,6).(Y2(I.J),J-1,7).I-1.N)
HRITE(2,2180)

2180 FORMAT(/’ DERIVADATERCERA .10‘73 dyn/cn‘lo ’)
HRITE(2.2040)
HRITE(2.2050)((SAL(I,L),L-1,6).(Y3(I.J).J-1,7),I-1,N)

2190 IF(NCICLO.GT.1.AND.NUM6.LT.3) GO TO 3345
IF(NUM1.EO.3.0R.(NUMI.EO.7.AND.ICICLO.EQ.3)) GO T0 2261
IF((NUM1.EQ.5.AND.NCICLO.EQ.2).OR.(NUMl.EO.6.AID.NCICLO.EQ.2))

I GO TO 2261

IF(NUM11.NE.1) GO TO 2261
URITE(2,2220)

2220 FORMAT(//' VALOR DEL PARAMETRODE CARGA DE INTERCAMBIO D ’/
Ü' Y DE SUS DERIVADAS RESPECTO DE V ( PRIMERA A TERCERA )’)

HRITE(2.2230)
2230 FORMAT(/’ VALORESDE D .10'-10 e.s.u. ')

HRITE(2.2040)
HRITE(2.2050)((SAL(I.L).L=1.6).(P0(I.J).J-1,7),I-I.N)
HRITE(2.2240)

2240 FORMAT(/’ DERIVADAPRIMERA .10‘12 e.s.u./cn‘3 ’)
HRITE(2.2040)
URITE(2,2050)((SAL(I.L).L-1,6).(P1(I,J).J-1,7).I-1,N)
HRITE(2,2250)

2250 FORMAT(I’ DERIVADASEGUNDA .10’35 e.s.u./CI'6 ’)
HRITE(2,2040)
HRITE(2,2050)((SAL(I.L).L-1.6).(P2(I.J).J-1.7).I-1,N)
HRITE(2,2260)

2260 FORMAT(/’ DERIVADATERCERA .10‘57 e.a.u./cn'9 ’)
HRITE(2.2040)
HRITE(2,2050)((SAL(I,L),L-1.6),(P3(I,J),J-1.7).I-1,N)

2261 HRITE(2.2262)
2262 FORMAT(//’ CONSTANTEDIELECTRICA ESTATICA’)

HRITE(2,1128)((SAL(I.L),L-1.6).CDE(I).I-1.N)
HRITE(2.2264)

2264 FORMAT(/’ CONSTANTEDIELECTRICA A ALTAS FRECUEICIAS’)
HRITE(2.1128)((SAL(I.L).L-1.6).CDI(I).I-1.N)

HRITE(2,2270)
2270 FORMAT(//’ DERIVADAS DE LA CONSTANTE DIELECTRICA ALTAS FRECUENCIAS

n’)
HRITE(2.2275)

2275 FORMAT(/’ V POR LA DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE V ')

HRITE(2,2040)
HRITE(2,2050)((SAL(I.L),L'l,6).(CI1V(I,J),J-1,7),I-1,N)
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HRITE(2.2230)
2230 FORHAT(//' DERIVADASDE LA COISTAITE DIELECTRICA ESTATICA')

HRITE(2.2290)
2290 FORHAT(/’ V POR LA DERIVADA PRIHERA RESPECTO DE V ’)

HRITE(2,2040)
HRITE(2.2050)((SAL(I.L).L-1,6).(CD1V(I,J),J-1,7).I-1.I)
HRITE(2.2300)

2300 FORHAT(/' V‘2 POR LA DERIVADA SEGUIDA RESPECTO DE V ’)
HRITE(2,2040)
HRITE(2,2050)((SAL(I,L),L-1,6).(CD2V(I.J).J-1.7).I-1.I)
HRITE(2,2310)

2310 FORHAT(/' V‘3 POR LA DERIVADA TERCERA RESPECTO DE V ')
HRITE(2.2040)
HRITE(2.2050)((SAL(I.L),L'1.6).(CD3V(I,J).J-1.7).I-1,N)
IF(IUH7.ED.1) GO TO 2350
HRITE(2,2320)

2320 FORHAT(/' DERIVADAPRIHERA RESPECTODE P SOBRE CTE. .10'-12 Cl'2/d
tyn’)
HRITE(2,2040)
HRITE(2.2050)((SAL(I,L).L-1.6).(CY1P(I.J).J-1.7),I'1.I)
URITE(2,2330)

2330 PORHAT(/’ DERIVADASEGUNDARESPECTO DE P SOBRE CTE. .10'-24 (CI‘Z/
tdyn)'2')
HRITE(2.2040)
HRITE(2,2050)((SAL(I.L).L-1.6).(CY2P(I.J),J-1.7),I'1,I)
HRITE(2.2340)

2340 FORHAT(/’ DERIVADATERCERARESPECTO DE P SOBRE CTE. .10'-33 (CI‘Z/
odyn)‘3’)
HRITE(2.2040)
HRITE(2.2OSO)((SAL(I,L).L-1.6).(CY3P(I.J).J-1.7).I-1,H)

2350 DO2470 III,“
DO2470 J-1,7
D0(I.J)-0.
D1(I.J)-0.
D2(I.J)'0.
D3(I,J)-0.

2470 COITIHUE
IP(ICICLO.EQ.2.AND.HUH1.EO.7) GO TO 350
IF(IUH1.LT.4) GO TO 5000
IF(ICICLO.GE.2) GO TO 5000
GO TO 350

3345 IF(IUH6.EO.1) GO TO 3900
VRITE(2.3350)

3350 FORHAT(//’ POTENCIAL DE CORTO ALCANCETIPO BORI-LANDE')

IF(HUH9.EO.2) GO TO 3354
IF(ICICLO.GT.1) GO T0 3358
HRITE(2,3351)

3351 FORHAT(/’ SAL PI dFI/dR d2FI/dR2 d3FI/dR
.3 d4FI/dR4 dSFI/dRS')
DO3353 1-1,!
HRITE(2,3352)(SAL(I.L),L-1.6).FYO(I.1),FV1(I.1).FY2(I,1).FY3(I,1).

ÚFY4(I.1),FY5(I,1)
3352 FORHAT((6X.6A1,7X,6(F9.3.1X)))
3353 COITIIUE

HRITE(2.3600)
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3600 FOREAT(/’ SAL TOTAL ELECTR. OVERLAP DIP
t.-DIP. DIP.-CUAD.')
D0 3610 1-1.!
HRITE(2.3605)(SAL(I.L).L-1.6),UTOT(I.1).ELEC(I).FZO(I.1),VDHI(I).V

tDHZ(I)
3605 FORHAT((6X,6A1,7X,5(F9.3,3X)))
3610 COITIIUE
3354 IF(IUH10.EQ.2) GOT0 3358

HRITE(2,3355)
3355 FORMAT(/’ SAL A dA/dV d2A/dV2 d3A/d

-v3 ' )
DO3357 1-1,!
HRITE(2.3356)(SAL(I,L).L-1.6),Y0(I,1),Y1(I.1),Y2(I.1).Y3(I.1)

3356 FORHAT((6X.6A1,7X.4(F9.3,1X)))
3357 COITIIUE
3358 IF(IUH1.Efl.3.0R.IUH11.EQ.2) GOTO 3362

IF((ICICLO.EQ.2.AID.(IUH1.E0.5.0R.IUH1.Bfl.6)).0R.ICICLO.EQ.3) GOT
00 3362
HRITE(2.3359)

3359 FORHAT(/' SAL D dD/dV d2D/dV2 d3D/d
ov3 ’)
D0 3361 1-1.!
HRITE(2.3360)(SAL(I,L).L-1.6).P0(I.1),P1(I.1).P2(I.1),P3(I,1)

3360 FORMAT((61.6A1,7X.4(F9.3.1X)))
3361 COITIIUE
3362 HRITE(2.3363)
3363 FORHAT(/’ SAL E(inf) VdE(iní)/dV E VdE/dV

tV'2d‘28/dV‘2 V‘3d‘3E/dV‘3’)
D0 3366 1-1,!
HRITE(2.3365)(SAL(I.L).L-1.6),CDI(I).CIIV(I.1).CDE(I).CD1V(I.1).CD

t2V(I.1).CD3V(I.1)
3365 FORMAT(1X.6A1,1X.6(F11.5,11))
3366 COITIIUE

IF(IUH7.EQ.1) GO T0 3371
3367 URITE(2.3368)
3368 FORHAT(/’ SAL l/EdE/dP I/Ed'ZE/dP‘Z 1/Ed'3/dP'3’)

DO 3370 1-1."
URITE(2,3369)(SAL(I.L),L-1,6).CY1P(I.1).CY2P(I,1).CY3P(I,1)

3369 FORHAT(1X,6A1.4X.3(F11.5,3X))
3370 COITIIUE

3371 HRITE(2,3372)
3372 F08HAT(//' POTEICIAL DE CORTOALCANCETIPO BORI-HAYER’)

IF(HUH9.EQ.2) GO T0 3374
IF(NCICLO.GT.1) GO TO 3378
URITE(2,3351)
DO3373 III,"
HRITE(2.3352)(SAL(I,L).L'1.6).FYO(I,2).FY1(I,2),FY2(I.2).FY3(I.2).

.FY4(I,2),FY5(I,2)
3373 COHTIHUE

HBITE(2,3600)
DO3611 I-I,N
HRITE(2,3605)(SAL(I,L).L'1,6).UTOT(I.2),ELEC(I).FZO(I,2),VDU1(I),V

tDH2(I)
3611 CONTINUE
3374 IF(IUH10.EQ.2) GO TO 3378
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HRITE(2,3355)
D0 3377 1-1,!
HRITE(2,3356)(SAL(I.L).L-1.6).Y0(I.2),Y1(I,2).Y2(I,2),Y3(I.2)

3377 COITIIUE
3378 IF(IUH1.EQ.3.0R.IUH11.EQ.2) GOTO 3382

IF((ICICLO.EO.2.AID.(IUHI.EQ.5.0R.IUH1.EQ.6)).OR.ICICLO.EO.3) GDT
.0 3382
HRITE(2,3359)
DO3380 1-1,!
HRITE(2.3360)(SAL(I,L),L-1,6),PO(I,2),P1(I.2),P2(I.2).P3(I,2)

3380 COITIIUE
3382 HRITE(2.3363)

DO3385 1-1.!
HRITE(2.3365)(SAL(I.L),L-1,6).CDI(I),CIIV(I.2),CDE(I),CD1V(I,2),CD

’2V(I.2).CD3V(I.2)
3385 COITIIUE

IF(IUH7.EQ.1) GO T0 3390
3386 HRITE(2.3368)

DO3389 III."
HRITE(2,3369)(SAL(I.L).L-1,6).CY1P(I,2).CY2P(I,2).CY3P(I.2)

3389 COITIIUE

3390 HRITE(2,3391)
3391 FÜRHAT(//’ POTENCIAL DE CORTO ALCANCETIPO HELLHAHI’)

IF(NUH9.EQ.2) GO TU 3394
IF(NCICLÜ.GT.1) GO T0 3398
ÜRITE(2.3351)
DÜ3393 1.1,"
ÜRITE(2.3352)(SAL(I,L),L'1,6).FYO(I,3).FY1(I,3).FY2(I,3).FY3(I,3).

ÚFY4(I,3).FY5(I.3)
3393 CONTINUE

ÜRITE(2,3600)
D0 3612 1-1."
ÜRITE(2,3605)(SÁL(I,L),L'1.6).UTÜT(I.3),ELEC(I).FZ°(I,3).VDÏ1(I),V

¡DH2(I)
3612 CONTINUE

3394 IF("UH10.EQ.2) GOT0 3393
ÜRITE(2.3355)
DU3397 1-1,"
ÜRITE(2.3356)(SÁL(I.L).L-1,6).Y0(I.3),Y1(I.3).Y2(I.3),Y3(I.3)

3397 COHTIÍUE

3393 IF(HUH1.EQ.3.ÜR.NUH11.EQ.2) GO T0 3402
IF((ICICLÜ.EQ.2.AND.(IUHI.EQ.5.ÜR.IUH1.EQ.G))-0R.ICICLO.EQ.3) GOT

to 3402
ÜRITE(2,3359)
DU3400 III,"
HRITE(2.3360)(SAL(I,L).L'1.6),P0(I,3).P1(I,3),P2(I,3),P3(I.3)

3400 CÜITIIUE
3402 ÜRITE(2,3363)

D0 3405 1-1,"
“RITE(2.3365)(SÁL(I,L),L'1.6).CDI(I),CIIV(I,3).CDE(I).CD1V(I,3),CD

¡2V(I.3),CD3V(I,3)
3405 CUITI'UE

IF(IUH7.EQ.1) GU TÚ 3410
3406 ÜRITE(2,3363)

D03409 I'l.“
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URITE(2,3369)(SAL(I.L).L-1.6).CY1P(I.3),CY2P(I.3),CY3P(I.3)
3409 COITIIUE

3410 HRITE(2.3411)
3411 FORHAT(//’ POTEICIAL DE CORTOALCAICE TIPO HASASTJERNA’)

IF(IUH9.EQ.2) GO TO 3414
IF(ICICLO.GT.1) GO TO 3418
HRITE(2,3351)
DO3413 III."
HRITE(2,33S2)(SAL(I,L).L'1,G).FYO(I,4).FY1(I.4).FY2(I.4),FY3(I.4),

oFY4(I.4).FY5(I.4)
3413 COITIIUE

HRITE(2,3600)
DO3613 1-1.!
HRITE(2,3605)(SAL(I.L),L-1.6).UTOT(I.4),ELEC(I).FZO(I.4),VDH1(I),V

.DH2(I)
3613 COITIIUE
3414 IF(IUH10.EQ.2) GO TO 3418

HRITE(2.3355)
DO3417 1-1,!
HRITE(2.3356)(SAL(I.L),L-1,6),Y0(I.4),Y1(I,4).Y2(I.4).Y3(I,4)

3417 COITIIUE
3418 IF(IUH1.EO.3.0R.IUH11.EO.2) GOTO 3422

IF((NCICLO.EO.2.AND.(IUH1.EO.5.0R.IUH1.EO.6)).OR.NCICLO.EO.3) GOT
oO 3422
HRITE(2.3359)
D0 3420 1-1."
HRITE(2.3360)(SAL(I.L).L-1.6),P0(I.4).P1(I.4).P2(I.4),P3(I,4)

3420 CONTIIUE
3422 URITE(2,3363)

DO3425 1-1,!
HRITE(2.3365)(SAL(I,L).L-1.6).CDI(I).CIIV(I,4).CDE(I),CD1V(I,4),CD

#2V(I.4).CD3V(I,4)
3425 COITINUE

IF(NUH7.EO.1) GO TO 3430
3426 HRITE(2.33GB)

DO3429 1-1."
HRITE(2,3369)(SAL(I,L),L-1,6).CY1P(I,4).CY2P(I,4),CY3P(I.4)

3429 COITIIUE

3430 ÜRITE(2,3431)
3431 FOHHAT(//’ POTENCIAL DE CORTOALCAICE TIPO VARSHII-SHUKLA’)

IF(IUH9.EQ.2) GO T0 3434
IF(HCICLO.GT.1) GO TO 3433
HRITE(2,3351)
DO3433 III,"
HRITE(2,33S2)(SAL(I,L),L'1,6),FYO(I,5).FY1(I,S).FY2(I.5).FY3(I.5),

.FY4(I,5).FY5(I,5)
3433 COITIIUE

HRITB(2,3600)
DO3614 III,"
ÜRITE(2.3605)(SAL(I,L),L’1,6),UTOT(I,5).ELEC(I),FZO(I,5).VDH1(I),V

¡DH2(I)
3614 COITINUE
3434 IF<IUH10.EQ.2) GO TO 3438

HRITE(2,3355)
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DD3437 1-1,!
HRITE(2,3356)(SAL(I,L).L-1,6).Y0(I.5),Y1(I.S),Y2(I,5).Y3(I.5)

3437 COITIIUE
3438 IF(IUH1.EQ.3.0R.IUH11.EQ.2) GOTO 3442

IF((ICICLO.EO.2.AID.(IUH1.EQ.5.0R.IUH1.En.6)).OR.ICICLO.EQ.3) GOT
¡O 3442
HRITE(2.3359)
DO3440 I-1.H
HRITE(2.3360)(SAL(I.L).L-1,6).PO(I,5),P1(I.S).P2(I,5),P3(I,5)

3440 COITIIUE
3442 HRITE(2.3363)

DO3445 1-1,!
HRITE(2.3365)(SAL(I,L).L-1,G).CDI(I).CIIV(I,5),CDE(I).CD1V(I.5).CD

t2V(I,5).CD3V(I.S)
3445 COlTIIUE

IF(IUH7.EQ.1) GO TO 3450
3446 HRITE(2.3368)

DO3449 1-1,!
HRITE(2.3369)(SAL(I,L).L-1,6).CY1P(I,5),CY2P(I.5),CY3P(I.5)

3449 COHTIIUE

3450 HRITE(2.3451)
3451 FORHAT(//’ POTENCIAL DE CORTO ALCAICE TIPO VARSHII-SHUKLA MODIFICA

‘DO’)
IF(IUH9.EO.2) GO TO 3454
IF(ICICLO.GT.1) GO TO 3458
HRITE(2,3351)
DO3453 1-1."
HRITE(2.3352)(SAL(I,L).L-1.6).FYO(I.6),FY1(I,6).FY2(I.6),FY3(I,6).

tFY4(I,6),FY5(I,6)
3453 COITINUE

HRITE(2,3600)
DO3615 III."
HRITE(2,3605)(SAL(I.L).L‘1.6).UTOT(I.6),ELEC(I).FZO(I,6).VDUI(I).V

tDH2(I)
3615 COITINUE
3454 IF(IUH10.EQ.2) GO TO 3458

ÜRITE(2.3355)
DO3457 1-1,!
HRITE(2,3356)(SAL(I.L).L'1,6).YO(I.6).Y1(I.6),Y2(I,6).Y3(I,6)

3457 COITIIUE
3458 IF(IUH1.EO.3.0R.IUH11.EQ.2) GOTO 3462

IF((ICICLO.EQ.2.AHD.(IUHI.EQ.5.0R.HUH1.EO.6)).OR.ICICLO.EO.3) GOT
00 3462
HRITE(2.3359)
DO3460 III,“
HRITE(2,3360)(SAL(I,L).Ll1.6).PO(I.6).P1(I,6).P2(I,6).P3(I,6)

3460 COITIIUE
3462 HRITE(2.3363)

DO3465 1-1,!
HRITE(2,3365)(SAL(I.L).L'1,6).CDI(I).CIIV(I,6).CDE(I).CD1V(I,6),CD

t2V(I.6).CD3V(I.6)
3465 COITIIUE

IF(NUH7.EQ.1) GO TO 3470
3466 HRITE(2,3368)

DO3469 III,"
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HBITE(2,3369)(SAL(I.L).L-1.6).CY1P(I.G).CY2P(I.6).CY3P(I.6)
3469 COITIIUE

3470 HRITE(2,3471)
3471 FORHAT(//’ POTENCIAL DE CORTO ALCANCETIPO LOGARITHICO’)

IF(IUH9.EO.2) GO TO 3474
IF(ICICLO.GT.1) GO TO 3478
URITE(2.3351)
DO 3473 1-1,"
HRITE(2.33S2)(SAL(I.L),L-1.6),FYO(I.7).FY1(I,7),FY2(I.7).FY3(I,7),

OFY4(I,7).FY5(I,7)
3473 COITIIUE

HRITE(2.3600)
DO3616 1-1,!
HRITE(2,3605)(SAL(I.L).L-1,6),UTUT(I,7),ELEC(I).FZO(I.7).VDHI(I),V

0DH2(I)
3616 COITIIUE
3474 IF(IUH10.EO.2) GO TO 3478

HRITE(2,33SS)
DO3477 1-1,!
HRITE(2.3356)(SAL(I.L).L-1,6),Y0(I,7).Y1(I,7).Y2(I.7).Y3(I,7)

3477 COITIIUE
3478 IF(IUH1.EQ.3.0R.HUH11.EQ.2) GO TO 3482

IF((lCICLO.EO.2.AID.(IUH1.EO.5.0R.IUH1.EQ.6)).OR.ICICLO.EO.3) GOT
.0 3482
HRITE(2.3359)
DO3480 1-1,!
HRITE(2.3360)(SAL(I,L).L-1,6),P0(I.7).P1(I.7),P2(I.7).P3(I,7)

3480 COITIIUE
3482 HRITE(2.3363)

DO3485 1-1,"
HRITE(2,3365)(SAL(I.L).L-1.6).CDI(I).CIIV(I.7).CDE(I).CD1V(I.7).CD

.2V(I,7),CD3V(I,7)
3485 COITIIUE

IF(IUH7.EO.1) GO TO 3490
3486 HRITE(2,3368)

DO3489 III."
HRITE(2,3369)(SAL(I.L).L-1,6),CY1P(I,7).CY2P(I.7).CY3P(I,7)

3489 COITIIUE
3490 DO3500 1-1.!

DO3500 J-1,7
DO(I,J)-0.
D1(I.J)-O.
D2(I,J)-0.
D3(I,J)-0.

3500 COITIIUE
IF(ICICLO.EO.2.AID.NUH1.EO.7) GO TO 350
IF(IUH1.LT.4) GO TO 4500
IF(NCICLO.GE.2) GO TO 4500
GO TO 350

3900 DO4100 III,"
HRITE(2,3910)(SAL(I,J).J-1.6)

3910 FORMAT(/’8 8 8 8 3 l C 8 ’,6A1.’
t 8 8 8 8 8’)

IF(ICICLO.GT.1) GO TO 3945
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IF(IUH9.EQ.2) GO TO 3936
HRITE(2,3920)

3920 FORHAT(/’ POTENCIAL FI dFI/dR d2FI/d32 d3FI/dR

3929 FORHAT(’BORI-LAIDE

3930 FORHAT(’BORH-HAYER

3931 FORHAT('HELLHAII

3932 FOR!AT(’HASASTJERIA

3933 FORHAT('VARSHNI-SHUKLA

#3 d4FI/dR4 d5FI/d35') .
HRITE(2,3929)FYO(I,1).FY1(I,1).FY2(I,1),FY3(I.1).FY4(I,1).FY5(I,1

t)
'.6(F9.4,1X))

HRITE(2.3930)FYO(I.2).FY1(I.2).FY2(I.2).FY3(I.2).FY4(I,2).FY5(I.2
t)

',6(F9.4,IX))
HRITE(2.3931)FYO(I.3).FY1(I.3).FY2(I.3).FY3(I.3).FY4(I,3),FY5(I.3

t)
',6(F9.4.1x))

HRITE(2,3932)FYO(I,4),FYI(I.4).FY2(I.4).FY3(I.4),FY4(I,4),FY5(I,4
o)

’.6(F9.4.IX))
HRITE(2,3933)FYO(I,5).FY1(I.5).FY2(I.5).FY3(I.5),FY4(I.S).FY5(I.5

o)
'.6(F9.4.Ix))

HRITE(2.3934)FYO(I.6).FY1(I.6).FY2(I.6).FY3(I.6).FY4(I,6).FY5(I.6
o)

3934 FORMAT(’VARSHNI-SHUKLAlod.’.6(F9.4.11))

HRITE(2,3935)FYO(I,7),FY1(I,7).FY2(I.7),FY3(I!7).FY4(I.7).FY5(I,7

3935 FORHAT('LOGARITHICO

3970 FORHAT(/’ POTENCIAL

3979 FORHAT(’BORN-LAIDE

3980 FORHAT(’BORI-HAYER

3981 FORHAT(’HELLHANN

3932 FORHAT(’HASASTJERHA

3983 FORHAT('VARSHNI-SHUKLA

3985 FORHAT(’LOGARITHICO

t)
’.6(F9.4,1X))

HRITE(2.3970)
TOTAL

U.-DIP. DIP.-CUAD.’)
ELECTR. OVERLAP

HRITE(2.3979) UTOT(I,1),ELEC(I).FZO(I,1),VDH1(I).VDH2(I)
',5(F9.4.21))

HRITE(2,3980) UTOT(I,2),ELEC(I),FZO(I.2).VDUI(I).VDH2(I)
’.5(F9.4.2X))

HRITE(2,3981) UTOT(I.3),ELEC(I).FZO(I.3).VDH1(I).VDH2(I)
'.5(F9.4,2X))

URITE(2.3982) UTOT(I.4).ELEC(I).FZO(I.4).VDHI(I).VDH2(I)
’,5(F9.4.21))

HRITE(2,3983) UTOT(I,5),ELEC(I).F20(I.5).VDH1(I).VDH2(I)
’,S(F9.4,2X))

URITE(2.3984) UTOT(I,6).ELEC(I),FZO(I.6).VDH1(I).VDH2(I)
3984 FDRHAT(’VARSHHI-SHUKLAlod.’,5(F9.4,21))

HRITE(2,3985) UTDT(I.7),ELEC(I),FZO(I.7),VDH1(I),VDH2(I)
’.5(F9.4.21))

IF(IUH10.EO.2) GO TO 3945
3936 HRITE(2,3937)
3937 FOR!AT(/' POTENCIAL A

3938 FDRHAT(’BORH-LAIDE

3939 FORHAT(’BORH-HAYER

3940 FORMAT(’HELLHAII

3941 FORMAT('HASASTJERNA

3942 FORHAT(’VARSHNI-SHUKLA

'/dV3 ')
URITE(2.393B)Y0(I,1),Y1(I.1).Y2(I,1),Y3(I,1)

’.5(F10.4.1X))
HRITE(2,3939)Y0(I.2),Y1(I,2),Y2(I,2),Y3(I,2)

’,S(F10.4,1X))
HRITE(2.3940)Y0(I.3).Y1(I,3).Y2(I,3).Y3(I.3)

'.5(F10.4.IX))
URITE(2.3941)Y0(I.4).Y1(I.4),Y2(I.4).Y3(I,4)

’.5(F10.4.1X))
HRITE(2,3942)Y0(I.5).Y1(I,5),Y2(I,5),Y3(I.5)

’,5(F10.4,1X))

dA/dV d2A/dV2

DIP

d3A
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3944
3945

3947
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HRITE(2,3943)Y0(I.6).Y1(I,6),Y2(I,6),Y3(I,6)
FORHAT(’VARSHII-SHUKLAlod.’,5(F10.4.IX))
HRITE(2,3944)Y0(I.7).Y1(I.7).Y2(I,7).Y3(I.7)
FORHAT(’LOGARITHICO ’.5(F10.4,1X))
IF(IUH1.EQ.3.0R.IUH11.EO.2) GOTO 3955
IF(ICICLO.EO.2.AID.(IUH1.EQ.5.0R.HUH1.EO.6)) GOTO 3955
IF(ICICLO.EQ.3)GO TO 3955
HRITE(2.3947)
FORHAT(/' POTENCIAL D

C/dV3 ’)
HRITE(2.3938)
HRITE(2.3939)
HRITE(2.3940)
HRITE(2.3941)
HRITE(2,3942)
HRITE(2,3943)
VRITE(2.3944)

P0(I.1).P1(I,1).P2(I.1).P3(I,l)
P0(I,2).P1(I.2).P2(I.2).P3(I.2)
PO(I,3).P1(I.3),P2(I.3).P3(I.3)
P0(I.4),P1(I.4).P2(I,4),P3(I.4)
P0(I,5),P1(I,5),P2(I,5),P3(I.5)
P0(I.6),P1(I,6),P2(I.6),P3(I,6)
P0(I.7).P1(I.7).P2(I.7).P3(I,7)

3955 HRITE(2,39S7)
3957 FORHAT(/’ POTENCIAL E

3958 FORMAT( '

3959 FORHAT(’BORI-LANDE

3960 FORMAT(’BORH-HAYER

3961 FORMAT(’HELLHAHI

3962 FORHAT('HASASTJERNA

3963 FORHAT(’VARSHNI-SHUKLA

V dE

o E(inf) VdE(IIF)')
HRITE(2.3956)

dV

a dV Ü

dD/dV

V2

d2D/dV2

dZE

dV2

d3D

V3 d3E

dV3

HRITE(2,3959)CDE(I),CD1V(I.1).CD2V(I,1),CD3V(I.1).CDI(I).CIIV(I.1
t)

'.6(F9.3,1x))
HRITE(2,3960)CDE(I).CD1V(I,2).CD2V(I.2),CD3V(I,2).CDI(I).CIlV(I.2

t)
’,6(F9.3,1X))

HRITB(2.3961)CDE(I).CD1V(I,3),CD2V(I.3),CD3V(I.3).CDI(I).CIIV(I,3
-)

',6(F9.3,1X))
HRITE(2,3962)CDE(I).CD1V(I,4).CD2V(I.4).CD3V(I,4).CDI(I),CIIV(I,4

t)
’,6(F9.3,1X))

VRITE(2.39G3)CDE(I).CDIV(I,5),CDZV(I,5),CD3V(I,5).CDI(I).CIlV(I,5
t)

’,6(F9.3.IX))
VRITE(2,3964) CDE(I).CD1V(I.6),CD2V(I,6).CD3V(I,6),CDI(I).CI1V(I.6

t)
3964 FORHAT('VARSHNI-SHUKLAIod.'.6(F9.3.IX))

HRITE(2.3965)CDE(I).CD1V(I.7).CD2V(I.7),CD3V(I.7).CDI(I).CIIV(I,7

3965 FORHAT(’LOGARITHICO

t)
',6(F9.3.1X))

IF(NUH7.EO.1) GO TO 4100
HRITE(2,4010)

4010 FORHAT(/’ POTENCIAL 1 dE
HRITE(2,4020)

4020 FORHAT( ’ E dP

4059 FORHAT(’BORN-LANDE

4060 FORHAT('BORN-HAYER

4061 FORHAT(’HELLHAHH

HRITE(2.4059) CY1P(I.1).CY2P(I,1).CY3P(I.1)
’,3(F9.3,3X))

VRITE(2,4060) CY1P(I.2).CY2P(I,2).CY3P(I,2)
’,3(F9.3.3X))

VRITE(2.4061) CY1P(I.3),CY2P(I,3),CY3P(I,3)
'.3(F9.3,3X))

1 d2E

E dP2

l d3E’)

E dP3’)
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HRITE(2,4062) CY1P(I,4),CY2P(I.4).CY3P(I.4)
4062 FDRHAT(’UASASTJERIA ’,3(F9.3,3X))

HRITE(2,4063) CY1P(I,5),CY2P(I.5).CY3P(I,5)
4063 FORHAT('VARSHlI-SHUKLA '.3(F9.3.3X))

HRITE(2.4OG4)CY1P(I.6).CY2P(I.6).CY3P(I.6)
4064 FORHAT(’VABSHII-SHUKLAnod. ',3(F9.3.3X))

URITE(2.4065) CY1P(I,7),CY2P(I.7),CY3P(I,7)
4065 FDRHAT(’LDGARITHICO ',3(F9.3,3X))
4100 CONTIIUE

DO4200 1-1.!
DO4200 J-1,7
D0(I,J)'0.
D1(I,J)-0.
DZ(I.J)-0.
D3(I.J)'O.

4200 CONTINUE

IF(ICICLO.EQ.2.AHD.NUH1.EQ.7) GD T0 350
IF(IUH1.LT.4) GO.TO4500
IF(ICICLO.GE.2) GOT0 4500
GD T0 350

4500 HRITE(2.4505)
4505 FORHAT(//’ UIIDADES')

IF(IUH9.EO.2) GD T0 4530
HRITE(2,4520)

4520 FORHAT('FI-10‘-12 org .Der.resp.de R la-IO‘-4 dyn, 2a-10'S dyn/cn
*.’/' 3a-10“13 dyn/cn“2. 4a-10‘21 dyn/cn‘3. 5a-10“29 dyn/cn‘4’)

4530 IF(HUH10.EQ.2) GO T0 4545
HRITE(2,4540)

4540 FORHAT(’A-10‘5dyn/cn .Der.resp.de V 1a-10'27 dyn/cn‘4,’/BX,'2a-10
¡‘50 dyn/cn‘7, 33-10‘73 dyn/cn'lo’)

4545 IF(NUH1.EQ.3.0R.IUH11.EQ.2) GOTO 4560
HRITE(2,4550)

4550 FORHAT(’D-10‘-10e.e.u..Der.resp.de V 1a-10‘12 e.s.u./cn'3.'/11X.’
ú2a-10‘35e.e.u./cl‘6, 3a- 10'57 e.s.u./CI“9’)

4560 IF(NUH7.EQ.1) GO T0 5000
HRITE(2.4570)

4570 FORHAT(’1/Cte.porDer.Cte.resp.de P 1a-10‘-12 Cl‘2/dyn,'/19X.'2a-1
tO'-24 (cn'2/dyn)‘2, 3a-10‘-33 (cn'2/dyn)‘3')

5000 HRITE(’,5001) SALIDA
5001 FORHAT(’Busque los resultados en el archivo ’,A)

STOP' ’
EID

A continuación se dan una serie de listados de subrutinas, algunas utilizadas en conexión
con el programa anterior y otras que se utilizaron en otras versiones.

La.subrutina. CARGAEF calcula. el parámetro de carga efectiva. de Szigeti s.

SUBROUTIIECARGAEF(I.IUH.H.CAT.AI.CDE.CDI.K,R.Z.S)
C Si ¡UHes 3 calcula teniendo a H cono expresadas en cn‘-1. en otro
C cano caso las tala cono por 10‘13 segundoa‘-1.

IHPLICIT DOUBLEPRECISION (A-H,O-Z)
DOUBLE PRECISION K.HR
DIMENSIONH(16).CAT(16),AH(16).CDE(16),CDI(16),R(16),HR(16),S(16)
IF(IUH.EQ.3) GO T0 43
DO42 I-1.H
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42 N(I)-.01883653CN(I)
43 DO 44 I-1.N

HR(I)-CAT(I)tAN(I)/(CAT(I)+AN(I))
S(I)-N(I)'((CDE(I)-CDI(I))0HR(I)ÜKtR(I)tt3)tt.5/(CDI(I)+2.)/Z‘

t0.0227044
44 CONTINUE

RETURN

END

La subrutina PARPOT calcula los dos parámetros para. las siete formas de potencial de
repulsión mencionadas en el capítulo 2.

C.

C.
C

OO

SUBROUTINEPARPOT (N.CH,H,Z.E,R,K.CVDH.DVDH,COH,ENE,A,RO.B.R01.BI,
¡BETA,C,K1,L1,K2.L2.BB,AA)

IHPLICIT DOUBLEPRECISION (A-H.O-Z)
DOUBLEPRECISION K1.K2.L1.L2,K
DIHENSIONR(16),CVDN(16),DVDN(16),COH(16)
DIHENSIONENE(16).A(16).RO(16).B(16).ROI(16),B1(16)
DIMENSIONBETA(16).C(16).N1(16).L1(16).K2(16).L2(16).BB(16),AA(16)

. . . . .. CALCULODE PARAHETROSDE LOSPOTENCIALES.....................
DO 70 I-1,N
G--CH—z-ztE—E/R(I)/R(I)-6.oCVDH(I)/(R(I)n7)-a.tDVDH(I)/(R(I)oo9)
H-ztzoEvEtz.om/(R(I)0—3)+9.0K-R(I)/COH(I)H2.oCVDH(I)/(R(I)"8)+7

t2.’DVDH(I)/(R(I)t'10)
. . . . .. POTENCIALBORN-LANDE.........................................
A CORRESPONDE A A SOBRE R A LA N POR 10 A LA -12 DYN.CH

ENE(I)--HCR(I)/G-1.
A(I)--GúR(I)/H/ENE(I)

. . . . .. POTENCIALBORN-HAYER.........................................
RO EN ANGSTRONS, B VA POR 10 A LA -12 DVN.CH

RO(I)--G/H
B(I)--GÜRO(I)ÜDEXP(R(I)/RO(I))/H

. . . . .. POTENCIALHELLHANN...........................................
ROI EN ANGSTRONS. B1 VA POR 10 A LA -20 DYN.CH

O-R(I)/(H/G+2./R(I))
ROI(I)-((-1.)'R(I)+DSQRT(R(I)0R(I)-4.tO))/2.
B1(I)--GüDEXP(R(I)/ROI(I)).R(I)/(1./R(I)+1/ROI(I))/H

. . . . .. POTENCIALHASASTJERNA........................................
BETA CORESPONDE A BETA POR R. C A C POR R A LA 7,Y VA POR 10 A LA
-12 DYN.CH

U-7.—(6.-R(I)ÜH/G)
O-R(I)tH/G-14.
BETA(I)'(-O+DSORT(Ott2-4.CU))/2.
C(I)'-GÜDEXP(BETA(I)).R(I)/(BETA(I)-7.)/H

. . . . .. POTENCIALVARSHNI-SHUKLA.....................................
K1 CORRESPONDE A K1 POR R A LA 2, L1 VA POR 10 A LA -12 DVN.CH

K1(I)-.5’(-HOR(I)/G+1.)
L1(I)--GCDE1P(K1(I))’R(I)/K1(I)/2./H

. . . . .. POTENCIALVARSHNI-SHUKLAMODIFICADO..........................
K2 CORRESPONDE A K2 POR R A LA 3/2. L2 VA POR 10 A LA -12 DYN.CH

K2(I)-(1.-2.oHtR(I)/G)/3.
L2(I)'-2.ÜG’DEXP(K2(I)).R(I)/K2(I)/3./H

. . . . .. POTENCIALLOGARITHICO........................................
BB CORRESPONDE A B SOBRE R A LA 9, AA A A Y VA POR 10 A LA -12 DYN.CH

BB(I)--9./(HtR(I)/G+l.)-1.
AA(I)--G*(BB(I)+1.)üR(I)/(9.'HOBB(I))

70 CONTINUE
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RETURN

END

La.subrutina. POTENS calcula el valor del potencial repulsivo y de sus derivadas primera.
a quinta. respecto de la. distancia, en la distancia interiónica. de equilibrio.

SUBROUTINEPOTENS (N.R.ENE.A,RO.B,ROI.BI.BETA.C.K1,L1,K2,L2,BB,AA,
tFIO.FIl.F12.FI3.FI4.FIS)

IHPLICIT DOUBLEPRECISION (A-H.O-Z)
DOUBLEPRECISION K1.K2.L1.L2
DIMENSIONR(16).ENE(16),A(16).RO(16).B(16),ROI(16),B1(16)
DIMENSIONBETA(16).C(16).K1(16),L1(16).K2(16),L2(16).BB(16).AA(16)

t,FIO(16.7),FII(16.7).FI2(16.7),FI3(16.7).FI4(16,7).FIS(16,7)
75 DO 200 I=1,N

C . . . . . .. POTENCIAL BORN-LANDE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

FIO(I,1)-A(I)
FII(I.1)-(-1.)-EHE(I)-A(I)/R(I)
FI2(I.1)-ENE(I)ú(ENE(I)+1.)üA(I)/(R(I)tR(I))
F13(I,1)-(-1.)tENE(I)ü(ENE(I)+1.)t(ENE(I)+2.)#A(I)/(R(I)tR(I)tR(I)

t)
FI4(I.1)-ENE(I)ü(ENE(I)+1.)t(ENE(I)+2.)'(ENE(I)+3.)0A(I)/(R(I)tR(I

—)tR(I)—R(I))
FI5(I,1)-(-1.)-ENE(I)t(EnE(I)+1.)t(EIE(I)+2.)-(EIE(I)+3.)t(ENE(I)+

-4.)'A(I)/(R(I)—R(I)-R(I)—R(I)-R(I))
C . . . . . .. POTENCIAL BORN-HAYER . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

IF(RO(I).E0.0.0) GOTO BO
FIO(I,2)-B(I)¡DEXP(-R(I)/RO(I))
FIl(I,2)--FIO(I.2)/RO(I)
F12(I.2)--FI1(I,2)/RO(I)
FI3(I.2)--F12(I,2)/RO(I)
FI4(I,2)--F13(I,2)/RO(I)
FIS(I.2)--FI4(I,2)/RO(I)

C . . . . . .. POTENCIAL HELLHANN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

0 IP(ROI(I).E0.0.0) GOTO 90
FIO(I.3)-Bl(I)UDEXP(-R(I)/ROI(I))/R(I)
FIl(I,3)-(-1.)tFIO(I,3)t(1./R(I)+1./ROI(I))
FI2(I.3)--FII(I.3)Ü(1./R(I)+1./ROI(I))+FIO(I,3)/R(I)út2.
FI3(I.3)--FIO(I,3)t(6./R(I)003.+6./ROl(I)/R(I)üú2.+3./R(I)/ROI(I)#

o-2.+1./R01(I)n—3.)
FI4(I.3)-FIO(I,3)-(24./R(I)tt4.+24./R(I)üt3./ROI(I)+12./R(I)tt2./R

-01(I)——2.+4./R(I)/RDI(I)——3.+1./R01(I)0—4.)
FIS(I,3)--FIO(I,3)ü(120./R(I)#-5.+120./R(I)’t4./ROI(I)+60./R(I)t-3

t./R01(I)t—2.+20./B(I)—-2./R01(I)—-3.+s./R(I)/R01(I)t-4.+1./R01(I)t
tos.)

C . . . . . .. POTENCIAL HASASTJERNA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

90 FIO(I,4)-C(I)0DEXP(-BETA(I))
FII(I,4)-FIo(I.4)—(7.-BETA(I))/R(I)
F12(I,4)-FII(I,4)t(7.-BETA(I))/R(I)-7.úFIO(I,4)/R(I)/R(I)
FI3(I,4)-FIO(I.4)/R(I)’t3t(210.-126.tBETA(I)+21.tBETA(I)tt2-BETA

t(I)o—3)
FI4(I,4)-FIO(I.4)/R(I)úü4ü(840.-O40.#BETA(I)+252.úBETA(I)tt2-28.t

tBETA(I)o—3#BETA(I)tn4)
FIS(I.4)-FIO(I,4)/R(I)úv5-(2520.-4200tBETA(I)+2100.#BETA(I)*—2-4

#20.—BETA(I)tt3+35.tBETA(I)--4-BETA(I)tüS)
C . . . . . .. POTENCIAL VARSHNI-SHUKLA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

FIO(I.5)'L1(I)UDEXP('K1(I))
FIl(I.5)--2.tK1(I)'FIO(I,5)/B(I)

Q
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F12(I,5)-FIO(I.5)/R(I)üü2#(-2.CK1(I)+4.CK1(I)ti2)
F13(I.S)-FI0(I,5)’(12.CK1(I)ü02-B.tll(I)Üt3)/R(I)üt3
FI4(I,s)-FIO(I.5)/R(I)——4—(-4B—l1(I)to3+16.oK1(I)--4+12.-K1(I)t02)
FIS(I,5)-B.tK1(I)to3aFIO(I.5)/R(I)--5—(20.¡K1(I)-4.-K1(I)—02-15.)

C . . . . . .. POTEICIAL VARSHlI-SHUKLA MODIFICADO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

FIO(I.6)-L2(I)ODEXP(-K2(I))
FIl(I.G)--1.50K2(I)CFIO(I,6)/R(I)
FI2(I,6)--.75üK2(I)OFIO(I.6)/R(I)’t2-1.5'K2(I)OFII(I,6)/R(I)
FI3(I,6)-.750K2(I)úFIO(I.6)/R(I)'ü3t(4.stl2(I)-4.5#K2(I)t02+.5)
FI4(I,6)-9.—K2(I)0FIO(I,6)/8./R(I)t-4t(-9.tK2(I)—t2+4.StK2(I)—t3

t-.5tK2(I)-.5)
FIS(I.6)-9.tK2(I)tFIO(I,6)/16./R(I)—-5t(45.sK2(I)tú3-13.5tK2(I)tt4

o-7.5-K2(I)tt2+2.5—K2(I)+2.5)
C . . . . . .. POTENCIAL LOGARITHICO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..

IF(AA(I).E0.0.0) GOTO 200
FIO(I,7)-AA(I)CLOG(1.+BB(I))
F11(I,7)-'9.oAA(I)-BB(I)/R(I)/(1.+BB(I))
F1-FII(I.7)
F12(I.7)--F1/R(I)*(1.+9./(1+BB(I)))
F2-FI2(I.7)
F13(I.7)-F2üü2/F1-F2/R(I)-F2UF1/AA(I)-P1002/AA(I)/R(I)
F3-F13(I.7)
FI4(I,7)-P2/R(I)tt2-F3/R(I)+2.üF3üF2/F1-F2003/F1.02-F30F1/AA(I)

tF2üF2/AA(I)+F1tF1/AA(I)/R(I)tt2-F1'F2t2./AA(I)/R(I)
F4-FI4(I.7)
FIS(I.7)'-F4/R(I)*2..F4ÜF2/F1-F4tFl/ÁA(I)+2.ÚF3/R(I).Ú2+2.'F3ÜF3/

tFl-S.tF3OF2tF2/(F10F1)-3.tF3üF2/AA(I)-2.tFliFB/AA(I)/R(I)-2.üF2/R(
-I)ú-3+2.tF2-o4/F1út3-2.oF2tF2/AA(I)/R(I)*4.-F1—F2/AA(I)/R(I)t-2
o-2.0F1t-2/AA(I)/R(I)--3

200 CONTINUE
RETURN

BID

La.subrutina POTVDW calcula. el valor de los términos del potencial de van der Waals
en la.distancia interiónica de equilibrio.

SUBROUTIIEPOTVDH(I,R.CVDU,DVDH.H.FIO.FII.FI2,F13,FI4,FIS)
IHPLICIT DOUBLEPRECISION (A-H.O-Z)
DIMENSIONR(16).CVDH(16),DVDU(16).FIO(16.7).FIl(16.7).F12(16.7),FI

.3(16,7).FI4(16,7>.FIS(16.7).EIE(1G),A(16).R0(16).B(16).R01(16).Bl(
o16)
DIMENSIONBETA(16),C(16).K1(16).L1(16).K2(16).L2(16).BB(16).AA(16)
D0 220 1-1,"
DO220 J-1,7
FIO(I,J)-FIO(I,J)-(CVDH(I)/R(I).-6+DVDH(I)/R(I)tt8)/H
FIl(I,J)-FII(I.J)+(6.tCVDH(I)/R(I)to7+8.tDVDH(I)/R(I)'09)/H
F12(I.J)-FI2(I.J)-(42.tCVDH(I)/R(I)üt8+72.tDVDH(I)/R(I)ú-10)/H
F13(I.J)-F13(I.J)+(336.tCVDH(I)/R(I)009+720.tDVDH(I)/R(I)ot11)/H
FI4(I.J)-FI4(I.J)-(3024.tCVDH(I)/R(I)##10+7920.tDVDH(I)/R(I)0—12)/

oH

FIS(I,J)-FIS(I.J)+(30240.oCVDH(I)/R(I)üt11+9504o.tDVDH(I)/R(I)0ú13
t)/H

220 CONTIIUE
RETURN

END

La subrutina. ETOT calcula la energía. potencial total por par iónico también a la dis
tancia interiónica. de equilibrio.
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SUBROUTIIE ETOT (N.Z,E,CH.H.R.CVDH,DVDU.FYO,ELEC,VDUI.VDH2,UTOT)
IHPLICIT DOUBLEPRECISIOI (A-H,O-Z)
DIMENSIONR(16),VDH1(16),VDH2(16),CVDU(16),DVDH(16).ELEC(!6),UTOT(

#16.7),FYO(16,7)
DO255 1-1.!
ELEC(I)--Z#ZOEUE’CH/R(I)01.D+12
VDHI(I)'-CVDU(I)/R(I)#O6t1.D+12
VDU2(I)'-DVDU(I)/R(I)Ot8ü1.D+12
DO255 J-1,7
UTOT(I,J)-HUFYO(I.J)+ELEC(I)+VDU1(I)+VDH2(I)

255 COITIIUE
RETURN

EID

La.subrutina CTEFZA calcula. el valor de A y sus derivadas primera a tercera. respecto
del volumen.

SUBROUTIIECTEFZA(H.H.K.R,FII,FI2,FI3.FI4,FI5,AO,A1,A2.A3)
IHPLICIT DOUBLEPRECISION (A-H,O-Z)
DOUBLE PRECISION K

DIMENSIONR(16).FIl(16,7),FI2(16.7),F13(16,7).FI4(16,7).FIS(16,7)
DIMENSIONA0(16,7),A1(16,7),A2(16.7),A3(16,7)

260 DO300 J-1,7
DO300 III,"
AO(I,J)-(H/3.)t(F12(I,J)+2.ÜFII(I.J)/R(I))
A1(I,J)'H'(FI3(I,J)*2.'FI2(I,J)/R(I)-2.#FII(I.J)/R(I)/R(I))/(9.’KÜ

—R(I)tR(I))
A2(I.J)'H'(FI4(I,J)-8.tFI2(I.J)/(R(I)#R(I))+B.'FII(I,J)/(R(I)'R(I)

t—R(I)))/(27.thKtR(I)üR(I)#R(I)—R(I))
A3(I.J)-H’(FIS(I.J)-4.tFI4(I,J)/R(I)-8.tF13(I,J)/(R(I)OR(I))+56.tF

aI2(I.J)/(R(I)0R(I)tR(I))-56.—FII(I.J)/(R(I)tR(I)#R(I)tR(I)))/(81.t
oK-KtK-R(I)—R(I)úR(I)UR(I)UR(I)-R(I))

300 CONTIHUE
RETURN

EID

La.subrutina ECP calcula el valor del parámetro D y sus derivadas primera. a. tercera
respecto del volumen.

SUBROUTIIEECP(H.E.FIO,FIl.FI2,F13,FI4.FIS.AO,KC,KA.IC.IA.S,IHOD.R
o,D0,D1,02.D3.K.NUH1)

C Si NUHIes 2 calcula C.P.S., en otro caso I.P.C.
IHPLICIT DOUBLEPRECISION (A-H.O-Z)
DOUBLEPRECISION K,KA,KC,HA,NC
DIMENSIONFIO(16,7).PII(16,7).F12(16,7),F13(16,7),FI4(16,7).FIS(16

s,7).A0(16.7).D1(16,7).D2(16,7),D3(16.7),D0(16.7).KC(16).KA(16).IC(
¡16).NA(16).S(16),R(16).V(16)
DU400 J-1,7
D0 400 1-1,"
V(I)-R(I)t-3tK
F0-FIO(I.J)
F1-FII(I.J)
F2-FI2(I.J)
F3-F13(I.J)
F4-FI4(I,J)
DO(I.J)-A0(I.J)OE0((1./A0(I,J)+1./KC(I)+1./KA(I))ú(S(I)-1.)-IC(I)/

tKC(I)+IA(I)/KA(I))
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D1(I .J)-D0(I ,J)t(((lnlOD+1 . )—F1+R(I)ol-‘2)/(IHODoF0+R(I)-F1))/(3.thR
.(I)-R(I))
D2(I.J)-(D0(I.J)*((NHOD+2.)OP2+R(I)tF3)/(3.tK—R(I)tR(I)'(NHODOF0+R

¡(I)tF1))-2.tD1(I,J)/R(I))/(3.thR(I)tR(I))
D3(I,J)'(D0(I,J)ü((NHOD+3.).F3+R(I)tF4)/(NHODÜFO+R(I)úF1)/(9.CKOKC

oR(I)"4)-2.—DI(I ,J)/(3.—K—R(I)“4)-6.tD2(I.J)/R(I))/(3.0KCR(I)--2)
400 CONTIIUE

IF(IUH1.E0.2) co T0 460
DO44o 1-1,7
[no 44o 1-1.u
D1(I.J)-D1(I.J)+D0(I.J)/(3.0V(I))
02(I,J)-D2(I,J)+(D1(I.J)-D0(I.J)/V(I))/(3.tV(I))
D3<I,J)-Da(1,J)+(Dz(1.J)-2.—D1(I.J)/v(I)+2.—Do(I.J)/V(I)--2.)/(3.

-V(I))
440 CDNTINUE

460 RETURN

END

La subrutina CDEST calcula el valor de la.constante dieléctrica estática.

SUBROUTIIECDEST(I.DO.KC.KA,NC.NA.E,K.R.AO.CDE)
IHPLICIT DOUBLEPRECISION (A-H,O-Z)
DOUBLEPRECISION KC,KA,IC,NA.K
DIMENSIONA0(16,7).D0(16,7).Kc(16).KA(16).NC(16).NA(16),R(16),V(16

').CDE(16)
DO 100 I-1.N
v(I)-R(I)úú3tK
EHD-E+D0(I.l)
SUHA=1./AO(I,1)+1./KC(I)+1./KA(I)
POLAR-(HC(I)—E-DO(I.1))002/KC(I)+(IA(I)0E+D0(I,1))0t2/KA(I)+2.-EHD

**((NC(I).E-D0(I.1))/KC(I)-(NA(I)0E+D0(I.1))/KA(I))+EHD‘02.SUHA
CDE(I)'(3.t3.1415926/3./V(I).POLAR+1.)/(1.-4.t3.1415926/3./V(I)’

sPOLAR)
100 CONTINUE

RETURN

EIID

La subrutina. CDINF calcula.el valor de la constante dieléctrica de altas frecuencias.

SUBROUTINECDIIF(N.DO.KC,KA,NC.IA,E.K.R.A0,CDI)
IHPLICIT DOUBLEPRECISION (A-H,D-Z)
DOUBLEPRECISION KC,KA.NC.IA.K
DIMENSIONA0(16.7).D0(16.7).KC(16).KA(16).IC(16),IA(16).S(16).R(16

*),CDI(16),V(16)
DO485 1-1.!
v(I)-R(I)tt3tK
SUHA-l./A0(I,1)+1./KC(I)+1./KA(I)
POLAR-(NC(I)tE-DO(I,1))t—2/KC(I)+(IA(I)—E+D0(I.1))0-2/KA(I)

ü((NC(I)üE-D0(I.l))/KC(I)-(NA(I)#E+D0(I.1))/KA(I))Üt2/SUHA
CDI(I)-(B.t3.1415926/3./V(I)0POLAR+1.)/(1.-4.03.1415926/3./V(I)

tPOLAR)
485 CDNTINUE

RETURN

END

La.subrutina. DCDIN F hace el cálculo de la, derivada primera. respecto del volumen de
la constante díeléctrica, de altas frecuencias.
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SUBROUTIIEDCDIHF(N.D0,E.AO,D1.A1.S.CDI,CIIV)
IHPLICIT DOUBLEPRECISIOI (A-H.O-Z)
DIHEISIOIA0(16.7).D0(16,7),D1(16.7).Al(16,7),S(16),CDI(16).CIIV(1

.6.7)
DO495 J-1.7
DO495 1-1,!
CIIV(I.J)-1.39626340160(CDI(I)+2.)úü2t(-2.CD1(I,J)/A0(I,J)‘((S(I)

.1.)—E-DO(I.J))-((S(I)-1.)tE-D0(I.J))to2tA1(I.J)/AO(I,J)t—2 
t.233732414638ú(CDI(I)-1.)/(CDI(I)+2.))

495 COITIIUE
RETURN

EID

La. subrutina DVCD realiza el cálculo de las derivadas primera a tercera respecto del
volumen de la.constante dieléctrica estática.

SUBROUTINEDVCD(I,A0.A1,A2.A3.D0.D1.D2.D3.E,V,CDE,CD1V.CD2V.CD3V)
IHPLICIT DOUBLEPRECISION (A-H,O-Z)
DIHEISIOIA0(16.7).D0(16,7).D1(16,7),A1(16,7),V(16).CDE(16).CD1V(1

06.7).A2(16,7),D2(16.7),D3(16,7),A3(16,7).CD2V(16,7).CD3V(16,7)
DO500 J-1,7
DO500 1-1.!
CD1V(I,J)-1.39626340160(CDE(I)+2.)ú02t((2.OAO(I.J)'D1(I,J)-(E+D0(

tI,J))tA1(I,J))’(E+D0(I.J))/A0(I.J)—-2-.238732414638—(CDE(I)-1.)/(
tCDE(I)+2.)>
CD2V(I,J)-1.3962634016tV(I)ü(CDE(I)+2.)’02t((E+D0(I.J))t02/A0(I,J)

t—-3t(2.oA1(I,J)——2-A0(I.J)üA2(I,J))+2.t(E+Do(I,J))/A0(I,J)-—2
t(A0(I.J)CDZ(I.J)-2.tD1(I.J)0A1(I.J))+2.tD1(I.J)üt2/A0(I.J)
01.4323944373tCD1V(I,J)/V(I)’(CDE(I)+2.-CD1V(I.J))/(CDE(I)+2.)tü3)
T1-(E+DO(I.J))tt2/A0(I.J)-.4ú(6.tA0(I,J)

noA1(I.J)oA2(I,J)-A0(I.J)0020A3(I.J)-6.—A1(I,J)t03)
T2-6.tD1(I.J)/A0(I,J)'020(A0(I.J)—D2(I,J)-D1(I.J)#A1(I.J))
T3-4.297183462#V(I)U(CDIV(I,J)/V(I))’03/(CDE(I)+2.)tt4
T4-(E+D0(I.J))/A0(I,J)tt3'(2.tA0(I,J)0t2tD3(I,J)-6.0A0(I.J)úD2(I,J

-)tA1(I,J)*G.tDI(I,J)’(2.CA1(I,J)002-A0(I.J)tA2(I,J)))
TS- -(2.0CD1V(I,J)-(CDE(I)+2.))*2.1485917317/(CDE(I)+2.)üt4t

-(2.—(cD1V(I.J)/V(I))002-c02v(I,J)/V(I)—t2o(CDE(I)+2.))
CDSV(I.J)-1.3962634016-V(I)ot2t(CDE(I)+2.)t—2ú(T1+T2+Ta+T4+TS)

500 CDITIIUE
RETURN

BID

Con la subrutina DPCD se obtienen las derivadas primera. a. tercera. respecto de la
presión de la constante dieléctrica. estática.

SUBROUTIIE DPCD(N,COH,COH1,COM2,CD1V,CD2V,CD3V,CDE,CD1P.CD2P.CD3P)
IHPLICIT DOUBLEPRECISION (A-H.O-Z)
DIMENSIONCD1V(16.7),CD2V(16,7).CD3V(16,7),CD1P(16.7),CD2P(16,7).

#CD3P(16,7).CDE(16),COH(16),COM2(16).COH1(16)
DO600 J-1,7
DO600 1-1.!
IF(COH1(I).E0.0.) GOTO 600
E1V-CD1V(I.J)
E2V-CD2V(I.J)
ESV-CD3V(I.J)
CD1P(I,J)--COH(I)*EIV
ElP-CD1P(I.J)
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CD1P(I.J)-E1P/CDE(I)
CD2P(I,J)-COH(I)CCOH(I)0E2V+EIVt(COH(I)üCOH(I)-COH1(I))
EZP-CDZP(I.J)
CD2P(I.J)-E2P/CDE(I)
CD3P(I.J)--COH(I)Üt3úE3V*EZV#(3.tCOH(I)#COH1(I)

a3.tCOH(I)n3)+E1V—(3.tCOH(I)tCOH1(I)-CUH(I)u3-COH2(I) )
E3P-CD3P(I.J)
CD3P(I.J)-ESP/CDE(I)

600 COITINUE
RETURN

EID

La. subrutina GAMMAT realiza, el cálculo para. obtener 7, y es similar a la. incluída. en
el programa GT publicado en [142].

SUBROUTIIEGAHHAT(N,E,R.K,IC.IA.KC,KA.DO.D1,AO,A1,CAT.AN.HC.GAHAT)
IHPLICIT DOUBLEPRECISION (A-H,O-Z)
DOUBLEPRECISION K,KA,KC.IA,HC.HU,IU,LU,HOH2,HR
DIHEISIOIR(16).D0(16,7).D1(16.7),A0(16,7).A1(16.7).IC(16).HA(16),

0KC(16).KA(16).GAHAT(16,7).V(16).HC(16.7).HR(16),CAT(16),AN(16)
DO50 1-1.!
DO 50 J-1,7
V(I)-KOR(I)sR(I)tR(I)
HR(I)- CAT(I)CAN(I)/(CAT(I)+AI(I))/6.023D23
C- 4.03.1415926/3./V(I)
ED-E+D0(I,J)
LU- 1./KC(I)+l./KA(I)
HU-(IC(I)tE-D0(I.J))/KC(I) - (IA(I)‘E+DO(I,J))/KA(I)
NU-(IIC(I)tE-D0(I.J))n2/KC(I) + (IA(I)tE+DO(I.J))"2/KA(I)
DHU--1.0LUOD1(I,J)
DIU--2.0HUODI(I.J)
TERl-LUOA1(I,J)ü(1.-COIU)-(1.+A0(I,J)’LU)'(C'DIU-IUüC/V(I))+

0 COHUOC20A1(I.J)+2.0A0(I.J)0C0HUCDHU-AO(I.J)0HUtHUtC/V(I)
TER2-2.-LUCEDtDI(I.J)+2.0HUtD1(I.J)+2.tEDtDHU+DIU
TER3-(1 .+A0(I .J)tLU)o(1.-c-NU)+A0(I.J)—CoHUtHU
TER4-LUOEDtED+IU+2.CHUUED
TERS-A1(I.J)tC-AO(I.J)tC/V(I)
TERG-2.tEDtCtD1(I,J)-EDtEDOC/V(I)
HOHQ-((AO(I,J)-COEDtED)-AO(I.J)tCUTER4)/TER3
HC(I,J)-DSORT(( A0(I.J)-CtEDtED - AO(I.J)CCUTER4) /

0 TER3 / HR(I) )
GAHAT(I.J)--V(I)/2./TER3t((A1(I.J)-TERG-TERSOTER4-A0(I.J)tCtTER2)

o/HOHZ-TERI)
50 COHTINUE

RETURN

END

La.subrutina. DLNSDLNV sirve para obtenervalores de 8 ln 3/3 ln Vutilizando el modelo
de dipolos de deformación.

SUBROUTINEDLNSDLNV(N,R.S,FIO.FII.FI2.DLIS)
IHPLICIT DOUBLEPRECISION (A-H.O-Z)
DIMENSIONS(16),R(16).FIO(16.7),FII(16.7),FI2(16.7).DLIS(16.7)
DO40 1-1,"
DO40 J-1,7
DLIS(I,J)'(1.-S(I))/3./S(I)'(1.-(3.CFII(I,J)+R(I)’FIZ(I.J))/

’(2.tFIO(I.J)/R(I)+FII(I.J)))
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40 COITIIUE
RETURN

BID



Capítulo 7

Resultados

7.1 Discusión de los resultados

Se muestran a continuación algunos resultados de los cálculos descriptos previamente con
la finalidad de señalar diferentes aspectos de interés. En el Apéndice c se da un conjunto
más completo de resultados.

7.1.1 Influencia de la forma del potencial

Para estudiar la influencia de la forma analítica dada al potencial repulsivo hemos desarro
llado los formalismos y los programas correspondientes de manera que nos permita usar
diferentes expresiones para el cálculo del término repulsivo de (5.1).

En la tabla 7.1 se muestran algunos resultados del cálculo de la energía de red WL, es
decir, una propiedad que depende directamente del potencial de repulsión, según se esta
bleció en la ecuación (5.1). El acuerdo con los datos experimentales es bueno, como cabía
esperar en compuestos esencialmente iónicos. De la comparación con los datos experimenta
les no podría elegirse una forma sobre otra, ya que el acuerdo es mejor para algunas formas
y para. otras según los casos, además hay una cierta dispersión de los valores experimentales
de distintas fuentes.

Tabla. 7.1: Energía de la red WL en kcal/mol calculado con siete formas de potencial de
repulsión.

Sal B.L. B.M. H. W. V.S. V.S.m. L. Exp.
LiF 239.2 247.5 246.4 253.1 253.7 250.8 250.4 246.7 242.3

NaCl 179.5 184.5 184.0 187.6 188.4 186.6 183.9 187.1 182.6

KCl 164.1 168.5 168.1 171.2 172.0 170.3 167.0 170.2 165.8
RbBr 151.9 156.0 155.6 158.4 159.2 157.7 154.1 157.2 152.6
CsF 177.0 180.7 180.4 182.8 183.7 182.3 177.6 177.0
CsBr 147.2 151.4 151.0 153.9 154.9 153.2 148.4 154.1 152.3
TlBr 166.7 174.1 173.4 178.4 180.1 177.3 169.5 166.0 169.1
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La derivada de B, respecto de la presión fue obtenida según la ecuación (5.13), y es
entonces una propiedad que depende ya de qb’”.En este caso todos los valores tienen el orden
de magnitud correcto, pero se observa que en general todos los valores son más pequeños
que los experimentales, lográndose el mejor acuerdo con el potencial de Born-Landé que da
sistemáticamente los valores más grandes.

Tabla 7.2: ÜBt/Üp calculado con siete formas de potencial de repulsión.

Sal B.L. B.M. H. W. V.S. V.S.m. L. Exp.
LiF 4.29 3.73 3.84 2.96 3.02 3.40 2.82 5.30

NaCl 4.86 4.27 4.36 3.61 3.54 3.92 3.94 4.92 5.38
KCl 5.10 4.50 4.58 3.87 3.75 4.14 4.40 5.46 5.34

RbBr 5.26 4.65 4.73 4.03 3.89 4.29 4.71 5.59
CsF 5.54 4.98 5.05 4.47 4.30 4.66 5.41 6.68
CsBr 5.60 4.93 5.02 4.31 4.12 4.55 5.27 5.80 5.62
TlBr 5.79 4.95 5.06 4.15 3.93 4.46 5.25 5.04 6.10

La tabla 7.3 muestra algunos resultados obtenidos para el cálculo de 7, con siete diferen
tes formas de potencial de repulsión entre primeros vecinos, la tabla 7.4 muestra resultados
de la derivada respecto de la presión de la constante dieléctrica estática, la tabla 7.5 resulta
dos de la derivada segunda y la tabla. 7.6 resultados de la derivada tercera, todos calculados
utilizando el modelo de cargas de intercambio.

Tabla 7.3: 7‘ calculado con siete formas de potencial de repulsión.

Sal B.L. B.M. H. W. V.S. V.S.m. L. Exp.
LiF 3.73 2.62 2.81 1.15 1.25 1.97 0.91 2.35

NaCl 3.16 2.46 2.56 1.71 1.62 2.06 2.09 2.35
KC] 3.01 2.40 2.49 1.78 1.66 2.05 2.32 2.83

RbBr 2.98 2.40 2.48 1.84 1.72 2.08 2.47 2.39
CsBr 3.72 2.97 3.06 2.29 2.09 2.55 3.36 2.74
TlBr 4.42 3.14 3.30 1.96 1.64 2.42 3.62 4.30

En la tabla 7.3 se observa que los resultados son del orden de magnitud correctos,
correspondiendo en todos los casos al potencial de Born-Landé el valor más grande; el menor
valor es en la mayoría de los casos el del potencial de Varshni-Shukla. El potencial tipo Born
Mayer es el que tiene un mejor acuerdo global comparando con los valores experimentales.

La tabla 7.4 muestra valores de —1/co-0€o/0p. Las tendencias son las mismas que
para los valores de 7,: los valores del potencial Born-Landé son los mayores, los de Varshni
Shukla los menores (en el caso del LiF es el logaritmico). Si bien el potencial de Born-Mayer
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Tabla 7.4: —1/co- aca/(9p /(10"2cm2dyn"‘) calculado con siete formas de potencial de
repulsión.

Sal B.L. B.M. H. W. V.S. V.S.m. L. Exp.
LiF 8.46 5.38 5.92 1.41 1.67 3.62 0.78 3.82

NaCl 15.41 10.79 11.45 5.95 5.37 8.19 8.52 9.25
KCl 18.24 13.19 13.88 8.21 7.27 10.35 12.62 11.01

RbBr 21.57 15.75 16.51 10.26 8.99 12.50 16.53 11.7
CsBr 24.94 17.96 18.81 11.86 10.05 14.13 21.65 13.9
TlBr 15.80 8.13 9.09 1.19 0.70 3.87 11.05 19.7

tiene un acuerdo razonable con los datos experimentales, el potencial que parece reproducir
mejor los valores es el de Varshni-Shukla modificado.

Tabla 7.5: 1/60 - 6260/0172/(10’24cm4dyn'2) calculado con siete formas de potencial de
repulsión.

Sal B.L. B.M. H. W. V.S. V.S.m. L. Exp.
LiF 209.5 110.3 124.7 46.15 43.62 71.15 55.75 86.6

NaCl 929.7 592.9 634.5 364.5 328.0 447.7 528.7 491.3
KCl 1430 959.8 1015 642.9 573.9 751.4 991.6 691.2
KBr 1908 1274 1348 854.6 763.0 996.9 1319 978.1

El la tabla 7.5 aparecen valores de 1/60 - azeo/Üpz, y en la tabla 7.6 valores de 1/60 
¿Pao/af; otra vez los valores para Born-Landé resultan los más grandes, mientras que se
puede decir que hay un buen acuerdo global para el potencial de Varshni-Shukla modificado,
aunque puntualmente el acuerdo pueda ser mejor con otros potenciales. Por otra parte hay
que tener en cuenta que para las derivadas de orden superior hay pocas sales medidas, los
datos (igual que el caso de 7g)son de temperatura ambiente, y además los datos experimen
tales están medidos con un cierto error que es importante en estas derivadas (Fontanella,
Andeen y Schuele [116]estiman en un 0.2% el error para la derivada primera, un 2% para
la derivada segunda y un 20% para la derivada tercera).

7.1.2 Comparación entre los modelos de capas

Ahora vamos a comparar los resultados obtenidos con la distintas versiones del modelo de
capas utilizado: el modelo de cargas de intercambio, con las cargas cerca del núcleo del ion
positivo (NPC), el modelo de cargas de intercambio, con las cargas en el punto de contacto
entre las capas (CPS), y el modelo de capas simples (SM).

En todos los casos los valores tabulados corresponden al potencial tipo Born-Mayer.



90 Resultados

Tabla 7.6: —1/eo- (93t'0/6p3/(10'33cm6dyn'3) calculado con siete formas de potencial de
repulsión.

Sal B.L. B.M. H. W. V.S. V.S.m. L. Exp.
LiF 7.99 3.49 4.06 1.20 1.17 2.07 1.33 1.61

NaCl 86.3 50.0 54.1 29.3 26.1 36.4 45.1 32.2
KCI 172 107 114 69.2 61.2 81.3 113 47.4
KBr 268 166 177 108 95.4 126 177 110

Elegimoséste pues es el mas ampliamente usado, muestra un comportamiento general bueno
para todas las sales y nos sirve para mostrar la tendencia encontrada en los cálculos al
cambiar el modelo. siendo que la tendencia debida al cambio en la forma de potencial es la
descripta anteriormente.

Tabla 7.7: Comparación entre los modelos de capas (LiF).

LiF 7, —l/c°o 49109/81? —1/¿oeco/ap 1/«0 -32co/3p2 -l/co -33€o/3p3

/ 10'12 cm’dyn'l / 10’” crn’dyn-l / 10’“ Cl'n‘clyn'2 / 10-33 cmfidyn‘:l
NPC 2.56 0.85 5.16 104.2 3.25
CPS 2.62 0.83 5.38 110.3 3.49
SM 3.48 0.83 7.83 202.0 7.95

Como se puede apreciar en las tablas 7.7, 7.8 y 7.9, los valores encontrados utilizando
ambos modelos de cargas de intercambio (NPC y CPS) son bastante similares, dando siem
pre el cálculo NPC valores más chicos en 7, y las derivadas de co. Los valores del modelo de
capas simple (SM) son siempre mayores en estas magnitudes, notandose una gran diferencia
sobre todo en las derivadas de orden superior de eo. En el caso de la derivada de coo la
situación es la inversa a la anterior (NPC > CPS >> SM).

Tabla 7.8: Comparación entre los modelos de capas (KBr).

KBI' 7‘ —l/c°°-8c°°/8p -l/co -8¿o/8p l/co-azco/Üp2 -l/co -33co/8p3

/ 10‘12 cm’dyn‘l / 10-12 cm"’dyn‘l / 10'“ cm‘dyl'i‘z / 10'33 cmsdyn-3

NPC 2.33 5.14 14.0 1196 153.8
CPS 2.37 5.07 14.8 1274 165.7
SM 2.66 4.77 17.8 1686 239.2
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Tabla 7.9: Comparación entre los modelos de capas (CsCl).

CsCl 7, -l/cw -8¿m/3p -l/co -aca/3p 1/:0 -3210/3p2 —1/¿o.33“, ¡apa

/ 10"n cmzt‘lyn'l / 10'” cmzdyn'l / 10'24 cm‘dyn'2 / 10’33cm‘dyn-3
NPC 3.08 5.21 16.6 1400 175.2
CPS 3.13 5.19 17.2 1468 185.6
SM 3.71 4.98 23.1 2264. 329.3

7.1.3 Importancia de los términos de van der Waals

Todos los valores calculados mostrados antes y todos los que siguen, si no se indica lo
contrario estan calculados incluyendo términos de van der Waals C/ r6 y D/1'8 en el potencial
de interacción.

Para mostrar la importancia de esta inclusión, en la tabla 7.10 se muestran pares de
valores de algunas magnitudes calculadas; los valores superiores incluyen términos de van
der Waals en el potencial, mientras que los inferiores no lo incluyen.

Tabla 7.10: Valores superiores: incluyen términos de van der Waals, valores inferiores: no
incluyen términos de van der Waals.

Sal WL 63‘ /6p 7. -1 /co -ago/ap 1/¿0 .32“, /a¡p2 —1[co -33co¡319°

[kcal mol'1 / 10-12 crn2dyn’l / 10'“ (:m‘dyn-2 / 10'33 cmsdyn‘a
LiF 247.5 3.73 2.62 5.38 110.3 3.49

246.3 3.82 2.78 5.82 121.8 3.95
NaF 220.8 4.10 2.29 5.97 157.3 6.51

219.0 4.22 2.44 6.50 175.3 7.42
NaCl 184.5 4.27 2.46 10.79 592.9 50.0

182.1 4.47 2.71 12.48 710.7 62.3

Kl 151.8 4.53 2.38 17.47 1961 328.0
147.8 4.92 2.79 22.94 2717 483.5

CSC] 157.2 4.94 3.13 18.00 1468 185.6
151.0 5.57 3.98 24.66 2380 343.2

TlCl 174.5 4.45 4.04 11.41 2015 292.3
161.1 5.55 8.33 52.10 8091 1871

Podemos observar que si bien en el caso del LiF las diferencias no son muy significativas,
aumentan en el caso del NaF y el NaCl y asi siguiendo al aumentar el tamaño del ion hasta
llegar al TlCl donde los valores de las derivadas de eo son varias veces más grandes si no se
incluyen las interacciones de van der Waals en el potencial.



92 p IA .I

7.1.4 Influencia de la parametrización

Los valores de potencial calculados y a partir de ellos otras magnitudes resultan muy sen
sibles a las diferencias en los datos utilizados para determinar sus parámetros.

En la mayoría de los cálculos hemos usado la parametrización más simple y más di
fundida, esto es, utilizando la distancia interiónica de equilibrio (ro) y la compresibilidad
isotérmica (X1), como se describe con las ecuaciones (5.6) y (5.7).

Tabla 7.11: Variación de los resultados con los datos de entrada (LiCl).

To Xt Ó 60 ¿oo ‘7t

/ 10"cm / 10'12471'n2dyn'l / 10"¡dyn.cm
2.5462 2.8265 0.450 13.0 3.40 3.03
2.5698 2.8265 0.430 11.3 3.29 2.95
2.5462 3.3670 0.496 19.7 3.37 3.27
2.5698 3.3670 0.475 16.1 3.26 3.08

T0 xt l/cm -3c°./8p -l/co -3¿o/3p l/co -82c.;¡/8p2 -l/co -33¿o/8p3

/ 10‘°cm / lO'ncmzdyn” / 10'” cmzdyn’l / 10"" crn’dyn‘l / 10'“ cm‘dyn‘2 / 10-3:Icmsdyn'3
2.5462 2.8265 3.14 9.43 474 37.1
2.5698 2.8265 3.02 8.89 436 33.3
2.5462 3.3670 3.77 13.71 784 67.2
2.5698 3.3670 3.62 12.39 668 54.2

En la tabla 7.11 se muestran grupos de a cuatro de valores calculados con dos pares de
valores experimentales de ro y x, de LiCl. Vemos que los valores el valor más grande de ro
tiende a dar valores más chicos de d)y de eo y sus derivadas y 7,; lo opuesto sucede con X1.
Luego se obtienen los valores más grandes con la combinación de el mayor xt y el menor
ro; los valores más pequeños para el mayor ro y el menor xt.

Lo mismo se puede observar en la tabla 7.12; en este caso la diferencia entre los valores
experimentales de ro y x, son mayores que en el anterior y eso se traduce en una mayor
dispersión en los resultados, pudiendo ser en el caso de las derivadas de orden superior de
(o mayor del 100%.

En la tabla 7.13 se dan pares de valores de 45,eo, coo. 7, y ÜBt/Üp calculados según la
parametrización nombrada anteriormente, que utiliza comodatos ro y xt (valores superiores)
y los calculados según la llamada aproximación de Hildebrand, ecuaciones (2.25) y (2.26),
para la cual son necesarios además valores experimentales de la expansión térmica fi y
las derivadas de la compresibilidad respecto de la presión y de la temperatura, axg/Üp y
amar" (valores inferiores).

Comparando los pares de valores vemos que con la aproximación de Hildebrand los
valores de d) resultan más pequeños, aumentando los valores de WL, eo y ÜBt/Üp, pero no
en todos los casos (co disminuye para NaCl, TlBr y AgCl).
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Tabla 7.12: Variación de los resultados con los datos de entrada (TlBr).

ro x: 45 eo Goo 7:

/ 10"°an / 10'1¡<:m’dyn-l / lO'ndynsm
3.4519 3.8870 0.534 17.5 4.96 3.14
3.4088 3.8870 0.583 23.4 5.33 3.26
3.4519 4.4444 0.563 23.7 4.96 3.33
3.4088 4.4444 0.612 36.1 5.33 3.65

T0 -Xg l/cm .aem/ap -l/eo 'aco/ap l/co -v92co/8p2 —l/co -83cc./8p3

/ 10'3cm / 10'nanzdy'n-l / 10'” czl'nzdyn'l / 10'” crnzdyn‘l / 10-24cm‘dyn-2 / 10-33 cmsdyn-a
3.4519 3.8870 7.06 8.13 730 82.8
3.4088 3.8870 7.57 9.03 870 103
3.4519 4.4444 8.08 12.11 1171 141
3.4088 4.4444 8.67 14.91 1622 216

En la tabla 7.14 se dan pares de valores calculados de la derivada de coo, la derivada
primera, segunda y tercera (todas respecto de la.presión) de ¿o y 7g, con el mismo esquema
de la tabla 7.13: valores superiores, aproximación estática; valores inferiores, aproximación
de Hildebrand. Los valores de la derivada de coo son ligeramente más pequeños con la
aproximación de Hildebrand, y las derivadas de co resultan mayores (con excepciones en las
sales de plata y talio) y también 7, (disminuye para TlBr).

De todas maneras la dispersión es más pequeña que la observada al variar los valores de
r0 y x,. Esto es así pues los términos de corrección que involucran a fl, ¿am/ap y óxt/ÜT
son pequeños en el tipo de compuestos iónicos estudiados, como fue señalado por varios
autores [143]. La aproximación estática resulta entonces una buena aproximación, sobre
todo si los valores de fi, axt/Üp y axt/ÜT no son demasiado confiables.



Tabla. 7.13: Valores superiores: aproximación estática, valores inferiores: aproximación de
Hildebrand.

Sal Ó “lO-nera) (o 60° WL Ikea]mol'l óBt/Üp
LÍF 0.662 10.6 2.00 247.4 3.74
LÍF 0.551 12.9 1.99 248.8 3.79

NaCl 0.474 6.93 2.51 184.5 4.27
NaCl 0.375 6.87 2.51 188.1 4.61
KC] 0.441 5.75 2.23 168.5 4.49
KCl 0.366 6.15 2.22 170.6 4.69

RbBr 0.422 5.32 2.33 156.1 4.64
RbBl' 0.349 5.55 2.33 158.3 4.88
CSC] 0.280 7.42 2.67 157.5 5.14
CSC] 0.251 7.96 2.67 160.9 5.56

CSBI‘ 0.304 7.15 2.77 152.3 5.05

CSBl’ 0.280 7.96 2.77 155.1 5.38

TlBl’ 0.578 26.6 5.07 171.4 4.60
TlBl‘ 0.523 17.2 5.08 177.8 5.16

AgCl 0.805 9.64 5.25 210.8 4.89
AgCl 0.697 8.28 5.27 220.2 5.65
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Tabla 7.14: Valores superiores: aproximación estática, valores inferiores: aproximación de
HíIdebrand.

Sal 1¡1°, - aca/ap —1/¿o-3co/3p 1/.0 -8250/31;2 —1/¿o-33co/8p3 7,

/ 10‘” crn’dyn'l / 10‘” cm’dy'n‘l / 10-“ cm‘dyn‘2 / 10'33 c1-n“dyn'3
LiF 0.825 5.278 106.9 3.347 2.58
LiF 0.824 6.307 140.4 4.805 2.90

NaCl 3.228 10.75 589.9 49.68 2.45
NaCl 3.186 12.13 694.4 60.95 2.67
KCl 4.016 13.24 965.2 107.5 2.41
KCl 4.001 15.26 1158 134.6 2.58

RbBr 5.695 15.70 1523 222.4 2.40
RbBr 5.675 17.98 1803 273.1 2.64
CsCl 4.815 15.36 1274 157.8 3.11
CsCl 4.801 18.97 1688 225.4 3.49

CsBr 5.855 16.51 1487 195.7 2.97
CsBr 5.842 20.89 2021 288.9 3.33

TlBr 8.260 12.78 1275 157.5 3.40
TlBr 5.242 9.535 912.6 103.9 3.25

AgCl 4.133 1.355 89.52 4.575 2.39
AgCl 4.095 1.051 86.89 4.575 2.66
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7.1.5 Inclusión de la interacción a segundos vecinos

Ahora vamos a comparar los resultados obtenidos utilizando una forma de potencial repul
sivo exponencial extendido hasta segundos vecinos. Los parámetros del potencial fueron
obtenidos según lo descripto en el capítulo 5, página 49.

Los valores iniciales de p fueron tomados de los trabajos de Tosi y Fumi [84], Boswarva
[85], Shanker, Verma, Cox y Sangster [86], Shanker y Agrawal [92]y Shanker, Singh y Jajn
[91]. Los trabajos de Shanker y Agrawal y Shanker, Singh y Jain incluyen conjuntos de
parámetros p que fueron obtenidos a partir del cálculo de integrales de solapamiento [88].
Denotaremos con S.(ov.) el conjunto de valores obtenidos a partir de los parámetros del
trabajo de Shanker y Agrawal, a su vez calculados a partir de integrales, para diferenciar
los de los obtenidos a partir de datos medidos sobre el cristal en el mismo trabajo, que
denotaremos S.(cr.).

Tabla 7.15: Comparación entre potenciales a segundos vecinos (LiF).

LiF T.F. [84] B. [35] s. [86] S.(cr.)[92] s. (ov.) [92]
WL/(kcalmol") 246.6 246.7 246.0 247.3 247.3

ÜBg/Üp 3.819 3.809 3.852 3.749 3.750
7g 5.308 5.307 5.305 5.305 5.305

—1/co-8co/8p/(10'“ cm’dyn“‘) 5.701 5.649 5.346 5.351
l/eo .azco/apz/(io-n cm‘dyn'z) 117.9 116.5 123.2 108.4 108.5

-l/co -asco/BpJ/(IO-Jacm‘dyn'J) 3.778 3.721 3.997 3.404

Tabla 7.16: Comparación entre potenciales a segundos vecinos (KCl).

KCl T.F. [34] B. [35] s. [86] S.(cr.)[92] s. (ov.) [92]
WL/(kcalmol") 168.2 168.2 168.1 168.5 168.5

ÜBg/Üp 4.553 4.557 4.580 4.503 4.503
7, 2.466 2.469 2.493 2.416 2.416

-1/eo.aeo/ap/(1o-" cm’dyn“) 13.73 13.75 13.95 13.32 13.33
l/co -62co/3p’/(10'2‘ cm‘dyn'z) 1004 1006 1022 971.3 970.1

—l/co-493t¡;y/3p3/(10‘3Jcmsdyn-J) 112.3 112.6 114.7 108.1

En todos los casos vemos que las diferencias no son muy significativas (salvo quizá. en
los valores para el RbI a partir del potencial de Tosi y Fumi).

En las tablas siguientes se dan valores de distintas magnitudes calculadas con potenciales
de repulsión hasta primeros vecinos y hasta segundos vecinos. Los potenciales tabulados
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Tabla 7.17: Comparación entre potenciales a segundos vecinos (RbI).

RbI T.F. [84] B. [85] S. [86] S.(cr.)[92] S. (ov.) [92]
WL/(kcalmoi-1) 143.7 146.1 145.9 146.2 146.3

art/ap 4.448 4.803 4.845 4.766 4.754
7, 2.617 2.557 2.596 2.525 2.515

—l/eo-aco/3p/(10'n cm’dyn-l) 26.01 20.51 21.03 20.17 20.04

1/“, .32eo/ap2/(10-24cm‘dyn‘z) 3373 2583 2655 2541 2522

—l/co-83co/8p3/(10'33 cmOdyn-a) 664.4 484.4 499.8 476.1 471.7

Tabla 7.18: Comparación entre potenciales a segundos vecinos (CsI).

CsI Shanker [91] Shanker (cr.)[92] Shanker (ov.) [92]
WL/(kcalmol") 144.5 144.0 144.1

ÜBg/üp 5.210 5.327 5.327
7. 2.975 3.087 3.085

—1/¿o-3co/ap/(10-n cmzdyn-I) 18.07 19.12 19.09

1/¿0-a?eo/ap2/(1o-" cm‘dyn") 2012 2122 2124
-l/co -83zo/3p3/(10'”cm‘dyn-J) 324.8 345.2

son los de Born-Mayer y Varshni-Shukla modificado, pues el primero es el más ampliamente
usado y los dos en general son los de mejor acuerdo global con los datos experimentales,
y el potencial a segundos vecinos de Shanker y Agrawal a partir de datos de overlap, pues
dado que los resultados son bastante similares para todos los conjuntos estudiados, los
datos de p obtenidos a partir de integrales de solapamiento tienen un origen independiente
y resulta más coherente realizar un ajuste para que las derivadas del potencial satisfagan
las ecuaciones (5.6) y (5.7), que realizar el ajuste sobre parámetros que a su vez fueron
obtenidos a partir de datos experimentales distintos.

La tabla 7.19 muestra valores calculados de aBg/Üp. Los valores con el potencial de
Born-Mayer son bastante similares a los obtenidos con el potencial a segundos vecinos,
siendo los valores con el potencial Varshni-Shukla modificado significativamente más pe
queños. A su vez todos son menores que los valores experimentales. Si bien las diferencias
no son significativas, la inclusión de segundos vecinos parece actuar en la dirección correcta,
esto es, aumentar el valor de ÜBg/Üpacercándolo a los valores experimentales.

En la tabla 7.20 se muestran valores calculados de —1/€o- aca/(9p. Otra vez (espe
cialmente para los haluros alcalinas) los valores de Born-Mayer y el potencial a segundos
vecinos son muy similares. El acuerdo en general es bastante bueno con el potencial de
Varshni-Shukla modificado, sobre todo en las sales de potasio, rubidio y cesio, donde los
otros tienden a dar valores que parecen muy altos. Sin embargo se ve una gran diferencia
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Tabla 7.19: ÜBg/ap

Sal 1°’Vec.(B.M.) 1°’Vec.(V.S.m.) 2°‘Vec. Exp.
LiF 3.736 3.398 3.750 5.30
LiCl 3.978 3.616 3.997 5.63
LiBr 4.014 3.634 4.040 5.68
LiI 4.027 3.615 4.063 6.15

NaF 4.093 3.762 4.132 5.25 5.18
NaCl 4.268 3.921 4.281 5.38 4.92
NaBr 4.317 3.960 4.336 5.44 5.29
NaI 4.377 4.004 4.404 5.58 5.40
KF 4.336 3.995 4.631 5.38 5.26
KCl 4.493 4.139 4.503 5.46 5.34
KBr 4.489 4.123 4.496 5.47 5.38
KI 4.530 4.152 4.538 5.56 5.47

RbF 4.495 4.155 4.967 5.69
RbCl 4.632 4.281 4.657 5.62
RbBr 4.637 4.275 4.647 5.59
RbI 4.750 4.414 4.754 5.60
CsCl 5.140 4.790 5.536 5.85 5.89
CsBr 5.049 4.673 5.354 5.80 5.71 5.624
CSI 5.190 4.823 5.327 5.75 5.79 5.694

TlCl 4.450 3.889 4.479 6.69 6.98
TlBr 4.600 4.056 4.525 5.04 6.10

AgCl 4.893 4.419 5.460 6.57 6.55
AgBr 5.060 4.601 5.061 6.82 7.03

en las sales de talio y plata, donde el potencial a segundos vecinos tiende a dar los valores
mayores y acercarse más a los valores experimentales.

La tabla 7.21 muestra valores de 1/60 -6260/3192.Para esta magnitud hay pocos valores
experimentales; para las sales donde este valor existe el acuerdo es algo mejor para el
potencial de Varshni-Shukla modificado (salvo KBr), los otros potenciales tienden a. dar
valores más altos.

La tabla 7.22 muestra valores de l/eo - aaeo/ópa. Como en el caso anterior hay pocos
valores experimentales, y el mejor acuerdo global es para el potencial de Varshni-Shukla
modificado (salvo para NaBr).



Tabla.7.20: -1/co -aio/ap/(IO’12 cmzdyn'l)

Sal 1°’Vec.(B.M.) 1°‘Vec.(V.S.m.) 2°‘Vec. Exp.
LíF 5.225 3.506 5.351 3.82 5.085 4.87
LiCl 11.89 7.584 12.22 8.02 8.6
LiBr 12.69 8.009 13.16 13 12.8
NaF 5.963 4.571 6.140 5.398 5.37 5.06
NaCI 10.76 8.134 10.85 9.25 10.388
NaBr 12.18 9.199 12.28 11.9 12.704
NaI 16.02 11.50 16.22 15.1
KF 8.906 6.797 10.69 7.63
KCl 13.36 10.42 13.33 10.2 11.006
KBr 14.97 11.62 14.84 11.6 12.488
KI 18.15 13.79 17.94 13.8 12.6

RbF 10.26 7.709 13.80 8.47
RbCI 14.30 11.31 14.31 10.2 11.42
RbBr 15.99 12.64 15.79 11.7 12.6
RbI 20.42 16.56 20.04 13.4 13.2

CsCl 15.55 12.77 18.43 12.5 12.91
CsBr 16.76 13.41 19.12 13.9 14.4
Csl 18.29 14.89 19.09 13.6 13.49
TlCl 16.66 4.308 17.30 19.7 21.2 18.9
TlBr 12.78 3.888 15.43 19.7 21.7 9.18

AgCl 1.303 0.162 2.537 13.5 6.4
AgBr 1.200 0.043 1.168 15.9-6.9



Tabla, 7.21: 1/60-6260/6p2/(10'24 cm‘dyn'z)

Sal 1°’Vec.(B.M.) 1°‘Vec.(V.S.m.) 2°'Vec. Exp.
LiF 105.8 68.79 108.5 86.6
LiCl 624.9 398.6 643.6
LiBr 808.2 530.1 837.4
NaF 157.6 118.7 161.2 120.8
Na.Cl 592.7 447.7 596.3 491.3
NaBr 792.1 603.5 796.5 812.6
NaI 1490 1097 1506

KF 376.3 284.2 452.2
KCl 977.0 763.1 970.1 691.2
KBr 1290 1009 1273 978.1
KI 2062 1596 2028

RbF 534.1 399.3 744.1
RbCl 1187 941.0 1180
RbBr 1558 1239 1530
RbI 2578 2098 2522

CsCl 1292 1044 1538
CsBr 1514 1200 1786
CSI 2169 1761 2124

TlCl 1739 840.9 1804
TlBr 1275 707.3 1661

AgCl 89.00 62.83 117.5
AgBr 104.0 73.79 102.8



‘ 'L.‘de los

Tabla. 7.22: 1/60 - (9360/6p3/(10’33 cm6dyn‘3)

Sal 1°’Vec.(B.M.) 1°"Vec.(V.S.m.) 2°’Vec. Exp.
LiF 3.307 1.979 3.404 1.61
LiCl 49.48 28.99 51.28
LiBr 76.84 47.08 80.10
NaF 6.528 4.728 6.689 2.63
NaCl 50.00 36.43 50.32 32.2
NaBr 77.58 57.11 78.01 85.6
NaI 205.5 145.6 207.8
KF 24.53 17.81 30.05
KCl 109.1 82.83 108.1 47.4

KBr 168.1 128.1 165.4 110
KI 348.7 263.1 342.0

RbF 42.34 30.39 62.09
RbCl 149.1 115.4 148.0
RbBr 228.1 177.4 223.4
RbI 483.8 385.3 471.7

CsCl 160.6 125.3 192.2
CsBr 199.9 152.4 248.5
CsI 380.6 300.9 345.0

TlCl 240.9 94.40 252.3
TlBr 157.5 73.96 222.5

AgCl 4.542 3.195 5.951
AgBr 6.069 4.321 6.007
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Tabla. 7.23: 7,

Sal 1°‘Vec.(B.M.) 1°’Vec.(V.S.m.) 2°‘Vec. Exp.
LiF 2.564 1.929 2.605 2.35 2.59
LiCl 2.981 2.251 3.031
LiBr 2.764 2.114 2.822
LiI 2.756 2.063 2.834

NaF 2.291 1.892 2.340 2.08 3.0
NaCl 2.454 2.049 2.469 2.35 2.4
NaBr 2.430 2.038 2.447 2.37 3.0
Na.I 2.592 2.146 2.618
KF 2.433 2.025 2.781
KCl 2.413 2.054 2.416 2.28 2.83
KBr 2.372 2.017 2.369 2.06 2.83
KI 2.420 2.051 2.415 2.20 3.1

RbF 2.600 2.165 3.205
RbCl 2.447 2.106 2.460 2.16
RbBr 2.410 2.076 2.406 2.39
RbI 2.526 2.215 2.515 2.09 2.55
CsF 2.558 2.259 2.699
CsCl 3.108 2.732 3.531 3.14 2.34
CsBr 2.973 2.583 3.287 2.74 2.15
CsI 2.957 2.607 3.085 2.42 1.90

TlCl 3.810 2.163 3.896 3.62 3.9
TlBr 3.404 2.215 3.715 4.30 3.8

AgCl 2.382 1.961 2.864 4.34
AgBr 2.490 2.087 2.485 4.41

La, tabla 7.23 muestra. valores de 7,. En este caso se ve una. mayor concordancia del
potencial a.segundos vecinos que en los casos anteriores, siendo las mejoras más significativas
las de AgCl y TlBr.
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Tabla 7.24: aln s/Üln Vcalculado a través del modelo de dipolos de deformación.

Sal B.L. B.M. H. W. V.S. V.S.m. L. 2°‘Vec.
LiF 0.56 0.52 0.53 0.50 0.50 0.51 0.51 0.52
LiCl 0.73 0.70 0.70 0.68 0.67 0.68 0.69 0.70
LiBr 0.89 0.85 0.85 0.83 0.82 0.83 0.85 0.85
LiI 1.11 1.06 1.07 1.04 1.03 1.05 1.06 1.07

NaF 0.53 0.51 0.51 0.49 0.49 0.50 0.51 0.51
NaCl 0.83 0.80 0.80 0.78 0.77 0.78 0.80 0.80
NaBr 0.98 0.94 0.95 0.92 0.92 0.93 0.95 0.94
NaI 0.96 0.92 0.93 0.90 0.90 0.91 0.93 0.92
KF 0.27 0.26 0.26 0.25 0.25 0.26 0.26 0.26
KCl 0.67 0.64 0.65 0.63 0.63 0.63 0.65 0.64
KBr 0.83 0.80 0.80 0.78 0.78 0.79 0.81 0.80
KI 0.94 0.91 0.91 0.89 0.88 0.90 0.92 0.91

RbF 0.10 0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.09 0.09
RbCl 0.61 0.59 0.59 0.58 0.57 0.58 0.60 0.59
RbBr 0.76 0.74 0.74 0.72 0.72 0.73 0.75 0.74
RbI 0.93 0.90 0.91 0.89 0.88 0.89 0.92 0.90
CsF 0.24 0.24 0.24 0.23 0.23 0.24 0.24 0.24
CsCl 0.58 0.57 0.57 0.56 0.56 0.57 0.59 0.58
CsBr 0.71 0.69 0.69 0.68 0.68 0.68 0.71 0.69
CSI 0.99 0.97 0.97 0.95 0.95 0.96 0.99 0.97

TlCl 0.46 0.45 0.45 0.44 0.44 0.44 0.45 0.45
TlBr 0.56 0.54 0.54 0.53 0.52 0.53 0.54 0.53

AgCl 1.45 1.41 1.41 1.38 1.37 1.39 1.43 1.42

AgBr 1.56 1.52 1.52 1.49 1.49 1.50 1.55 1.52

Las últimas dos tablas muestran valores calculados de aln s/aln V. La tabla 7.24 con
tiene valores obtenidos a partir del modelo de dipolos de deformación, ecuación (5.16). La
tabla 7.25 muestra valores a partir del modelo de cargas de intercambio (cálculo CPS). Los
valores con ambos modelos son muy parecidos, siendo en la mayoría de los casos ligeramente
más chicos los valores con el modelo de cargas de intercambio. Llama la atención el caso de
las sales de plata donde Üln 3/6 ln Vcalculado es mayor que la unidad (también son mayores
de uno algunos resultados de Lil). En todos los casos el valor calculado con el potencial a
segundos vecinos es prácticamente igual al del potencial Born-Mayer.



Tabla. 7.25: Üln s/Üln Vcalculado a. través del modelo de cargas de intercambio.

Sal B.L. B.M. H. W. V.S. V.S.m. L. 2°’Vec.

LiF 0.54 0.42 0.44 0.29 0.30 0.36 0.28 0.42
LiCl 0.74 0.60 0.62 0.44 0.43 0.52 0.47 0.60
LiBr 0.89 0.72 0.74 0.54 0.53 0.63 0.59 0.72
LiI 1.11 0.89 0.92 0.68 0.66 0.78 0.75 0.90

NaF 0.51 0.42 0.43 0.34 0.33 0.38 0.37 0.43
NaCl 0.82 0.69 0.71 0.56 0.55 0.62 0.64 0.69
NaBr 0.97 0.81 0.83 0.68 0.66 0.74 0.77 0.82
NaI 0.98 0.82 0.84 0.67 0.65 0.73 0.78 0.82
KF 0.27 0.22 0.23 0.19 0.18 0.20 0.21 0.24
KCl 0.66 0.56 0.58 0.48 0.47 0.52 0.56 0.56
KBr 0.81 0.70 0.71 0.60 0.58 0.64 0.70 0.70
KI 0.94 0.80 0.82 0.68 0.66 0.73 0.80 0.80

RbF 0.10 0.09 0.09 0.07 0.07 0.08 0.09 0.10
RbCl 0.60 0.52 0.53 0.45 0.44 0.48 0.53 0.52
RbBr 0.74 0.64 0.65 0.57 0.55 0.59 0.67 0.64
RbI 0.91 0.80 0.81 0.71 0.69 0.75 0.85 0.80
CsF 0.21 0.19 0.19 0.18 0.18 0.19 0.20 0.19
CsCl 0.58 0.57 0.57 0.56 0.56 0.57 0.59 0.54
CsBr 0.71 0.69 0.69 0.68 0.68 0.68 0.71 0.63
CsI 0.99 0.97 0.97 0.95 0.95 0.96 0.99 0.88

TlCl 0.46 0.45 0.45 0.44 0.44 0.44 0.45 0.34
TlBr 0.56 0.54 0.54 0.53 0.52 0.53 0.54 0.41

AgCl 1.45 1.41 1.41 1.38 1.37 1.39 1.43 1.26

AgBr 1.56 1.52 1.52 1.49 1.49 1.50 1.55 1.32



Capítulo 8

Conclusiones

En este trabajo se generalizó el modelo de Hardy para el cálculo de la variación de la carga
efectiva con el volumen, de manera de poder utilizar distintas formas analíticas del potencial
de corto alcance.

Con distintas formas del potencial repulsivo se calculó la energía de red y la derivada
respecto de la presión de la inversa de la compresibilidad volumétrica isotérmica. Para esta
última el efecto de la forma de potencial es importante; los resultados obtenidos son menores
que los valores experimentales, siendo los más cercanos aquellos obtenidos con el potencial
de Born-Landé, en acuerdo con lo obtenido previamente en estudios de propiedades elásticas
en este grupo de investigación [113].

Se desarrolló el formalismo del modelo de cargas de intercambio para utilizarlo. como
en el caso del modelo de Hardy, con distintas formas de potencial de solapamiento, para las
estructuras de cloruro de sodio y cloruro de cesio.

Con este modelo, hemos estimado valores para propiedades anarmónicas de cristales. Se
calcularon el parámetro de Grüneisen 7, y las derivadas respecto del volumen y la presión de
las constantes dieléctricas. Para la constante dieléctrica estática se calcularon las derivadas

segunda y tercera. Se obtuvo también la variación de la carga efectiva con el volumen.
En general los cálculos muestran un comportamiento correcto en cuanto alas tendencias

que se obtienen al cambiar de anión o de catión [144], como puede verse al comparar con
valores experimentales de la derivada primera de la constante dieléctrica, y las derivadas
segunda y tercera, en los casos en que éstas están disponibles. La comparación con el 7,
experimental [142]es en este sentido menos clara, pues los valores medidos de 7, son de por
si mas cercanos para las distintas sales. y hay una importante variación según la fuente de
los datos experimentales, con lo cual no se puede establecer una tendencia clara en cuanto
a aumento o disminución del 7, experimental con el aumento o disminución del tamaño del
catión y del anión.

Se mostró la importancia de la forma de potencial de corto alcance en los resultados de
ÜB,/Üp, de 7, y de las derivadas de (o respecto de la presión. Se vió que en general, salvo
para ÜB,/ap los potenciales más adecuados son el de Varshni-Shukla modificado y el de
Born-Mayer.

En cambio, esta no es la situación en el calculo de aln 3/ 01:1Vya que esta magnitud en
el modelo de Hardy depende de las derivadas del potencial hasta la segunda.
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Se estudió la importancia de la parametrización en los resultados obtenidos. Como se
mostró en el capítulo 7 las magnitudes que involucran al potencial de repulsión son muy
sensibles a las variaciones en ro y xt. Por ejemplo, en el cálculo de las derivadas primera,
segunda y tercera de co respecto de la presión, vemos que la variación de los datos de
entrada produce una dispersión de los resultados mayor que el 0.2, 2 y 20% que es el error
experimental estimado para esas magnitudes.

Por otro lado, los cálculos en los que se utilizó la aproximación de Hildebrand en la
parametrización, indican que la corrección es menor que la diferencia en los resultados que
puede producir una variación en ro o en xt, o en los parámetros del modelo n y k. Además,
no siempre el utilizar la aproximación de Hildebrand parece variar los resultados en el
sentido correcto (hay una clara mejora en ÜBg/üp); debemos tener en cuenta que los datos
experimentales de las derivadas de x, no son muy confiables.

En cuanto a los parametros n y k, se utilizó el conjunto que se obtiene a través de datos
de dispersión electrónica de átomos de gases nobles y polarizabilidades de iones libres. Éste
fue obtenido para haluros alcalinos por Dick y Overhauser y luego con algunas correcciones
utilizado por varios autores [145, 146]. Para haluros de talio y plata no se encontró ningún
conjunto de parámetros consistente con el esquema anterior, por lo cual se adoptó un pro
cedimiento basado en el utilizado por Shanker y Gupta [147]para obtener parámetros para
el modelo de cargas de intercambio en el estudio del comportamiento diéctrico de óxidos de
manganeso, níquel y cobalto. El método no es muy riguroso y permite entonces sólo una
estimación plausible para iones formados por metales de transición y que se apartan de las
hipótesis (ya aproximadas) tomadas sobre iones con la configuración de gas noble. Esto
podría explicar los pobres resultados obtenidos para los haluros de plata, donde el acuerdo
es mucho menor que para los haluros alcalinos.

Un aspecto de interés que surge de este estudio, es que es posible obtener resultados
aceptables utilizando un conjunto de parámetros del modelo de capas propios de cada ion,
algo parecido a lo que ocurre en el potencial repulsivo extendido a segundos vecinos, donde
se utilizan los radios r+ y r- propios de cada especie.

Esto hace atractivo al método, pues reduce el número total de parámetros para estudiar
un conjunto de sales que tienen iones en común.

Todo lo anterior indica que no sólo es importante el modelo elegido (incluyendo la forma
de potencial) sino también cómo está. parametrizado.

Por otra parte, vale la pena insistir sobre la importancia de contar con datos experi
mentales a temperaturas cercanas a 0 K y conocer la precisión con que han sido obtenidos
para hacer una correcta comparación. Los modelos utilizados en este trabajo suponen no
contribución de efectos térmicos, y son entonces, dentro de sus aproximaciones, válidos es
trictamente a bajas temperaturas; pero los valores de las magnitudes calculadas están en la
mayoría de los casos medidas a temperatura ambiente.

El aporte computacional de este trabajo se ha manifestado a través del desarrollo de
programas tales como los descriptos en el capítulo 6. Tanto los programas desarrollados
como los modificados y adaptados son portables a sistemas mayores de cómputos sin requerir
modificaciones ulteriores. Este aspecto es importante para un estudio posterior de cristales
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más complejos.
Este trabajo muestra la factibilidad del uso del modelo de cargas de intercambio para

el estudio de propiedades dieléctricas y ópticas a altas presiones de cristales iónicos. Los
resultados son mejores que los obtenidos con otros modelos sencillos, pero todos ellos son
muy sensibles a las parametrizaciones utilizadas, juntamente con la forma de potencial de
interacción elegida, cosa que debe ser tenida en cuenta cuando desee aplicarse a cristales
más complejos.

En el futuro se espera que modelos más sofisticados sean aplicados a estudios a altas
presiones, pero simultáneamente será. necesario contar con mayor cantidad de mediciones
experimentales y más precisas, particularmente respecto de las propiedades ópticas.

W ‘/
Lic. Ricardo Mario Fracchia Dra. Alicia Batana

Directora de Tesis
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Aspectos experimentales relacionados

En esta sección describiremos someramente algunas técnicas experimentales involucradas
en la determinación de aquellas propiedades cristalinas que se utilizan en las expresiones
detalladas en secciones anteriores. Por lo tanto, resultan de interés las técnicas vinculadas a
la determinación de propiedades dieléctricas, ópticas y elásticas de cristales a altas presiones
y bajas temperaturas, de acuerdo a los requerimentos teóricos de los modelos empleados.

Propiedades ópticas

o Experimentos de dispersión de neutrones: La relación frecuencia-vector de onda w(q)
para las vibraciones normales de un sólido cristalino es de gran importancia en las
teorías que consideran fuerzas interatómicas. Muchas propiedades de los sólidos de
penden directamente de las fuerzas interatómicas y se pueden calcular a partir de la
función u(q). Por espectroscopi'a de rayos X o mediciones de velocidad de propaga
ción de sonido se puede obtener información de w(q) en ciertas regiones del espectro
de frecuencias. Sin embargo, con experimentos de dispersión de neutrones se puede
obtener w(q) para todo el espectro vibracional.

Las propiedades de dispersión de los neutrones lentos son principalmente las de una
onda plana; su comportamiento corpuscular se manifiesta raramente. Las energías de
los neutrones se pueden medir o bien determinando sus longitudes de onda, para lo
cual se miden los ángulos de reflexión de Bragg, o bien determinando sus velocidades,
para lo cual se determina el tiempo que tardan en recorrer una distancia conocida
(experiencias de tiempo de vuelo).

Se han diseñado métodos basados en los dos principios. Para el estudio de fonones,
el espectrómetro de triple eje (que emplea reflexión de Bragg) ha mostrado ser más
adecuado que los instrumentos de tiempo de vuelo. En estos experimentos de disper
sión, los neutrones incidentes de vector de onda ko ( y energía E0) son difractados un
ángulo ¿,0de manera tal que su vector de onda final es k’ (y energía E’ La energía
final puede, o no, ser igual a la inicial, lo que da lugar a experimentos elásticos e
inelásticos, respectivamente. Todas las propiedades de dispersión se pueden calcular
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en términos del vector de transferencia de momento Q = ko - k', y de la transferencia
de energía ñu=Eo-E’.

Los experimentos utilizan neutrones de un reactor y dependen, por lo tanto, del
espectro emitido por el mismo. Los neutrones útiles para los experimentos tienen ener
gía entre 3 y 150 MeV, con un máximo en N30MeV. Las correspondientes longitudes
de onda estan entre 5 y 0.7Ácon un máximo alrededor de 1.7Á. De esta forma, los
neutrones térmicos tienen simultáneamente energías del orden característico a las ener
gías en sólidos y líquidos y longitudes de onda del orden de las distancias interatómicas.
Estas son las razones que hacen a la espectroscopía por neutrones una herramienta
poderosa.

Las principales dificultades experimentales estriban en que aún los reactores de inves
tigación más poderosos son fuentes pobres de neutrones, considerados como cuantos,
si los comparamos con una lámpara o un tubo de rayos X; los neutrones lentos son
relativamente penetrantes por lo que las muestras no deben ser demasiado finas; los
neutrones rápidos son excesivamente penetrantes y los detectores de neutrones lentos
son también sensibles a los neutrones rápidos, de manera tal que los experimentos
suelen presentar un apantallamiento apreciable de neutrones rápidos.

Espectroscopía Raman de primer y segundo orden: Esta es otra técnica utilizada
comúnmente en la determinación de frecuencias de modos normales, la cual. gra
cias al desarrollo de dispositivos tales como la celda de yunque de diamante[148] y el
manómetro de fluorescencia de rubí[149], han hecho posible obtener mediciones de dis
persión de luz bajo muy alta presión[150], lo cual permite la obtención de parámetros
de Grüneisen para distintos modos de vibración, tanto ópticos como acústicos.

En aquellos casos en los cuales las mediciones del espectro Raman no son posibles
dentro de la celda de alta presión utilizando láseres de luz visible o en el infrarrojo
cercano, debido a su alto coeficiente de absorción a presiones bajas, dichas mediciones
puede ser factibles a presiones más altas, donde la muestra se vuelve transparente al
láser de excitación (transiciones indirectas o prohibidas). Por lo tanto, se hace posible
la investigación de la dependencia con la presión del espectro de fonones midiendo a
presión cero fuera de la celda y a altas presiones dentro de la misma. Pueden obte
nerse entonces los parámetros de Griineisen de los fonones ópticos transversal (TO) y
longitudinal (LO) en el punto I‘ (espectro de primer orden) y los parámetros corres
pondientes a un cierto número de fonones ópticos y acústicos, a partir de asignaciones
adecuadas en el espectro de segundo orden[151].

En equipos y celdas de alta presión modernos, pueden obtenerse presiones hidrostá
ticas estables de alrededor de 100 Kbar. La intensidad de radiación de fondo se ha
disminuido a niveles tolerables. Si bien en las cercanías de la frecuencia de excita
ción del láser aparece una cola Rayleigh intensa debida a la dispersión espúrea de
componentes de la celda en las vecindades de la muestra, dicha cola puede suprimirse
mediante el uso de un monocromador triple[150]. En general se emplean laseres de
Kr+ o de He-Ne. La técnica requiere muestras pequeñas; las dimensiones habituales
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son de alrededor de 100 pm en diámetro y 30-60 pm de espesor, obtenidas a partir
de monocristales; no se requiere conocer la orientación de las mismas, aunque de esta
forma se impide la investigación de espectros Raman polarizados a altas presiones.

Propiedades elásticas

Métodos de difmcción de rayos X: en estos métodos la variación de distancia Ad en
tre planos debida a una variación AT en la temperatura viene dada por Ad/d =
—A0cotg0. con 0 el ángulo de difracción. Independientemente del uso de alguna
técnica de rayos X particular (Debye-Scherrer, cámara rotante, cristal rotante, méto
do de Laue, etc.) todos los dilatómetros interferométricos deben modificar sus dis
positivos de alojamiento de muestras para poder permitir la variación de la tem
peratura, además de su medición. Se han medido variaciones con una precisión de
0.00003%[152].

Como ventajas principales mencionemos que estos métodos miden el coeficiente de
expansión térmica en forma absoluta, a diferencia de otros que utilizan materiales
de referencia a la temperatura del espécimen; sólo se requieren pequeñas cantidades
demuestra y no necesariamente un monocristal; una determinación sola brinda in
formación sobre el coeficiente de expansión térmica a lo largo de varias direcciones
(diferentes si se trata de un cristal anisotrópico.

Métodos de palanca óptica: Estos métodos se basan en fijar en un termostato una
muestra con forma de varilla, de manera tal de transmitir su elongación a través de una
segunda varilla con coeficiente de dilatación bajo a un conjunto mecánico que causa la
rotación de un espejo. Finalmente, la luz reflejada por el espejo se observa con ayuda
de instrumentos ópticos. Actualmente el límite de detección en estos dilatómetros es
de N0.O3Ápara especímenes de 10 cm de longitud.

Técnicas con capacitores de dos terminales: En estos dilatómetros capacitivos, la dila
tación dela muestra altera la distancia entre las placas de un condensador produciendo
variaciones en su capacidad.

Este condensador. en serie con un capacitor de referencia, forma parte de un circuito
oscilante de radiofrecuencias. Así, los cambios en la frecuencia de resonancia de este
oscilador pueden ser detectados y compensados alterando la capacitancia del conden
sador de referencia. La capacidad 6C necesaria para compensar al circuito es una
medida directa de la expansión o contracción de la muestra.

En este tipo de experimentos la muestra debe tener simetría cilíndrica, con una lon
gitud de z? cm. El límite de detección es de Al/l z 410’7.

Técnicas con capacitores de tres terminales: El método consiste en una comparación
precisa de condensadores pequeños a temperaturas diferentes, mediante un puente de
corriente alterna. Detalles sobre su contrucción y utilización pueden encontrarse en
un libro de Krishman y colaboradores[153].
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Como ventajas de este método podemos señalar que tiene una sensibilidad de al menos
0.05Áa temperaturas de helio líquido, lo que resulta en mediciones de a con un error
de sólo N 10’10 K‘l. Utilizando celdas capacitivas diferentes se pueden realizar
mediciones absolutas o relativas. La reproducibilidad de los resultados muestra que
los errores presentes en las mediciones son sistemáticos.

Entre las desventajas mencionemos que se requieren muestras grandes (z 2 cm de
longitud) y talladas con mucha precisión. La sensibilidad de la técnica disminuye con
el aumento de la temperatura. Los diseños de las celdas de expansión hacen que su
fabricación sea difícil.

Método del transformador diferencial: En un dilatómetro de conductancia eléctrica,
la expansión axial de una muestra se transmite al núcleo de una autoinductancia. La
inductancia varía linealmente con el desplazamiento.

Entre las ventajas del método podemos mencionar que son posibles las mediciones a
temperaturas por debajo de la del helio líquido. Es un método absoluto, ya que no se
requieren materiales de referencia.

El método tiene como desventajas que se requieren muestras de gran tamaño; es muy
dificil realizar mediciones con materiales levemente magnéticos o superconductores;
pequeñas cantidades de hierro cerca del transformador variable pueden causar serias
dificultades y por último el diseño de la celda de expansión hace que su montaje
requiera mucha pericia por parte del operador.

Técnicas con interferómetros ópticos: Éstas son las más utilizadas. El método se ba
sa en la conversión de la variación de la longitud de la muestra en variaciones de la
diferencia de camino óptico de rayos de luz monocromática, de manera tal de pro
ducir corrimientos en el patrón resultante. Existen varios métodos interferométricos
diferentes.

En los dilatómetros interferométricos de Fabry-Perot la interferencia que ocurre entre
los platos permite detectar desplazamientos de N 10"7 cm. Con un sistema de rayos
múltiples y usando un láser estabilizado se puede incrementar la precisión del método
a Al/lz 10-9. En estos casos la precisión está limitada por la estabilidad del láser y
la deformación de los platos terminales.

El método ideado por Fizeau y mejorado posteriormente por varios investigadores
constituye otro de los métodos más precisos para determinar la expansión térmica
tanto a altas como a bajas temperaturas. En él, tres cristales piramidales de la mues
tra se colocan entre dos platos de cuarzo (de calidad óptica) formando un triangulo
equilátero. Cuando un haz monocromático paralelo pasa a través de la ranura entre
los platos (3 mm de altura) se produce un patrón de interferencias. Una variación en
la temperatura producirá. un desplazamiento en las líneas de interferencia a partir del
cual puede calcularse el coeficiente de expansión térmica. El error en dicho coeficiente
varía entre 10'8 -—10"6 K'l gracias al empleo de láseres de He-Ne.
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El método tiene muchos aspectos interesantes, entre los que podemos mencionar que
es posible trabajar con muestras pequeñas (5 mm o menos); el tamaño pequeño de
las muestras permite uniformar a la temperatura rapidamente; las muestras pueden
tener formas irregulares; el aparato no tiene partes móviles y su construcción es re
lativamente simple; se pueden estudiar materiales anisotrópicos; se pueden realizar
mediciones absolutas de a.

Los métodos utilizados para determinar las constantes elásticas de sólidos se pueden
clasificar en tres categorías principales:

Métodos estáticos: Estos métodos se basan en la aplicación de una tensión conocida
a la muestra y medir su deformación. Bridgman[154] y Slater[155] midieron las com
presibilidades lineales y de volumen de gran cantidad de sustancias con una precisión
mejor que el 1%y rangos amplios de presión y temperatura. Midiendo simultáneamen
te la extensión lineal y la contracción transversal se pueden determinar el módulo de
Young (definido como el cociente entre la tensión y la deformación de elongación que
ésta produce) y la relación de Poisson cr (definida como el cociente entre los cambios
de dimensión transversal y longitudinal a la tensión aplicada).

Métodos de resonancia dinámica: Estos experimentos, que se realizan isotérmicamen
te, se basan en la determinación de las constantes elásticas (isotérmicas) a partir de sus
frecuencias de resonancia mecánica. Los tipos de vibración pueden ser longitudinal (o
extensional), flexional (o transversal) o torsional. Los dos primeros dan información
respecto del módulo de Young y el último respecto del módulo de corte.

La solución exacta de las ecuaciones diferenciales de movimiento para sólidos tridi
mensionales es extremadamente difícil, y desde el punto de vista práctico se prefiere
usar una geometría tal que las condiciones de contorno permitan una solución razo
nablemente exacta. Por esta razón se utilizan fundamentalmente muestras de forma
rectangular, cilíndrica o esférica.

Los métodos dinámicos tienen como ventaja sobre los estáticos que las tensiones apli
cadas son lo suficientemente pequeñas como para asegurar que no existen procesos
inelásticos. En estas circunstancias las suposiciones que se realizan en el tratamiento
teórico son muy bien satisfechas. La aplicación de estos métodos está limitada fuer
temente por el tamaño de la muestra; cuando su longitud es menor que unos 10 cm,
la frecuencia de resonancia fundamental torsional suele ser del orden de 40 kHz, lo
que dificulta apreciablemente su determinación experimental. Por esta razón estos
métodos son más frecuentemente aplicados a muestras policristalinas.

Métodos basados en la determinación de la velocidad de pmpagación de ondas ul
trasónicas: Como la longitud de onda de la onda sonora es mucho mayor que el espa
ciado interatómico, éstas “ven” al sólido como si fuera un medio continuo. De acuerdo
con la teoría de elasticidad de un sólido continuo, la velocidad de propagación en una
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dirección Q (V(Q)) está. relacionada con la constante elástica asociada a esta dirección
(C(Q)) a través de:

Pvzm) = Cm) (9-1)

donde p es la densidad del sólido. Por ejemplo, para un sólido con simetría cúbica,
las componentes longitudinales y transversales en las direcciones de máxima simetría
resultan en las siguientes relaciones:

Dirección

[100] pu? = C11

P1722 = C44

[110] pvf = %(C11+ C12 + 2044)
Pvtz = C44

P”? = %(C11-012)

[111] pv? = %(Cu+2012+4c44)
P012= ¿(Cn-C12+C«)

La relación (9.1) representa las constantes elásticas termodinámicas a presión nula
[156]. Sin embargo, en los trabajos experimentales se utiliza esta fórmula para calcu
lar las constantes elásticas para P960, calculandose entonces lo que se conoce como
constantes elásticas efectivas.

En los experimentos acústicos, el tiempo de tránsito entre la parte compresional y la
parte extensional de la onda sonora es muy rápido respecto de la velocidad de flujo de
calor; no hay transferencia de energía entre la región de la muestra que sufre el trabajo
de expansión-compresión y sus alrededores, con lo que estas técnicas se determinan
las constantes elásticas adiaba'ticas.

Desde un punto de vista experimental, la velocidad de propagación se puede deter
minar conociendo la longitud de la muestra y el tiempo que un pulso sonoro tarda
en atravesarla. Esto último constituye la dificultad principal ya que los tiempos in
volucrados son muy cortos. Por ejemplo, para un cerámico típico v z 9km/s; para
una longitud típica de unos 5 cm, el tiempo que una onda plana tardará en recorrer
la muestra es de alrededor de 5ps. Para lograr una precisión del 1% se requeriría
una resolución de al menos 5 10’95. La capacidad de medir el tiempo de decaimiento
de estas señales ha estado, por lo tanto, sujeta a la mejora de los componentes elec
trónicos y al diseño de los circuitos. La señal electrónica es interconvertida en pulsos
ultrasónicos por medio de transductores, usualmente de cuarzo.

Además, para los experimentos a distintas presiones, de manera de poder obtener la
variación con la presión de las constantes elásticas, debemos sumar las imprecisiones
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introducidas en la medición de dicha magnitud. Ejemplos detallados de diversos dispo
sitivos de alta presión pueden obtenerse de los trabajos de Ruoff y colaboradores[157]
y de Morse y Lawson[158].

Propiedades dieléctricas

Las técnicas capacitivas descriptas anteriormente (pág. 110) son empleadas en la determi
nación de constantes dieléctricas estáticas. La variación de las mismas con la presión puede
investigarse adaptando al equipo correspondiente un aparato hidrostático que utiliza una
mezcla al 50% de isopentano y n-pentano (detalles del aparato y de los procedimientos
experimentales incluyendo la calibración de la presión pueden obtenerse en las referencias
[159] y [108].

Las dimensiones de las muestras son de aproximadamente 0.5-1.0 mm de espesor y un
área de OJO-1.50 cmz. Éstas se obtienen de monocristales orientados de manera tal que la
menor dimensión coincida con uno de los ejes del cubo. Dichos cristales deben tener niveles
de impurezas menores a unas pocas partes por millón, ya que aún a estas concentraciones
podrían observarse efectos importantes en la determinación de la constante dieléctrica a
bajas temperaturas[108].

Si bien la medición de la presión tiene una indeterminación menor al 1%, a partir de
las mediciones de capacitancia C de las muestras la variación con la presión de la constante
dieléctrica estática puede determinarse con un error cercano al 15%, ya que es necesario
introducir correcciones por cambios en las dimensiones del espécimen debidos a su compre

donde co, Co y Voson los valores de constante dieléctrica, capacitancia y volumen a presión
atmosférica.y temperatura ambiente.

Esta expresión nos muestra la dificultad de obtener medidas a muy bajas temperaturas,
ya que esta derivada no se mide en forma directa involucrando entonces una serie de medi
ciones adicionales de otras propiedades en dicho ámbito de temperaturas y altas presiones,
combinación que en la práctica es muy difícil lograr.

Las constantes dieléctricas a altas frecuencias (coo)se obtienen midiendo la dependencia
del índice de refracción con la longitud de onda en el espectro visible utilizando métodos
convencionales de desviación mínima para prismas con ángulos grandes. Estos prismas se
cortan de monocristales de la muestra. Los ángulos de desviación se miden con espectróme
tros de laboratorio estándar montados sobre una mesa giratoria. Para mediciones a bajas
temperaturas, el prisma puede montarse en un criostato con circulación de helio líquido. En
general se realizan mediciones a unas diez longitudes de onda utilizando líneas de emisión
de lámparas de cadmio, mercurio y sodio.
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Datos experimentales

Tabla 10.1: Valores exRerimentaJes de la,distancia interiónica.
Sal ro / 10'8 cm
LiF 1.996(LT) [178] 2.0026(LT) 2.0132 [125]
LiCl 2.539(LT) [178] 2.5462(LT) 2.5698 [125]
LiBr 2.713(LT) [178] 2.7216(LT) 2.7498 [125]
Lil 2.951(LT) [173] 2.9610(LT) 3.0003 [125]

NaF 2.295(LT) [178] 2.3040(LT) 2.3173 [125]
NaCl 2.789(LT) [178] 2.7978(LT) 2.8203 [125]
NaBr 2.954(LT) [178] 2.9601(LT) 2.9871 [125]
NaI 3.194(LT) [178] 3.2044(LT) 3.2372 [125]
KF 2.648(LT) [178] 2.6522(LT) 2.6735 [125]
KCl 3.116(LT) [178] 3.1223(LT) 3.1467 [125]
KBr 3.262(LT) [178] 3.2711(LT) 3.2999 [125]
KI 3.489( LT) [178] 3.4998(LT) 3.5331 [125]

RbF 2.789(LT) [178] 2.7959(LT) 2.8203 [125]
RbCl 3.259(LT) [178] 3.2727(LT) 3.2986 [125]
RbBr 3.410(LT) [178] 3.4195(LT) 3.4482 [125]
RbI 3.628(LT) [178] 3.6361(LT) 3.6711 [125]
CsF 2.9827(LT) 3.0400 [125] 3.004 [2]

CsCl 3.5150(LT) [164] 3.559 [165] 3.571 [2]
CsBr 3.6645(LT) [164] 3.712 [165] 3.720 [2]
CsI 3.9018(LT) [164] 3.861 [165] 3.956 [2]

TlCl 3.31 [64] 3.329 [91] 3.327 [166] 3.325 [165]

TlBr 3.44 [64] 3.438 [91] 3.4088(LT) 3.4519 [158] 3.438 [166] 3.438 [165]

AgCl 2.78 [167] 2.772 [169] 2.7662(LT) 2.7747 [17o]
AgBr 2.89 [167] 2.8773(LT) 2.8874 [170]
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Tabla. 10.2: Valores experimentales de la. compresibiüdad.
Sal XT

/ 10’12 cmzdyn’l
B:

/ 1012dyn.cm’2
LÍF
LiCl
LiBr
LiI

NaF
NaCl
NaBr
Na.I

KF
KCl
KBr
KI

RbF
RbCl
RbBr
RbI
CsF
CsCl
CsBr
CsI

TlCl
TlBr

AgCl
AgBr

1.49 [2] 1.43(LT) 1.54 [160] 1.5038
3.36 [2] 3.20(LT) 3.41 [160] 3.3670

4.20 [2] 4.2553
5.7803

2.15 [2] 1.99(LT) 2.11 [16012.1505
4.17 [2] 3.98(LT) 4.26 [160] 4.2194
5.02 [2] 4.70(LT) 5.03 [160] 5.1282
6.64 [2] 6.45(LT) 7.07 [160] 6.7114
3.28 [2] 3.10(LT) 3.30 [160] 3.31126
5.73 [2] 5.26(LT) 5.63 [160] 5.74713
6.75 [2] 6.17(LT) 6.70 [160] 6.84932
8.55 [2] 7.75(LT) 8.54 [160] 8.69565

3.74532 3.81 [2]

6.41026 6.40 [2]
7.57576 7.69 [2]
9.52381 9.48 [2]
4.25532 4.25 [2]

5.46448 5.55 [2] 4.5387(LT) 5.4745 [161]
6.41026 6.28 [2] 5.4476(LT) 6.4212 [161]
8.00000 7.83 [2] 6.9396(LT) 7.9979 [161]

3.9 [166]

4.4 [166] 3.887(LT) 4.950 [158]

0.674 [92] 0.6651 [143] 0.6980 [178]
0.301 [92] 0.2968 [143] 0.3538 [178]
0.238 [92] 0.2352 [143] 0.2634 [178]

0.175 [92] 0.1726 [143] 0.1739 [178]

0.471 [92] 0.4648 [143] 0.5143 [178]

0.240 [92] 0.2368 [143] 0.2660 [178]
0.197 [92] 0.1947 [143] 0.2257 [178]
0.151 [92] 0.1487 [143] 0.1786 [178]

0.306 [92] 0.3022 [143] 0.3423 [178]

0.176 [92] 0.1735 [143] 0.1971 [178]

0.148 [92] 0.1464 [143] 0.1763 [178]
0.117 [92] 0.1151 [143] 0.1273 [178]

0.270 [92] 0.2668 [143] 0.3012 [178]

0.158 [92] 0.1558 [143] 0.1865 [178]

0.134 [92] 0.1324 [143] 0.1604 [17s]
0.106 [92] 0.1049 [143] 0.1310 [178]

0.235 [92]

0.162 [92]

0.142 [92]

0.114 [92]

0.236 [90]

0.225 [90]

0.440 [168] 0.4590(LT) 0.4174 [17o]

0.410 [90] 0.406 [168] O.4195(LT) 0.3770 [170]



Tabla. 10.3: Valores experimentales de eo y coo.

Sal (o Goo (o I (0.o Referencias

Temperatura ambiente Bajas temperaturas
LiF 9.032 1.93 8.50 1.93 [125]

LiCl 11.989 2.75 10.83 2.79 [125]
LiBr 13.295 3.16 11.95 3.22 [125]
LiI 16.904 3.80 15.28 3.89 [125]

NaF 5.094 1.74 4.73 1.75 [125]
Na.Cl 5.9165 2.33 5.43 2.35 [125]
NaBr 6.298 2.60 5.78 2.64 [125]
Na.I 7.304 3.01 6.62 3.08 [125]

KF 5.514 1.85 5.11 1.86 [125]
KCl 4.853 2.17 4.49 2.20 [125]
KBr 4.914 2.36 4.52 2.39 [125]
KI 5.115 2.65 4.66 2.68 [125]

RbF 6.497 1.93 5.99 1.94 [125]
RbCl 4.934 2.18 4.53 2.20 [125]
RbBr 4.884 2.34 4.51 2.36 [12.5]

RbI 4.955 2.58 4.55 2.61 [125]
CsF 8.108 2.16 7.27 2.17 [125]
CsCl 7.000 2.62 6.68 2.67 [125]
CsBr 6.680 2.78 6.38 2.83 [125]
CsI 6.600 2.96 6.29 3.09 [125]

TlCl 32.60 4.76 37.6 5.00 [108]
TlBr 29.80 5.41 32.5 5.86 [108]
AgCl 11.14 3.92 9.50 3.97 [108]
AgBr 12.44 4.62 10.60 4.68 [108]
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Tabla. 10.4: Valores experimentales de la. derivada primera. respecto de V de co.

Sal V - ¿ko/BV
LiF
LiCl
LiBr
NaF
NaCl
NaBr
NaI
KF
KCl
KBr
KI

RbF
RbCl
RbBr
RbI

CsCl
CsBr
CsI

29.4 [176] 23.0 [177] 30.4 [182] 30.0 [116]

30.4 [181] 53.4 [182]

40.4 [181]

12.0 [176] 12.5 [177] 12.2 [182] 12.7 [116]

14.3 [176] 13.0 [177] 12.5 [182] 14.5 [116]

15.5 [176] 14.9 [177] 16.0 [182] 15.9 [116]

16.6 [177] 12.4 [182]

12.8 [177] 11.3 [182]

8.93 [176] 8.45 [177] 8.89 [182] 9.11 [116]

8.60 [176] 8.35 [177] 8.21 [182] 8.92 [116]

8.93 [176] 8.16 [177] 6.58 [182]

14.5 [177]

8.73 [176] 7.79 [177] 8.22 [182]

7.96 [176] 7.46 [177] 7.37 [182]

6.94 [177] 6.39 [182]

15.8 [177]

14.7 [177]

11.4 [177]
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Tabla 10.5: Valores experimentales de la derivada. primera respecto de p de co.

Sal —1/eo - (960/611/10’12 cmzdyn‘l

LiF 3.82 [177] 5.18 [182] 5.085 [116] 4.87 [176]

LiCl 8.02 8.62 [177] 15.1 [182]

LiBr 13.0 [177] 12.8

NaF 5.37 [177] 5.06 [176] 5.398 [116]

NaCl 9.25 [177] 8.84 [182] 10.388 [116] 9.475 [163]
NaBr 11.9 [177] 12.8 [182] 12.704 [116]

NaI 15.1 [177] 11.3 [182]

KF 7.63 [177] 6.76 [182]

KCl 10.2 [177] 11.006 [116] 10.55 [163] 10.57 [176]

KBr 11.6 [177] 11.84 [176] 12.488 [116] 11.3 [182]

KI 13.8 [177] 12.6 [176] 11.1 [182]

RbF 8.47 [177]
RbCl 10.2 [177] 10.7 [182] 9.61 [163] 11.32 [176]

RbBr 11.7 [177] 12.6 [176] 14.5 [182]

RbI 13.4 [177] 13.2 [176] 12.4 [182]

CsCl 12.5 12.91 [162]

CsBr 13.9 13.4 [162]

CsI 13.6 13.49 [162]

TlCl 19.7 21.2 :1:1.1 (105K) 15.9 :t 0.8 (293K) [183] 18.9
TlBr 19.7 [177] 21.7 :i: 1.1 (77K) 18.0 d: 0.9 (290K) [183] 9.18

AgCl 13.5 :t 0.5 [171] 6.4 :t 0.3 (80K) 10.6 :t 0.5 (255K) [183]
AgBr 15.9 :t 0.5 [171] 6.9 :t 0.3 (80K) 14.9 i 0.7 (255K) [183]

Tabla 10.6: Valores experimentales de las derivadas de orden superior de co.

Sal V2 - (Feo/(9V? V3 - 6360/61” 1/60 - 0260/6132 1/60 - asco/ap3 Referencias
/10“2“ cm4dyn'2 /10‘36 cm‘sdyn'3

LiF 157 -608 86.6 -l.61 [116]
NaF 50 -597 120.8 -2.63 [116]
NaCl 67 37 491.3 -32.2 [116]
NaBr 99 1081 812.6 -85.6 [116]
KC] 40 -296 691.2 -47.4 [116]
KBr 44 129 978.1 -110 [116]



Tabla. 10.7: Valores experimentales de la derivada. primera. respecto de V de coo.

Sal —V - 660°/8V

LiF 0.366 [172] 0.40 [173]

LiCl 0.573 [174]
LiBr 0.653 [174]

LiI 0.828 [174]

NaF 0.488 [174] 0.33 [173]
NaCl 0.74 [172] 0.85 [173] 0.846 [174]

NaBr 0.99 [173] 0.986 [174]
NaI 1.280 [174]

KF 0.509 [174]

KCl 0.68 [172] 0.84 [173] 0.930 [174]

KBr 1.08 [172] 1.01 [173] 1.098 [174]

KI 1.40 [172] 1.28 [173] 1.443 [174]

RbF 0.565 [174]

RbCl 1.031 [174] 1.01 [175] 1.05 [173]

RbBr 1.215 [174] 1.24 [175]
I-lRb 1.432 [174] 1.41 [175]
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Tabla. 10.8: Valores experimentales de la frecuencia de vibración en el infrarrojo ug.

Sa.l Temp. ambiente Bajas temp. Ref.
/ 10133'l / cm‘l / 10135“ / cm-l

LiF 5.745 305 5.990 318 [108]
LiCl 3.823 203 4.163 221 [108]

LiBr 3.259 173 3.522 187 [108]

LiI 2.675 142 2.854 151.5 [108]

NaF 4.643 246.5 4.935 262 [108]
NaCl 3.089 164 3.353 178 [108]

NaBr 2.524 134 2.750 146 [108]
NaI 2.185 116 2.336 124 [108]
KF 3.654 194 3.796 201.5 [108]
KC] 2.675 142 2.844 151 [108]

KBr 2.147 114 2.317 123 [108]

KI 1.921 102 2.063 109.5 [108]
RbF 2.976 158 3.070 163 [108]
RbCl 2.194 116.5 2.373 126 [108]
RbBr 1.648 87.5 1.780 94.5 [108]
RbI 1.422 75.5 1.53.5 81.5 [108]

CsF 2.392 127 2.524 134 [108]
CsCl 1.874 99.5 2.006 106.5 [108]
CsBr 1.384 73.5 1.479 78.5 [108]
CsI 1.168 62.0 1.234 65.5 [108]

TlCl 1.187 63.0 1.138 60.4 [108]

TlBr 0.902 47.9 0.889 47.2 [108]
AgCl 1.987 105.5 2.260 120 [108]
AgBr 1.497 79.5 1.724 91.5 [108]
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Tabla 10.9: Valores experimentales de WL y ÜBg/Üp.

Sal WL/ kca.l mol‘l ÜBg/Üp

LiF 246.7 [63] 246.8 242.3 [105] 246.0 [75] 5.30 [143]

LiCl 203.2 [63] 201.8 198.9 [105] 201.5 [75] 5.63 [143]

LiBr 194.2 [63] 189.8 [105] 191.5 [75] 5.68 [143]

LiI 180.3 [63] 177.7 [105] 180.0 [75] 6.15 [143]

NaF 219.5 [63] 217.9 214.4 [105] 218.0 [75] 5.25 [143] 5.18 [179]

NaCl 187.1 [63] 185.3 182.6 [105] 184.7 [75] 5.38 [143] 4.92 [179]

NaBr 178.5 [63] 174.3 173.6 [105] 175.9 [75] 5.44 [92] 5.29 [143]

NaI 167.0 [63] 162.3 163.2 [105] 166.3 [75] 5.58 [92] 5.40 [143]

KF 194.3 [63] 194.5 189.8 [105] 193.0 [75] 5.38 [92] 5.26 [143]

KCl 170.2 [63] 169.5 165.8 [105] 167.8 [75] 5.46 [92] 5.34 [143}

KBr 163.2 [63] 159.3 158.5 [105] 161.2 [75] 5.47 [92] 5.38 [143]

KI 153.6 [63] 151.1 149.8 [105] 152.8 [75] 5.56 [92] 5.47 [143]

RbF 185.8 [63] 181.4 [105] 5.69 [143]

RbCl 163.6 [63] 159.3 [105] 163.6 [75] 5.62 [143]

RbBr 157.2 [63] 152.6 [105] 158.0 [75] 5.59 [143]

RbI 148.5 [63] 144.9 [105] 149.7 [75] 5.60 [143]

CsF 177.0 [63] 6.68 [92]

CsCl 159.8 [63] 157.8 [75] 5.85 [92] 5.89 [180]

CsBr 154.1 [63] 152.3 [75] 5.80 [92] 5.71 [180]

CsI 146.1 [63] 145.4 [75] 5.75 [92] 5.79 [180]

TlCl 172.8 [60] 6.69 [91] 6.98 [9o]

TlBr 169.1 [60] 5.04 [91] 6.10 [9o]

AgCl 213.6 [60] 6.57 [168] 6.55 [90]

AgBr 210.2 [60] 6.82 [168] 7.03 [90]
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Salidas de programas.

En los cálculos que se dan a.continuación se utilizaron los siguientes datos de entrada.

SAL DIST. COHPR. C D H.REL.+ H.REL.
E-B 3-12 E-GO E-76 - 

LiF 2.014 1.5040 36 9 6.939 13.998
LiCl 2.570 3.3670 271 81 6.939 35.453
LiBr 2.751 4.2550 490 149 6.939 79.909
LiI 3.000 5.7800 1036 328 6.939 126.904
HaF 2.317 2.1510 115. 37. 22.989 13.998
NaCl 2.320 4.2190 492. 180. 22.989 35.453
HaBr 2.989 5.1280 786. 288. 22.989 79.909
IaI 3.237 6.7110 1465. 539. 22.989 126.904
KF 2.674 3.3110 370. 135. 39.102 18.998
KCl 3.146 5.7470 1150. 496. 39.102 35.453
KBr 3.298 6.8490 1663. 723. 39.102 79.909
KI 3.533 8.6960 2724. 1195. 39.102 126.904

RbF 2.815 3.7450 556 204 35.470 18.998
RbCl 3.291 6.4100 1539. 705. 85.470 35.453
RbBr 3.445 7.5760 2237. 1010. 85.470 79.909
RbI 3.671 9.5240 2537. 1623. 85.470 126.904
CsF 3.004 3.8800 963. 351. 132.905 18.998
CaCl 3.571 5.1800 3604. 1672. 132.905 35.453
CaBr 3.720 6.1000 5356. 2363. 132.905 79.904
CSI 3.956 7.3000 7580. 3606. 132.905 126.904
AgCl 2.772 2.2727 2114. 952. 107.868 35.435
AgBr 2.884 2.4390 2709. 1214. 107.868 79.904
T101 3.327 4.2373 6036. 2674. 204.370 35.453
T1Br 3.433 4.4444 7492. 3316. 204.370 79.904

SAL DICDHPR. K+ K- H+ H- S
E-24 E7 E7 - - 

LiF -11.500 .8475 .1277 1 120 2.400 .306
LiCl -63.800 .8475 .1192 1 120 4.350 .776
LiBr -102.900 .8475 .1185 1 120 4.950 743
LiI .000 .8475 .1030 1 120 5.650 700
IaF -25.200 .7425 .1277 2.400 2.400 .831
IaCl -99.600 .7425 .1192 2 400 4.350 .768
IaBr -137.600 .7425 .1185 2 400 4.950 .739
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IaI -251 300 .7425 .1030 2.400 5.650 .746
KF -59 000 .5250 1277 4.350 2.400 .912
KCl -183 100 .5250 1192 4.350 4.350 813
KBr -255 400 5250 .1185 4.350 4.950 .777
KI -42O 400 5250 .1030 4.350 5.650 .756

RbF -79 800 3930 .1277 4.950 2.400 .968
RbCl -230.900 3930 .1192 4.950 4.350 .831
RbBr -320 800 .3930 1185 4.950 4.950 .797
RbI -507.900 .3930 1030 4.950 5.650 .768
CaF -100.560 .3050 .1277 5.650 2.400 .930
CaCl -168.410 .3050 .1192 5.650 4.350 .850
CsBr -199.29O 3050 .1185 5.650 4.950 .820
CaI -360.320 .3050 .1040 5.650 5.650 .770
AgCl -33 833 .2750 .1192 5.460 4.350 .680
AgBr -41.820 .2750 .1185 5.460 4.950 .670
T1C1 -125.320 .2020 .1192 5.850 4.350 .860
TlBr -120.490 .2020 .1185 5.850 4.950 .840

HOD.DE CARGAS DE INTERCAHBIO. CALCULOI.P.C.

PARAHETRDS DE LOS POTENCIALES CALCULADOS

Sal Born-Lande Born-Mayer Helllann
n A/r'n ro B rol 81
- dyn.c¡ cn dyn.cn CI dyn.c-‘2

LiF 5.924 .6625-12 .2915-08 .5765-09 .3495-08 .3765-17
LiCl 6.600 .5475-12 .3385-08 .9495-09 .3975-08 .7995-17
LiBr 6.713 .5415-12 .3575-08 .1055-08 .4185-08 .9515-17
LiI 6.791 5495-12 .3855-08 .1165-08 .4505-08 .1145-16
HaF 6.802 5445-12 2975-08 .1165-08 .3475-08 .8835-17
IaCl 7.214 4745-12 3435-08 .1545-08 .3985-08 .1435-16
IaBr 7.321 4665-12 3595-08 .1685-08 .4155-08 .1665-16
laI 7.439 4585-12 3845-08 .1875-08 .4425-08 .2005-16
KF 7.363 4885-12 3205-08 .1845-08 .3695-08 .1635-16
KCl 7.685 4415-12 3625-08 .2315-08 .4165-08 .2415-16
KBr 7.667 4435-12 3815-08 .2285-08 .4375-08 .2495-16
XI 7.733 4365-12 4055-08 .2395-08 .4645-08 .2815-16

RbF 7.700 .4645-12 .3245-08 .2465-08 .3715-08 .2305-16
RbCl 7.967 .4225-12 .3675-08 .2945-08 .4195-08 .3225-16
RbBr 7.959 .4225-12 .3855-08 .2915-08 .4395-08 .3345-16
RbI 8.238 .3565-12 .3975-08 .3265-08 .4525-08 .4005-16
Sal Varahni-Shukla V.S.lodif. Logaritlico

k1.r‘2 lall k2.r‘3/2 lal2 b/r“9 a
— dyn.cn - dyn.cn - dyn.cn

LiF 3.962 .2605-10 4.950 .7455-10 .519 .1275-11
LiCl 4.300 .3095-10 5.400 .9875-10 .364 .1505-11
LiBr 4.356 .3255-10 5.475 .1065-09 .341 .1595-11
LiI 4.396 .3445-10 5.528 .1135-09 .325 .1695-11
IaF 4.401 .3435-10 5.535 .1135-09 .323 .1685-11
NaCI 4.607 .3725-10 5.810 .1315-09 .248 .1925-11
laBr 4.660 .3875-10 5.881 .1385-09 .229 .2035-11
Hal 4.719 4055-10 5.959 .1485-09 .210 .2185-11
KF 4.682 4145-10 5.909 .1495-09 .222 .2205-11
KCl 4.843 .4445-10 6.123 .1685-09 .171 .2585-11
KBr 4.833 4425-10 6.111 .1675-09 .174 .2555-11
KI 4.866 .4495-10 6.155 .1725-09 .164 .2665-11

RbF 4.850 .4715-10 6.133 .1795-09 .169 .2755-11

Hasastjerna
beta.r

O O M

C.r‘7
dyn.cn

.1375-05

.2155-05

.2375-05

.2595-05

.2605-05

.6095-05

.6725-05



Salidasde prgramas.

RbCl 4.984 .492E-10
RbBr 4.979 .49OE-10
RbI 5.119 .479E-10

VALOR DEL POTEICIAL El R DE EQUILIBRIO Y DE SUS

6.311
6.306
6.492

DERIVADAS RESPECTO DE R ( PRIMERA A QUINTA )

PDTEICIAL
Sal B.L. B.H.
LiF .662 .566
LiCl .547 .475
LiBr .541 .471
LiI .549 .478
IaF .544 .475
IaCl .474 .416
IaBr .466 410
IaI .458 404

KF .488 430
KCl .441 390
KBr .443 392
KI 436 386

RbF .464 .411
RbCl .422 .375
RbBr .422 .375
RbI .356 .317

DERIVADA PRIMERA

Sal B.L. B.H.
LiF -1.946 -1.946
LiCI -1.405 -1.405
LiBr -1.321 -1.321
LiI -1.242 -1.242
HaF -1.598 -1.598
IaCl -1.213 -1.213
IaBr -1.141 -1.141
HaI -1.053 -1.053
KF -1.344 -1.344
KCl -1.078 -1.078
KBr -1.030 -1 030
KI - 953 - 953

RbF -1 269 -1 269
RbCl -1 021 -1.021
RbBr - 974 -.974
RbI -.799 -.799

DERIVADA SEGUNDA

Sal B.L. B.H.
LiF .669 .669
LiCl .416 .416
LiBr .370 .370
LiI .323 .323
IaF .538 .538
IaCl .353 .353
HaBr .318 .318
NaI .275 .275

.578

.484

.397

.799

.196E-09 .130

.194E-09 .131

.1998-09 .092

.10‘-12 dyn.cn
H. V.S.

.501 .495

.428 .420

.426 .417

.433 .424

.430 .421

.380 .371

.375 .366

.371 .361

.394 .384

.360 .350

.361 .352

.356 .346

.378 .368

.347 .337

.347 .337

.295 .286

10'-4 dyn
H. V.S.

-1 946 -1 946
-1.405 -1.405
-1.321 -1.321
-1.242 -1.242
-1.598 -1.598
-1.213 -1.213
-1.141 -1.141
-1.053 -1.053
-1 344 -1.344
-1 078 -1 078
-1 030 -1 030

- 953 - 953
-1.269 -1.269
-1.021 -1.021
-.974 - 974
-.799 -.799

.10‘5 dyn/cn
H. V.S.

.669 .669

.416 .416

.370 .370

.323 .323

.538 .538

.353 .353

.318 318

.275 .275

.420 .420

V.S.l.

.325E-11

.322E-11

.385E-11

.301

.S...

.946

.405

.321

.242

.213

.141

.053

.344

.318

-1.321

-1.213
-1.141
-1.053
-1.344
-1.078
-1.030
-.953

-1.269
-1.021
-.974
-.799

Log.
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¡c1 .298 .298 .298 .298 .298 .298 .298
KBr .271 .271 .271 .271 .271 .271 .271
KI .236 .236 .236 .236 .236 .236 .236

RbF .392 .392 .392 .392 .392 .392 .392
RbCl 278 .278 .278 .278 .278 .278 .278
RbBr 253 .253 .253 .253 .253 .253 .253
RbI .201 .201 .201 .201 .201 .201 .201

DERIVADATERCERA .10'13 dyn/cn 2
Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.l Log.
LiF -2.633 -2.301 -2.362 -1.840 -1.872 -2.099 -1.759
LiCl -1.391 -1.229 -1.2SS -1.030 -1.025 -1 132 -1.054
LiBr -1.173 -1.038 -1.060 - 876 - 869 - 958 - 905
LiI - 946 - 838 -.855 - 710 - 703 -.774 - 739
IaF -2.044 -1.812 -1.849 -1.535 -1 S20 -1 673 -1.599
IaCl -1.155 -1.029 -1.048 - 889 - 873 -.955 - 958
IaBr - 990 - 884 -.900 - 768 - 752 - 821 - 833
IaI - 800 -.716 -.728 -.624 - 611 -.666 - 684
KF -1.472 -1.315 -1.338 -1.143 -1.120 -1 222 -1.24S
KCl -.916 - 821 -.835 - 723 - 705 -.766 - 806
KBr -.794 -.712 -.723 -.626 -.611 - 663 - 697
KI -.649 —.582 -.592 - 514 - 500 -.543 - 574

RbF -1.352 -1.212 -1.232 -1 068 -1.041 -1.131 -l.l91
RbCl -.843 - 758 -.770 - 674 -.655 - 709 - 765
RbBr -.732 -.659 -.669 - 585 -.569 - 616 - 664
RbI -.561 -.506 -.513 - 453 -.439 -.474 -.523

DERIVADACUARTA .10'21 dyn/c-‘3
Sal B.L. 8.H. H. H. V.S. V.S.n. Log.
LiF 11.667 7.910 8.606 2.553 3.445 5.757 .110
LiCl 5.194 3.634 3.892 1.668 1.805 2.750 1.260
LiBr 4.140 2.910 3.110 1.391 1.472 2.215 1.163
LiI 3.086 2.176 2.323 1.067 1.114 1.663 .949
laF 8.647 6.100 6.509 3.001 3.128 4.663 2.691
laCl 4.182 2.998 3.177 1.651 1.626 2.333 1.877
NaBr 3.420 2.461 2.604 1.389 1.352 1.924 1.655
NaI 2.581 1.866 1.970 1.079 1.039 1.465 1.348
KF 5.704 4.111 4.347 2.341 2.270 3.219 2.839
KCl 3.111 2.268 2.387 1.375 1.297 1.797 1.872
KBr 2.567 1.870 1.969 1.130 1.068 1.481 1.530
KI 1.972 1.440 1.514 .880 .828 1.143 1.217

RbF 5.138 3.747 3.943 2.277 2.146 2.971 3.116
RbCl 2.808 2.066 2.167 1.311 1.215 1.653 1.940
RbBr 2.330 1.713 1.797 1.086 1.007 1.370 1.603
RbI 1.716 1.273 1.331 .839 .767 1.027 1.329

DERIVADAQUINTA .10‘29 dyn/cl’4
Sal .L. B.H. H. . V. V.S.l. Log.
LiF -57.491 -27.195 -32 595 11.915 1.075 -12.486 36.558
LiCl -21.424 -10.746 -12.449 1.556 -.705 -5.551 8.460
LiBr -16.122 -8.159 -9.407 .853 -.662 -4.284 5.568
LiI -11.101 -5.652 -6.496 .439 -.519 -3.000 3.435
laF -40.311 -20.542 -23 598 1.522 -1.913 -10.918 12.276
HaCl -16.630 -8.733 -9.882 - 451 -1 264 -4.885 1.649
IaBr -12.953 -6.852 -7.726 - 552 -1.077 -3.878 .546
IaI -9.121 -4.863 -5.464 -.540 -.829 -2.787 - 207



KF

KCl

KI
RbF
RbCl
RbBr
RbI

VALOR DEL POTENCIAL TOTAL El R

Salidas de programas.

.239

.555

.081

.549

.354

.212

.088

.722

-12.859 '14.480 -1.180
-6.260 -6.982 -1.066
-4.914 -5.484 - 817
-3.559 -3.964 -.645

-11.579 -12.909 -2.011
-5.629 -6.231 -1.302
-4.456 -4.933 -1.023
-3.204 -3.523 - 909

.10'-12 ergios

NNNMNNNMNNNQUWQUW

Ener

613

531
530
136

(9 UIo. 0')

.578

.314

.464

.249

.248

.905

ñNJi

HMMNMNNMNNNNNNNWHNNNNNMMNMNN

(9ñN

.616

Potenciales de Overlap

Potenciales totales
B.L.

-16.62
-13.39
-12.58
-11.62
-14.92
-12.
-11.
-11.
-13.21
-11.
-10.91
-10.
-12.
-11.

-9.

gía de la red
Sal
LiF
LiCl
LiBr
LiI

B.L
239.19
192.66
181.09
167.18

-17.
-13.
-13.
-12.
-15.
-12.
-12.
'11.
-13.
-11.
-11.
-10.
-13.
'11.
-10.
-10.

DE EQUILIBRIO

U .S. V.S.l.
3.008 2.968 3.168
2.570 2.520 2.675
2.555 2.502 2.654
2.599 2.544 2.697
2.579 2.524 2.676
2.282 2.227 2.355
2.251 2.195 2.320
2.223 2.167 2.288
2.362 2.303 2.433
2.158 2.101 2.215
2.167 2.109 2.224
2.133 2.076 2.189
2.271 2.210 2.330
2.081 2.023 2.130
2.080 2.022 2.129
1.770 1.719 1.807

.H. H. U.
19 -17.12 -17.58
82 -13.77 -14.10
00 -12.95 -13.27
04 -11.99 -12.31
34 -15.29 '15.61
82 -12.78 '13.04
18 -12.14 -12.38
35 -11.31 -11.55
56 -13.52 '13.78
71 -11.68 -11.89
21 -11.18 '11.40
55 -10.51 -10.73
03 -12.99 '13.22
30 -11.27 -11.47
84 '10.81 "11.01
16 -10.14 -10.30

kcal/lol
.H. H. H.
44 246.38 253.04

.87 198.14 202.92
15 186.44 191.06
26 172.56 177.17

-2.
-1

-2.
-1.
-1

l"

083
.233
.959
.719
299

.001

.804

197

.795

.851

516

253.
203.

.82

.96
191
177

MNNNNMNNNNNNMNNU

¡h iD OI

.95

61
65

Pot. 8
Elec.
-20.0 -.
-15.7 -.
-14.7 -1.
-13.4 -1.
-17.4 
-14.3 -.
-13.5 -1.
-12.5 -1.
-15.1 -1.
-12.8 -1.
-12.2 -1.
-11.4 -1.
-14.3 -1.
-12.2 -1.
-11.7 -1.
-11.0 -1.

V.S.n.
-17.42
-13.99
-13.17
-12.21
-15.51
-12.96
-12.31
-11.48
-13.71
-11.84
-11.34
-10.67
-13.16
-11.42
-10.96

.26

V.S.l.
250.74
201.41
189.63
175.75

.743 -.

.460

.888

.387

.254

.673

.645
-2.865

Pot.V.d.H.
dipol. cuadr.

539
941 -.
130 -.
421 -.

-.033
043
045
050
045

978 -.045
102 -.
273 -.
012 -.
186 -.
292 -.
401 -.
117 -.
251 -.
338 -.
037 -.

L.
-17.39
-13.87
-13.03
-12.06
-15.
-12.
'12.
-11.
-13.
-11.
-11.
-10.
-12.92
-11.
-10.
-10.

L.
250.31
199.61
187.61
173.54

127



128

Sal
LiF
LiC1
LiBr
LiI
IaF
Ia61
IaBr
Hal

KF

KCl
KBr
KI

RbF
RbCl
RbBr
RbI

VALORES DE DB/DP
Sal
LiF
Li61
LiBr
LiI

KI

RbCl
RbBr
RbI

.556

.731

.889
1.113

.529

.827

.980

.958

.269

.666

.829

.940

.096

.608

.761

.930

B.L.
4.291
4.583
4.650
4.717

.174

.256

5

5
5
5.235
5
5.330

75
53
40
64
15
14
99
48
87

214.
179.
170.
158.
190.
164.
156.
147.
182.
158.61
152.00
142.94

.523

.697

.849
1.064

.506

.795

.942

.259

736
978
014

.027
093

.268
317

.377
336

.493
489

.530

.495
632

.637

.750
##ñfiñhhhñhhñhhww-W

220.
184.
175.
163.
195.
168.
161.
151.
187.
162.
156.
146.

H

ahh-hññuhuhnh-h-h-b-b-hb-hw

77
51
23

18

VALORESDE DLIS/DLIV (HOD.DIP.DEFORH.
H

.527

.701

.853

.069

.508

.911

.093

.739

.905

838
O78
116
137
182
356
407
469
421
578

.577

.620

.576

.714

.720

.826

220.
183.
174.
162.
194.

160.
151.
186.
162.
155.
145.

224.
187.
178.
166.
198.
171.
164.
154.
190.
165.
158.
148.

.503

.676

.825
1.035

.492

.776

.921

.902

.253

H.
2.966
3.234
3.245
3.203
3.433
3.613
3.653
3.695
3.706
3.865
3.837
3.864
3.892
4.030
4.017
4.192

64
63
23
22
30
18
09
39
26
09
48
21

225.43
188.42
179.03
167.03
199.15
172.01
164.91
155.21
191.13
165.92
159.31
148.95

V.S.
.501
.673
.821
.029

<

huuuwuuuuuuwuuuu

.771

VALOR DE LA CONSTANTE DE FUERZA El R DE EQUILIBRIO
Y DE SUS DERIVADAS RESPECTO DE V ( PRIMERA A TERCERA )

VALORES DE A

Sal B.L.
.10‘5

H.
dyn/cn

UI

.020

.214
212
159

.396

.538
566
594
620
750
720
738
781
896
879
045

V.S.

223.
186.
177.
165.
197.
170.
163.
153.

.891

añhAaAñuauuuuuuub

V.S.

398
616
634
615
762
921
960

995
139
123
152
155
281

414

221.02
183.89
174.41
162.29
194.23
167.
159.
150.
185.
160.
154.
144.

.919

.830

.322

.383

.388
585

.934

.028

.139

.081

.394

.377
451
407

683
936

l"

hñhñññññhbwuwuuwá

Log.

Apéndice c



Salidas de programas.

L1F .803 .803
LiCl .458 .458
LiBr 388 .388
LiI .311 .311
IaF .646 .646
IaCl .401 .401
IaBr .350 .350
IaI .289 .289

KF .485 .485
KCl .328 .328
KBr .289 .289
KI .244 .244

RbF .451 .451
RbCl .308 .308
RbBr .273 .273
RbI .231 .231

DERIVADA PRIMERA
Sal B.L. B.H.
LiF -12.904 -10.174
LiCI -3.934 -3.118
LíBr -2.779 -2.186
LiI -1.759 -1.361
HaF -7.746 -6.304
NaCl -2.851 -2.326
laBr -2.132 -1.736
IaI -1.426 -1.156
KF -4.116 -3.383
KCl -1.809 -1.491
KBr -1.388 -1.137
KI -.969 -.791

RbF -3.445 -2.859
RbCl -1.542 -1.282
RbBr -1.198 -.991
RbI -.856 -.721

DERIVADA SEGUNDA
Sal B.L. B.H.
LiF 28.596 15.910
LiCl 4.531 2.544
LiBt 2.651 1.458
LiI 1.314 .690
NaF 12.375 7.467
HaCI 2.650 1.610
laBr 1.688 1.021
IaI .904 .542
KF 4.546 2.816
KCl 1.274 .795
¡Br .851 .523
KI .488 .299

RbF 3.374 2.143
RbCl 975 .623
RbBr 662 .419
RbI 398 .262

DERIVADA TERCERA

-10.

-1.

HH

.803

.458

.388

.311

.646

.401

.350

.289

.485

.328

.289

.451

.308

.231

.405

.794

.491

.535

.172

.816

.941

.317

.019

.738

.10‘27 dyn/CI‘4
H.

-6.
-2.

.471

.886
-4.

.740

.301

-2.
-1.

-1

-1
-1

-2.
-1.

.803

.458

.388

.311

.401

392
114

588

V.S.
-6.655
-2.088
-1.440
-.860

.10‘50 dyn/CI‘T
H

-2.
.040
.016
.071
.493¡.

180
V.S.

.835

.215

.063
-.039
1.736

.404

.249

.10‘73 dyn/CI'IO

.231

.513

.630

.832

.123

.445

.015

.997

.951

.304

.989

.687

.515

.130

.870

.642

.641

.231

.720

.234

.599

.992

.027

.546

.055

.060

.439

.092

.770

.770

.006

.764

.571

.219

.585

.375

.279

129



130 Apéndice c

Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.l. Log.
LiF -80.810 -29.333 -38.576 38.434 21.021 -3.546 79.132
LiCl -6.545 -2.397 -3.063 2.462 1.665 -.323 4.894
LiBr -3.161 -1.108 -1.432 1.252 .901 - 083 2.336
LiI -1.222 -.388 -.518 .559 .429 .029 .963
IaF -24.720 -10.466 -12.684 5.693 3.493 -3.345 12.506
IaCl -3.045 -1.306 -1.560 .545 .399 - 437 .885
IaBr -1.647 -.700 -.837 .290 .227 -.228 .394
IaI -.704 -.295 -.353 .126 .106 - 091 .129
KF -6.193 -2.752 -3.245 .828 .620 -1.035 1.084
¡Cl -1.096 -.495 -.578 .102 094 - 196 -.031
¡Br -.636 -.280 -.329 .075 .069 - 102 .003
KI -.300 -.130 -.154 .036 .035 -.046 -.009

RbF -4.044 -1.883 -2.179 .259 .235 - 806 - 249
RbCl -.748 -.353 -.405 .025 .035 - 156 -.178
RbRr -.444 -.206 -.237 .022 .028 - 087 - 098
RbI -.223 -.111 -.125 -.008 -.001 -.055 -.100

VALOR DEL PARAMETRO DE CARGA DE IITERCAHBIO D

Y DE SUS DERIVADAS RESPECTO DE V ( PRIMERA A TERCERA )

VALORESDE D .10'-10 e.s.u.

Sal . . B H. H. u. v.s. V.S.l. Log
LiF -.325 -.325 -.325 -.325 -.325 - 325 -.325
LiCl -.349 -.349 -.349 -.349 -.349 - 349 - 349
LiBr -.527 -.527 -.527 -.527 -.527 - 527 - 527
LiI -.689 -.689 -.689 -.689 -.689 - 689 - 689
la? -.377 -.377 -.377 -.377 -.377 -.377 -.377
NaCl -.517 -.517 -.517 -.517 -.517 -.517 - 517
IaBr -.649 -.649 -.649 -.649 -.649 -.649 -.649
IaI -.541 -.541 -.541 -.541 -.541 - 541 -.541
KF -.198 -.198 -.198 -.198 - 198 - 198 -.198
KCl -.484 -.484 -.484 -.484 - 484 - 484 -.484
KBr -.638 -.638 -.638 - 638 - 638 -.638 - 638
KI -.660 -.660 -.660 -.660 - 660 - 660 - 660

RbF -.027 - 027 -.027 -.027 - 027 - 027 - 027
RbCl -.485 -.485 -.485 -.485 -.485 - 485 - 485
RbBr -.622 -.622 -.622 -.622 -.622 - 622 - 622
RbI -.676 -.676 -.676 -.676 -.676 -.676 - 676

DERIVADAPRIMERA .10‘12 e.s.u./cn"3

Sal 8.L. B.H. H. H. V.S. V.S.n Log.
LiF 3.265 2.358 2.451 1.949 1.913 2.103 2.134
LiCl 1.921 1.540 1.578 1.354 1.324 1.419 1.503
LiBr 2.409 1.955 2.000 1.731 1.693 1.808 1.926
LiI 2.463 2.014 2.059 1.793 1.753 1.869 1.997
la? 2.929 2.398 2.451 2.136 2.088 2.225 2.379
laCl 2.388 2.023 2.059 1.841 1.799 1.899 2.064
IaBr 2.561 2.186 2.222 1.997 1.952 2.056 2.243
IaI 1.713 1.473 1.496 1.353 1.322 1.390 1.521
KF 1.098 .940 .955 .861 .841 .885 .967
KCl 1.730 1.509 1.530 1.398 1.366 1.431 1.577
KBr 1.977 1.723 1.747 1.595 1.559 1.633 1.799
KI 1.679 1.468 1.488 1.362 1.331 1.393 1.537

RbF .133 .116 .118 .108 .105 .110 .122
RbCl 1.582 1.399 1.416 1.307 1.277 1.332 1.479



Salidas de programas.

RbBr 1.764 1.560
RbI 1.650 1.476

DERIVADA SEGUIDA

Sal 8 B.H.
LiF -6.080 -2.396
LiCl -1.844 -.982
LiBr -1.907 -1.049
LiI -1.515 -.851
NaF -3.914 -2.205
NaCl -1.842 -1.134
IaBr -1.675 -1.051
HaI - 892 -.571
KF -1.007 -.637
KCl -1 003 -.666
KBr -.994 -.658
KI - 691 -.461

RbF -.108 -.072
BbCl - 822 -.565
RbBr - 798 -.548
RbI -.632 -.447

DERIVADA TERCERA

Sal B.H.
LiF 148.461 19.558
LiCl 22.882 6.877
LiBr 19.458 6.273
LiI 11.995 4.041
NaF 67.325 22.808
NaCl 18.128 7.339
NaBr 13.955 5.858
NaI 5.901 2.569

KF 11.760 5.004
KCl 7.365 3.428
KBr 6.323 2.930
KI 3.591 1.691

RbF 1.108 .517
RbCl 5.376 2.666
RbBr 4.552 2.253
RbI 3.038 1.586

1.578
1.491

.898

.094

.159
-.936

.423

.222

.127
-.610
-.682
-.706
-.698
-.488
-.076
-.594
-.577
-.468

8.060
111

.789M 001

.893
991

.864

.914

.349

.924
Humanow

N .991
.529M

CONSTANTE DIELECTRICA ESTATICA
L1F
LiCl
LiBr
LiI

.10'35 e.s.u./Cl'6
H. V.S.
.621 .434

-.279 -.258
-.352 -.320
-.313 -.283
-.821 -.740
-.573 -.508
- 559 -.495
-.319 -.282
- 345 -.305
-.405 -.357
- 398 -.351
-.284 -.251
- 044 -.039
-.369 -.326
- 358 -.316
-.309 -.273

.10‘57 e.a.u./cn‘9
H. V.S

-99 665 -78.202
-7.598 -6.416
-5.580 -4.804
-3.078 -2.692

-17.010 -14.914
-2.055 -2.116
-1.140 -1.292

- 285 - 396
- 817 - 979

117 - 128
.071 - 132
.099 - 030
.022 -.016
.437 .183
.362 .148
418 .239

10.60
14.43
12.42
13.52
6.12
6.93
6.65
8.30
6.72
5.75
5.52
5.98
8.11
5.60

¡nu

HHHHNNU

.485

.411

210

.373

.816

.246

.407

.185

odo

.648

.575

.482

.763

.330

.754

.375

.631

.658

.971

.618

.069

.307

.373

.986

.820
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RbBr
RbI

0|

COISTANTE DIELECTRICA A ALTAS FRECUENCIAS
LiF

DERIVADAS DE LA CONSTANTE DIELECTRICA ALTAS FRECUENCIAS

V POR LA DERIVADA

Sal
LiF
LiCI
LiBr
LiI

B.L.
-1.052
-3.285
-3.701
-5.405
-.731

-1.889
-2.186
-3.273
-.912

-1.54S
.731
.289
.174

-1
-2
-1
'1.
-1.
-2.

612
744
188

L

L

L
I
I

iCl
iBr
iI
aF
aCl

PRIHERA RESPECTO DE V
B.H.
-1.
-3.
-3.
-5.

117
409

.918

.571

.766

.176

.629

.767

.222

-1.
-3.
-3.
-5.

DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE P
B.H.

.842
Sal
LiF
LiCl
LiBr

B.
.793

3.
4.
s.

«¿nur-th

L.

420
566
451

.921

.175
158

.809

.718

.989

.030

.407

3.

Nh

550
751
782

.954

NU‘lnhh-NIBU

.283
303
016
729
058
132
573

aa

que.»th

NNBOHNMNHQNÍOH-FWQN

.32

.59

61

V.S.
-1.

.535
-3.
-5.

.781
-2.
-2.
-3.

.924

.596

.797

.388

.177

.644

.788

.253

-3
177

994
869

014
332
470

V.S

-1.
-1.
-2.
-1.
-1.
-1.
'2.

.10‘-12 cn“2/dyn
V.S.

H. H.
108 -1.179
392 -3.S29
832 -3.984
614 -5.851
754 -.779
945 -2.006
253 -2.322

.361 -3.455

.917 -.923

.568 -1.591

.762 -1.791

.334 -2.379

.175 -1.177

.627 -1.641

.765 -1.783

.218 '2.246

SOBRE CTE.

. H.
.835 .889
.532 3.674
727 4.915
739 8.066

.950 .982

.269 3.371
285 4.417
990 7.187
728 1.738
050 4.110
120 5.207
553 7.697

0-50)

Ñmñn‘lhw

.887

.681

.927
091

.984

.384

.436

.218

.740
121
223

.726

V.S.

Nh“

NmñHÑ-hu

176

116

178
.650

Log.

NIF“

ÑMñHÑ-hu

553
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RbF
RbCl
RbBr
RbI

Salidas de programas.

2.306
4.628
5.676
8.000

2.308
4.676
5.751
8.124

2.
4.
5.
8.

308
671
743
110

2.
4.
5.
8.

310
711
803
210

2.311
4.720
5.817
8.236

DERIVADAS DE LA COISTAITE DIELECTRICA ESTATICA

V POR LA DERIVADA PRIHERA RESPECTO DE V
Sal
LiF 56.625
LiCl 80.756
LiBr 58.607
LiI 60.354
NaF 23.270
NaCl 24.292
NaBr 21.499
IaI 28.196
KF 25.042
KCl 17.773
KBr 15.956
KI 16.731

RbF 31.581
RbCl 16.346
RbBr 14.547
RbI 15.045

V'2 POR LA
Sal B.L.
LiF 559.033
LiCl 940.399
LiDr 599.525
LiI 630.224
NaF 163.698
NaCl 181.699
NaBr 156.963
¡al 232.692

KF 190.203
KCl 124.257
[Br 109.080
KI 119.732

RbF 270.319
RbCl 115.062
RbBr 100.134

108.023RbI

V‘3 POR LA DERIVADA TERCERA RESPECTO
B.L.

8159.577
15866.891
8671.593
9035.913
1651.623
1855.771
1511.

35.574
48.879

.770

B.H.
255.559
428.191
279.189

.006

.365
105.352

.519

2590.615
4948.882
2744.243
2572.434
731.516
826.022
679.314

1050.491
931.116

295.
.708

314.
316.

.620
113.
99.

487

101

67.
.01576

3200.
6024.
3306.
3149.
827.
927.
759.

1187.
1040.

.262

.943

.443

.125

.437

.830

.674

.848

.762

.365

.881

.216

.468

.407

.983

.576

059

221
399

186

5..

¡.

ÑOÑNOOÑÚG‘IÜQQOHQC

DERIVADA SEGUIDA RESPECTO DE V

508
736
070
168

.hcnhuhaumcncnomm mücnmmhncnmum»MNHO‘IWNO‘U‘ÑQ

U.
148.
249.
186.
214.

103.
.112
.096
.913
.763
.074
.572
.079
.214

852
821

709

uno OO'

116

H

OMOOMMGONGNOHO

cnqa

521

V.S.
125.726
221.322

.427

.974

.612

.153

.379

.196

.750

V.S.
290.846
390.141
125.342

-339.966
241.061
268.341
223.388
267.964
321.172

V.S.
1210.
2237.
1263.
1027.
451.
511.
425.
614.
583.

ODM-hrs)

309
699
784
180

159

.132

.612

197

313

C001th

308
.662
.729
.066

Log.

351.
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KCl 1139.367 558.279 613.473 272.527 221.542 370.375 618.339
[Br 945 674 456.752 504.236 220.994 178.585 303.907 509.233
KI 1051 252 495.725 546.683 226.437 177.013 320.530 563.616

RbF 3204.430 1472.062 1641.135 629.579 493.335 910.533 1577.032
RbCl 1028.965 527.192 573.904 231.243 227.571 360.350 660.631
RbBr O45 801 432.681 470.664 231.633 187.137 296.815 544.807
RbI 925 245 504.149 542.594 293.166 244.014 359.695 692.710

DERIVADAPRIMERA RESPECTO DE P SOBRE CTE. .10'-12 cn'2/dyn
Sal L. . . V.S. v.s.n. Log.
LiF -B.032 -5.046 -5.569 -1.207 -1.451 -3.334 -.615
LiCl '18.644 -11.406 -12.587 -2.739 '2.465 -7.136 -3.985
LiBr -20.071 -11.903 -13.165 -2.764 -2.309 -7.306 -4.744
LiI ooo .000 .000 .000 .ooo .000 .000
IaF -B.182 -S.758 -6.131 -3.039 -2.873 -4.378 -3.745
Iac1 -14.7B7 -10.192 -10.853 -5.391 -4.31o -7.607 -7.939
IaBr -16.571 -11.346 -12.031 -6.039 -5.308 -8.439 -9.304
HaI -22.805 -14.955 -16.053 -6.975 -5.756 -1o.536 -12.488
KF -12.342 -e.723 -9.247 -4.a7o -4.336 -6.628 -7.223
Kc1 -17.774 -12.671 -13.365 -7.622 -6.676 -9.791 -12.065
KBr -19.786 -13.945 -14.734 -8.238 -7.174 -10.685 -13.24o
KI -24 324 -16.744 -17.760 -9.402 -7.965 -12.516 -16.237

RbF -14.534 -10.227 -10.837 -5.717 -4.883 -7.679 -9.582
RbCl -18.710 -13.519 -14.2o1 -a.563 -7.434 -10.594 -14.115
RbBr -2o.711 -14.a75 -15.636 -9.364 -a.109 -11.616 -15 553
RbI -25.638 -1e.a78 -19.727 -12.756 -11.112 -15.13o -21.261

DERIVADASEGUNDARESPECTO DE P SOBRE CTE. .10'-24 (cn'2/dyn)‘2
Sal . H. u. v.s. v.s.n. Log.
LiF 192.756 100.692 113 905 42.798 40.103 64.864 52.702
LiCl 1159.35? 590.937 664.067 257.369 223.888 373.712 364.717
LiBr 1444.408 745.466 832.234 350.481 309 632 483.547 511.700
LiI .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000
laF 237.247 150.457 161.862 89.235 81.890 112.811 118.236
HaCl 878.076 554.154 593.860 333.695 303.725 416.062 496.055
NaBr 1150.006 727.430 777.856 456.578 408.295 550.490 682.093
NaI 2270.037 1376.685 1431.591 819.339 718.344 1006.639 1317.719
KF 571.173 366.668 391.970 226.028 201.510 276.264 339.343
KCl 1382.540 917.946 972.360 609.263 541.959 713.805 950.308
KBr 1799.770 1183.070 1258.929 791.172 704.282 923.974 1232.269
KI 2901.164 1683.373 2000.205 1236.423 1091.366 1448.866 1994.398

RbF 832.345 532 086 568.118 327.531 235 924 397.620 542.014
RbCl 1638.151 1113 351 1173.111 766.374 679.001 879.496 1240.259
RbBr 2113.954 1435 604 1512.236 993.480 881.478 1136.533 1601.559
RbI 3364.631 2363 536 2473.633 1710.709 1522.097 1914.780 2794.712

DERIVADATERCERARESPECTODE P SOBRECTE. .10'-33 (cn'2/dyn)‘3
Sal B.L. B.H. H. U. V.S. V.S.l. Log.
LiF -7.126 -3.103 -3.611 -1.090 -1.053 -1.844 -1.223
LiCl -108.789 -46.116 -53.179 '16.321 '14.943 -26.647 '25 000
LiBr -153.336 -69.544 -79 264 '2B.423 -25.047 -42.292 -43 854
LíI .ooo .ooo .ooo .000 .000 .000 .ooo
IaF -10.739 -6.170 -6.718 -3.474 -3.161 -4.455 -4.e19
IaCl -80.223 -46 122 '49 942 -26.978 -23.973 -33.490 -41 766
IaBr -121.254 -70.072 '75 647 -42.185 -37.334 -51.397 '66 769
laI -340.905 -137.04S -203 467 -105.953 '91.993 -132.080 '132 170



RbBr

OMEGA

LiF

Salidas de programas.

-164.
-248
-520.

-218.
-326.
-660

HHnNHHNUNNMbwwt-JMW

-108.
-162.
-335.

-146.
-220.
'460.

2
3.
2
2
2

2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2

HHHNHHNUNNNLQHHÜ

H:

651

511

H.
.708

121
.865
.844
.363
.508
.470
.643
.513
.456
.405
.450
.701
.482
.436
.540

(HOD.CAPAS)
H.

.774 -23.769
650 -101.344

.801 -152.623
819 -314.085

.828 -42 146
147 -138.501
256 -207.659

.818 -437.714

L. B.H.
305 5.305
809 3.809
651 3.651
317 3.317
017 4.017
901 2.901
488 2.488
099 2.099
065 3.065
369 2.369
930 1.930
675 1.675
540 2.540
997 1.997
511 1.511

.269 1.269

L. B.H.
602 2 516
169 2 921
809 2 690
856 2 660
939 2 256
104 2 406
049 2 373
302 2 533
108 2.412
989 2 371
933 2 320
998 2 363
340 2 596
992 2 404
937 2 359
010 2.471

DLHS/DLIV
8

.512 .395

.712 .566

.841 .668

.043 .823

.479 .391

.776 .642

.909 .754

.414

'201
'24
-93

-140
-310

.10‘

HHHNHHNQNNN-hwuwm

HHHHHHHHHHHHh-HHH

............

.922

.312

.079

.216

.570

.037

.835

.628

13/3
H.

305
809
651
317
017
901

.488

.099

.065

.369
930

.675
540

.997
511
269

.091
445
406
318
471
655
660
732
663
743
701

.826
829

.796

.965

-176.
-21.
-81.

-124.
-274.

270

.501
352
162
729
033
172

< UI

HHHMHHNWNNNñWUQU“

< (n

.305
809

.651
317

.017

.901

.488
099

.065
369

.930
675

.540
997
511

.269

¡a Q ¡h

.700

“HHHHHHHHHHHHHHHI

.¡coloco-on..

.831

V.S.

.405

.486

.595

.301

.502

.597

-17

<

“HHNHHNMNNN-buwumin

<

NNNNNHNNNHNHHNNHL)

.241

.802
'115.
-236.

.242
-106.
-161.
-347.

981

948

.017

.901
488
099

369
930
675
540
997
511
269

161

.l.

.336

.488

.579

.712

.346

.573

-107.
-162.
'342

-159.
-239.
-537.

l"OG

HHHNHHNQNMN-hwwwlfl

l"O W

NMMNNNNNNIQNHHHH

.862

.647

.669

.659

.665
040

.081

.271
116
284

.228
303
486
462
414
651

I."O W

.440

.545

.683

.337

.595

.715
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IaI .928 .768 .789 .620 .596 .684 .733
KF .251 .209 .215 .172 .166 .188 .199
KCl .619 .523 .535 .441 .425 .475 .523
K8r .757 .639 .654 .542 .522 .581 .641
KI .878 .739 .756 .623 .598 .670 .745

RbF .101 .085 .087 .068 .065 .075 .083
RbCl .555 .476 .486 .413 .397 .437 .494
RbBr .687 .589 .601 .513 .493 .542 612
RbI .853 .741 .754 .654 .629 .685 .788

HOD.DE CARGAS DE IITERCAHBIO. CALCULOC.P.S.

VALOR DEL PARAHETRO DE CARGA DE IITERCAHBIO D

Y DE SUS DERIVADAS RESPECTO DE V ( PRIMERA A TERCERA )

VALORESDE D .10'-10 e.s.u.

Sal 8 L. B.H. H. H. V.S. V.S.l. Log
LiF -.325 -.325 -.325 -.325 -.325 - 325 - 325
LiCl -.349 -.349 -.349 -.349 -.349 -.349 -.349
LiBr -.527 -.527 -.527 -.527 -.527 -.527 - 527
LiI -.689 -.689 -.689 -.689 -.689 -.689 - 689
HaF -.377 -.377 -.377 -.377 -.377 -.377 -.377
HaCl - 517 -.517 - 517 -.517 -.517 -.517 -.517
HaBr -.649 -.649 -.649 -.649 -.649 - 649 -.649
NaI - 541 -.541 -.541 - 541 -.541 - 541 - 541
KF -.198 - 198 -.198 -.198 -.198 - 198 - 198
KCl -.484 -.484 -.484 -.484 -.484 - 484 - 484
KBr -.638 -.638 -.638 -.638 -.638 -.638 -.638
KI -.660 -.660 -.660 -.660 -.660 - 660 - 660

RbF -.027 -.O27 -.027 -.027 -.027 -.027 - 027
RbCl -.485 -.485 -.485 -.485 -.485 -.485 -.485
RbBr -.622 -.622 -.622 -.622 -.622 -.622 - 622
RbI - 676 -.676 -.676 -.676 -.676 - 676 - 676

DERIVADAPRIMERA .10‘12 e.a.u./c¡“3
Sal B.L. 8.". H. Ü. V.S. V.S.l. Log.
LiF 3.928 3.021 3.114 2.612 2.576 2.766 2.797
LiCl 2.264 1.883 1.921 1.697 1.667 1.762 1.846
LiBr 2.831 2.376 2.422 2.153 2.115 2.230 2.348
LiI 2.889 2.440 2.484 2.218 2.178 2.294 2.423
NaF 3.434 2.903 2.956 2.641 2.593 2.730 2.884
HaCl 2.773 2.408 2.443 2.225 2.183 2.283 2.448
IaBr 2.966 2.591 2.627 2.402 2.357 2.462 2.648
HaI 1.979 1.739 1.762 1.619 1.588 1.656 1.787
KF 1.271 1.113 1.128 1.033 1.014 1.058 1.140
KCl 1.989 1.768 1.789 1.657 1.625 1.690 1.836
KBr 2.274 2.020 2.044 1.892 1.855 1.930 2.096
KI 1.928 1.718 1.737 1.611 1.580 1.643 1.787

RbF .153 136 138 .128 .125 .130 .141
RbCl 1.808 1.626 1.643 1.534 1.504 1.559 1.706
RbBr 2.018 1.813 1.832 1.710 1.677 1.739 1.902
RbI 1.877 1.703 1.719 1.616 1.585 1.639 1.803

DERIVADASEGUNDA .10’35 e.s.u./CI'6
Sal B.L. B.H. H. H V.S. V.S.l. Log.
LiF -7.152 '3.283 -3.804 -.182 -.362 -1.771 .310
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DERIVADA TERCERA

Salidas de programas.
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.201
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397
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.234

.370

.264

.682

.764
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.779
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.643

.520
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-.810

131

.015

.300

.706
3.544

.998
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CONSTANTE DIELECTRICA ESTATICA

CONSTANTE DIELECTRICA A ALTAS FRECUENCIAS

LiF
LiCl
LiBr
LiI
NaF
NaCl

L1F
LiCl
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.923

.216
051
304

.649

128
455
584
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272
933
134

.344

.878

.585

.168

Log
-158.

.636
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.661

.129

.094

535
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.299
.947
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809
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LiBr

aCl

NMNHMNNHGNNn-hw

45
19
71
51
70
23
76
23
36
69
91
23
33
61

DERIVADAS DE LA CONSTANTE DIELECTRICA ALTAS FRECUEICIAS

V POR LA DERIVADA

Sal L.
LiF -1.030 -1.095
LiCl -3.243 -3.368
LiBr -3.637 -3.788
LiI -5.295 -5.536
HaF -.718 -.745
IaCl -1.857 -1.921
NaBr -2.143 -2.219
NaI -3.226 -3.325
KF -.909 -.915
KCl -1.528 -1.555
KBr -1.707 -1.742
KI -2.257 -2.308

RbF -1.174 -1.175
RbCl -1.600 -1.617
RbBr -1.727 -1.750
RbI -2.163 -2.197

-1
-3.

DERIVADA PRIHERA RESPECTO DE P
Sal L.
LiF .776 .825
LiCl 3 377 3.507
LiBr 4 487 4.673
LiI 7 299 7.631
NaF .905 .938
HaCI 3.121 3.228
IaBr 4.076 4.221
laI 6.710 6.917
KF 1.712 1.723
KCI 3.947 4.016
KB: 4.961 5.063
KI 7.303 7.469

RbF 2.305 2.308
RbCl 4.593 4.642
RbBr 5.621 5.695
RbI 7.906 8.030

No50

QU‘AN‘ILfl-ñhmnhw

PRIMERA RESPECTO DE V

.085

.175

.615

.748

.193

SOBRE CTE.

.818

.489
648
588

.934
215
203
891
722
008
052
449
307
636
687
017

(a)

-1.
-1.
'1.
-2.

‘Ilh

Oth‘Iw-hHN-hu

H.
-1.

V.S. V.S.
-1.155 -1
-3.493 -3.
-3.930 -3.
-5.759 -5.
- 768 

-1.981 -1
-2.289 -2.
-3.422 -3.
-.921 -.

-1.579 -1.
-1.774 -1
-2.355 -2.
-1.177 -1.
-1 632 -1.
-1.770 -1
-2.227 -2.

.10‘-12 cn'2/dyn

.872

.631
836
914

.965
316
335
088
732
068
138
593
310
677
747
117

DERIVADAS DE LA COISTAITE DIELECTRICA ESTATICA

V.S.
.870
.637
.849
.939
.968
.329
.354

¡h

OU'l-hNNcfl-hI-‘Ñ-bw

.734

.079

.622

.310

.761

119

155

686

143

V.S.

Ñ-hw

OmbmflthN-hw

I.
.125

859
647

.951
254
374
918

.758
332
176

.761
212

.571

‘ImñNNMñHOi-hu

.159

.916

.612

.181

.628
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Salidas de programas.

V POR LA DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.H. . H.
LiF 58.263 37 213 40.901 10.147
LiCl 83.270 51.393 56.457 14.251
LiBr 61.308 37.471 41.144 10.771
LiI 64.131 36.774 40.903 6.946
la? 23.907 17.015 18.073 9.279
IaCl 25.207 17.659 18.745 9.772
NaBr 22 505 15.727 16.680 8.841
NaI 29 356 19 650 21.008 9.784
KF 25 390 18.048 19.110 10.229
KCl 13 344 13.241 13.935 8.193
[Br 16.631 11.921 12.557 7.319
K1 17.484 12.271 12.970 7.221

RbF 31 642 22 208 23 528 12.440
RbCl 16.859 12.324 12.920 7.994
RbBr 15.129 11 029 11.564 7.159
RbI 15.699 11 732 12.230 8.139

V‘2 POR LA DERIVADA SEGUNDA RESPECTO DE V

Sal B.L . .
LiF 590.339 274.733 316.421 151.715
LiCI 993.835 459.857 522.896 255.391
LiBr 648.676 307.782 346.047 191.385
LiI 697.917 317.722 357.881 216.682
NaF 171.976 98.961 107.642 64.701
NaCl 193.529 113.234 122.116 77.031
NaBr 169.325 100.513 107.919 70.457
NaI 248.125 141.822 153.012 93.169
KF 194.783 114.836 123.785 76.915
KCl 130.812 81.300 86.515 58.484
KB: 116.559 72.491 77.068 52.949
KI 128.111 79.045 84.051 58.119

RbF 271.167 160.087 172.132 106.848
RbCl 120.763 77.523 81.958 57.161
RbBr 106.359 68.567 72.404 51.187
RbI 115.126 77.609 81.365 59.182

HODELO DE CAPAS SIHPLE

CONSTANTE DIELECTRICA ESTATICA
LiF 19.
LiCI 29
LiBr 33.
LiI 72.
NaF 8.
NaCl 11
NaBr 11.
NaI 14.

KF 7.
KCl 8.
¡Br 8.
KI 9.

RbF B.
RbCl 7.

H

817

461

.687

.134

.121

.781

.855

.211

.562

.596

.578

.574

.800

.813

.394

.191

.423

V.S.l.
173.032
291.871
205.956
215.894
72.906
85.166
76.840

106.399
85.685
63.416
56.945
62.097

119.083
61.555
54.817
63.318

g.
.781
.013
.144
.656
.829
.866
.699
.051
.834
.563
.962

.133

.516

.607
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RbBr
RbI

q

COISTAITE DIELECTRICA A ALTAS FRECUEICIAS
LiF

DERIVADAS DE LA COISTAITE DIELECTRICA

V POR LA DERIVADA

B.
.043

Sal
LiF
LiCl
LiBr
LiI
HaF
IaCl
NaBr

KI

RbCl
RbBr
RbI

-1
-3.
-3.

.487

.695

.824

-5

-1
-2.
-3.

.902

.472
-1.
'2.
-1.

.535

.608

.022

-1

-1
-1
-2

L.

352
737

056
233

136
174

PRIMERA RESPECTO DE

-1
-2.
-1.

.581

.679
-2.

-1
-1

.127

.532

.005

.997

.740

.945

.222

.427

.913

.533

.684
268
176

118

L

L

L

R

DERIVADA PRIHERA RESPECTO DE P
B.LSal

LiF
LiCl
LiBr
LíI

mac»

OI-hUr-‘OIWN

.759

.356

.356

.974

.855

.947
724

.429
690

.719

.478

.663

4A

Nhuncnou

.821

.537

.668

.623

.910
141

.025
813

.710

.872

.745

.074

Naku

«¿un-atun»

iCl
iBr
iI

bI

H.
.112
.503
.962
.915
.732
.927
.198
.398
.912
.525
.670
.249
.176
.574
.669
.106

SOBRECTE. .10‘-12 CI'2/dyn
. V.S.

.810

.507
618
520

.901
112
981
758
707
851
708
016

NNMHNNMHUNNHIBUQN

38
68

ALTAS FRECUEICIAS

manu

NIU'l-hD-¡Nl-hu

.907

.760
045

.397

.975

.358

.355
228

V.S.
-1 236 -1
-3 761 -3
-4.342 -4
-6 638 -6
-.796 

-2.094 -2
-2 428 -2
-3 666 -3
- 927 

-1.608 -1
-1 800 -1
-2 430 '2
-1 178 -1
-1 637 -1
-1 765 -1
-2 235 -2

(a)

001

NMñHNI-hw

.901

.766 3.
061 4.

.438

.979
383

.398
289

.736

.061

.074

.579

V.S.
.859

GD

N-hUh-Nuhu

.345

.177

.607

.720

.174

645
855
010

.943
256

040
723

902
314

masa

Nuño)»th

.729

.013

.301

.499

.918
-1.

.700

.284

.176

.577

.674

.087

169
.958
.719
.897
.793
124
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Salidas de programas.

RbF 2.305 2.308 2.308 2.311 2.311 2.310
RbCl 4.334 4.464 4.446 4.594 4.623 4.540
RbBr 5.115 5.340 5.310 5.566 5.616 5.472
RbI 7.172 7.514 7.470 7.844 7.930 7.713

DERIVADAS DE LA CONSTANTE DIELECTRICA ESTATICA

V POR LA DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE V

Sal . H. V.S. V.S.n.
LiF 160.141 99.166 110.379 14.703 20.580 62.074
LíCl 298.819 175.102 195.450 22.893 18.827 101 034
LiBr 369.617 207.625 233.805 12.003 3.626 110 876
LiI 1465.282 732.095 849 162 -142.010 -189.299 294 924
NaF 41.280 28.422 30.472 13.119 12.268 20.757
IaCl 54.954 36.495 39.263 15.905 13.542 25 580
HaBr 57.750 37 669 40 635 15.628 12.761 25.818
IaI 71.638 44 B30 48.725 15.917 11.667 29.043
KF 32.751 22 832 24.288 12.014 10.541 16.983
KCl 31.216 21.508 22.871 11.407 9.564 15.816
KBr 33.321 22.417 23 952 11.042 8.997 16.021
KI 36.908 24.140 25 922 10.947 8.449 16.660

RbF 32.776 22 940 24.319 12.727 10.842 17.174
RbCl 27.426 19.170 20.287 10.915 9.074 14.352
RbBr 27.736 19.082 20.254 10.418 8.495 14.030
RbI 30.770 21.716 22.899 12.990 10.702 16.454

V'2 POR LA DERIVADA SEGUNDA RESPECTO DE V
Sal . . V.S. V.S.¡.
LiF 2573.145 1090.949 1299.975 441.653 370.679 583.075
LiCl 6233.487 2477.929 2940.057 971.671 853.767 1272.299
LiBr 8422.361 3142.808 3767.702 1270.624 1137.840 1544.344
LiI 61451.099 17901.195 22774.899 6541.224 6450.902 6448.956
NaF 371.731 200.579 221.722 117.164 103 502 137 966
NaCl 567.396 299.652 330.342 177.234 156.909 205.244
NaBr 612.142 319.235 351.967 191.439 170.094 218.446
llaI 332.920 417.649 462.470 251.226 225 225 281.394
KF 277.013 153.028 171.506 101.473 89.975 114.559
KCl 266.971 154.377 166.455 103.411 92.004 114.052
KB! 293.227 165.376 178.938 110.771 98.931 121.064
KI 341.757 189.074 204.912 127.621 114.682 137.876

RbF 284.565 167.224 179.963 111.009 98 433 123.923
RbCl 229.396 137.938 147.487 95.976 85 436 104.679
RbBr 234.262 138.993 143.301 96 965 86 535 105.078
RbI 274.490 169.898 180.548 119.738 106.221 130.666

V'3 POR LA DERIVADA TERCERA RESPECTO DE V

Sal . . . . H. H. V.S. V.S.n.
LiF 61660.388 17502.971 22585.747 311.502 1187.236 6757 099
Lic1 tototattú 49834.052 63991.284 1587.060 1145.435 17529.162
LiBr ¡toca-0ta 66952.003 87342.340 -938.753 -2017.007 21269.952
LiI
HaF 4384.947 1990.479 2302.651 585.457 512.508 1114.628
NaCl 8389.395 3277.233 3789.702 941.839 727.411 1767.723
HaBr 9221.235 3518.045 4075.824 962.340 704.288 1859.14!
laI 13642.748 4862.581 5688.988 1104.356 692.947 2408 645
KF 3326.787 1464.604 1652.461 557.223 448.682 377.044

Log.

181

165

Log.
-3119.
6086.
8138.
6731.
1038.
2348.
2715.
4009.
1265.

Nwhw

308
.453
324

.405

.741

.507
212.
182.
163.

.470
215.

231
693
738

141
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KCl 3151.265 1401.081 1570.000 561.071 429.456 845.593 1487 419
KBr 3543.292 1509.318 1703.159 549.692 405.033 879.752 1578 722
RI 4286.301 1754.139 1990.569 581.974 399.767 985.412 1909 724

RbF 3429.117 1565.799 1747.796 661.525 516.468 962.756 1672 977
RbCl 2582.611 1211.272 1340.925 547.393 418.117 761.514 1506 123
RbBr 2643.512 1208.631 1343.105 520.470 388.548 745.002 1505 192
RbI 3240.272 1575.387 1730.655 766.940 583.414 1012.642 2218 192

DERIVADAPRIMERARESPECTODE P SOBRE CTE. .10'-12 cl'2/dyn
Sal B.H H. U. V.S. V.S.l. Log.
LiF -12.573 -7.786 -B.666 -1.154 -1.616 -4.B74 .024
LiCl -34.19B -20.039 -22.368 -2.620 -2.155 -11.563 -4.687
LiBr -46.625 -26.191 -29.493 -1.514 -.457 -13.986 -5.943
LiI .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000
laF -10.143 -6.984 -7.4B7 -3.223 -3.014 -5.100 -4.088
BaCl -20.613 -13.689 -14.727 -5.966 -5.079 -9.595 -9.754
IaBr -24.951 -16.275 -17.SS7 -6.752 -5.514 -11.155 -12.133
IaI -34.157 -21.375 -23.232 -7.589 -5.563 -13.B4B -16.564
KF -13.668 -9.528 -10.136 -5.014 -4.399 -7.087 -7.702
KCl -22.138 -15.253 -16.220 -8.090 -6.7B3 -11.216 -14.127
KBr -26.544 -17.858 -19.081 -B.796 -7.167 -12.763 -16.299
KI -33.784 -22.097 -23.72B -10.020 -7.734 -1S.2SO -20.672

RbF -14.799 -10.358 -10.980 -5.747 -4.096 -7.754 -9.688
RbCl -22.925 -16.024 -16.958 -9.124 -7.585 -11.997 -16.593
RbBr -26.801 -18.438 -19.571 -10.066 -B.209 -13.557 -19.066
RbI -34.333 -24.231 -25.551 -14.494 -11.942 -18.359 -27.470

DERIVADASEGUIDARESPECTODE P SOBRECTE. .10'-24 (Cl'2/dyn)'2
Sal B.L. B.H. . H. V.S. V.S.l. Log.
LiF 418.884 200.061 232.798 62.714 58.554 113.444 79.365
LiCl 3165.093 1402.007 1632.044 432.880 377.064 748.283 641 303
LiBr 5346.620 2431.716 2361.041 725.061 623.739 1226.674 1134 548
LiI .000 .000 .000 .000 .000 .000 000
laF 337.114 202.848 221.006 106.621 96.501 143.639 145 917
NaCl 1471.502 855 125 932.587 446.483 389.655 591.797 706 139
NaBr 2153.735 1227 470 1340.951 640.068 553.030 840.516 1059 648
NaI 4173.472 2280 252 2505.673 1139.005 966.328 1511.881 2042 757
KF 671.570 419 694 451.159 246.152 217.275 308.052 380 354
KCI 1920.637 1202 B21 1288.411 725.708 630.061 886.647 1222 112
KBr 2771.523 1690.543 1818.519 992.644 856.124 1223.887 1709 768
KI 4647.448 2765.458 2984.553 1587.424 1353.996 1967.352 2868 470

RbF 851.961 542.271 579 408 331.687 289.098 403.823 551 655
RbCl 2201.879 1419.295 1509.805 901.401 779.603 1069.929 1581 401
RbBr 3052.832 1937.945 2066.283 1212.347 1043.623 1445.983 2163 100
RbI 5074.859 3328.432 3524.573 2183.439 1879.349 2542.506 4012 854

DERIVADATERCERARESPECTO DE P SOBRE CTE. .10‘-33 (CI'2/dyn)‘3
Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.n. Los.
LiF -21.223 -7.841 -9.557 -1.664 -1.661 -3.B39 -1.641
LiCl -442.63S -147.030 -179.463 -29 537 -25.494 -66.211 -4B 143
LiBr -1105.543 -336.020 -416.146 -SB 193 -4B.182 -140.227 -109 856
LiI .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000
IaP -17.324 -9.150 -10.149 -4.3BS -3.92B -6.110 -6.343
laCl -160.473 -81.060 -90.022 -3B.241 -32.856 -52.650 -65 927
IaBr -281.698 -138.372 -154.071 -64.307 -54.497 -BB.491 -118 059
IaI -769.104 -358.474 -401.911 -157.553 -130.395 -220.899 -319 493



Salidas de programas.

KF -50.733 -26.365 -30.925
KCl -254.407 -143.652 -155.669
KBr -439.667 -240.069 -261.506
KI -965.295 -511.793 -559.535

RbF -75.071 -43 200 -46 694
RbCl -321.476 -169.061 -203.101
RbBr -526.660 -304.337 -327.765
RbI -1126.670 -676.620 -723.514

OHEGA T

Sal B.L. B.H. H.
LiF 4.130 4.130 4.130
LiCl 2.766 2.766 2.766
LíBr 2.362 2.362 2.362
Lil 1.557 1.557 1.557
HaF 3.509 3.509 3.509
NaCl 2.409 2.409 2.409
IaBr 1.994 1.994 1.994
NaI 1.703 1.703 1.703
KF 2.675 2.675 2.675
KCl 2.067 2.067 2.067
¡Br 1.640 1.640 1.640
KI 1.410 1.410 1.410

RbF 2.516 2.516 2.516
RbCl 1.779 1.779 1.779
RbBr 1.312 1.312 1.312
RbI 1.066 1.066 1.066

GAHHA T

Sal B.L. B.H. H.
LiF 5.163 3.466 3.760
LiCl 6.507 4.257 4.627
LiBr 7.013 4.446 4.663
LiI 11.656 6.611 7.449
NaF 3.441 2.563 2.720
NaCl 3.655 2.660 3.026
NaBr 3.936 2.926 3.076
NaI 4.213 3.076 3.243
KF 3.325 2.550 2.664
KCl 3.407 2.636 2.744
KBI 3.474 2.656 2.773
KI 3.593 2.727 2.646

RbF 3.370 2.616 2.721
RbCl 3.350 2.633 2.730
RbBr 3.375 2.636 2.736
RbI 3.511 2.602 2.694

VALORES DE DLNS/DLHV (HOD.CAPAS)
Sal B.L. B.H. .
LiF .569 .464 .467
LiCl .607 .639 .667
LíBr .995 .763 .617
LiI 1.265 .976 1.024
IaF .572 .466 .463
IaCl .927 .756 .762
HaBr 1.112 .905 .936

-15.
-61.

-132.
-274.
-24

-114.
'161.
'423.

564
627
166
353

.973
635
535
391

.10‘13/5
U.
.130
.766
.362
.557
.509
.409

HuHMHHMNHHNwHNNh

l-b

H

NHHHHHHHHHHH
oo.....

994
.703
.675
.067
.640
410
516
779
312

.066

.615

.655

.705

.634

.633
632

.916

116

.676

-13.

-112.
-230.
-21.

-154.
-359.

<

HHHNHHNNHHMNHNNh

H¡. ..

HWHHHHHHl-¡HHH ............

554
.065

U)

130
766
362
557
509
409
994
703
675
067
640
410
516
779
312
066

.017

.616

-19.
-101.
-166
-347.

'137.
-216.
-496.

V.S.

HHHNHHMNHHNWHNN-bin

NMNNNNNMNMNMQNNNi/l

.215

410
516

.779

.312

.066

.437

.910

.916

.462

.072
303
329

.410

.093
164
179

.220
173

.214

.205
369

.763

-149.
-246.
-545.

-216.
-352.
-656.

l"O W

HHHNHHNNHHNGHNMQ

l"O W

l"OÑ

QNÑNNNNMNNMHHHH

130
766
362
557

409
994

675
067
640
410
516

.779
312

.066

.617

.906

.756

.797
326

.443

.651

.206
510
511

502
.692
.691
.029

.261

.572

.713

.659

.606

143
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HaI 1.103 .894 .924 .669 .636 .771 .816
KF .299 .246 .254 .188 .180 .215 .222
KCl .763 .629 .648 .489 .464 .550 .607
[Br .961 .787 .811 .605 .572 .684 .755
KI 1.101 .899 .927 .690 .650 .780 .874

RbF .108 .089 .092 .070 .067 .079 .087
RbCl .702 .583 .600 .465 .439 .514 .593
RbBr .888 .734 .755 .581 .547 .645 .746
RbI 1.076 .906 .928 .742 .699 .807 .960

V‘3 POR LA DERIVADA TERCERA RESPECTO DE V

Sal . V. V.S. V.S.l. Log.
LiF 8850.436 2887.315 3550.394 236.943 403.715 1377.782 -311.273
LiCl 17226.504 5521.348 6691.033 698.068 619.055 2560.218 1455.566
LiBr 9755.955 3204.871 3837.769 419.339 341.903 1537.773 1089.780
LiI 10535.563 3169.325 3842.628 84.531 -10.281 1387.294 946.545
NaF 1777.868 798.700 902.125 306.842 274.741 497.181 505.234
IaCl 2040.764 925.008 1035.794 383.164 320.648 580.163 777.959
IaBr 1695.704 778.827 867.080 336.476 278.385 495.564 709.804
HaI .588 1183.528 1333.954 439.928 339.939 705.590 1111.512
KF .263 971.043 1084.201 413.591 341.687 610.920 875.465
KCI 1232.290 610.923 670.378 306.569 251.605 408.686 675.700
KBr ¡046.506 515.878 565.968 258.781 212.138 345.769 571.978
KI ¡166.976 560.333 616.768 269.456 215.335 367.743 641.287

RbF 3219.529 1480.296 1650.130 634.366 497.494 916.251 1585.686
RbCl 1107.809 573.646 623.731 312.297 254.933 394.901 715.751
RbBr 927.997 481.096 522.550 264.596 216.368 333.084 602.478
RbI 1021.207 563.585 605.735 339.608 280.535 405.319 768.096

NN ON 00! 0*!

DERIVADAPRIMERA RESPECTODE P SOBRE CTE. .10‘-12 cl'2/dyn
H.Sal B.L. B.H. H. V.S. V.S.l. Log.

LiF —8.264 -5.278 -5.802 -1.439 -1.684 -3.566 -.B47
LiCl -19.430 -11.992 -13.174 -3.325 -3.051 -7.723 -4.571
LiBr -20.996 -12.833 -14.090 -3.689 -3.234 -B.231 -5.669
LiI .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000
laF 3.405 -5.982 -6.354 -3.262 -3.096 -4.601 -3.969
NaCl -15.343 -10.749 -11.410 -5.948 -5.367 -8.164 -8.496
NaBr -17.346 -12.122 -12.857 -6.814 -6.084 -9.215 -10.079
Hal -23.743 -15.893 -16.992 -7.913 -6.694 -11.474 -13.426
KF -12.513 -8.895 -9.418 -5.041 -4.508 -6.800 -7.395
KCI -18.344 -13.241 -13.935 -8.193 -7.246 -10.361 '12.636
[Br -20.624 -14.782 -15.572 -9.076 '8.012 -11.523 -14.078
KI -25.420 -17.841 -18.856 -10.499 -9.061 -13.612 -17.333

RbF -14.611 -10.255 -10.865 -5.745 -4.911 -7.707 -9.609
RbCl -19.298 -14.107 -14.789 -9.150 -8.022 -11.181 -14.703
RbBr -21.539 -15.703 -16.464 -10.192 -8.936 -12.443 -16.380
RbI -26.752 -19.993 -20.842 -13.870 -12.226 -16.244 -22.376

DERIVADASEGUNDARESPECTODE P SOBRE CTE. .10'-24 (Cl‘2/dyn)'2
Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.l. Log.
LiF 201.562 106.909 120.590 45.536 43.075 69.545 54.853
LiCl 1214.428 628.908 704.805 274.858 245.761 401.648 384.861
LiBr 1542.335 813.435 904.965 383.785 341.317 534.205 551.943
LiI .000 .000 .000 .000 .000 .000 .000
IaF 246.609 157.791 169.518 94.168 86.689 118.941 123.728
IaCl 923.950 589.890 631.098 363.336 327.073 445.890 526.266
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IaBr 1223.650 784.692
IaI 2395.234 1471.592
KF 582.265 375.347
KCl 1441.668 965.200
KBr 1900.272 1268.163
KI 3069.617 2016.965

RbF 835.008 533.770
RbCl 1704.908 1167.371
RbBr 2222.420 1523.442
RbI 3549.951 2516.180

DERIVADA TERCERA RESPECTO

Sal B.L. B.H.
LiF -7.567 -3.347
LiCl -115.736 -49 B36
LiBr -172.554 -77 333
LiI 000 .000
IaF -11.284 -6.535
IaCl -85.560 -49 681
HaBr -131.134 -76 655
NaI -364.782 -202 357
KF -41.785 -24 446
KCl -173.443 -107 484
KBr -266.098 -164 666
KI -558.258 -339 852

RbF -73.068 -42 306
RbCl -229.135 -146 345
RbBr -346.840 -222 394
RbI -705.526 -470.614

OHEGA T

Sal B.L. B.H.
LiF 5.305 5.305
LíCl 3.909 3.809
LiBr 3.651 3.651
LiI 3.317 3.317
NaF 4.017 4.017
NaCl 2.901 2.901
IaBr 2.488 2.489
NaI 2.099 2.099
KF 3.065 3.065
KCl 2.369 2.369
KBr 1.930 1.930
KI 1.675 1.675

RbF 2.540 2.540
RbCl 1.997 1.997
RbBr 1.511 1.511
RbI 1.269 1.269

GAHMA T

Sal B.L. B.H.
LiF 3.664 2.578
LiCl 4.241 2.993
LiBr 3.897 2.778
LiI 3.969 2.773
HaF 2.977 2.294

837.450 496.270 445.660 598
1580.842 882 287 776.474 1084.
401.008 232.033 207.154 233

¡021.278 644 223 574.665 754
1341.867 850.316 759.626 992
2138.175 1333.617 1181.700 1561.
569 870 328.702 237.002 399

1228.852 807.674 717.461 926.
1602.850 1060.878 944.319 1212.
2630.507 1832.313 1635.517 2048.

DE P SOBRECTE. .10‘-33 (Cl'2/dyn)‘
H. H. V.S. V.S.

-3.884 -1.186 -1.14B -2.
-57 334 -18.342 -16.342 -29.
-87 902 -31.913 -28.233 -47.

.000 .000 .000
-7.108 -3.692 -3.365 -4.

-53.732 -29.179 -25.992 -36
-B2 647 -46.326 -41.162 -56

-219.841 -115.128 -100.208 -143.
-26.414 -14.340 -12.650 -17.

-114.643 -69.450 -61.330 -81.
-175.564 -107.224 -94.395 -125.
-362.991 -218.463 -191.913 -256.
-45 660 -24.669 -21.250 -30

-155.114 -98.537 -86.695 -113.
-235.488 -151.246 -133.453 -173.
-494.824 -334.894 -296.134 -375.

.10‘13/5
H. H. V.S. V.S.

5.305 5.305 5.305 5.
3.309 3.809 3.809 3.
3.651 3.651 3.651 3.
3.317 3.317 3.317 3.
4.017 4.017 4.017 4.
2.901 2.901 2.901 2.
2.488 2.488 2.496 2.
2.099 2.099 2.099 2.
3.065 3.065 3.065 3.
2.369 2.369 2.369 2.
1.930 1.930 1.930 1.
1.675 1.675 1.675 1.
2.540 2.540 2.540 2.
1.997 1.997 1.997 1.
1.511 1.511 1.511 1.
1.269 1.269 1.269 1.

H. H. V.S. V.S.
2.771 1.153 1.246 1.
3.193 1.518 1.473 2.
2.953 1.494 1.433 2.
2.957 1.430 1.350 2.
2.400 1.508 1.462 1.

.217
184

.502

.121

.243
519

.016
090
429
641

686
571
S97

287
076
043

511

897

732.
1401.
346.
995.

1309.
2123.

1295.
1691.
2958.

l" O W

HHHMHHNNMMNhQUUm

l" O W

HHH...

065

511

.720

.756

.703
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IaCl 3.151 2 453 2.556 1.702 1.613 2.052 2.087
IaBr 3.103 2 426 2.524 1.714 1.618 2.040 2.135
IaI 3.353 2 585 2.695 1.784 1.663 2.144 2.323
KF 3.128 2 432 2.533 1.683 1.580 2.025 2.135
KCl 3.024 2 406 2.491 1.778 1.662 2.050 2.318
KBr 2.975 2.363 2.447 1.743 1.630 2.012 2.270
KI 3.042 2 407 2.494 1.771 1.649 2.044 2.346

RbF 3.343 2 599 2.704 1.829 1.687 2.164 2.489
RbCl 3.024 2 436 2.515 1.862 1.732 2.099 2.494
RbBr 2.975 2 397 2.474 1.834 1.707 2.067 2.452
RbI 3.050 2.511 2.580 2.005 1.871 2.204 2.692

VALORES DE DLIS/DLIV (HOD.CAPAS) D

Sal B.L. B.H. H. U. V.S. V.S.I. Log.
LiF .538 .421 .440 .293 .299 .362 .280
LiCl .742 .596 .618 .441 .434 .518 .470
LiBr .889 .716 .741 .544 .533 .627 .592
LiI 1.109 .889 .920 .677 .661 .778 .749
IaF 509 420 433 .337 330 376 367
IaCl 821 687 705 564 547 .618 640
IaBr 968 813 833 .677 656 736 774
NaI .976 816 837 .669 .645 .733 782
KF .265 .224 .229 .186 .180 .202 .213
KCl 659 563 575 .481 465 515 563
KBr 813 695 709 .597 577 .637 696
KI .937 .798 .815 .682 .657 .729 .804

RbF 103 086 089 .070 .067 077 085
RbCl .595 .515 .525 .452 .436 .476 .533
RbBr .740 .642 .653 .565 .546 .594 .665
RbI .913 .800 .813 .713 .688 .745 .848

Cálculos realizados sin tener en consideración los términos de van der Wa.a.ls.

HDD.DE CARGAS DE INTERCAHBIO. CALCULO C.P.S.

PARÁMETROS DE LOS POTENCIALES CALCULADOS

Sal Born-Lando Born-Mayer Hell-¡nn Hasaatjerna
n A/r'n ro B rol 81 beta.r C.r‘7
- dyn.cn cn dyn.cn cn dyn.cn“2 — dyn.cn

LiF 5.878 .568E-12 .293E-08 .471E-09 .3518-08 .307E-17 14.778 .112E-05
LiCl 6.784 .385E-12 .330E-08 .8062-09 .3868-08 .680E-17 15.598 .1815-05
LiBr 7.000 .349E-12 .344E-08 .9105-09 .400E-08 .8242-17 15.795 .2OIE-OS
LiI 7.260 .3085-12 .363E-08 .1055-08 .420E-08 .104E-16 16.034 .2285-05
IaF 6.987 .4155-12 .2908-08 .1078-08 .3385-08 .815E-17 15.784 .236E-05
IaCl 7.695 .3108-12 .324E-08 .164E-08 .372E-08 .153E-16 16.437 .347E-05
IaBr 7.932 .284E-12 .334E-08 .191E-08 .382E-08 .189E-16 16.657 .3995-05
IaI 8.306 .250E-12 .348E-08 .246E-08 .3955-08 .265E-16 17.006 .504E-05
KF 7.889 319E-12 .301E-08 .205E-08 .3445-08 .182E-16 16.617 .430E-05
KCl 8.617 .248E-12 .327E-08 .334E-OB .370E-08 .351E-16 17.297 .674E-05
KBr 8.730 .233E-12 .339E-08 .352E-08 .383E-08 .3898-16 17.403 .707E-05
KI 9.001 .2118-12 .353E-08 .4195-08 .3975-08 .498E-16 17.658 .832E-05

RbF 8.543 .279E-12 .296E-08 .3485-08 .334E-08 .3282-16 17.227 .7OGE-OS
RbCl 9.247 .220E-12 .322E-08 .5605-08 .3615-08 .622E-16 17.890 .1102-04
RbBr 9.333 .209E-12 .334E-08 .579E-08 .3735-08 .6735-16 17.971 .1135-04
RbI 9.516 .192E-12 .349E-08 .642E-08 .3908-08 .7952-16 18.144 .125E-04
Sal Varahni-Shukla V.S.lodif. Logaritlico
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k1.r‘2 lall
- dyn.c

LiF 3.939 218E-10
LiCl 4.392 .24OE-10
LiBr 4.500 .244E-10
LiI 4.630 .2485-10
UaF 4.494 .289E-10
laCl 4.848 .313E-10
IaBr 4.966 .325E-10
Hal 5.153 348E-10
KF 4.945 .357E-10
KCl 5.309 .4062-10
KBr 5.365 .4062-10
XI 5.501 .423E-10

RbF 5.271 .4405-10
RbCl 5.623 .501E-10
RbBr 5.666 .497E-10
RbI 5.758 .503E-10

VALOR DEL POTENCIAL El R DE EQUILIBRIO Y DE SUS

k2.r‘3/2 lal2

.918

NNNO‘IQOOOQOMMMM-fi

U'l (A) O

dyn.cn
.619E-10
.790E-10
.8315-10
.B79E-10
.9795-10
.119E-09
.128E-09
.146E-09
.1403-09
.179E-09
.182E-09
.1995-09
.192E-09
.245E-09
.2465-09
.257E-09

DERIVADAS RESPECTO DE R ( PRIMERA A QUINTA )

POTENCIAL
Sal B.L. B.H.
LiF .568 .485
LiCl .385 .336
LiBr .349 .305
LiI .308 .271
NaF .415 .363
NaCl .310 .274
HaBr .284 .252
RaI .250 .223

KF .319 .283
KCl .248 .222
KBr .233 .209
KI .211 .190

RbF .279 .250
RbCl .220 .199
RbBr .209 .189
RbI .192 .174

DERIVADA PRIMERA
Sal B.L. B.H.
LiF -1.658 -1.658
LiCl -1.017 -1.017
LiBr -.889 -.889
LiI -.746 -.746
laF -1.251 -1.251
IaCl -.84S -.84S
NaBr -.753 -.753
IaI -.641 -.641
KF -.940 -.940
KCl -.679 -.679
KBr -.617 -.617
KI -.538 -.538

RbF -.845 -.845

H.
.496
.342
.310
.275
.369
.278

.164

-1.658
-1.017
-.889

-1.251
-.845
-.753
-.641
-.940
-.679
-.617
-.538
-.845

b/r'9

.531

.327

.286

.240

.027 -.

.036 

.054 -.

.10'-12 dyn.cn
V.S.

.181

-.753
-.641
-.940
-.679
-.617
-.538
-.84S

.586E-11
355E-11

.212

.211

.199

.181

.237

.190

.180

.166

-1.658
-1.017
-.889
-.746

-1.251
-.845
-.753
-.641
-.940
-.679
-.617
-.538
-.84S

.617
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RbCl -.617 - 617 -.617 -.617 -.617 -.617 - 617
Bb8r -.565 - 565 -.565 -.565 -.565 - 565 - 565
RbI -.499 - 499 -.499 -.499 -.499 - 499 -.499

DERIVADASEGUIDA 10'5 dyn/cn
Sal B.L. B.H. H. . V.S. V.S.l. Log.
LiF .566 .566 .566 .566 .566 .566 .566
LiCl .308 .308 .308 .308 .308 .308 .308
LiBr .258 .258 .258 .258 .258 .258 .258
LiI .205 .205 .205 .205 .205 .205 .205
IaF .431 .431 .431 .431 .431 .431 431
IaCl 260 .260 .260 .260 .260 .260 .260
IaBr .225 .225 .225 .225 .225 .225 .225
IaI .184 .184 .184 .184 .184 .184 .184
KF .313 .313 .313 313 .313 .313 .313
[Cl .207 .207 .207 .207 .207 .207 .207
KBr .182 .182 .182 .182 .182 .182 .182
KI .152 .152 .152 .152 .152 .152 .152

RbF .286 .286 .286 .286 .286 .286 .286
RbCl 192 .192 .192 .192 .192 .192 .192
RbBr 169 .169 .169 .169 .169 .169 .169
RbI .143 .143 .143 .143 .143 .143 .143

DERIVADATERCERA .10'13 dyn/cn‘2
Sal B 8.H. H. H V . V.S.n. Log.
LiF -2.216 -1.935 -1.987 -1.542 -1.572 -1.763 -1.465
LiCl -1.053 - 933 - 953 -.790 - 783 - 862 - 822
LiBr -.846 -.752 -.767 -.644 - 634 - 696 - 681
LiI -.634 -.566 - 576 -.490 -.481 -.525 -.529
HaF -1.673 -1 486 -1.515 -1.271 -1.2S4 -1.376 -1.34S
laCl -.895 - 803 - 816 -.707 - 689 - 749 - 789
HaBr -.749 -.673 -.684 -.598 - 581 -.629 - 677
laI -.587 -.530 - 537 -.475 - 461 -.497 - 552
KF -1.156 -1.039 -1.055 -.921 - 896 - 971 -1.041
KCl -.700 - 634 - 642 -.573 -.554 - 596 - 677
KBr -.592 -.536 -.543 -.487 - 470 -.505 - 578
KI -.474 -.431 -.436 -.394 -.380 -.406 - 474

RbF -1.068 -.967 -.980 -.873 - 844 -.908 -1 027
RbCl -.654 -.596 -.603 -.546 -.526 -.563 - 667
RbBr -.556 -.507 -.513 -.466 -.449 -.479 - 571
RbI -.448 -.409 -.413 -.377 - 363 - 387 - 466

DERIVADACUARTA .10'21 dyn/CI'3
Sal B.L B.H. H. U. V.S. V.S.I. Log
LiF 9.771 6.609 7.200 2.058 2.847 4.795 - 067
LiCl 4.010 2.827 3.017 1.383 1.445 2.159 1.223
LiBr 3.076 2.188 2.326 1.141 1.154 1.687 1.162
LiI 2.168 1.557 1.649 .867 .849 1.214 1.006
IaF 7.209 5.124 5.449 2.663 2.697 3.949 2.693
IaCl 3.395 2.475 2.605 1.503 1.417 1.962 2.054
IaBr 2.740 2.013 2.113 1.271 1.180 1.609 1.863
IaI 2.050 1.523 1.592 1.013 .923 1.232 1.630
KF 4.709 3.455 3.627 2.167 2.017 2.757 3.138
KCl 2.583 1.937 2.018 1.336 1.203 1.580 2.296
¡Br 2.103 1.582 1.646 1.104 .990 1.294 1.939
KI 1.612 1.221 1.268 .875 .779 1.006 1.612
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Bb? 4.373 3.272 3.411 2.
RbCl 2.428 1.851 1.918 1.
RbBr 1.990 1.520 1.575 1.
RbI 1.527 1.172 1.212

DEBIVADA QUIITA
Sal L. B.H. H.
LiF -4T.942 -22.578 -27.136 10.
LiCl -16.826 -9.562 -9.843
LiBr -12.306 -6.364 -7.256 .
LiI -B.139 -4.297 -4.843 -.
NaF -34.179 -17.660 -20.143
laCl -14.079 -7.632 -8.510 -1.
IaBr -10.945 -6.020 -6.670 -1.
IaI -7.791 -4.379 -4.808 -1
KF -20.940 -11.488 -12.742 -2.
KCl -10.359 -5.921 -6.459 -2.
RBr -8.113 -4.664 -5.076 -1.
KI -5.930 -3.456 -3.743 -1.

RbF -19.447 -11.072 -12.095 -3.
RbCl -9.751 -5.750 -6.200 -2.
RbBr -7.696 -4.556 -4.906 -2.
RbI -S.622 -3.356 -3.604 -1.

VALOR DEL POTEICIAL TOTAL El R DE EQUILIB

.10‘-12 ergios

l Potenciales de Overlap
Sal B.L. B.H. H. H.
LiF 3.407 2.911 2.976 2.575 2.542
LiCl 2.312 2.015 2.050 1.825 1.796
LiBr 2.094 1.933 1.862 1.667 1.629
LiI 1.851 1.627 1.651 1.497 1.451
HaF 2.490 2.178 2.213 1.980 1.936
IaCl 1.957 1.644 1.666 1.515 1.474
IaBr 1.701 1.511 1.530 1.397 1.359
¡al 1.499 1.339 1.354 1.245 1.208
KF 1.911 1.696 1.718 1.569 1.525
KCl 1.487 1.332 1.347 1.244 1.207
KBr 1.399 1.255 1.269 1.174 1.138
KI 1.269 1.141 1.152 1.071 1.037

RbF 1.673 1.498 1.515 1.398 1.356
RbCl 1.322 1.193 1.204 1.122 1.087
RbBr 1.253 1.131 1.142 1.066 1.032
RbI 1.154 1.044 1.054 .995 .954

Potenciales totales
Sal B.H. H.
LiF -16.62 -17.11 -17.05
LiCl -13.37 -13.67 -13.64
LiBr -12.57 -12.83 -12.80
LiI -11.S9 -11.81 -11.78
IaF -14.91 -15.22 -15.19
NaCl -12.44 -12.65 -12.63
HaBr -11.79 -11.98 -11.97
IaI -10.9S -11.11 -11.10

238
355
121

.876

442
.687
070
275

.259
318
349

.297
471
064
709
403
727
522
048
583

RIO

V.S.l.
2

1

1

1

2

1

1

1.
1

1

1

1

1

1

1

-17.
-13.
-12.
-11.
-15.
-12.
-12.
-11.

.714

.137

2.020
1.200

.991

.772

.10'29 dyn/cn‘4
H V.

L.
2.732
2.001
1.842
1.659
2.138
1.716
1.596
1.440
1.788
1.455
1.378
1.268
1.630
1.340
1.276
1.186

-17.4B
-13.
-13.
-11.93
-15.46
-12.
'12.14
-11.24

2.664 3.739
1.534 2.598
1.263 2.177

.977 1.747

V.S.l. Log.
-10.265 31.093
-4.540 5.267
-3.470 2.576
-2.410 .611
-9.614 7.362
-4.487 -2.385
-3.616 -3.402
-2.712 -4.238
-6.975 -5.962
-3.751 -7.720
-2.978 -6.650
-2.246 -5.936
-6.978 -13.S43
-3.791 -11.385
-3.019 -9 438
-2.247 -7.603

Pot. C Pot.V.d.H.
Elec. dipol. cuadr.
-20.0 0 .000
-15.7 .000 .000
-14.7 .000 .000
-13.4 .000 .000
-17.4 .000 .000
-14.3 .000 .000
-13.S .000 .000
-12.S .000 .000
-15.1 .000 .000
-12.8 .000 000
-12.2 .000 .000
-11.4 .000 .000
-14.3 .000 .000
-12.2 .000 .000
-11.7 .000 .000
-11.0 .000 .000

V.S.l. L.
-17.31 -17.29
-13.79 -13.69
-12.94 -12.B2
-11.90 -11.78
-15.35 -15.21
-12.74 -12.SB
-12.06 -11.90
-11.18 -11.01
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KF -13.17 -13.33 ‘13.36 '13.51 -13.55 -13.47 -13.29
KCI -11.32 -11.43 '11.46 '11.57 -11.60 -11.54 -11.36
[Br -10.32 -10.96 -10.95 -11.04 -11.03 -11.02 -10.34
KI -10.14 -10.27 -10.26 -10.34 -10.37 -10.32 -10.14

RbF '12.62 -12.30 '12.73 -12.90 -12.94 -12.37 -12.66
RbCl -10.90 -11.03 '11.02 -11.10 '11.13 -11.03 -10.33
RbBr -10.44 -10.56 '10.55 '10.63 '10.66 -10.61 '10.42
RbI -9.33 -9.94 '9.93 -10.00 -10.03 -9.93 '9.79

Energia de 1a red kcal/Iol
Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.l. L.
LiF 239 17 246.30 245.37 251.15 251.62 249 14 243 37
LíCl 192.50 196.77 196.23 199.52 200.07 193.52 196.93
LiBr 130.35 134.62 134.20 137.01 137.55 136.17 134.49
LiI 166 74 169.97 169.62 171.93 172.50 171.31 169 50
IaF 214.55 219.03 213.53 221.33 222.52 220.33 213.39
IaCl 173.99 132.07 131.74 133.93 134.51 133.35 131.03
IaBr 169.75 172.49 172.21 174.12 174.63 173.64 171.26
laI 157.65 159.97 159.74 161.32 161.34 160.95 153.51
KF 139.51 192.61 192.29 194.46 195.03 193.91 191.23
KCl 162.99 165.21 165.00 166.43 167.02 166.16 163.45
¡Br 155.69 157.76 157.56 153.92 159.44 153.64 155.99
KI 145.93 147.30 147.63 143.31 149.29 143.53 145.97

RbF 131.64 134.17 133.92 135.61 136.21 135 24 132.27
RbCl 156.37 153.73 153.56 159.74 160.26 159 53 156.61
RbBr 150.23 151.93 151.32 152.93 153.42 152.73 149 90
RbI 141.44 143.02 142.33 143.36 144.32 143 70 140.97

VALORESDE DLIS/DLIV (HDD.DIP.DEFURH.)

Sal B.L. B.H. H. U. V.S. V.S.l. Log.
LiF .533 .506 .510 .436 .435 .494 .495
LiCI .690 .659 .662 .641 .637 .647 .653
LiBr .936 .945 .950 921 .916 .929 .947
LiI 1.130 1.134 1.139 1.103 1.101 1 117 1.141
IaF .545 .523 .525 .509 .506 514 .523
NaCl .366 .336 .339 319 .314 .324 .346
HaBr 1 046 1.012 1.016 .993 .937 .999 1.027
laI 1.147 1 114 1.117 1.095 1.033 1.100 1.135
KF .293 .233 .234 .273 .276 .230 .237
KCl .752 731 733 .720 .716 .723 .743
KBr 915 390 .393 .377 .372 .331 .911
KI 1 171 1 142 1.145 1.127 1.119 1.130 1.171

RbF .167 163 .163 160 .159 .161 .166
RbCl .700 633 .634 .674 .670 .676 .702
RbBr .361 341 343 .331 .325 .333 .365
RbI 1.047 1.024 1.026 1.012 1.005 1 014 1.054

VALORES DE DB/DP

Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.l. Log.
LiF 4.293 3.322 3.910 3.166 3.216 3.536 3.033
LiCl 4.595 4.146 4.213 3.610 3.532 3.373 3.723
LiBr 4.667 4.222 4.291 3.709 3.666 3.953 3.339
LiI 4.753 4.313 4.379 3.326 3.767 4.054 4.030
NaF 4.662 4.213 4.237 3.704 3.662 3.954 3.379
IaCl 4.393 4.466 4.526 4.016 3.933 4.212 4.399
IaBr 4.977 4.543 4.606 4.116 4.022 4.297 4.570



Salidas de programas.

IaI 5.102 4.678 4.733 4.272 4.162
KF 4.963 4.533 4.592 4.098 4.006
KCl 5.206 4.785 4.837 4.399 4.277
¡Br 5.243 4.824 4.875 4.444 4.318
KI 5.334 4.917 4.967 4.553 4.417

RbF 5.181 4.759 4.812 4.369 4.249
RbCl 5.416 5.001 5.049 4.650 4.506
RbBr 5.444 5.031 5.078 4.684 4.538
RbI 5.505 5.094 5.140 4.755 4.604

VALOR DE LA COISTAITE DE FUERZA El R DE EQUILIBRIO
Y DE SUS DERIVADAS RESPECTO DE V ( PRIMERA A TERCERA )

VALORESDE A .10'5 dyn/Cl
Sal B.L. B.H. H. H. V.S.
LiF .803 .803 .803 .803 .803
LiCl .458 .458 .458 .458 .458
LiBr .388 .388 .388 .388 .388
LiI .311 .311 .311 .311 .311
IaF .647 .647 .647 .647 .647
HaCl .401 .401 .401 .401 .401
IaBr .349 .349 .349 .349 .349
NaI .289 .289 .289 .289 .289
KF .484 .484 .484 .484 .484
KCl .329 .329 .329 .329 .329
KBr .289 .289 .289 .289 .289
KI .244 .244 .244 .244 .244

RbF .452 .452 .452 .452 .452
RbCl .309 .309 .309 .309 .309
RbBr .273 .273 .273 .273 .273
RbI .231 .231 .231 .231 .231

DERIVADAPRIMERA .10“27 dyn/cl‘4
H.Sal B.L. B.H. H. V.S.

LiF -12.925 -10.611 -11.040 -7.379 -7.625
LiCl -3.950 -3.345 -3.442 -2.623 -2.584
LíBr -2.797 -2.383 -2.447 -1.905 '1.865
LiI -1.780 -1.526 -1.564 -1.245 -1.211
NaF -7.783 -6.627 -6.806 -5.293 -5.183
IaCl -2.889 -2.502 -2.556 -2.100 -2.026
NaBr -2.171 -1.889 -1.927 -1.606 -1.544
HaI -1.465 -1.284 -1.308 -1.111 -1.064
KF -4.178 -3.633 -3.708 -3.082 -2.965
KCl -1.866 -1.644 -1.672 -1.440 -1.376
KBr -1.439 -1.270 -1.291 -1.117 -1.066
KI -1.014 -.898 -.912 -.798 -.760

RbF -3.539 -3.114 -3.168 -2.721 -2.601
RbCl -1.612 -1.434 -1.455 -1.283 -1.221
RbBr -1.258 -1.120 -1.136 -1.005 -.956
RbI -.897 -.801 -.812 -.722 -.686

DERIVADASEGUNDA .10‘50 dyn/cn‘7
Sal B.L. B.H. H. U. V.S.

20.020 2.631LiF 28.717 18.022 5.299
LiCl 4.571 3.065 3.307 1.225 1.305
LiBr 2.690 1.827 1.961 .809 .822

V.S.

¡hub-buhlh-hblh-h

11.
2.
1.

.431
282

582
678
515
764

858

.137

.275

.725

.179

.315

.516

.173

.832

.869

.332

.042

.746

mmmcncncnmh-h

839
.539

142
.334
008
508
568
697

.803

.311

.329

.289

.452

.309

.273

.231

.014

.365

.652

.299

.942

.558

.021

.830

151
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LiI 1.346 .927 .990 .454 .442 .692 .549
IaF 12.495 8.478 9.105 3.737 3.804 6.216 3.795
IaCl 2.725 1.917 2.031 1.064 .988 1.467 1.547
IaBr 1.755 1.248 1.318 .730 .667 .966 1.143
IaI .958 .692 .726 .434 .388 .544 .746
KF 4.697 3.334 3.521 1.933 1.770 2.575 2.989
KCI 1.359 .993 1.039 .652 .577 .791 1.196
KB: 916 .672 .702 .448 .395 .537 .839
KI .536 .397 .414 .274 .239 .320 .536

RbF 3.561 2.594 2.717 1.687 1.495 2.060 3.048
RbCl 1.067 .796 .827 .563 .490 .647 1.146
RbBr .733 .548 .570 .391 .340 .447 .806
RbI .439 .330 .342 .240 .208 .270 .506

DERIVADATERCERA .10'73 dyn/cn'lo
Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.I. Log.
LiF -a1.4o3 -38.161 -45.990 19.258 4. 136 -16.495 53.643
LiCl -6.637 -3.435 '3.935 .205 '.299 -1.835 1.770
LiBr -3.235 -1.706 -1.937 -.027 -.210 - 943 .512
LiI —1.268 —.683 -.7GB —.066 —.111 - 392 .028
IaF —2s.063 —13.219 —15.014 —.155 -1.597 -7.294 4.127
NaCl -3.177 -1.768 -1.961 —.371 -.387 -1.066 —.695
NaBr -l.749 -.989 -1.090 —.259 -.244 —.610 —.621
NaI —.767 —.444 -.485 —.149 -.127 -.283 -.442
KF -6.510 —3.671 -4.049 -.929 -.887 -2.255 -2.148
KCl -1.208 -.712 —.772 —.275 —.224 —.464 —.923
KBr —.711 —.421 —.456 -.170 -.137 -.277 -.592
KI -.345 —.207 —.223 —.092 —.072 —.139 -.345

RbF —4.376 —2. 567 -2 . 769 —.963 —.792 -1 .666 —3.145
RbCl —.854 -.520 —.557 -.247 -.191 —.353 —.986
RbBr —.516 —.315 -.338 —.153 -.118 -.215 -.624
an —.259 —.159 —.170 -.081 —.062 —.110 —.342

VALOR DEL PARAMETRO DE CARGA DE INTERCAMBIO D

Y DE SUS DERIVADAS RESPECTO DE V ( PRIMERA A TERCERA )

VALORESDE D .10'-10 e.s.u.

Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V .l. Log
LiF -.305 —.305 -. 05 —.305 -.305 - 305 —.305
LiCl —.279 —.279 -.279 —.279 -.279 - 279 - 279
LíBr —.592 —.592 —.592 —.592 -.592 - 592 -.592
LiI -.689 -.689 -.689 —.689 -.689 - 689 - 689
HaF —.382 —.382 —.382 -.382 —.382 - 382 ' 382
NaCl -.507 -.507 -.507 -.507 —.507 - 507 - 507
HaBr —.645 -.645 —.645 -.645 —.645 -.645 - 645
IaI -.621 —.621 —.621 -.621 -.621 —.621 - 621
KF -.208 -.208 —.208 -.208 -.208 —.208 - 208
KCl -.498 —.498 -.498 -.498 -.498 -.498 -.498
KM 26% -fiB -5B -fin '5n -fi% '63
KI —.739 -.739 -.739 —.739 -.739 -.739 - 739

RbF -.117 —.117 -.117 -.117 -.117 -.117 - 117
RbCl -.490 -.490 -.490 —.490 -.490 -.490 - 490
RbBr —.607 -.607 —.607 -.607 -.607 -.607 - 607
RbI -.667 -.667 —.667 -.667 —.667 —.667 - 667

DERIVADA PRIMERA .10'12 e.s.u./cn‘3



Salidas de programas.

aa5?HUO

HH

MMM

Sal B
LiF -6
LiCl -1
LiBr -2
LiI -1
NaF -4
NaCl -2
IaBr -2
IaI -1
KF -1.
KCl -1.
KBr -1.
KI -1.

RbF -.
RbCl -1.
RbBr -1.
RbI —.

DERIVADA TERCERA
Sal B
LiF 160
LiCl 22.
LiBr 27.
LiI 15.
HaF 83
NaCl 23
laBr 19
IaI 9

KF 16

KCl 11

aaH

PPPHMuNuuuHum 513

.302

.137

196
154
901

.841
440
735
990

.121

.442

.040

.890

.478

.162

.382

.462

.874

.466

.192

.708

Nl-l

NNNHNNNUNNHM'

MIhUÍMUU'lObW

107

.078

.281

.997

.598

.035

.714

518

MMMHMMMQMMHM

880

893
726
110
609
900
324

124
340

.343

.685

NH

p...

(¡J-buñthme

.969
159

.010

.467

.168

.363

.219

.681

.627

.076

.009
113

.077

.494

.962

.932

.733

.271

.478

.700

.358

.208
091
024

.544

.015
958
198

.603
789
174

Ü. V.S.
2.405 2.373
1.427 1.402
2.610 2.562
2.487 2.440
2.804 2.752
2.417 2.370
2.705 2.653
2.188 2.146
1.209 1.186
2.013 1.975
2.222 2.180
2.235 2.194

.648 .636
1.886 1.852
2.070 2.033
1.932 1.898

.10‘35 e.s.u./c¡'6
Ü. V.S.

-.047 - 236
-.512 - 478
-.891 - 821
-.755 - 689

-1.587 -1.464
-1.059 - 959
-1.079 -.976
-.761 - 687
-.664 - 600
-.821 - 741
-.805 - 727
-.697 -.630
-.361 - 326
-.756 - 684
-.738 - 668
-.588 -.533

.10‘57 e.a.u./cn‘9
V.S.

HMMHMMMMMMM

.272

.611

.562

.298

.985
042
605
040
112

.867

.568

.015

.686

.905

.543
765

-67
-3

lq

HHNHHHMHHHH

..

.012

.014
-2.

.440

.145

.255

.758

.457

.409

.098

.893

307

505
.228
193

.926

.345

<

MMMHMMMMMMHMEI)

HMH

I<

Hn

OU)

MQUMMQ‘ANMOQU‘M

.218

.401

.810

.787

.624

.345

821

718

l" O W

MMMHMQMWMMHM

MMM

-1.

MQÚMOQÚ‘IO‘IGÑ

571

.861

.738

.073

.008

.443
343
255

.492

.513

.725

.125

.334

.181

.471

.120

153



LiF 10.98
LiCI 16 14
LiBr 11 S7
LII 13.50
NaF 6.08
IaCl 6.98
laBr 6.71
HaI 7.81

KF 6.68
KCl 5.69
KBr 5.55
KI 5.72

RbF 7.40
RbCl 5.49
RbBr 5.33
RbI 5.62

CONSTANTE DIELECTRICA A ALTAS FRECUENCIAS
LIF 2.00
LiCI 3.26
LiBr 3.43
LiI 4.19
IaF 1.71
Incl 2.51
IaBr 2.70
IaI 3.20

KF 1.76
[Cl 2.22
KBr 2.35
KI 2.68

RbF 1.90
RbCl 2.22
RbBr 2.32
RbI 2.61

DERIVADAS DE LA CONSTANTE DIELECTRICA ALTAS PRECUEICIAS

V POR LA DERIVADA PRIHERA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.I. Log.
LiF -1.046 -1.105 -1.097 -1.160 -1.158 -1.131 -1.162
LiCl -3.346 -3.441 -3.428 -3.529 -3.536 -3.4BB -3.497
LiBr -3.524 -3.652 -3.636 -3.752 -3.765 -3.709 -3.692
LiI -5.232 -5.415 -S.393 -5.554 -5.577 -5.497 -5.443
HaF -.713 -.737 -.734 -.755 -.757 -.747 -.744
IaCl -1.846 -1.897 -1.891 -1.936 -1.945 -1.921 -1.392
IaBr -2.126 -2.187 -2.130 -2.230 -2.241 -2.214 -2.170
laI -3.075 -3.153 -3.145 -3.209 -3.227 -3.190 -3.114
KF -.906 -.911 -.910 -.915 -.915 -.913 -.910
KCl -1.502 -1.523 -1.521 -1.537 -1.542 -1.533 -1.508
KBr -1.681 -1.707 -1.704 -1.724 -1.730 -1.719 -1.686
KI -2.155 -2.195 -2.191 -2.220 -2.230 -2.213 -2.155

RbF -1.153 -1.155 -1.154 -1.156 -1.156 -1.155 -1.154
RbCl -1.561 -1.573 -1.572 -1.531 -1.535 -1.579 -1.558
RbBr -1.698 -1.714 -1.713 -1.725 -l.729 -1.722 -1.694
RbI -2.131 -2.156 -2.154 -2.172 -2.180 -2.168 -2.121



Salidas de programas.

DERIVADAPRIMERARESPECTO DE P SOBRE CTE. .10‘-12 cn'2/dyn
B.H.

RbBr

DERIVADAS DE LA COISTANTE DIELECTRICA ESTATICA

8.L.
.786

3.456
4.370
7 .217

.899
3.100
4.
6.
1.
3.
4.
7.
2.
4.
5.
7.

035
440
706
885
889
005

506
534
787

Nh

NIU'l-hNNIth-haiñw

.830
3. 554

528
468

.928

.187
150

.603
716

.939

.964
132

.278

.543

.588

.881

H.
.824
.541

¡h

‘ImñN‘I-hUO-¡m-bu

120

H.
.871

‘I-hu

.645

.653

.660

.951

Nwñnqmuumhw

V POR LA DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE V
B.H.Sal

LiF 61.
LiCl 102.
LiBr 55.
LiI 66.
HaF 23
IaCl 26
IaBr 24
NaI 28

KF 25.
KCl 19.
KBr 18.
KI 18.

RbF 28.
RbCl 18.
RbBr 17.
RbI 17

V‘2 POR LA
Sal B
LiF 643
LiCl 1339
LiBr 569
LiI 747
NaF 173
NaCl 208
IaBr 187
laI 245

KF 202
KCl 143
KBr 135
KI 139.

RbF 243

L.

.714

.472

.661

.349

.536

.395

.519

.135

.253

.233

.721

.723

.975

.014
214
280
566
621

.939

17.

DERIVADA SEGUNDA RESPECTO DE V

B.H..L.
.645
.370
.157
.589
.187
.150
.175
.219
.891
.621
.038
483

.175

333.
753.
345.
459.
112.
142.

.791
175.

.941

.415
101.
106.
173.

131

139
106

242
210
041
631
002
536

068

592
164

827
371

H.
376.

.460

.616
492.
119.
149.
137.

147.
110.
104.
109.
180.

740

501

163.
396.
216.
295.
75.

103.
99.

134.
101.
84.
81.
87.

130.

430
197
220

543

943

V.S.
.870

Nhu

.652

.669
692

.954

NMñN‘IU‘IQHOñU

.267
254
757
724
988
032
247
281
576
637
967

.519

.562

.331

839

V.S.I.

Niño.)

NmñMNñWh-Oblhu

.850

.602

.599
581

.941
227
203
680
720
964
999
191
279
560
613
924

Nm-hM‘I-DMHO’IIBQ

.751

Log.
213.

301.
429.
103.
152.
147.
210.

133.
128.
139.
218.



156

RbCl
RbBr
RbI

V‘3 POR LA
Sal
LiF 9921
LiCl 25587
LiBr 8259.

11674.
1799.

LiI
IaF
IaCl
laBr
IaI

KF

KCl
KBr
KI

RbF
RbCl
RbBr
RbI

2267

2835
1333

136.
127.
137.

1962.
2779.
2232.
1420.
1302.
1345.

1218.
1338.

90.271
86.085
94.314

V.S.l.
2032.228

667.479
954.261
882.010

1277.430
957.085
727.332
687.780
736.526

1302.767
740.667
693.458
772.584

017 104.313 107.379 86.191 78.170
434 98.758 101.495 82.528 75.119
806 107.655 110.478 90.781 82.712

DERIVADA TERCERA RESPECTO DE V

. . B.H. . H. V.S.

.729 3787.084 4524.620 867.154 939.156

.253 11002.716 12623.070 3775.301 3301.267 6368.083
576 3943.438 4402.691 1753.603 1528.273 2536.941
214 5661.436 6280.766 2639.254 2247.524 3683.305
452 960.060 1052.872 501.758 448.483

.962 1306.015 1405.063 784.618 679.668
149 1173.902 1252.79! 750.101 649.993
666 1689.720 1795.674 1106.704 945.847
667 1307.122 1402.916 794.764 682.426
912 922.752 970.366 654.482 566.646
772 861.268 902.804 625.908 544.199
094 909.282 949.176 680.231 592.090

.801 1734.744 1842.634 1131.996 954.647

.849 911.594 949.923 688.602 596.817
132 844.707 878.193 649.322 565.632
533 936.283 971.758 727.741 633.515

DERIVADAPRIMERA RESPECTO DE P SOBRE CTE. .10“-12 cl‘2/dyn
Sal
LiF -B.
LiCl -21.
LiBr -20.
LiI
NnF -8
IaCl -15.
NaBr -18.
laI -24.
KF -12.
KCl -19.
KBr -22.
KI -27

RbF -14
RbCl -21
RbBr -24.
RbI -30.

DERIVADA SEGUNDA RESPECTO
Sal
LiF
LiCI
LiBr
LiI
IaF
IaCl
laBr
¡aI

KF

KCl
KBr
KI

1417
1471

605

3427

210.

249.
975.

1320.
2502.

1571.
2138.

L. B.H. H.
466 -5.816 -6.281
369 -15.160 -16.120
436 -14.839 -15.650

.000 .000 .000

.471 -6.502 -6.795
965 -12.476 -12.943
368 -14.510 -15.007
654 -19.519 -20.154
870 -10.166 -10.529
S90 -16.000 -16.432
S77 -18.539 -19.016

.768 -22.935 -23.484

.581 -11.648 -12.014

.067 -17.514 -17.914
175 -20.200 -20.640
037 -25.133 -25.665

DE P

016 121.845 135.062
.768 867.432 941.004
.815 961.924 1026.580
.000 .000 .000
129 175.319 185.061
230 710.748 742.515
347 980.067 1019.418
538 1871.319 1941.636

.074 444.581 463.898
081 1219.913 1258.332
378 1675.596 1725.261

.675 2717.189 2790.960

-4
-9

-10
-14
-7.

-12
-15
'19

-14
-17
-21

H. V.S.
.410 -2.647
.133 -7.726
.023 -8.476
.000 .000
.377 -4.188
.101 -8.455
.949 -10.142
.963 -13.689
507 -6.937

.880 -11.874

.121 -13.960

.007 -17.516
966 -8.142

.632 -13.444

.039 -15.693

.328 -19.606

H. V.S.
55.705 54.769

459.816 423.710
594.938 548.514

.000 .000
117.997 110.214
517.366 474.747
739.507 678.404

1434.512 1304.706
325.033 296.132
976.112 892.305

1360.337 1246.537
2246. 246 2059.002

V.S.l.
-4.305

-11.606
-11.769

.000
-5.392

-10.538
-12.397
-16.699
-8.619

-14.008
-16.322
-20.305
-9.967

-15.547
-18.017
-22.453

SOBRECTE. .10'-24 (Cl'2/dyn)‘2
V.S.n.
84.545

625.606
739.814

.000
141.072
587.504
822.645

1576.634
367.441

1051.238
1454.682
2378.763

141.
134.
149.

-11.

-12.
'14.
'21.
'10.
’18.
-21.
-27.
-13.
-21.
-25.
-32.

Log.

606.
795.

150.
.975

1057.
2169.

.428
1467.
2042.
3428.

726

471

682
838

.498

.015

.055

.049

.838

.489

.663

.541

.528

.087

.459

.932

409

228

313
738

185

818

180
419



Salidas de programas.

RbF 826.331
RbCl 1911.477
RbBr 2579.325
RbI 4113.461

DERIVADA TERCERA

Sal
LiF -8.013
LiCl -143.189
LiBr -161.565
LiI .000
NaF -11.425
laCl -91.584
HaBr -144.246
IaI -383.693
KF -43.848
KCl -192.751
KBr -307.794
KI -637.045

RbF -71.721
RbCl -263.626
RbBr -416.287
RbI -844.865

OMEGA T

Sal B.L.
LiF 5.231
LiCl 3.634
LiBr 3.757
LiI 3.319
HaF 4.025
NaCl 2.894
NaBr 2.480
NaI 2.146

KF 3.072
KCl 2.378
KBr 1.927
KI 1.701

RbF 2.634
RbCl 2.011
RbBr 1.510
RbI 1.266

GAHHA T

Sal B.L.
LiF 3.736
LiCl 4.544
LiBr 3.818
LiI 4.074
NaF 2.992
NaCl 3.230
HaBr 3.206
HaI 3.422
KF 3.190
KCl 3.150
KBr 3.141

620.108
1523.551
2072.026
3318.306

RESPECTO
B.H.
-3.951

-75.408
-94.527

.000

319

146

.701

.011
510
266

unnwwnnunwwñwuwm

779
518

283
441
706
715
919
671
718
723

NNNMNNNUUUN

643.303
1563.453
2123.482
3397.288

DE P SOBRE CTE.

H.
-4.497

.616
-102.347

.000
-7.911

.564
-105.124
-281.421

.596
-147.573

.942
-498.643
'52.765

-207.447
-330.430
-673.302

=

231
.634
.757
.319
.025
894

.480
146
072
378
927
701
634
011
510
266

unnwnuwwwnmhwwwcn

:E

950
678

396
S25
778
780

741
.771
.774

MNNNNNNUUUN

472 .874 425.479
1265.685 1155.247
1739
2806

-1
-35.
-54.

-4.
-43
-72

-199
-21

-110
-182
-391
-37.

-163
-264
-544

.10“

HHNNHHMUNNN-huuum

MNNNNNHNNNH

.420

.611

.563
052

.518

.996

.243

.048

.977

.347

.303
109

.812

.575

.122

13/5
H.
.231
.634
.757
319

.025

.894
480
146
072
378
927
701
634
011
510

.266

1592.428
2568.073

V.S.
-1.536

-31.747
.092
.000

-4.388
-39.406
-66.084

-178.684
-18.899

-100.229
-165.161
-354.723
-32.882

-147.815
-239.595
-492.484

< (h

HHNNHHNUNMNIBQUWUW°

g.... ¡h cn

011
510
266

< tn

NNNMNNHMNNH'

o. O (n

.611

.235

519.
1335.
1826.
2934.

-569.

marchan-“nantewhuwwmin

0100*!qu

O H

I
¡o. ¡h

NNNMNNNNNNNEA

618
004
545
352

.10‘-33 (cn‘2/dyn)'3
V.S.
-2.

-50.
-69.

.000
-5.

-49.
-81.

'220.

I.
531
293
067

763
917
902
777

990

0100-. sluht-n

“¿mouqmn

MNNhOOND-t NONO’IO-hmw

N
dba-¡»Hu mot-uh

¡0-th IhMU'IIh

¿»um-banano»

NÑUQO ¡DNODOQ

750.
1988.
2714.
4445.

Log.
-1.

-49.

l" O W

HHMMHHNUNMMJBQUUM

I."OW

wwnunnnnnnu

231
634

.757

.319

.025
894

.480
146

.072
378

.927

.701

.634
011
510

.266

157



158 Apéndice c

KI 3.197 2.792 2.839 2.451 2.322 2.566 3.197
RbF 3.359 2.849 2.913 2.381 2.237 2.556 3.151
RbCl 3.203 2.801 2.847 2.467 2.330 2.574 3.291
RbBr 3.190 2.801 2.845 2.482 2.347 2.582 3.305
RbI 3.261 2.873 2.916 2.563 2.424 2.657 3.438

VALORESDE DLlS/DLIV (HOD.CAPAS)

Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.I. Log.
LiF .526 .423 .440 .313 .319 .372 .300
LiCl .699 .591 .607 .480 .473 .534 .513
LiBr .961 .821 .839 .694 .681 .752 .758
LíI 1.147 .990 1.010 .854 .833 .913 .948
IaF .519 .443 .453 .375 .368 .406 .409
IaCl .841 .736 .749 .647 .629 .683 .738
IaBr 1.008 .890 .904 .795 .772 .831 .913
laI 1.117 .994 1.009 .897 .869 .932 1.051
RF .281 .248 .252 .220 214 .231 .253
KCl .720 .648 .656 .593 .575 .612 .699
KBr .872 .787 .796 .726 .704 .746 .854
RI 1.118 1.015 1 026 .942 .913 .964 1.118

RbF .160 .144 .145 .131 .126 .135 .154
RbCl .664 .605 611 .565 .548 .577 .675
RbBr .815 .745 752 .699 .678 .712 .832
RbI .998 .915 923 .858 .832 .874 1.032

Cálculos para sales de estructura de CsCl.

HOD.DE CARGAS DE IITERCAHBIO. CALCULOI.P.C.

PARAHETRDS DE LOS POTEICIALES CALCULADOS

Sal Born-Landa Born-layer Helllann Haaastjerna
n A/r‘n ro B rol 81 beta.r C.r'7
- dyn.cn c- dyn.cn cn dyn.c-'2 - dyn.cn

CsCl 8.952 .312E-12 .359E-08 .5895-08 .4035-08 .706E-16 17.612 . 117E-04
CsBr 8.686 .3398-12 .384E-08 .490E-08 .4335-08 .6105-16 17.362 .986E-05
CsI 8.965 .315E-12 .397E-08 .604E-08 .446E-08 .802E-16 17.624 .1208-04
T101 7.541 .669E-12 .390E-08 .302E-08 .4488-08 .333E-16 16.294 .6475-05
TlBr 7.739 .653E-12 .393E-08 .3616-08 .451E-08 .412E-16 16.478 .764E-05
Sal Varshni-Shukla V.S.lodif. Logaritlíco

k1.r‘2 lall k2.r‘3/2 lal2 b/r‘9 a
- dyn.cn - dyn.cn - dyn.cn

CsCl 5.476 .609E-10 6.968 .2B4E-09 .005 .583E-10
CaBr 5.343 .5778-10 6.791 .2575-09 .036 .939E-11
CsI 5.483 .620E-10 6.977 .290E-09 .004 .814E-10
T1C1 4.770 .624E-10 6.027 .231E-09 .194 .3465-11
TIBr 4.870 .6765-10 6.159 .259E-09 .163 .4018-11

VALOR DEL POTEICIAL El R DE EQUILIBRIO Y DE SUS

DERIVADAS RESPECTO DE R ( PRIMERA A OUIITA )

POTENCIAL .10'-12 dyn.cn
Sal 8.L. B.H. H. H. V.S. V.S l. Log.
CaCl .312 .280 .283 .263 .255 .267 .311
CsBr .339 .304 .308 .284 .276 .289 .333
CsI .315 .284 .287 .266 .258 .270 .315



Salidas de programas. 159

T161
T18:

.669

.653

DERIVADA PRIHERA
Sal B.L.
CaCl -.781
CsBr -.792
CaI -.715
T1C1 -1.516
TlBr -1.469

DERIVADA SEGUNDA

Sal B.L.
CaCl .218
CsBr .206
CsI .180
T101 .389
T18r .373

DERIVADA TERCERA

Sal . .
CsCl -.668
CaBr -.592
CaI -.499
T161 -1.116
TIBr -1.058

DERIVADA CUARTA

Sal B.L.
CaCl 2.235
CaBr 1.861
CaI 1.510
T1C1 3.536
T18r 3.305

DERIVADA QUINTA
Sal .

-8.107CsCl
CaBr -6.347
CeI -4.948
T1C1 -12.265
T18r -11.284

.591

.578

B.H.
-.781
-.792
-.715

-1.516
-1.469

.218

.206

.180

.389

.373

-.607

-.999
-.949

1.691
1.398
1.143
2.565
2.413

B.H.
-4.713
-3.641
-2.878
-6.584
-6.134

H.
-.781
-.792
-.715

-1.516
-1.469

.218

.206

.180

.389

-.459
-1.016
-.964

1.757
1.456
1.187
2.705
2.538

H.
-5.109
-3.966
-3.119
-7.373
-6.831

VALOR DEL POTENCIAL TOTAL EN R DE EQUILIBRIO

.10’-12 ergios

8
Sal B.L. B.
CsCl 2.493 2.
CaBr 2.714 2.
CaI 2.524 2.
T1C1 5.351 4.
TlBr 5.221 4.

ONNñN:

Potenciales de Overlap

MN‘IU-h amo-bw

H.
2.266
2.460
2.294
4.791
4.686

H.
2.103
2.275
2.130
4.342
4.263

Potenciales totales
Sal

.543 .529

.533 .519

.1o--4 dy'n
H. V.S

-.781 -.781
- 792 - 792
-.715 -.715

-1.516 -1.516
-1.469 -1.469

.10‘5 dyn/cn
H. V.S.
.218 .218
.206 .206
.180 .180
.389 .389
.373 .373

.10'13 dyn/cn‘2
H. V.S.

-.553 -.534
-.487 -.47O
-.414 -.399
-.875 -.855
-.837 -.816

.10‘21 dyn/CI‘3
H. V.S.

1.206 1.076
.972 .873
.816 .727

1.514 1.445
1.476 1.388

.10'29 dyn/cn‘4
H. V.S.

-1.881 -1.465
-1.309 -1.055
'1.154 -.898
-.898 -1.196

-1.120 -1.243

V.S. V.S... L.
2.038 2.135 2.487
2.206 2.314 2.666
2.063 2.162 2.519
4.229 4.463 4.892
4.149 4.373 4.837

H. U V.S

.558 .611

.547 .605

V.S.m Log.
-.781 -.781
- 792 -.792
-.715 -.715

-1.516 -1.516
-1.469 -1.469

V.S.n. Log.
.218 .218
.206 .206
.180 .180
.389 .389
.373 .373

V.S.l. Log.
-.572 -.665
-.505 -.577
-.427 -.498
-.930 -.965
-.886 -.937

V.S.n. Log.
1 392 2.204
1 143 1.691

.941 1.495
2 022 1.964
1.916 2.045

V.S... Log.
-3.053 -7.846
-2.318 -5.017
-1.866 -4.832
-3.813 -.983
-3.621 -2.202

Pot. 8 Pot.V.d.H.
Elec. dipol. cuadr.
-11.4 -1.738 -.063
-10.9 -2.021 -.064
-10.3 -1.978 -.060
-12.2 -4.451 -.178
-11.8 -4.537 -.170

V.S.l L
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CeCl -10.69 -10.94 -10.92 -11.03 '11.
CsBr “10.30 -10.53 -10.56 -10.74 '10.
CSI -9.79 '10.05 -10.02 '10.19 '10.
T1C1 -11.50 -12.13 -12.06 -12.51 -12.
TlBr -11.31 -11.91 -11.35 -12.27 -12.

Energia de la red ¡cal/lol
Sal 3.L. B.H. H. H. V.
CsCl 153.92 157.53 157.20 159.53 160.
CsBr 143.23 152.31 151.93 154.59 155.
CSI 140.94 144.53 144.25 146.61 147.
T1C1 165.51 174.52 173.57 130.04 131.
TlBr 162.32 171.42 170.52 176.60 173.

VALORESDE DLlS/DLIV (HOD.DIP.DEFORH.)
Sal 3.L 3.! H. H. V.S.
CaCl .535 .571 .572 .563 .559
CaBr .709 .690 .691 .679 .675
CSI .992 .967 .969 .954 .943
T1C1 .463 .447 .449 .437 .435
T13! .555 .536 .533 .525 .522

VALORES DE D3/DP
Sal 3.H. H. H. V.S.
CBCl 5.743 5.140 5.213 4.605 4.410
CsBr 5.700 5.049 5.130 4.457 4.264
CSI 5.330 5.190 5.267 4.629 4.423
T1C1 5.404 4.450 4.536 3.436 3.272
TlBr 5.529 4.600 4.730 3.641 3.459

VALOR DE LA CONSTANTE DE FUERZA El R DE EQUILIBRIO
Y DE SUS DERIVADAS RESPECTO DE V ( PRIMERA A TERCERA )

VALORESDE A .10'5 dyn/Cl
Sal B.L. B.H. H. U. V.S
CsCl .313 .318 .313 .313 .313
CBBr .232 .232 .232 .232 .232
CSI .250 .250 .250 .250 .250
T1C1 .363 .363 .363 .363 .363
TlBr .357 .357 .357 .357 .357

DERIVADAPRIHERA .10'27 dyn/cn‘4
Sal B.L. 3.H. H. H. V.S.
CBCl -1.354 -1.577 -1.611 -1.335 -1.246
CsBr -1.433 -l.202 '1.231 -.992 -.923
CSI -1.093 -.925 -.945 -.773 -.724
T1C1 -2.390 -1.730 -1.363 -1.132 -1.027
TlBr -2.206 -1.675 -1.749 -1.123 -1.023

DERIVADASEGUNDA .10’50 dyn/CI'7
Sal 3.L. B.H. H. U. V.S.
CBCI 1.304 .336 .936 .514 .413
CaBr .332 .530 .617 .301 .236
CSI .571 .334 .407 .217 .172
TlCl 1.929 .933 1.031 -.134 -.205
T13! 1.647 .349 .961 .011 -.063

15
31
25

38

-11.05
-10.70
-10.15
-12.39
-12.16

V .S...
159.07
154.03
146.15
173.29
175.02

V.S.
.313
.232
.250

V.S.

hua3Ah
389

.357

.419

.069

.329

.421

.365

.656

.413

.231

.334

.404

-10.70
-10.35
-9.30

-11.96
-11.70

154.02
143.96
141.01
172.12
163.35

Log.
.585
.705
.992
.451
.543

Log.
5.722
5.517
5.810
4.175
4.492

Log.
-1.B42
-1.368
-1.0BB
-1.604
-1.614

Log.
1.261

.771

.564

.325

.520



Salidas de programas.

DERIVADA TERCERA

Sal . . B.H.
CsCl -1.091 -.573
CsBr -.645 -.321
CsI -.354 -.183
T161 -1.869 -.520
TlBr -1.468 -.467

.10'73 dyn/cn‘lo

VALOR DEL PARAHETRO DE CARGA DE IITERCAHBIO D

Y DE SUS DERIVADAS RESPECTO DE V ( PRIMERA A TERCERA )

VALORES DE D

Sal B.L. B.H.
CsCl -.472 -.472
CsBr -.579 -.579
CaI -.710 -.710
T101 -.574 -.574
TlBr -.585 -.585

DERIVADA PRIMERA

Sal . B.H.
CaCl 1.786 1.559
CsBr 1.870 1.611
CaI 1.977 1.727
T161 2.206 1.730
TlBr 2.102 1.685

DERIVADA SEGUNDA

Sal B.L. B.H.
CsCl -1.026 -.694
CaBr -.929 -.608
CaI -.836 -.567
T161 -1.387 -.711
TlBr -1.219 -.663

DERIVADA TERCERA

Sal B.L. B.H.
CaCl 7.301 3.542
CsBr 5.749 2.620
CaI 4.382 2.132
T161 11.065 3.057
TlBr 8.942 2.822

H.
-.472
-.579
-.710
-.574
-.585

3.936
2.955
2.367
3.991
3.527

CONSTANTE DIELECTRICA ESTATICA
CsCl
CsBr
CsI
T161
TlBr

.10‘-10 e.s.u.
U

-.472
-.579
-.710
-.574
-.585

.10‘12 e.a.u.
H

.10‘35 e.s.u.
H.

-.475

.10‘57 e.s.u.
H

.870

.360

.533
-3.023
-1.800

.42
15

.62

.82

.68
NU muchas:

COISTANTE DIELECTRICA A ALTAS FRECUEICIAS
CsCl
CsBr
CsI
T1C1

67
77
03
76

¡bh-¡NN

V.S.
-.472
-.579
-.710
-.574
-.585

/cn'3

1.409
1.442
1.561
1.463
1.444

-3.242
-2.102

HHHHHU)

.....

.

lHHHm ...-.

.710

518
637
580

.550

.544

.464

.444

.434

.431

115

Log.
-1.

Log.

HHHHH .....

Log.

779
821

839
816

.012

.843

.828

.627

.667

086
.603

.878

.838
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TlBr 5.07

DERIVADAS DE LA CONSTANTE DIELECTRICA ALTAS FRECUEICIAS

V POR LA DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CaCl -2.473 -2.489 -2.4BB -2.499 -2.502 -2.496 -2.474
CsBr -2.653 -2.67B -2.675 -2.692 -2.698 -2.688 -2.659
CSI -3.095 -3.138 -3.133 -3.163 -3.174 -3.156 -3.096
T1C1 -B.390 -8.409 -B.407 -B.420 -B.422 -8.416 -B.406
TlBr -9.410 -9.449 -9.445 -9.473 -9.479 -9.465 -9.441

DERIVADAPRIMERA RESPECTO DE P SOBRE CTE. .10‘-12 cl‘2/dyn
H .Sal B.L. B.M. . V.S.n. Log.

CeCl 4.805 4.836 4.833 4.854 4.861 4.849 4.806
CsBr 5.836 5.890 5.885 5.922 5.934 5.913 5.848
CSI 7.448 7.551 7.541 7.613 7.638 7.595 7.450
T1C1 7.466 7.483 7.482 7.493 7.495 7.490 7.481
TlBr 3.245 8.279 8.276 8.300 8.305 8.293 8.272

DERIVADAS DE LA CONSTANTE DIELECTRICA ESTATICA

V POR LA DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CaCl 28.327 21.239 22.060 15.322 13.137 17.324 28.032
CaBr 25.486 13.495 19.323 12.543 10.568 14.660 23.601
CsI 20.879 15.376 16.003 10.893 9.222 12.390 20.715
T1C1 313.012 125.100 150.795 -60.853 -91.B47 20.710 82.367
TlBr 164.522 68.287 81.119 -24.502 -42.611 14.882 61.954

V‘2 POR LA DERIVADA SEGUIDA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CeCl 277.464 183.439 192.361 135.130 118.355 146.184 273.700
CaBr 240.656 153.841 162.074 111.820 98.637 121.216 218.824
CsI 192.679 128.730 134.614 97.893 86.944 104.389 190.863
T161 6869.144 2103.500 2492.531 1812.129 2027.000 1333.976 2164.257
TlBr 2888.104 1078.481 1224.626 914.027 979.623 761.930 1260.563

V‘3 POR LA DERIVADA TERCERA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CsCl 3552.709 1919.953 2061.467 1153.883 914.916 1349.953 3482.755
CsBr 2905.335 1481.310 1604.187 837.330 651.133 1008.057 2524.022
CaI 2140.460 1154.842 1238.177 706.749 557.590 817.876 2110.602
T101tt-tüütot 33240.90144999.805Otütttttt tüüttüttt 3286.68924145.266
TlBr 67085.634 13034.210 16858.061 -5888.531 -9622.627 1983.093 14285.572

DERIVADAPRIMERA RESPECTO DE P SOBRE CTE. .10‘-12 Cl‘2/dyn
Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CsCl -19.781 -14.832 -15.405 -10.699 -9.174 -12.097 -19.575
CsBr -21.745 -15.780 -16.487 -10.701 -9.017 -12.508 -20.136
CSI -23.034 -16.962 -17.654 -12.017 -10.174 -13.669 -22.BS3
T1C1 -37.026 -14.798 -17.B3B 7.198 10.865 -2.450 -9.743
Tlflr -27.403 -11.374 -13.511 4.031 7.097 -2.479 -10.319

DERIVADASEGUNDARESPECTO DE P SOBRE CTE. .10‘-24 (cn‘2/dyn)‘2
Sal B.L. B.H. H. U. V.S. V.S.I. Log.



Salidas de programas.

CsCl 1749.231
CsBr 2095.571
CsI 2856.773
T1Cl 4695.006
TlBr 3002.687

1222.569
1412.471
¡997.730
1554.711
1157.276

DERIVADA TERCERA RESPECTO
Sal B.L. B.M.
CsCl -232.398 -150.250
CsBr -29B.150 -183.864
CaI -527.952 -346.000
T1C1 -879.776 -209.268
TlBr -473.836 -139.516

OMEGA T

Sal B.L. B.M.
CaCl 1.309 1.809
CsBr 1.310 1.310
CeI 1.146 1.146
T1C1 1.110 1.110
TlBr .939 .939

GAMMA T

Sal B.L. B.M.
CsCl 3.736 3.069
CsBr 3.623 2.928
CSI 3.535 2.911
T1C1 6.541 3.603
TlBr 5.376 3.258

1276.452
1482.729
2084.368
1852.477
1332.908

DE P SOBRE CTE.

H.
-153.068
-194.707
-363.110
-260.536
-166.295

H.
1.609
1.310
1.146
1.110

.939

H.
3.147
3.012
2.984
4.003
3.543

VALORES DE DLNS/DLNV (MOD.CAPAS)
Sal B.L. B.M.
C8C1 .535 .462
CaBr .646 .552
CSI .924 .796
T101 .374 .290
TlBr .478 .376

892.070 773.900
996.882 862.951

¡469.258 1276.633
664.904 648.637
547.848 501.230

.10‘-33 (cn‘2/
U. V.S.

-105.296 -B9.32B
-123.916 '105.359
'247.740 -212.910
-34.134 '16.195
-37.124 -23.852

.10‘13/5
H. V.S.

1.809 1.809
1.310 1.310
1.146 1.146
1.110 1.110
.939 .939

H. V.S.
2.498 2.288
2.318 2.117
2.381 2.135

.662 .174
1.185 732

H. V.S.
.413 .394
.436 .464
.709 .675
.239 .228
.307 .291

MOD.DE CARGAS DE IITERCAMBIO. CALCULO C.P.S.

VALOR DEL PARAMETRO DE CARGA DE INTERCAMBIO D

Y DE SUS DERIVADAS RESPECTO DE V ( PRIMERA A TERCERA )

VALORES DE D

B.LSal . B.M.
CsCl -.472 -.472
CaBr -.579 -.579
CsI -.710 -.710
T1C1 -.574 -.574
TlBr -.585 -.585

DERIVADA PRIMERA
Sal B.L. B.H.
CsCl 2.011 1.784
CsBr 2.114 1.854
CsI 2.226 1.976 1.996

.10‘-10 e.a.u.
H

-.472
-.579
-.710
-.S74
-.585

.10‘12 e.s.u.
H.

1.679
1.733
1.860

V.S.
-.472
-.579
-.710
-.574
-.585

/CI'3
V.S.

1.633
1.686
1.310

984.754
1115.824
1615.130
751.466
642.253

dyn)'3
V.S.I.

-117.097
-140.027
-273.0B4
-80.056
-64.507

S.
1.309
1.310
1.146
1.110

.939

S.
2.693
2.533
2.561
1.956
2.069

V.S.l.

-.472
-.579
-.710
-.574
-.585

1.702
1.762
1.385

1727.
1919.
2831.
1414.
1258.

Log.

“NQUQ

310
.146
.110
.939

.708

.432
516

.907

.096

.625

.921

.293

.391

.579

.710

.585

.064

.220
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T161 2.543 2.067 2.109 1.855 1.801 1.917 2.176
TIBr 2.414 1.997 2.033 1.808 1.756 1.862 2.128

DERIVADASEGUIDA .10‘35 e.s.u./cn‘6
B.M. H. H. V.S. V.S.l. Log.

CsCl -1.143 -.800 -.834 -.576 -.498 - 646 -1.128
CsBr -1.039 -.706 -.74O -.486 -.417 - 559 - 950
CaI -.931 -.653 -.681 -.471 -.407 -.528 -.923
T1C1 -1.576 -.872 -.950 -.393 -.321 - 587 -.794
TlBr -1.381 -.803 -.866 -.410 -.339 -.563 -.814

DERIVADATERCERA .10‘57 e.s.u./cn'9
Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CsCl 8.123 4.175 4.587 1.384 .693 2.395 7.900
CsBr 6.416 3.124 3.475 .760 .267 1.659 5.228
CsI 4.874 2.511 2.758 .842 .426 1.445 4.777
T101 12.548 4.044 5.031 -2.355 -2.626 .573 .082
TIBr 10.109 3.622 4.365 -1.236 -1.583 .921 1.662

COISTAITE DIELECTRICA ESTATICA
CsCl 7.42
CsBr 7.15
CsI 6.62
T1C1 35.82
TIBr 26.68

COISTAITE DIELECTRICA A ALTAS FRECUEICIAS
CsCl 2.67
CsBr 2.77
CeI 3.03
TICI 4.76
TlBr 5.07

DERIVADAS DE LA COISTAMTE DIELECTRICA ALTAS PRECUEMCIAS

V POR LA DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CsCl -2.463 -2.479 -2.477 -2.488 -2.492 -2.485 -2.463
CsBr -2.638 -2.662 -2.660 -2.677 -2.682 -2.672 -2.643
CsI -3.067 -3.110 -3.106 -3.136 -3.146 -3.128 -3.068
T1C1 -8.37B -8.397 -B.396 -8.403 -B.410 -8.404 -8.394
TIBr -9.387 -9.427 -9.423 -9.451 -9.456 -9.442 -9.419

DERIVADAPRIMERA RESPECTO DE P SOBRE CTE. .10'-12 cl‘Z/dyn
Sal M. . H. V.S. V.S.l. Log.
CsCl 4.784 4.815 4.812 4.833 4.841 4.828 4.785
CaBr 5.802 5.355 5.850 5.888 5.899 5.878 5.014
CsI 7.381 7.484 7.474 7.546 7.571 7.529 7.384
TICI 7.456 7.473 7.471 7.482 7.484 7.479 7.470
TlBr 8.225 8.260 8.256 8.280 8.285 8.273 8.253

DERIVADAS DE LA CONSTANTE DIELECTRICA ESTATICA

V POR LA DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE V

Sal . . . H. V.S. V.S.n. Log.
CnCl 29.083 21.996 22.817 16.078 13.894 18.080 28.789



Salidas de programas.

CsBr 26.339
CSI 21.721
T1C1 323.725
TlBr 172.980

19.348
16.217

140.813
76.745

20.176
16.845

166.507
89.577

13.396
11.735

-4S.140
-16.044

V“2 POR LA DERIVADA SEGUIDA RESPECTO DE V

Sal B.L.
CaCl 289.053
CsBr 253.094
CsI 204.075

B.H.
192.030
162.781
137.083

H.
201.310
171.443
143.326

T1C1 7448.391 2345.898 2781.446
TlBr 3113.779 1177.653 1340.887

H.
141.103
117.634
103.635

1716.075
888.759

V'3 POR LA DERIVADA TERCERA RESPECTO DE V
Sal B.L.

CsBr 3134.731

B.H. H. H.
CsCl 3777.613 2060.441 2210.215 1253.436

1618.767 1750.664 927.245
1277.445 1367.783 791.586CaI 2336.649

11.421 15.513
10.064 13.232

-76.134 36.422
-34.153 23.340

V.S. V.S.l.
123.370 153.060
103.424 128.164
91.722 111.023

1874.907 1386.977
930.253 739.735

V.S. V.S.l.
994.738 1455.973
727.576 1109.757
630.118 911.529

T1C1ttútt-ttt 40471.91353923.876tattoo... oooototot 6894.069
TlBr 75123.269 15600.373 19889.204 -4135.087 -7677.082 3470.005

DERIVADAPRIHERA RESPECTODE P SOBRECTE. .10'-12 cl'2/dyn
Sal
CaCl -20.309
CsBr -22.473
CaI -23.962
T101 -38.885
TlBr -28.812

-15.360
-16.508
-17.B91
-16.657
-12.733

'15.933
-17.215
-lB.583
-19.696
-14.920

-11.22B
-11.429
-12.946

5.340
2.672

V.5.l.
-9.702 -12.626
-9.745 -13.236

-11.103 -14.597
9.006 -4.308
5.689 -3.BBB

DERIVADASEGUNDARESPECTO DE P SOBRE CTE. .10'-24 (cn‘2/dyn)“2
Sal B.L.
CsCl 1811.067 1273.559 1328.736
CsBr 2188.525
CaI 3001.162
T1C1 5048.188
TlBr 3214.200

1487.223
2117.667
1739.054
1275.144

1559.707
2207.143
2060.136
1463.426

H.
933.590

1055.358
1568.114
679.604
573.597

V.S. V.S.l.
811.956 1029.540
916.088 1180.202

1367.734 1721.173
635.248 840.377
509.136 707.326

DERIVADATERCERARESPECTODE P SOBRE CTE. .10‘-33 (cn'2/dyn)'3

CsCl -242.751 -157.795 -165.914 -110.909
Sal B.H

CsBr -314.97B -195.656
CaI -560.663 -370.220
T101 -970.588 -240.933
TlBr -513.702 -157.517

OHEGA T

Sal B.L. B.H.
CsCl 1.809 1.809
CBBr 1.310 1.310
CsI 1.146 1.146
T161 1.110 1.110
TlBr .939 .939

GAHHA T

Sal B.L. B.H.
CaCl 3.775 3.108

-207.045
-3BB.233
-298.163
-187.023

H.
1.809
1.310
1.146
1.110

.939

H.
3.186

-132.305
-266.166
-43.716
-43.730

.10‘13/3
H

1.309
1.310
1.146
1.110

.939

U.
2.537

V.S. V.S.I.
-94.773 -123.294

-112.698 -149.478
-229.293 -293.250
-24.685 -94.396
-29.401 -73.959

V.S. V.S.l.
1.809 1.809
1.310 1.310
1.146 1.146
1.110 1.110
.939 .939

V.S. V.S.n.
2.327 2.732

Log.
285.
230.
202.

2325.
1349.

Log.
3704.
2728.
2304.

30674.
17122.

Log.
-20.
-20.
-23.
-11.

.728-11

Lo .

Log.
-239.
-283.
-555.
-208.
-172.

.454

.557

.079

.412

577

864
781

.809

.310

.146

.110

.939

.747
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CsBr 3.668 2.973 3.057 2.363 2.162 2.583 3.477
CeI 3.582 2.957 3.030 2.427 2.231 2.607 3.562
T1C1 6.748 3.810 4.215 .869 .381 2.163 3.113
TlBr 5.522 3.404 3.689 1.331 .928 2.215 3.241

VALORES DE DLlS/DLIV (MOD.CAPAS)

Sal B.L. B. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CsCl .572 .499 .506 .450 .431 .465 .569
CsBr .695 .599 .609 .534 .511 .555 .673
CsI .986 .858 .871 .771 .737 .797 .983
T1Cl .418 .334 .343 .283 .272 .302 .342
T18r .525 .423 .434 .353 .337 .379 .437

radicando negativo TICI

MODELO DE CAPAS SIMPLE

CONSTANTE DIELECTRICA ESTATICA

CsCl 10.63
CeBr 11.05
CsI 10.64
T101 tattoo
TlBr 529.30

CONSTANTE DIELECTRICA A ALTAS FRECUENCIAS
CsCl 2.70
CeBr 2.82
CsI 3.12
Tlcl 4.80
TlBr 5.15

DERIVADAS DE LA CONSTANTE DIELECTRICA ALTAS FRECUENCIAS

V POR LA DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.I. Log.
CsCl -2.370 -2.4l4 -2.408 -2.452 -2.466 -2.439 -2.372
CsBr -2.491 -2.561 -2.553 -2.626 -2.647 -2.602 -2.511
CsI -2.839 -2.959 -2.945 -3.064 -3.103 -3.028 -2.843
T161 -8.088 -8.224 -8.204 -8.367 -8.391 -8.303 -8.263
TlBr -9.145 -9.320 -9.29S -9.500 -9.535 -9.422 -9.340

DERIVADAPRIMERA RESPECTO DE P SOBRE CTE. .10‘-12 cl‘2/dyn

Sal B.L. B.M. H. . . V.S.l Log.
CsCl 4.548 4.631 4.621 4.705 4.732 4.679 4.551
CsBr 5.383 5.536 5.517 5.675 5.721 5.625 5.426
CsI 6.643 6.923 6.889 7.169 7.259 7.084 6.652
T1C1 7.138 7.257 7.240 7.384 7.405 7.327 7.292
TlBr 7.899 8.051 8.030 8.207 8.236 8.139 8.068

DERIVADAS DE LA CONSTANTE DIELECTRICA ESTATICA

V POR LA DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.M. . H. V.S. V.S.I. Log.
CsCl 53.363 39.380 41.056 27.080 22.587 31.334 52.762
CsBr 55.378 39.388 41.366 24.848 20.097 30.155 50.877
CaI 49.206 35.404 37.056 23.283 18.832 27.465 48.774



T1C1

Sal
CsCl
CsBr
CsI
T1C1
TlBr

Sal
CsCl
CsBr
CsI
T1C1
TlBr

DERIV
Sal
CsCl
CaBr
CeI
T1C1
TlBr

DERIV
Sal
C901
CsBr
CaI
T1C1
TlBr

DERIV
Sal
CaCl
CaBr
CsI
T161
TlBr

OHEGA

Sal
CsCl
CsBr
CsI
T161
TlBr

Salidas de programas.

3179.317 1226.650 1506.350 -847.861 -1183.279 78.843 663.467
TlBr 63542.91125754.95531023.602 tio-ttttt túttúttcc 3619.022 21352.913

V‘2 PDR LA DERIVADA SEGUNDA RESPECTO DE V

. H. V.S. V.S.I. Log.
647.443 407.217 430.970 276.918 235.252 308.808 637.120
675.548 403.669 430.697 262.705 223.617 297.125 600.935
585.086 362.520 384.044 247.551 211.426 274.165 578.107

4373.32? -7958.179 12984.704 10826.376

V'3 POR LA DERIVADA TERCERA RESPECTO DE V

. . B.H. H. H. V.S. V.S.n. Log.
10864.984 5439.196 5966.490 2961.539 2226.351 3606.804 10614.675
11383.457 5314.793 5853.602 2569.738 1872.968 3301.326 9594.155
9386.036 4601.391 5019.102 2406.419 1767.979 2964.091 9222.746

tattto0to 56869.799

ADAPRIMERARESPECTODE P SOBRE CTE. .10'-12 c-‘2/dyn
B.L. B.H. H. H. V.S. V.S... Log.

-26.011 -19.195 -20.012 -13.199 -11.009 -15.273 -25.718
-30.572 -21.745 -22.836 -13.718 -11.095 -16.647 -28.087
-33.747 -24.2B2 -25.414 -15.9GB -12.916 -18.B36 -33.452
115.320 44.686 54.875 -30.887 -43.106 2.872 24.170

-533.557 -216.259 -260.499 111.327 173.653 -30.3BO -179.295

ADASEGUNDARESPECTODE P SOBRE CTE. .10‘-24 (cn‘2/dyn)‘2
H. H. V.S. V.S... Log.

2615.123 1751.672 1842.184 1196.698 1009.949 1355.389 2578 004
3460.266 2202.444 2335.786 1416.531 1133.193 1646.026 3112 651
4841.40? 3190.778 3362.718 2144.146 1790.340 2439.893 4789 698

20940.392 663.673 2377.161 369.298 2670.52? -2101.453 -24BB.413
33818.984 67026.906 13135.489 83698.451

ADATERCERARESPECTODE P SOBRECTE. .10‘-33 (cn'2/dyn)‘3
B.L. . . H. H. V.S. V.S... Log.

-395.776 -239.B46 -254.003 -152.721 -125.415 -175.753 -389.779
-583.126 -327.519 -352.198 -193.662 -156.791 -230.308 -510.261

-1043.676 —622.539 -662.926 -394.539 -322.124 -454.797 -1029.991
5652.213 -B7.616 79.607 293.618 -67.157 165.536 -130.258

13406.00137652.918-3223.876 ütt-tttat

T .10‘13/3
B.L. B.H. H. U. V.S V.S... Log.
1.568 1.568 1.568 1.568 1.568 1.568 1.563
1.103 1.103 1.103 1.103 1.103 1.103 1.103

.954 .954 .954 .954 .954 .954 .954

.641 .641 .641 .641 .641 .641 .641

.219 .219 .219 .219 .219 .219 .219

T

B.L. B.H H. H. V.S. V.S.I. Log.
4.360 3.513 3.615 2.769 2.497 3.027 4.323
4.372 3.445 3.560 2.603 2.327 2.910 4.111
4.305 3.451 3.553 2.701 2.426 2.960 4.278

167



168 Apéndice c

T101 -11.491 -3.405 -4.563 5.185 6.574 1.348 -1.073
TlBr 62.330 26.326 31.346 -10.846 -17.919 5.234 22.131

VALORES DE DLIS/DLIV (HOD.CAPAS)

Sal B.L. 5.a. H. H. v.s. v.s.n. Log.
CaCl .694 .591 .603 .500 .467 .531 .690
CsBr .857 .719 .736 .593 .552 .639 .818
CSI 1.205 1.020 1.042 .857 .797 .913 1.199
T101 .580 .432 .453 .275 .249 .345 .389
TlBr .702 .533 .557 .359 .326 .434 .514

Cálculos realizados sin tener en cuenta. los términos de van der Waals.

HOD.DE CARGAS DE INTERCAMBIO. CALCULO C.P.S.

PARAHETROS DE LOS POTEICIALES CALCULADOS

Sal Born-Landa Born-layer Helllann Hasaatjerna
n A/r‘n ro B rol 81 bota.r C.r‘7
- dyn.cn c- d .cn CI dyn.cn‘2 - dyn.cn

Cual 10.916 .1312-12 .298E-06 .180E-07 .328E-08 .217E-15 19.477 .330E-04
CsBr 11.183 .122E-12 .305E-OB .219E-07 .335E-03 .278E-15 19.733 .398E-04
CaI 11.434 .112E-12 .318E-06 .260E-O7 .34BE-08 .351E-15 19.974 .468E-04
T161 10.854 .141E-12 .281E-OB .181E-07 .3095-06 .205E-15 19.418 .334E-04
TlBr 13.448 .109E-12 .239E-06 .192E-06 .ZSBE-OB.228E-14 21.917 .326E-03
TlBr 11.712 .126E-12 .270E-08 .386E-07 .2962-08 .454E-15 20.241 .669E-04
Sal Varahni-Shukla v.s.-edit. Logaritlico

k1.r‘2 lanl k2.r‘3/2 13-2 b/r'9 a
- dyn.cn - dyn.cn - dyn.cn

CsCl 6.458 .707E-10 8.277 453E-09 -.176 -.747E-12
CsBr 6.591 .755E-10 8.455 .506E-09 -.195 -.626E-12
CsI 6.717 .790E-10 8.623 .552E-09 -.213 -.52BE-12
T161 6.427 .735E-10 6.236 .467E-09 .171 -.824E-12
TIBr 7.724 .216E-09 9.965 .210E-06 .331 -.331E-12
TlBr 6.856 .102E-09 8.808 .749E-09 .232 -.545E-12

VALOR DEL POTENCIAL El R DE EQUILIBRIO Y DE SUS

DERIVADAS RESPECTO DE R ( PRIMERA A OUIITA )

POTENCIAL .10'-12 dyn.cn
Sal B.L. B.H. H. H. v.s. v.s... Log.
CaCl .131 .120 .121 .115 .111 .115 .144
CsBr .122 .112 .113 .107 .104 .108 .136
CsI .112 .103 .104 .099 .096 .099 .126
T1C1 .141 .129 .130 .123 .119 .124 .154
TIBr .109 .102 .102 099 .095 .099 .133
TlBr .126 .116 .117 112 .106 .112 .144

DERIVADAPRIMERA 10‘-4 dyn
Sal B.L B.H. H. . V S v.s... Log
CsCl -.403 -.403 -.403 - 403 -.403 -.403 -.403
CaBr -.367 -.367 -.367 - 367 -.367 -.367 - 367
CsI -.325 -.325 -.325 - 325 -.32S -.325 - 325
T1C1 -.459 -.459 -.459 - 459 -.459 -.459 -.459
TIBr -.427 -.427 -.427 - 427 -.427 -.427 -.427
TlBr -.43O -.430 -.430 -.430 -.430 -.430 -.430
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DERIVADASEGUNDA .10‘5 dyn/cl
Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.n. Log.
CsCl .135 .135 .135 .135 .135 .135 .135
CaBr .120 .120 .120 .120 .120 .120 .120
CaI .102 .102 .102 .102 .102 .102 .102
TIC! .164 .164 .164 .164 .164 .164 .164
TlBr .179 .179 .179 .179 .179 .179 .179
TlBr .159 .159 .159 .159 .159 .159 .159

DERIVADATERCERA .10’13 dyn/cn‘2
Sal B.L. B.H. H. U. V.S. V.S.n. Log.
CsCl -.492 -.454 -.458 -.427 -.409 -.432 -.559
CsBr -.426 -.394 -.397 -.372 -.356 -.376 -.491
CsI -.347 -.321 -.323 -.303 -.291 -.306 -.404
T161 -.632 -.583 -.588 -.548 -.525 -.555 -.716
TlBr -.799 -.747 -.751 -.718 -.688 -.719 -1.013
TlBr -.634 -.588 -.592 -.558 -.534 -.562 -.750

DERIVADACUARTA .10‘21 dyn/cn'a
Sal B.L. B H. H. H. V.S. V.S.n. Log.
CsCl 1.928 1 523 1.563 1.234 1.073 1.303 2.899
CsBr 1.625 1 290 1.322 1.057 .919 1.108 2.546
CsI 1.265 1 008 1.032 .834 .725 .870 2.055
T1C1 2.632 2.077 2.132 1.678 1.460 1 776 3.919
TlBr 3.807 3 128 3.181 2.742 2.386 2.764 7.792
TlBr 2.714 2 174 2.223 1.817 1.578 1.883 4.582

DERIVADAQUINTA .10‘29 dyn/cn‘4
Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.n. Log.
CsCl -8.098 -5.111 -5.395 -3.088 -2.227 -3.645 -18.889
CaBr -6.631 -4.224 -4.447 -2.634 -1.898 -3.042 -16.707
CeI -4.934 -3.169 -3.329 -2.031 -1.463 -2.303 -13.299
T1C1 -11.753 -7.401 -7.817 -4.436 -3.201 -5.266 -26.905
T18r -19.243 -13.091 -13.562 -9.743 -7.109 -10.063 -78.265
TlBr -12.403 -8.038 -8.424 -5.294 -3.814 -5.894 -35.836

VALOR DEL POTEICIAL TOTAL El R DE EQUILIBRIO

.10‘-12 ergios

8 Potenciales de Overlap 8 Pot. 8 Pot.V.d.H.
Sal B.L. B.H. H. U. V.S. V.S.I. L. Elec. dipol. cuadr.
CsCl 1.049 .961 .968 .918 .887 .922 1.153 -11.5 .000 .000
CaBr .977 .897 .903 .858 .829 .862 1.087 -10.9 .000 .000
CaI .899 .827 .832 .792 .765 .795 1.011 -10.3 .000 .000
Tlcl 1.126 1.031 1.038 .984 .951 .989 1.235 -12.2 .000 .000
TlBr .876 .815 .819 .790 .763 .788 1.064 -11.8 000 .000
TlBr 1.010 .930 .936 .893 .862 .895 1.149 -11.8 000 000

Potenciales totales
Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.n. L.
CaCl -10.40 -10.49 -10.48 -10.53 -10.56 -10.53 -10.3O
CsBr -9.95 -10.03 -10.03 -10.07 -10.10 -10.07 -9.84
CaI -9.38 -9.45 -9.45 -9.49 -9.51 -9.48 -9.27
TlCl -11.10 -11.19 -11.18 -11.24 -11.27 -11.23 -10.99
TlBr -10.90 -10.96 -10.96 -10.99 -11.02 -10.99 -10.72
TlBr -10.82 -10.90 -10.89 -10.93 -10.96 -10.93 -10.68
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Energia de 1a red kcal/lol
Sal 3.L. B.H. H. H. V.S. V.S.l. L.
CsCl 149.71 150.97 150.33 151.60 152.05 151.53 143 20
CsBr 143.24 144.40 144.31 144.95 145.33 144.91 141.66
CSI 134.99 136.03 135.95 136.53 136.92 136.49 133.33
T1C1 159.70 161.06 160.96 161.74 162.22 161.66 153.13
TIBr 156.93 157.30 157.75 153.17 153.56 153.19 154.23
TlBr 155.69 156.33 156.75 157.37 157.31 157.34 153.69

VALORES DE DLNS/DLNV (HOD.DIP.DEFORH.)

Sal H. H. V.S. V.S.n. Log.
CsCl .701 .639 .690 .633 .679 .634 .716
CsBr .391 .377 .373 .370 .365 .371 .912
COI 1.169 1.151 1.152 1.143 1.136 1.143 1.193
T1C1 .590 .530 .531 .575 .572 .576 .603
TlBr .917 .907 .903 .903 .393 .903 .951
TIBr .307 .795 .796 .790 .735 .790 .329

VALORES DE DB/DP

Sal B.L. B.H. H. U. V.S. V.S.l. Log.
CsCl 5.972 5.571 5 610 5.233 5.104 5.346 6.675
CsBr 6.061 5.662 5 700 5.337 5.193 5.433 6.360
CsI 6.145 5.743 5 734 5.430 5.236 5.525 7.034
T1Cl 5.951 5.550 5.590 5.265 5.032 5.325 6.632
TlBr 6.316 6.429 6.459 6.211 5.939 6.216 3.413
TlBr 6.237 5.342 5.373 5.533 5.334 5.621 7.226

VALOR DE LA CONSTANTE DE FUERZA EN R DE EQUILIBRIO

Y DE SUS DERIVADAS RESPECTO DE V ( PRIMERA A TERCERA )

VALORESDE A .10'5 dyn/cn
Sal B.L. B.H. H. . V.S. V.S.l. Log.
CBCl .300 .300 .300 .300 .300 .300 .300
CsBr .263 .263 .263 .263 .263 .263 .263
CaI .223 .223 .223 .223 .223 .223 .223
T1C1 .363 .363 .363 .363 .363 .363 .363
TlBr .410 .410 .410 .410 .410 .410 .410
TlBr .357 .357 .357 .357 .357 .357 .357

DERIVADAPRIHERA .10'27 dyn/cn‘4
Sal B B.H. H. H. V.S. V.S.I. Log.
CsCl -1.374 -1.700 -1.717 -1.577 -1.496 -1.602 -2.131
CsBr -1.436 -1.351 -1.364 -1.253 -1.194 -1.27S -1.756
CsI -1.073 -.973 -.937 -.914 -.367 -.924 -1.236
TlCl -2.741 ‘2.434 '2.510 -2.302 '2.135 -2.340 -3.176
TIBr -3.335 -3.035 -3.104 -2.943 -2.799 -2.946 -4.373
TlBr '2.610 -2.334 -2.405 '2.236 -2.123 -2.253 -3.175

DERIVADASEGUNDA .10'50 dyn/cn‘7
Sal 3.L. B.H. H. U. V.S. V.S.l. Log.
CsCl 1.443 1.124 1.155 .397 .771 .952 2.206
CaBr 1.011 .793 .313 .641 .550 .674 1.612
CSI .617 .436 .493 .397 .341 .415 1.020
T101 2.555 1.933 2.044 1.531 1.359 1.631 3.363
TlBr 3.239 2.641 2.633 2.301 1.933 2.321 6.747



Salidas de programas.

TlBr 2.324 1.841 1.885 1.522 1.308

DERIVADATERCERA .10'73 dyn/cn'lO
Sal B.L. B.H. H. H. V.S.
CaCl -1.319 -.858 -.902 -.543 - 404
CsBr -.816 -.535 -.561 -.349 - 259
CSI -.419 -.277 -.290 -.185 - 137
T1C1 -2.832 -1.837 -1.933 -1.155 -.860
TlBr -3.657 -2.552 -2.637 -1.948 -1 464
TlBr -2.441 -1.628 -1.700 -1.113 - 828

VALOR DEL PARAHETRO DE CARGA DE INTERCAMBIO D

Y DE SUS DERIVADAS RESPECTO DE V ( PRIMERA A TERCERA )

VALORESDE D .10‘-10 e.s.u.
Sal B.L. B.H. H. H. V.S.
CaCl -.437 -.487 -.487 -.487 -.4B7
CsBr -.592 -.592 -.592 -.592 -.592
CaI -.695 -.695 -.695 -.695 -.695
T1C1 -.523 -.523 -.523 -.523 -.S23
TlBr -.558 -.558 -.SSB -.558 -.SSB
TlBr -.585 -.585 -.585 -.585 -.585

DERIVADAPRIMERA .10‘12 e.s.u./c¡‘3
Sal . . B H. H. U. S
CsCl 2.568 2.398 2.411 2.323 2.271
CsBr 2.786 2.612 2.625 2.536 2.481
CaI 2.779 2.615 2.627 2.544 2.491
T1C1 3.340 3.115 3.132 3.016 2.948
TlBr 3.952 3.796 3.806 3.734 3.671
TIBr 3.653 3.451 3.465 3.364 3.295

DERIVADASEGUNDA .10‘35 e.s.u./cn‘6
Sal . B.H. H. H. V.S.
0501 -1.728 -1.380 -1 410 -1.177 -1 O49
CaBr -1.661 -1.341 -1.369 -1.157 -1 035
CaI -1.403 -1.143 -1.165 -.996 - 893
T1C1 -2.720 -2.167 -2.215 -1.B41 -1.640
TlBr -3.421 -2.945 -2.979 -2.707 -2.471
TlBr -2.863 -2.357 -2.398 -2.075 -1 865

DERIVADATERCERA .10‘57 e.s.u./c¡‘9
Sal B.H. H. U. V.S.
CsCl 14.136 9.162 9.607 6.080 4.443
CaBr 12.004 7.930 8.287 5.453 4.041
CsI 3.550 5.742 5.983 4.064 3.047
T161 26.956 17.390 18.249 11.437 8.328
TlBr 35.024 25.849 26.531 21.070 16.782
TlBr 27.021 18.451 19.172 13.428 10.182

COISTAITE DIELECTRICA ESTATICA
CaC1 8.43
CsBr 7.53
CsI 7.44
Tlcl 40.48
TlBr 17.46

.581

331
542
549
026
730
368

.213

.187

.018

.902

.708

.110

Log.
-2.

.942
-1.

.152
-13.
-6.

-1

.995

918

814
625

064
076

526
.070

.216

.928

.098

.955

.694

.390



TIBr 26.68

CONSTANTE DIELECTRICA A ALTAS FRECUENCIAS

CsCl 2.71
CsBr 2.77
CsI 3.04
T101 4.76
TlBr 4.96
TlBr 5.07

DERIVADAS DE LA COISTAITE DIELECTRICA ALTAS FRECUEICIAS

V POR LA DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE V

Sal H. V.S. V.S.l. Log.
CsCl -2.526 -2.538 -2.537 -2.544 -2.54B -2.543 -2.509
CsBr -2.590 -2.606 -2.605 -2.614 -2.619 -2.613 -2.563
CaI -3.013 -3.040 -3.038 -3.053 -3.064 -3.052 -2.961
T1C1 -8.356 -B.365 -8.365 -B.370 -B.373 -8.369 -8.343
TlBr -B.855 -8.870 -B.069 -B.B77 -8.884 -O.877 -B.797
TlBr -9.291 -9.310 -9.309 -9.319 -9.326 -9.318 -9.251

DERIVADAPRIMERA RESPECTO DE P SOBRE CTE. .10’-12 Cl'2/dyn
Sal . H. . V.S.l. Log
CaCl 5.094 5.117 5.115 5.129 S 137 5.127 S 059
CsBr 5.990 6.026 6.023 6.044 6 057 6.042 5.928
CsI 7.937 8.008 8.002 8.044 3.070 8.040 7.799
T1C1 7.431 7.439 7.438 7.443 7 446 7.443 7.419
TlBr 6.939 6.951 6.950 6.956 6 962 6.956 6 893
TIBr 8.141 8.157 8.156 8.165 B 171 8.164 8.106

DERIVADAS DE LA COHSTAITE DIELECTRICA ESTATICA

V POR LA DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CsCl 44.256 38.037 38.625 33.830 31.086 34.658 54.899
CsBr 37.155 32.198 32.653 28.953 26.711 29.525 46.312
CsI 35.334 30.818 31.226 27.918 25.808 28.373 45.300
T1C1 601.141 497.802 507.610 427.755 382.680 441.801 771.806
TlBr 125.331 109.482 110.704 100.785 91.945 100.925 190.435
TlBr 271.312 229.671 233.330 203.598 183.601 207.218 372.977

V'2 POR LA DERIVADA SEGUNDA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CaCl 530.827 419.194 428.693 358.018 319.508 367.338 733.486
CsBr 424.725 341.068 347.995 296.350 266.328 302.244 597.160
CSI 404.328 328.330 334.471 288.579 260.439 293.103 579.904
T1Cl 19842.012 14271.175 14749.597 11165.614 9373.805 11715.079 30881.181
TIBr 2382.368 1945.015 1975.893 1738.524 1540.436 1737.221 4583.585
TlBr 6555.406 4991.390 5116.482 4170.150 3591.264 4265.147 11131.459

V'3 POR LA DERIVADA TERCERA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.M. H. . V.S. V.S.l. Log.
CaCl 8812.579 6276.178 6479.388 5012.562 4256.433 5197.976 13917.650
CsBr 6604.433 4822.654 4962.329 3951.039 3391.124 4061.225 10662.
CsI 6181.026 4585.644 4707.955 3818.601 3296.848 3901.796 10254.135
T1C1

uau



Salidas de programas.

TlBr 61650.304 45871.137 46933.879 38958.686 32620.576 38904.413
TlBr 94355.298att-nano.

DERIVADAPRIMERARESPECTO DE P SOBRE CTE. .10‘-12 Cl‘2/dyn
Sal
CsCl -28.693
CsBr -31.438
CsI -38.02S
T101 -62.918
TlBr -27.905
TlBr -45.190

-24.661 -25
-27.244 -27
-33.118 -33
-52.102 -53
-24.367 '24
-38.255 -38

DERIVADA SEGUNDA RESPECTO DE P
Sal
CeCl
CsBr
CSI
T161
TlBr
TlBr

2921.706
3482.630
5492.888

10926.681
3034.484
6278.756

B.H
2379.907

.575
4579.248

2532.687
.103

DERIVADA TERCERA RESPECTO DE P
Sal B.L.
CsCl -445.175
CsBr -569.655
CBI -1176.030
TlCl -2836.559 -1871

-487.141
TlBr -12B9.774

OHEGA T

Sal B. .
CsCl 1.679
CsBr 1.250
CsI 1.048
T1C1 1.048
TlBr 1.207
TlBr .939

GAHHA T

Sal B.L.
CsCl 4.470
CaBr 4.342
CsI 4.347
T101 9.736
TlBr 6.297
TlBr 7.567

VALORES DE DLIS/DLNV
Sal B.L.
CsCl .657
CaBr .838
CaI 1.107
T161 .531
TlBr .842

.739

-343.204 -351
-445.868 -455.
-936.814 -955.

.006 -1949.
-386.351 -393.
-922.337 -950.

B.H.
1.679
1.250
1.048
1.048
1.207

.939

B.H. H.
3.979 4.
3.891 3.
3.915 3.
8.330 8.
5.707 5.
6.654 6.

.607

.777
1.029 1.

.493

.800

.692

HHHHH

..

.042

.629

.556

.128

.639

.864

-21
-24.
-30
-44
-22
-33

.933
498

.002

.770

.431

.912

V.S...
-20.154 -22.470
-22.601 -24.982
-27.735 -30.490
-40.053 -46.241
-20.464 -22.462
-30.581 -34.515

SOBRECTE. .10'-24 (cn‘2/dyn)'2

.401

.593

.304

.375
2568.
5013.

881
932

2064 .200
V.S.

1863.
2526.078 2292.
4072.223 3710.
6465 .401 5511.
2286.525 2046.
4157.127 3623.

V.S.I.
226 2116.697
103 2576.185
051 4137.029
277 6758.778
517 2286.478
489 4246.477

SOBRECTE. .10‘-33 (Cl'2/dyn)'3

(HOD.CAPAS)
H.

.740 -288.508 -254.
942 -381.216 -338.
908 -813.470 -727.
674 -1380.755 -1113.
345 -339.963 -296.
617 -741.393 -618.

.10‘13/3
H. V.S.

679 1.679 1.
250 1.250 1.

.048 1.048 1.

.048 1.048 1.

.207 1.207 1.

.939 .939

H. V.S
026 3.641 3.
933 3.589 3.
955 3.633 3
464 7.369 6.
752 5.380 5
735 6.076 5

H. V.S
612 .579

.782 .744
035 .986
496 .473

.803 .780

.695 .667

V.S...
688 -296.998
549 -389.887
297 -827.922
948 -1464.574
193 -339.734
713 -761.861

V.S...
679 1.679
250 1.250
048 1.048
048 1.048
207 1.207
939 .939

V.S...
421 3.709
381 3.644

.429 3.679
752 7.563

.049 5.386

.634 6.158

. V.S...
.561 .584
.721 749
.955 992
.460 .476
.760 .780
.649 .670

Üútúiúüüú
ÚÚ’ÜÜÚÚÜ’

Log.
-35.593
-39.610

.680
-80.780

.124

Log.
3890.
4724.341
7567.487

16426.129
5443.863

10237.625

Log.
-638.961
-836.982

-1751.
-5010.082
-1044.226
-2517.223

Log.
.679
.250
048
048
207

.939
HHHHH ...

Log.
5.318

5.299
.069H

.809
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Cálculos para. las sales de plata.

HOD.DE CARGAS DE INTERCAMBIO. CALCULO N.P.C.

PARAHETRDS DE LOS POTENCIALES CALCULADDS

Sal Born-Landa Born-layer Hell-ann Haaaatjerna
n A/r‘n ro B rol BI beta.r C.r'7
- dyn.cn c- dyn.cn cn dyn.cn‘2 - dyn.cn

CsF 8.742 .414E-12 .308E-08 .632E-08 .348E-08 .636E-16 17.414 .127E-04
AgCl 8.246 .903E-12 .300E-08 .835E-08 .341E-08 .772E-16 16.949 .172E-04
AgBr 8.513 .866E-12 .303E-08 .105E-07 .343E-08 .101E-15 17.199 .213E-04
Sal Varshni-Shukla V.S.lodif. Logaritlico

k1.r'2 13.1 k2.r‘3/2 lal2 b/r'9 a
- dyn.cn - dyn.cn - dyn.cn

CaF 5.371 .724E-10 6.828 .326E-09 .030 .14OE-10
A301 5.123 .122E-09 6.497 .507E-09 .091 .988E-11
Agar 5.256 .135E-09 6.675 .584E-09 .057 .151E-10

VALOR DEL POTENCIAL EN R DE EQUILIBRIO Y DE SUS

DERIVADAS RESPECTO DE R ( PRIMERA A QUINTA )

POTENCIAL .10‘-12 dyn.c¡
Sal B.L. B.H. H. U. V.S. V.S.l. Log.
CsF .414 .371 .375 .347 .337 .353 .408
AgCl .903 .805 .815 .749 .727 .764 864
AgBr .866 .775 .784 .723 .702 .737 .843

DERIVADAPRIMERA .10’-4 dyn
Sal . B.H. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CaF -1.204 -1.204 -1.204 -1.204 -1.204 -1.204 -1.204
AgCl -2.687 -2.687 -2.687 -2.687 -2.687 -2.687 -2.687
AgBr -2.558 -2.558 -2.558 -2.558 -2.558 -2.558 -2.558

DERIVADASEGUNDA .10’5 dyn/cn
Sal B.H. H. H. V.S. V.S.n. Log.
CsF .391 .391 .391 .391 .391 .391 .391
AgCl .896 .896 .896 .896 .896 .896 .896
AgBr .844 .844 .844 .844 .844 .844 .844

DERIVADATERCERA .10‘13 dyn/c-‘2
Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CaF -1.396 -1.266 -1.282 -1.149 -1.110 -1.191 -1.366
AgCl -3.312 -2.989 -3.031 -2.678 -2.596 -2.801 -3.095
AgBr -3.075 -2.782 -2.819 -2.511 —2.428 -2.613 -2.947

DERIVADACUARTA .10'21 dyn/cn‘3
Sal B.L. B.H. . H. V.S. V.S.n. Log.
CsF 5.458 4.107 4.274 2.870 2.574 3.361 5.050
AgCl 13.438 9.970 10.424 6.579 6.010 8.046 10.439
AgBr 12.275 9.178 9.571 6.257 5.654 7.465 10.525

DERIVADAQUINTA .10‘29 dyn/cn‘4
Sal B.L. B.H. . U. V.S. V.S.l. Log.
CsF -23.152 -13.318 -14.492 -4.902 -3.919 -8.510 -19.151
AgCl -59.363 -33.253 -36.562 -9.481 -8.368 -20 498 -30.009



Salidas de programas.

AgBr -53.258 -30.273 -33.092 -10.039 -8.331

VALOR DEL POTEICIAL TOTAL El R DE EQUILIBRIO

.10‘-12 ergioa

8 Potenciales de Overlap 8
Sal B.L B.H. H. U. V.S. V.S.l. L.
CBF 2.483 2.228 2.252 2.084 2.021 2.119 2.447
AgCl 5.419 4.833 4.891 4.491 4.361 4.585 5.185
AgBr 5.199 4.652 4.705 4.339 4.210 4.420 5.055

Potenciales totales
Sal B.L. B.H. H. V. V.S.
CsF -12.3O -12.55 -12.53 -12.70 -12.76
AgCl -14.06 -14.64 -14.58 -14.98 -15.11
AgBr -13.74 -14.29 -14.23 -14.60 -14.73

Energia de la red kcal/lol
Sal B.L. B.H. H. U. V.S.
CsP 177.03 180.70 180.35 182.77 183.68
AgCl 202.31 210.75 209.91 215.66 217.53
AgBr 197.77 205.64 204.88 210.14 212.00

VALORESDE DLlS/DLRV (HOD.DIP.DEFORH.)
Sal . U. V.S
CsF .244 .238 .239 .234 .233
AgCl 1.450 1.407 1.411 1.383 1.374
AgBr 1.562 1.518 1.522 1.494 1.485

VALORES DE DB/DP
Sal B.L. B.H. H. V. V.S.
CaF 5.539 4.978 5.047 4.472 4.303
AgCl 5.710 4.893 5.000 4.107 3.900
AgBr 5.353 5.060 5.160 4.323 4.101

VALOR DE LA CONSTANTE DE FUERZA EN R DE EQUILIBRIO

Y DE SUS DERIVADAS RESPECTO DE V ( PRIMERA A TERCERA )

VALORES DE A

Sal B.L.
CsF .465
AgCl .732
AgBr .709

DERIVADA PRIMERA
Sal
CsF -3.318
AgCl —6.94S
AgBr -6.191

DERIVADA SEGUNDA

Sal
CsF 2.926
AgCl 7.876
AgBr 6.376

.732

.709

B.
-2.
-5.
-5.

837
543
018

.005

.613

.888

.10'5 dyn/cn
H.

.465

.732

.709

.10‘27 dyn/cn‘4
H. V.

-2.404 -2
-4.193 -3
-3.929 -3

.10'50 dyn/CI'7
H. V

1.161
1.422
1.543 1

V.S.
.465
.732
.709

.259

.837

.600

.S.

.959

.887

.058

-19.039 -36.046

Pot. t Pot.V.d.U.
Elec. dipol. cuadr.
-13.4 -1.310 - 053
-14.5 -4.660 - 273
-14.0 -4.708 -.254

V.S.l. L.
-12.66 -12.34
-14.89 -14.29
-14.52 -13.88

V.S.I. L.
182.26 177.55
214.31 205.67
208.98 199.83

V.S.l Log.
.235 .243

1.390 1.433
1.500 1.550

V.S.l. Log.
4.655 5.409
4.419 5.161
4.601 5.507

V.S.n. Log.
.465 .465
.732 .732
.709 .709

V.S.n. Log.
-2.560 -3.206
-4.728 -6.002
-4.340 -5.679

V.S.I. Log.
1.496 2.648
2.803 5.054
2.513 4.970
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DERIVADATERCERA .10‘73 dyn/c-‘IO
Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.l.
CaF -3.096 -1.64S -1.819 -.390 -.221 -.922
AgCl -10.596 -4.314 -5.115 1.470 1.847 -1.185
AgBr -7.747 -3.403 -3.93B .463 .360 -1.239

VALOR DEL PARAMETRO DE CARGA DE IITERCAMBIO D

Y DE SUS DERIVADAS RESPECTO DE V ( PRIMERA A TERCERA )

VALORESDE D .10'-10 e.s.u.
Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.l.
CsF -.34B -.34B -.34B -.348 -.348 -.348
A301 -1.087 -1.0B7 -1.0B7 -1.0B7 -1.087 -1.0B7
AgBr -.974 -.974 -.974 -.974 -.974 -.974

DERIVADAPRIMERA .10‘12 e.a.u./cn“3
Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.I.
CsF 1.654 1.505 1.518 1 431 1.401 1.449
AgCl G 165 5.516 5.575 5 190 5.075 5.276
AgBr S 084 4.593 4.636 4.347 4.252 4.408

DERIVADASEGUNDA .10‘35 e.s.u./cn‘6
Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.I.
CsF -1.207 -.892 -.926 -.665 -.590 -.740
AgCl -S.491 -3.886 -4.066 -2.690 -2.3BO -3.128
AgBr -4.113 -2.983 -3.107 -2.156 -1.911 -2.444

DERIVADATERCERA .10‘57 e.a.u./cn‘9
Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.I.
CaF 10.959 6.177 6.710 2.487 1.656 3.896
AgCl 61.317 32.053 35.471 8.519 4.892 18.304
AgBr 41.543 22.671 24.820 7.327 4.971 13.728

COISTAITE DIELECTRICA ESTATICA
CsF 5.81
AgCl 9.68
AgBr 10.06

CONSTAITE DIELECTRICA A ALTAS FRECUENCIAS
CaF 2.09
AgCl 5.27
AgBr 5.75

DERIVADAS DE LA COISTAITE DIELECTRICA ALTAS FRECUEICIAS

V POR LA DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.l.
CaF -1.492 -1.492 -1.492 -1.492 -1.492 -1.492
A361 -9.593 -9.691 -9.680 -9.758 -9.778 -9.735
AgBr -11.151 -11.295 -11.279 -11.398 -11.432 -11.364

DERIVADAPRIMERA RESPECTO DE P SOBRE CTE. .10‘-12 Cl'2/dyn
Sal B.L. B.M . V.S. V.S..
CsF 2.767 2.767 2.767 2.766 2.766 2.766
A561 4.137 4.180 4.175 4.209 4.217 4.199
AgBr 4.730 4.791 4.784 4.835 4.349 4.820

Log.
-2.527
-3.768
-4.607

Log.
1.632
5.891
4.946

Log.
-l.138
-4.499
-3.654

Log.
9.539

37.000
31.171

Log.
-1.492
-9.644

-11.202

Log.
2.767
4.159
4.752



Salidas de programas.

DERIVADAS DE LA COISTAITE DIELECTRICA ESTATICA

V POR LA DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.H. H. U.
CBF 16.173 12.167 12.650 8.649
AgCl 12.237 4.091 5.104 -3.174
AgBr 11.340 3.330 4.301 -3.655

V‘2 POR LA DERIVADA SEGUIDA RESPECTO DE V

Sal B.L. . . . H.
CBF 122.400 84.507 88.157 65.873
AgCl 171.889 117.501 121.605 111.702
AgBr 181.444 129.057 132.943 122.371

V‘3 POR LA DERIVADA TERCERA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.H. . H.
CBF 1122.952 642.238 685.389 404.840
A361 997.305 224.408 291.722 -216.733
AgBr 996.866 212.700 281.215 -234.137

DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE P SOBRE CTE. .10‘
Sal B.L. B.H. H. H.
CBF -10.800 -8.125 -B.44B -5.775
AgCl -2.B72 -.960 -1.198 .745
AgBr -2.749 -.807 -1.043 .BBG

V.S. V.S.l.
7.461 9.904

-5.143 -.377
-5.BOB -1.0BB

V.S. V.S.l.
59.144 69.661

110.463 106.584
121.098 118.084

V.S. V.S.l.
328.935 468.508

-333.S21 -40.924
-369.107 -67.631

-12 cn'2/dyn
V S.. V.S.l.
-4.982 -6.613

1.207 .089
1.408 .264

DERIVADASEGUNDARESPECTODE P SOBRE CTE. .10'-24 (cn'2/dyn)‘2
Sal
CBF 638.

AgCl 14o.
AgBr 161.

. . . H.

927 461.047 430.122 342.763
961 79.147 85.416 46.799
136 92.123 99.032 55.007

Sal .
CBF -57.567 -39.517 -41.332 -2B.915
AgCl -7.508 -4.026 -4.351 -2.39S
AgBr -9.719 -S.371 -S.774 -3.276

OMEGAT .10‘13/B
Sal B.L. B.H. H. U.
CBF 2.896 2.896 2.896 2.896
AgCl 3.074 3.074 3.074 3.074
AgBr 2.347 2.347 2.347 2.347

GAHHA T

Sal B.L. B.H. H. H.
CBF 3 059 2.536 2.599 2.070
AgCl 3.041 2.324 2.416 1.657
AgBr 3.117 2.430 2.515 1.807

VALORES DE DLIS/DLNV (HDD.CAPAS)
Sal B.L. B.H. H. H.
CBF .182 .166 .167 .158

AgCl 1.251 1.070 1.090 .931
AgBr 1.430 1.224 1.246 1.062

V.S. V.S.l.
301.695 377.548
38.206 55.331
44.029 64.659

DERIVADATERCERARESPECTODE P SOBRE CTE. .10‘-33 (Cl‘2/dyn)'3
V.S.l.

-25.277 -31.823
-1.96S -2.826
-2.662 -3.815

V S. V S.l
2 896 2 896
3 074 3 074
2 347 2 347

V.S. V.S.l.
1 913 2.237
1 479 1.918
1 618 2.040

V.S. V.S.l.
.155 .160
.891 .931

1.010 1.119

Log.
15.264
7.072
3.015

Log.
115.071
144.988
163.193

Log.
1023.126
533.234
677.453

Log.
-10.192
-1.660
-1.943

Log.
601.851
105.815
134.555

Log.
-53.858
-5.540
-8.045

Log.
2.896
3.074
2.347

Log.
2.939
2.572
2.824

Log.
.179

1.146
1.351
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MOD.DE CARGAS DE INTERCAMBIO. CALCULO C.P.S.

VALOR DEL PARAMETRO DE CARGA DE INTERCAMBIO D

Y DE SUS DERIVADAS RESPECTO DE V ( PRIMERA A TERCERA )

VALORESDE D .10‘-10 0.a.u.

Sal B.L. B.M. . H. V.S. V.S.l. Log.
CBF -.343 -.348 -.348 -.34B -.34B -.348 -.348
AgCl -1.087 -1.087 -1.087 -1.087 -1.087 -1.0B7 -1.087
AgBr -.974 -.974 -.974 -.974 -.974 -.974 -.974

DERIVADAPRIMERA .10’12 e.s.u./CI'3
Sal . . B.M. H. Ü. V.S. V.S l. Log.
CsF 1.368 1.719 1.732 1.645 1.614 1 662 1.845
AgCl 7.016 6.367 6.426 6.041 5.926 6 127 6 742
AgBr 5.760 5.269 5.313 5.024 4.929 5 085 5.623

DERIVADASEGUNDA .10'35 e.B.u./Cl'6
Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CsF -1.34B -1.024 -1.0SB -.792 -.716 -.369 -1.278
AgCl '6.174 -4.513 -4.702 -3.296 ‘2.977 -3.741 -5.160
AgBr -4.608 -3.443 -3.570 '2.599 -2.347 -2.392 '4.139

DERIVADATERCERA .10‘57 e.a.u./c¡‘9
Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CsF 12.221 7.212 7.769 3.366 2.482 4.825 10.755
AgCl 68.817 33.058 41.639 13.468 9.556 23.628 43.623
AgBr 46.461 26.662 28.909 11.172 8.118 17.291 35.730

CONSTANTE DIELECTRICA ESTATICA

CsF 5.31
AgCl 9.68
AgBr 10.06

CONSTANTE DIELECTRICA A ALTAS FRECUENCIAS

CsF 2.09
AgCl 5.27
AgBr 5.75

DERIVADAS DE LA CONSTANTE DIELECTRICA ALTAS FRECUENCIAS

V POR LA DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CsF -1.492 -l.492 -1.492 -1.492 -1.492 -1.492 -1.492
AgCl -9.516 -9.613 -9.603 -9.681 -9.701 -9.658 -9.567
AgBr -11.053 -11.197 -11.181 -11.300 -11.334 -11.266 -11.105

DERIVADAPRIMERA RESPECTO DE P SOBRE CTE. .10'-12 Cl‘2/dyn
Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CBF 2.767 2.767 2.767 2.767 2.767 2 767 2.767
AgCl 4.104 4.146 4.142 4.175 4.184 4.166 4.126
AgBr 4.689 4.750 4.743 4.793 4.808 4.779 4.710

DERIVADAS DE LA CONSTANTE DIELECTRICA ESTATICA



Salidas de programas.

V POR LA DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE V

Sal .
CsF 16.522 12.516 13.000
AgCl 13.883 5.737 6.750
AgBr 12.823 4.813 5.784

V'2 POR LA DERIVADA SEGUNDA RESPECTO DE V
Sal B.L
CsF 126.228 87.296 91.074
AgCl 186.138 124.643 129.653
AgBr 193.658 135.154 139.799

V'3 POR LA DERIVADA TERCERA RESPECTO DE V
Sal B.L. B.M. .
CBF 1177.723 677.333 722.421
AgCI 1213.020 344.415 419.171
AgBr 1189.556 325.501 400.082

H. V.S. V.S.l.
8.998 7.810 10.253

-1.527 -3.497 1.270
'2.171 -4.325 .395

H. V.S. V.S.I.
67.713 60.668 71.845

112.247 109.247 109.709
122.934 119.976 120.713

V. V.S. V.S.l.
429.896 350.832 495.815

-108.661 -225.696 59.619
-132.428 -267.528 28.506

DERIVADAPRIMERARESPECTO DE P SOBRE CTE. .10'-12 Cl'2/dyn
Sal B.L. B.M. H.
CsF '11.033 -8.358 -B.681
AgCl -3.258 -1.347 -1.584
AgBr -3.109 -1.167 -1.402

V. V.S. V.S.l.
-6.009 -5.215 -6.846

.358 .821 -.298

.526 1.048 -.096

DERIVADASEGUNDARESPECTO DE P SOBRE CTE. .10’-24 (CI‘Z/dyn)“2
V.S. V.S.l.

354.477 312.589 390.154
53.721 44.189 63.630
62.383 50.408 73.256

DERIVADATERCERARESPECTODE P SOBRECTE. .10‘-33 (Cl‘2/dyn)'3

Sal .
CsF 655.791 475.218 494.627
AgCl 155.193 89.588 96.340
AgBr 175.400 102.772 110.129

Sal .
CBF -59.391 -40.903 -42.767
AgCl -8.373 -4.580 -4.939
AgBr -10.680 -6.005 -6.443

OMEGA T

Sal B.L. B.M. H.
CsF 2.896 2.896 2.896
A361 3.074 3.074 3.074
AgBr 2.347 2.347 2.347

GAMMA T

Sal B.L. B.M. H.
CsF 3.081 2.558 2.622
AgCl 3.107 2.390 2.481
AgBr 3.173 2.485 2.570

VALORES DE DLIS/DLNV (MOD.CAPAS)
Sal B.L. B.M. H.
CsF .206 .190 .192
AgCl 1.353 1.172 1.192
AgBr 1.523 1.317 1.341

. V.S.l.
-29.980 -26.236 -32.991
-2.753 -2.275 -3.248
-3.701 -3.028 -4.304

.10‘13/5
H. V.S. V.S.I.

2.896 2.896 2.896
3.074 3.074 3.074
2.347 2.347 2.347

H. V.S. V S...
2.092 1.936 2.259
1.722 1 544 1.983
1.863 1.673 2.095

H. V.S. V.S.l.
.183 .180 185

1.033 .993 1.083
1.155 1.103 1.212

Sin tener en cuenta. los términos de van der Waals.

.613

.719

.498

Log.
118.
154.
172.

591
794

Log.
1073.
696.
839.

Log.
.085
.569
.276

618
117
147

Los.
-55.

.214
-8.
-6

Log.
.896

Log.

H

721
173
135

.046

.303

870

.347

.961

.637

.879

.250

.444
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HOD.DE CARGAS DE IITERCAHBIO. CALCULOC.P.S.

PARAHETROS DE LOS POTENCIALES CALCULADOS
Sal Born-Landa

n A/r‘n
- dyn.cn

CsF 10.371 .2168-12
AgCl 12.600 .192E-12
AgBr 13.665 .170E-12
Sal Varshni-Shukla

k1.r“2 lanl
- dyn.cn

CsF 6.186 .878E-10
AgCl 7.300 .2465-09
AgBr 7.833 .375E-09

VALOR DEL POTEICIAL EN R DE EQUILIBRIO Y DE SUS

DERIVADAS RESPECTO DE R ( PRIMERA A QUIITA )

POTENCIAL
Sal B.L. B.H.
CsF .216 .197
AgCl .192 .178
AgBr .170 .159

DERIVADA PRIHERA
Sal B.H.
CsF -.745 -.745
AgCl -.874 -.874
AgBr -.808 -.808

DERIVADA SEGUNDA

Sal B.H.
CsF .282 .282
AgCl .429 .429
AgBr .411 .411

DERIVADA TERCERA

Sal B.L. B.H.
CaF -1.161 -1.067
AgCl -2.260 -2.105
AgBr -2.231 -2.089

DERIVADA CUARTA

Sal B.H.
CaF 5.167 4.039
AgCl 12.716 10.327
AgBr 12.892 10.621

DERIVADA QUINTA
Sal B.L. B.H.
CBF -24.717 -15.288
AgCl -76.153 -50.667
AgBr -78.969 -54.008

Born-Mayer Hell-¡nn Hasastjerna
ro B rol 81 beta.r C.r'7
c- dyn.cn cn dyn.c¡‘2 - dyn.cn

.264E-08 .171E-O7 .292E-08 .174E-15 18.957 .320E-04

.204E-08 .144E-06 .22lE-08 .1372-14 21.097 .2505-03

.197E-08 .372E-06 .212E-08 .370E-14 22.128 .627E-03
V.S.lodif. Logaritlico

k2.r‘3/2 la-2 b/r'9 a
- dyn.cn - dyn.cn

7.914 .SISE-O9 -.132 -.163E-11
9.400 .208E-08 -.286 -.673E-12

10.110 .3785-08 -.341 -.499E-12

.10‘-12 dyn.c
H. H. V.S. V.S.n. Log.
.198 .187 .181 .188 .231
.179 .172 .166 .172 .227
.160 .154 .149 .154 .209

.10‘-4 dyn
H. H. V.S. V.S.l. Log.

-.745 -.745 -.745 - 745 -.745
-.874 -.874 -.874 - 874 -.874
-.808 -.808 -.808 - 808 -.808

.10'5 dyn/c
H. H. V.S. V.S.l. Log.
.282 .282 .282 .282 .282
.429 .429 .429 .429 .429
.411 .411 .411 411 .411

.10‘13 dyn/cn'2
H. H. V.S. V.S.n. Log.

-1.077 -.997 -.957 -1.014 -1.278
-2.118 -2.011 -1.927 -2.019 -2.776
-2.100 -2.010 -1.927 -2.010 -2.8SO

.10‘21 dyn/cn“3
H. H. V.S. V.S.l. Log.

4.155 3.186 2.780 3.425 7.075
10.528 8.870 7.706 9.044 23.890
10.797 9.354 8.145 9.407 26 916

.10'29 dyn/cn'4
H. H. V.S. V.S.l. Log.

-16.232 -8.550 -6.205 -10.665 -48.194
-52.756 -35.822 -25.939 -38 134 -266.511
-55.890 -40.651 -29.727 -41.720 -332.454



Salidas de programas.

VALOR DEL POTEICIAL TOTAL El R DE EQUILIBRIO

.10‘-12 ergios

8 Potenciales de Overlap I Pot. 8
Sal B.L. B.H. V.S. V.S.n. L. Elec.
CsF 1.294 1.180 1.189 1.122 1.085 1.130 1.388 -13.4
AgCl 1.154 1.069 1.075 1.032 .996 1.031 1.359 -14.5
AgBr 1.023 .953 .958 .924 .892 .922 1.251 -14.0

Potenciales totales
Sal B.H. H. H. V.S. V.S..
CBF -12.13 -12.24 -12.23 -l2.30 -12.33 -12.29
AgCl -13.39 -13.47 -13.47 -13.51 -13.55 -13.51
AgBr -12.95 -13.02 -13.02 -13.05 -13.09 -13.06

Energia de la re kcal/Iol
B.L. B.H. H. V. V.S. V.S.n.

CaF 174.52 176.16 176.03 176.99 177.53 176.88
AgCI 192.70 193.92 193.84 194.46 194.97 194.47
AgBr 186.46 187.46 187.40 187.88 188.34 187.92

VALORESDE DLIS/DLBV (HOD.DIP.DEFORH.)
Sal B.L. . H. V.S. V.S.n.
CeF .285 .280 .280 .277 .276 .278
AgCl 2.133 2.106 2.108 2.095 2.084 2.095
AgBr 2.408 2.382 2.383 2.371 2.360 2.370

VALORES DE DB/DP
Sal B. . B.H. H. H. V.S. V.S.l.
CBF 5.790 5.386 5.428 5.083 4.910 5.157
AgCl 6.533 6.143 6.175 5.906 5.694 5.926
AgBr 6.888 6.502 6.532 6.288 6.064 6.290

VALOR DE LA CONSTANTE DE FUERZA El R DE EQUILIBRIO
Y DE SUS DERIVADAS RESPECTO DE V ( PRIMERA A TERCERA )

VALORESDE A .10‘5 dyn/cn
Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.I.
CsF .465 .465 .465 .465 .465 .465
AgCl .732 .732 .732 .732 .732 .732
AgBr .709 .709 .709 .709 .709 .709

DERIVADAPRIMERA .10‘27 dyn/cn‘4
Sal B.L. B.H. H. V.. V.S. V.S.I.
CsF -3.533 -3.187 -3.222 -2.927 -2.779 -2.991
AgCl -8.361 -7.689 -7.746 -7.282 -6.919 -7.317
AgBr -7.722 -7.151 -7.195 -6.834 -6.503 -6.837

DERIVADASEGUIDA .10‘50 dyn/cn‘7
Sal B.L B.H. . H. V.S. V.S.l.
CaF 3.339 2.570 2.649 1.988 1.711 2.151
AgCl 11.514 9.266 9.455 7.895 6.799 8.058
AgBr 10.014 8.190 8.331 7.173 6.202 7.216

DERIVADATERCERA .10'73 dyn/CI‘IO
Sal B.L. B.H. . V.S. V.S.l.

Pot.V.d.H.
dipol. cuadr.

.000

.000

.000

.000

.000

.000

. L.
-12.03
-13.18
-12.73

173.17
189.75
183.17

Log.

2.202
2.497

Log.
6.296
7.837
8.566

Log.

.732

.709

Log.
-3.967

-10.600
-10.203

Log.
4.642

22.028
21.276
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CsF -3.772 -2.405 -2.542 -1.421 -1.062 -1.725 -7.037
AgCl -18.560 -12.687 -13.170 -9.249 -6.906 -9.77O -60.590
AgBr -15.075 -10.573 -10.914 -8.153 -6.138 -B.337 -58.899

VALOR DEL PARAMETRO DE CARGA DE IITERCAMBIO D

Y DE SUS DERIVADAS RESPECTO DE V ( PRIMERA A TERCERA )

VALORESDE D .10’-10 e.s.u.

Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.l. Log
CaF -.348 -.348 -.348 -.348 -.34B - 348 -.348
AgCl -1.087 -1.0B7 -1.087 -1.087 -l.087 -1.0B7 -1.087
AgBr -.974 -.974 -.974 -.974 -.974 - 974 -.974

DERIVADAPRIMERA .10‘12 e.s.u./cn‘3
Sal B.M. H. U. V.S. V.S.I. Log.
CsF 2.216 2.100 2.109 2.046 2.012 2.053 2.322
AgCl 10.721 10.366 10.390 10.216 10.079 10.215 11.686
AgBr 9.247 8.993 9.009 8.891 8.783 3.883 10.188

DERIVADASEGUNDA .10‘35 e.s.u./c¡‘6
Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.I. Log.
CsF -1.822 -1.496 -1.526 -1.289 -1.174 -1.335 -2.22B
AgCl -13.087 -11.371 -11.505 -10.441 -9.625 -10.504 -19.089
AgBr -10.707 -9.465 -9.555 -B.837 -B.191 -8.833 -16.466

DERIVADATERCERA .10‘57 e.s.u./cn'9
Sal B.L. B.M. H. U. V.S. V.S.¡. Log.
CsF 18.338 12.404 12.972 8.418 6.573 9.482 28.592
AgCl 190.466 142.213 146.079 114.944 93.574 117.960 430.310
AgBr 146.291 112.636 115.133 95.007 78.483 95.629 369.867

CONSTANTE DIELECTRICA ESTATICA

CaF 5.81
AgCl 9.68
AgBr 10.06

CORSTAITE DIELECTRICA A ALTAS FRECUENCIAS
CsF 2.09
AgCl 5.27
AgBr 5.75

DERIVADAS DE LA CONSTANTE DIELECTRICA ALTAS FRECUEICIAS

V POR LA DERIVADA PRIMERA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.M. H. H. V.S. V.S.¡. Log.
CsF -1.493 -1.493 -1.493 -1.493 -1.493 -1.493 -1.493
AgCl -9.140 -9.191 -9.187 -9.216 -9.239 -9.215 -8.990
AgBr -10.454 -10.526 -10.521 -10.561 -10.597 -10.562 -10.164

DERIVADAPRIMERA RESPECTO DE P SOBRE CTE. .10'-12 cn‘2/dyn
sal . H. V.S.l. Log.
CsF 2.768 2.768 2.768 2.768 2.768 2.768 2.768
AgCl 3.942 3.964 3.963 3.975 3.985 3.975 3.373
AgBr 4.434 4.465 4.463 4.480 4.495 4.480 4.311

DERIVADAS DE LA COISTAITE DIELECTRICA ESTATICA



Salidas de programas.

V POR LA DERIVADA PRIHERA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CBF 18.781 15.876 16.170 13.754 12.539 14.263 22.350
AgCl 28.007 24.022 24.345 21.733 19.682 21.899 40.878
AgBr 29.525 25.592 25.887 23.494 21.294 23.490 46.266

V'2 POR LA DERIVADA SEGUIDA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.H. H. U. V.S. V.S.l. Log.
CBF 153.940 122.514 125.278 105.454 95.494 103.201 190.311
AgCl 356.660 304.693 308.470 280.228 258.794 280.797 537.983
AgBr 400.916 347.449 351.077 323.594 299.219 322.492 655.016

V‘3 POR LA DERIVADA TERCERA RESPECTO DE V

Sal B.L. B.H. . H. V.S. V.S.n. Log.
CsF 1539.602 1145.681 1182.690 920.874 795.991 958.334 2138.242
AgCl 4191.790 3251.227 3317.176 2829.683 2467.669 2839.475 7752.534
AgBr 4970.642 3951.235 4018.189 3516.232 3079.904 3496.180 10316.703

DERIVADAPRIMERARESPECTODE P SOBRE CTE. .10'-12 cl'2/dyn
Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.l. Log.
CBF -12.541 -10.602 -10.798 -9.lBS -B.373 -9.524 -14.92S
AgCl -6.573 -S.638 -5.714 -5.101 -4.619 -5.139 -9.S94
AgBr -7.158 -6.204 -6.276 -5.696 -5.163 -5.695 -11.217

ODERIVADASEGUNDARESPECTO DE P SOBRE CTE. .1 ‘-24 (cn'2/dyn)‘2
Sal . . . . H. V.S. V.S.l. Log.
CaF 772.542 633.321 646.332 546.905 496.916 564.136 937.798
AgCl 303.023 259.258 262.573 236.993 217.298 237.962 451.574
AgBr 377.255 326.966 330.514 302.901 278.040 302.230 606.997

DERIVADATERCERARESPECTODE P SOBRECTE. .10'-33 (cl'2/dyn)'3
Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.l. Los.
CsF -72.454 -57.493 -58.831 -48.930 -44.020 -50.506 -90.350
AgCl -18.409 -15.407 -IS.633 -13.929 -12.637 -13.978 -29.445
AgBr -26.247 -22.233 -22.507 -20.411 -13.551 -20.343 -45.705

OHEGAT .10'13/5
Sal B.L. B.H. H. U. V.S. V.S.l. Log.
CaF 2.896 2.896 2.896 2.896 2.896 2 896 2.896
AgCl 3.074 3.074 3.074 3.074 3.074 3.074 3.074
AgBr 2.347 2.347 2.347 2.347 2.347 2.347 2.347

GAHHA T

Sal B.L. B.H. H. H. V.S. V.S.. Log.
CsF 3.345 2.967 3.006 2.687 2.527 2.755 3.814
AgCl 4.064 3.717 3.746 3.512 3.329 3.528 5.203
AgBr 4.303 3.967 3.993 3.784 3.592 3.784 5.751

VALORES DE DLNS/DLHV (HOD.CAPAS)

Sal H. H. V.S. V.S.l Log
CsF .246 .233 .234 .228 .224 .229 .257
AgCl 1.901 1.809 1.316 1.761 1.718 1.764 2.132
AgBr 2.183 2.081 2.033 2.029 1.975 2.028 2.606

\end {verbatim}
}
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C’alculos realizados utilizando potenciales de ropulsi’on hasta segundosvecinos.

C’alculos realizados utilizando par’anetroa de potencial tonados
de Toni y Fuli \cite{tosipot}. lodific3d05.

{\tootnotesize
\begin{vorbatil}

LiF .3122
LiCl .3758
LiBr .4017
LiI .4422
NaF .3110
laCl .3624
IaBr .3631
IaI .4165

KF .3393
KCl .3739
KBr .3938
KI .4217

RbF .4190
RbCl .4910
RbBr .5136
RbI .4681

.3866

.4405

.4629

.4798

.3973

.4554

.4602

.5108

.4271

.4831

.5028

.5313

.4190

.4910

.5136

.4681
HHHHMHHHHHHHMMNN ................

B++ B#- B-
0000 1.3750 .7500
0000 1.3750 .7500
0000 1.3750 7500
0000 1.3750 7500
2500 1.0000 7500
2500 1.0000 7500
2500 1.0000 7500
2500 1.0000 7500
2500 1.0000 .7500
2500 1.0000 .7500
2500 1.0000 .7500
2500 1.0000 .7500
2500 1.0000 7500
2500 1.0000 7500
2500 1.0000 7500
2500 1.0000 .7500

HOD.DE CARGAS DE INTERCAHBIO. CALCULO C.P.S.

Valor del Potencial en R de Equilibrio y de sus
Derivadas respecto de R ( Prinera a Quinta )

Pot
Sal 10‘-12

dyn.c¡
LiF 3.457
LiCl 2.919
LiBr 2.899
LiI 2.950
NaF 2.882
IaCl 2.534
IaBr 2.499
IaI 2.472
KF 2.618
KCl 2.363
KBr 2.375
KI 2.340

RbF 2.734
RbCl 2.600
RbBr 2.619
RbI 2.082

Valor del Potencial

Der.1a. Der.2a.
10'-4 10’s
dyn dyn/cn

-11.680 4.016
-8.432 2.493
-7.924 2.222
-7.455 1.936
-9.SBS 3.227
-7.279 2.120
-6.846 1.906
-6.318 1.647
-3.065 2.523
-6.467 1.785
-6.183 1.625
-5.720 1.414
-7.016 1.840
-S.539 1.198
-5.325 1.099
-4.589 1.023

en R de equilibrio
Sal Pot.E1ectr.
LiF -20.016 3.4
LiCl -15.685 2.9
LiBr -14.653 2.8
LiI -13.437 2.9

Pot.0v. Pot.D.D.
57
19
99
50

-.539
-.941

-1.130
-1.421

Der.3a.
10‘13

dyn/cn'z
-14.107
-7.57S
-6.407
-5.179

-11.037
-6.2B7
-S.413
-4.397
-8.042
-4.986
-4.323
-3.546
-4.951
-2.642
-2.312
-2.312

HHHHHHHHHHHH
.............

Der.4a.
10‘21

dyn/cn‘a
50.

.693

.034

.271

.490

.049

.749

.056

.231

.130

.682

.054

.705

.962

.975

.326

-17.13
-13.75
-12.93
-11.96

820

HHHHHHHHHHHHHHHH ................

Der.
10‘

dyn/c
-IBB
-76.
-56.

-13.
'10.
'12.

9070

Sa.
29
l‘4
.301

316
991
S44

.10‘-12 ergioa

246. 57
197.89
186.10
172.11

Pot.D.C. Pot.Total E.Rod(kcal/lol)
-.033
-.043
-.045
-.050



Salidas de programas.

-17.398
-14.295
-13.487
-12.453
-15.075
-12.814
-12.
-11.410
-14.
-12.
'11.
-10.981

NNNNMNNNNNNM

(a)

dlns/dan
(dip.det

526
.702
.856
.073
.507
.798
.947
.928

.)

.743

.978

.102

.273

.012

.186

.292

.401

.117

.251

.037

10‘13/9

HHNUNNNAQUWM

Ut

.809

.651

.015

.045

.045

.045

.045

.052

.052

.052

.049

.052

.051

.051

.049

-15
'12.
'12.
-11.
-13.
-11.
-11.
-10.
'12.
-10.
-10.
-9.

ganna_t

NGUNNMNNMNNNUUWN

.018

.617

Valor de la Constante de Fuerza en R de equilibrio
y de sus derivadas respecto de V ( Prilera a Tercera )

Der.1a.
Sal

LiF

10‘5
dyn/cn

.804

.458

.388

.311

.646

.401

.350

.289

.485

.328

.289

.244

.294

.163

.143

.174

10'27

.211

.523

.164

.814

.497

.456

.341

.465

Der.2a.
10‘50

dyn/CI'T
.800

2.
.713
.828
.074
.765
.134
.615
.099
.845
.559
.323

17

1

HH

945

.150

Der.
10'

dyn/c-‘IO
-36.
-3.
-1.

.558

.180

Valor del Paranetro de Carga de Intercalbio D
y de sus Derivadas respecto de V ( Prilera a Tercera )

33.
73

548
177
514

.019

.057

.30
78

220.
184.
174.
162.
194.
168.
161.
151.
183.
157.
150.
143.

.813

71

dlna/dlnv
(capas)
.436

dB/dp

.819
104
154
188
162

420
504

553
556
611

.216

.000

.448
ñhñ-h-h-bnh-h-hnhuh-h-h-h-hw

185



D Der.1a. Der.2a. Der.3a.
Sal 10'-10 10‘12 10'35 10‘57

e.s.u. e.s.u./cn‘3 e.s.u./c¡‘6 e.s.u./CI‘9
LiF -.325 3.094 -3.704 51.137
LiCl -.349 1.934 -1.383 12.193
LiBr -.527 2.444 -1.467 10.875
LiI -.689 2.514 -1.137 6.923
la? -.377 2.941 -2.900 34.849
IaCl -.517 2.440 -1 457 10.677
IaBr -.649 2.630 -1.352 3.556
IaI -.541 1.771 -.73B 3.791
KF -.198 1.128 -.814 7.215
[Cl -.4B4 1.781 -.Bl7 4.546
[Br -.638 2.036 -.809 3.912
II -.660 1.734 -.569 2.279

RbF -.071 .283 -.145 .913
RbCl -.639 1.475 -.429 1.475
RbBr -.790 1.586 -.401 1.193
RbI -.7BS 1.665 -.444 1.447

Constantes dielectricaa y Derivadas
Sal Cte.Estat. Cte.Alt.Fr. VdCAF/dV De.1a/Cte

10‘-12 cn“2/dyn
LiF 10.596 1.996 -1.037 .819
LiCl 14.428 3.233 -3.345 3.433
LiBr 12.424 3.449 -3.760 4.638
LiI 13.516 4.193 -5.487 7.565
IaF 6.122 1.708 -.742 .935
IaCl 6.930 2.511 -l.913 3.215
IaBr 6.652 2.696 -2.209 4.201
IaI 8.297 3.226 -3.3OB 6.831
KF 6.714 1.758 -.914 1.722
KCI 5.747 2.225 -1.553 4.010
KBr 5.523 2.357 -1.739 5.055
KI 5.931 2.687 -2.303 7.452

RbF 50.937 1.907 -l.175 2.308
RbCl 22.036 2.227 -1.63B 4.714
RbBr 16.792 2.321 -1.7Bl 5.814
RbI 7.560 2.599 -2.216 8.120

V.Dela. V'2.De2a. V'3.Deaa. De.la/Cto De.2a./Cte De.3a./Cte
Sal 10--12 10"24 10"33

cn‘2/dyn cn‘4/dyn‘2 cn“6/dyn“3
LiF 40.165 303.095 3415.096 -5.701 117.942 -3.778
LíCl 57.737 542.543 7065.143 -13.486 727.243 -59.649
LiBr 42.524 363.409 4129.329 -14.563 943.733 -92.532
LíI 42.369 381.703 4245.311 .000 .000 .000
NaF 17.350 105.663 877.830 -G.272 166.826 '6.974
IaCl 18.712 121.766 1030.901 -11.392 629.740 -53.SB3
IaBr 16.308 108.944 379.782 -12.957 844.760 '33.474
IaI 21.528 157.764 1397.442 -l7.414 1625.361 -227.107
KF 19.133 124.377 1091.325 '9.460 402.990 '26.560
KCl 13.730 34.797 650.534 -13.731 1003.753 '112.345
KBr 12.396 75.752 551.322 -IS.373 1322.004 -172.532
KI 12.394 33.365 603.745 -13.749 2123.521 '360.011

RbF 670.971 18436.962 Ottttttút -49.332 6312.404 -1216.721
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RbCl 132.691 1751.354 33474.922 -38.598 4903.349 -944.274
RbBr 78.293 827.558 12361.900 -35.323 4591.908 -906.411
RbI 20.641 144.379 1284.199 -26.005 3372.869 -664.43B

Cálculos realizados utilizando parámetros de potencial tomados de Boswarva, [85], m0
dificados.

R0 B B++ B+- B-- R+ R
LiF .3082 .2394 2.0000 1.3750 7500 1.0040 1.1470
LiCl 3652 .2684 2.0000 1.3750 7500 1.0040 1.6030
LiBr .3909 .2335 2.0000 1.3750 7500 1.0040 1.7540
LiI .4318 .2956 2.0000 1.3750 7500 1.0040 1.9660
IaF 3160 .2499 1.2500 1.0000 .7500 1.3390 1.1470
IaCl .3583 .2727 1.2500 1.0000 .7500 1.3390 1.6080
IaBr 3777 .2865 1.2500 1.0000 7500 1.3390 1.7540
IaI .4095 .3050 1.2500 1.0000 7500 1.3390 1.9660
KF .3510 .2616 1.2500 1.0000 7500 1.6380 1.1470
KCl 3745 .2837 1.2500 1.0000 7500 1.6380 1.6080
KB: .3928 .2938 1.2500 1.0000 7500 1.6380 1.7540
KI .4191 .3090 1.2500 1.0000 .7500 1.6380 1.9660

RbF 3607 2600 1.2500 1.0000 .7500 1.7550 1.1470
RbCl .3797 .2939 1.2500 1.0000 .7500 1.7550 1.6080
RbBr 3959 .3047 1.2500 1.0000 7500 1.7550 1.7540
RbI .4075 .2699 1.2500 1.0000 7500 1.7550 1.9660

HOD.DE CARGAS DE INTERCAHBIO. CALCULO C.P.S.

Valor del Potencial en R de Equilibrio y de sus
Derivadas respecto de R ( Prilera a Quinta )

Pot. Der.1a. Der.2a. Der.3a. Der.4a. Der.Sa.
Sal 10‘-12 10‘-4 10‘5 10'13 10‘21 10'29

dyn.c- dyn dyn/cn dyn/c-‘Z dyn/cn‘a dyn/cn‘4
LiF 3.446 -11.676 4.015 -14.067 50.407 -185.420
LiCl 2.906 -8.433 2.494 -7.546 23.435 -74.910
LiBr 2.888 -7.926 2.222 -6.389 18.391 -57.S41
LiI 2.943 -7.456 1.936 -5.172 14.227 -40.317
IaF 2.392 -9.586 3.228 -11.033 3B 991 -140.B49
IaCl 2.527 -7.27B 2.120 -6.269 18.882 -58.171
IaBr 2.491 -6.846 1.906 -5.397 15.599 -46.209
HaI 2.466 -6.333 1.653 -4.407 12.037 -33 797
KF 2.635 -B.076 2.530 -B.131 26 886 -91 534
KCl 2.364 -6.467 1.785 -4.989 14.158 -40 964
KBr 2.373 -6.183 1.625 -4.320 11.658 -32 054
KI 2.336 -5.720 1.414 -3.540 9.008 -23 383

RbF 2.525 -7.619 2.355 -7.481 24.475 -82.493
RbCl 2.270 -6.127 1.670 -4.607 12.910 -36.B99
RbBr 2.266 -5.B46 1.521 -3.997 10.655 -23.907
RbI 1.919 -4.798 1.208 -3.073 7.914 -20.716

Valor del Potencial
Sal Pot.E1ectr.
LiF -20.016
LiCl -15.685
LiBr -14.653
LiI -13.437

en R de equilibrio
Pot.0v. Pot.D.D. Pot.D.C.
3.446
2.906
2.888
2.943

-.539
-.941

-1.130
-1.421

-.033
-.043
-.045
-.050

.10‘-12 ergioa
Pot.Tota1 E.Red(kcal/lol)
-17.14
-13.76
-12.94
-11.97

246.73
198.09
186.26
172.22
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laF -17.398 2.892 -.743 -.045 -15.29 220.13
IaCl -14.295 2.527 -.978 -.045 -12.79 184.11
laBr -13.487 2.491 -1.102 -.045 -12.14 174.77
IaI -12.453 2.466 -1.273 -.045 -11.31 162.72
KF -15.075 2.635 -1.012 -.052 -13.50 194.36
KCl -12.814 2.364 -1.186 -.052 -11.69 168.23
KBr -12.223 2.373 '1.292 '.052 '11.19 161.12
KI '11.410 2.336 '1 401 -.049 '10.52 151.47

RbF -l4.320 2.525 -1.117 -.052 -12.96 186.60
RbCl -12.249 2.270 "1.251 -.051 -11.28 162.37
RbBr -11.702 2.266 -1.338 -.051 -10.82 155.80
RbI -10.981 1.919 -1.037 -.049 '10.15 146.07

Sal e dlns/dan Ut ganla-t dlns/dlnv dB/dp
(dip.def.) 10‘13/5 (capas)

LiF .806 .526 5.307 2.715 .434 3.809
LiCI .776 .701 3.811 3.203 .619 4.084
LiBr 743 .855 3.653 2.989 .746 4.138
LiI 700 1.072 3.319 3.027 .933 4.179
IaF .831 .508 4.017 2.398 .432 4.180
laCl 768 .797 2.902 2.537 .702 4.341
NaBr .739 .946 2.489 2.519 832 4.403
la! .746 .928 2.111 2.710 844 4.488
KF .912 .261 3.082 2.575 .232 4.464
KCl .813 .645 2.370 2.469 .572 4.557
KBr .777 .802 1.931 2.423 .705 4.552
KI .756 910 1.675 2.476 .812 4.601

RbF .968 .093 2.543 2.776 .090 4.634
RbCl .831 .590 1.998 2.500 .523 4.699
RbBr 797 .738 1.512 2.451 650 4.696
RbI .768 .905 1.271 2.557 .810 4.803

Valor de 1a Constante de Fuerza en R de equilibrio
y de sus derivadas respecto de V ( Primera a Tercera )

Der.3a.A

Sal 10-5
dyn/cn

LiF .804
LiCl .458
LiBr .388
LiI .312
NaF .646
NaCl .401
laBr .350
IaI .291
KF .487
KCl .329
KBr .289
KI .244

RbF .451
BbCl 308
RbBr .273
RbI .232

Der.1a.
10‘27

dyn/cn‘4
-10.534
-3.263
-2.304
-1.449

.530

.391

.793
-1.214

.567
-1.525
-1.162
-.812

.003
-1.311
-1.011
-.736

Der.2a.
10‘50

dyn/cn‘7
17.
2.

.689

.823

.234

.740

.117

.613

1

H

569
890

.321

10'
dyn/cn‘10
-35.
-3.
-1.

.553
‘12.
-1.

.833

.369
-3.

.560

.317

.150
-2.

Valor del Paranetro de Carga de Intercambio D

73

712
080
482

601
519

489



Salidas de programas.

y de sus Derivadas respecto de V ( Fri-era a Tercera )
D Der.1a. Der.2a. Der.3a.

Sal 10'-10 10'12 10‘35 10'57
e.a.u. e.a.u./cn‘3 e.s.u./cn‘6 e.a.u./cn‘9

LIF -.325 3.034 -3.G48 49.164
LiCl - 349 1.922 -l.356 11.753
LiBr -.526 2.431 -1.446 10.606
LlI -.639 2.505 '1.178 6.846
IaF -.377 2.953 -2.94B 36.112
laCl - 517 2.434 '1.442 10.443
IaBr -.649 2.623 -1.337 8.354
IaI -.537 1.756 -.728 3.711
KF -.197 1.132 -.332 7.559
KCl -.483 1.732 -.818 4.564
KBr -.638 2.035 -.808 3.893
KI -.660 1.732 -.566 2.253

RbF -.027 .139 -.092 .757
RbCl - 485 1.638 - 686 3.487
RbBr -.622 1.825 -.663 2.918
RbI -.675 1.712 -.534 2.010

Conntanteadielectricas y Derivadas
Sal Cte.Estat. Cte.A1t.Fr. VdCAF/dv De.1a/Cte

1 '-12 cn'z/dyn
LiF 10.600 1.996 -1.083 .820
LiCl 14.414 3.234 -3.349 3.488
LiBr 12.414 3.449 -3.763 4.642
LiI 13.509 4.193 -5.491 7.570
IaF 6.117 1.708 -.741 .934
NaCl 6.930 2.511 -1.915 3.217
HaBr 6.651 2.696 -2.210 4.205
IaI 8.240 3.227 -3.311 6.387
KF 6.664 1.758 -.914 1.721
KCI 5.746 2.225 '1.553 4.010
KBr 5.522 2.357 -1.739 5.055
KI 5.979 2.637 -2.304 7.454

RbF 3.097 1.907 -1.175 2.307
RbCl 5.598 2.232 -1.615 4.633
RbBr 5.320 2.323 -1.749 5.690
RbI 5.576 2.605 -2.194 8.021

V.De1a. V‘2.Do2a. V‘3.De3a. De.la/Cte De.2a./Cte De.3a./Cte
Sal 10--12 10--24 10--33

cn‘2/dyn cn‘4/dyn‘2 CI‘S/dyn'a
LiF 39.810 303.726 3344.331 -5.649 116.505 -3.721
LiCl 56.641 526.032 6751.103 -13.231 703.961 -57.757
LiBr 41.852 354.825 3984.983 -14.345 925.451 -90.347
LiI 42.453 376.205 4152.236 .000 .000 .000
la? 13.043 107.416 398.993 -6.344 169.220 -7.093
laCl 18.538 120.249 1012.049 '11.236 622.393 -52.903
IaBr 16.619 107.340 860.575 '12.314 833.961 -82.221
laI 20.954 152.449 1329.50? -17.066 1586.365 -220.648
KF 19.337 126.222 1117.523 -9.607 410.639 -27.156
KCl 13.751 84.966 652.505 -13.754 1005.685 '112.594
KBr 12.366 75.538 549.033 -15.338 1318.685 -172.043
KI 12.811 82.747 601.907 -18.632 2109.307 -357.279
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RbF 24.396 181.224 1780.427 -11.284 596.626 -4B.251
RbCl 12.798 80.890 611.439 -14.655 1215.563 -153.136
RbBr 11.398 71.066 507.936 -16.233 1577.108 -231.116
RbI 12.005 79.526 585.294 -20.505 2532.539 -484.360

Cálculos realizados utilizando parámetros de potencial tomados de Shanker, Verma, Cox
y Sangster [86], modificados.

R0 B B++ B+- B-- 3+ R
LiF .3378 .3426 2.0000 1.3750 .7500 .6000 1.3600
Licl .4117 .2947 2.0000 1.3750 .7500 .6000 1.8100
LiBr .4389 .2958 2.0000 1.3750 .7500 .6000 1.9500
LiI .4807 .2864 2.0000 1.3750 .7500 .6000 2.1600
IaF .3186 .4291 1.2500 1.0000 .7500 .9500 1.3600
Iacl .3902 .3701 1.2500 1.0000 .7500 .9500 1.8100
IaBr .4154 .3656 1.2500 1.0000 .7500 .9500 1.9500
IaI .4543 .3512 1.2500 1.0000 .7500 .9500 2.1600
KF .3315 .3867 1.2500 1.0000 .7500 1.3300 1.3600
[Cl .3804 .3660 1.2500 1.0000 .7500 1.3300 1.8100
KBr .4047 .3692 1.2500 1.0000 .7500 1.3300 1.9500
KI .4392 .3664 1.2500 1.0000 .7500 1.3300 2.1600

RbF .3359 .3594 1.2500 1.0000 .7500 1 4800 1.3600
RbCl .3795 .3565 1.2500 1.0000 .7500 1.4800 1.8100
RbBr .4007 .3642 1.2500 1.0000 .7500 1.4800 1.9500
RbI .4191 .3130 1.2500 1.0000 .7500 1 4800 2.1600

HOD.DE CARGAS DE INTERCAMBIO. CALCULO C.P.S.

Valor del Potencial en R de Equilibrio y de sus
Derivadas respecto de R ( Primera a Quinta )

Pot. Der.1a. Der.2a. Der.3a. Der.4a. Der.5a.
Sal 10"12 10'-4 10'5 10’13 10'21 10'29

dyn.cn dyn dyn/cn dyn/CI‘Z dyn/cn‘3 dyn/cn“4
LiF 3.494 -11.678 4.015 -14.221 51.880 -194.526
LiCl 2.938 -8.432 2.493 -7.586 23.682 -7S.571
LiBr 2.911 -7.925 2.222 -6.403 18.909 -57.005
LiI 2.954 -7.455 1.936 -5.161 14.070 -39.080
IaF 2.898 -9.589 3.229 -11.107 39.173 -142.130
IaCl 2.566 -7.279 2.120 -6.357 19.639 -62.463
IaBr 2.529 -6.B46 1.906 -5.465 16.143 -49.031
laI 2.496 -6.318 1.647 -4.423 12.221 -34.633
KF 2.604 -B.066 2.523 -7.996 25.758 -84.696
KCl 2.373 -6.467 1.785 -5.011 14.352 -42.115
KBr 2.390 -6.183 1.625 -4.354 11.944 -33.653
KI 2.360 -S.720 1.414 -3.579 9.304 -24.906

RbF 2.490 -7.617 2.354 -7.374 23.488 -76.389
RbCl 2.270 -6.128 1.670 -4.606 12.903 -36.858
RbBr 2.273 -S.847 1.521 -4.012 10.778 -29.597
RbI 1.931 -4.794 1.207 -3.090 8.086 -21.700

Valor del Potencial en R de equilibrio .10‘-12 ergion
Sal Pot.Electr. Pot.0v. Pot.D.D. Pot.D.C. Pot.Tota1 E.Red(kca1/lol)
LiF -20.016 3.494 -.539 -.033 -17.09 246.03
LiCl -15.685 2.938 -.941 -.043 -13.73 197.63
LiBr -14.653 2.911 -1.130 -.045 -12.92 185.93
LiI -13.437 2.954 -1.421 -.050 -11.95 172.06



IaF
IaCl
IaBr

Salidas de programas.

-17.398
-14.295
-13.487
-12.453
-15.075
-12.814
-12.223
-11.
-14.
-12.
-11.
-10.981

604

360
490
270
273
931

HMNNNNNNNNNN

(Jq U

dlns/dan
(dip.def.)

.528

.703

.857

.073

.508

.743

.978

.102

.273

.012

.186

.401

.117

.251

.338

.037

Ut

651

931

541
998
512
269

.045 -15.29

.045 -12.75
045 -12.10

.045 -11.28

.052 -13.54

.052 -11.68

.052 -11.18

.049 -10.50

.052 -13.00

.051 -11.28

.051 -10.82

.049 '10.14

ganna_t
0'13/5

263
015

618

MNNNNMNMN‘NMNUUQN

qÑ ¡O

Valor de la Constante de Fuerza en R de equilibrio
y de sus derivadas respecto de V ( Prilera a Tercera )

Der.1a.

RbBr

A

10'5
dyn/cn

.803

.458

.388

.311

.646

.401

.350

.289

10'27
dyn/CI‘4

'10.
-3

746
.298
.314
.443
.549
.453
.835
.225
.466
.537
.180
.829
.928
.311
.018
.743

Der.2a.
10‘50

dyn/c-‘7
18.
2.

.6921

398
942

.806

.294
851

.180

.629

.013

.866

.580

.338

.291

.663

.451

.285

Der.3a.
10‘73

dyn/CI'IO
-38.423
-3.133
-1.463
-.523

-12.757
-1.681
-.909
-.384

-3.134
-.582
-.340
-.164

-2.139
-.397
-.237
-.130

Valor del Paraletro de Carga de Intercambio D

151.12
187.11
162.37
155.70
145.88

' dlns/dlnv
(capas)
.443
.626
.751
.932
.433
.717
.849
.855

É\D.'U

ñññhñhñhhhhññbhw

.852
111
151
169
187

.409

.469

.538
399
580

664
562
698
716
845

191



192 Apéndice c

y de sus Derivadas respecto de V ( Prilera a Tercera )

Sal

LiF

Sal

Der.1a. Der.2a. Der.3a.
10‘-10 10‘12 10‘35 10'57
e.s.u. e.s.u./cn‘3 e.a.u./cn‘6 e.a.u./cn‘9

- 325 3.145 -3.901 56.798
-.349 1.948 -1.400 12.259
- 527 2.455 -1.471 10.737
-.669 2.517 -1.177 6.692
-.377 2.957 -2.966 36.600
- 517 2.470 -1.519 11.549
- 649 2.661 -1 402 9.116
- S41 1.788 - 756 3.933
-.198 1.122 - 797 6.699
-.483 1.768 -.629 4.705
- 636 2.047 - 626 4.110
- 660 1.747 -.566 2.420
-.027 .137 - 066 .693
- 465 1.636 -.666 3.482
-.622 1.829 - 670 2.966
- 676 1.721 -.S46 2.106

Constantee dielectricas y Derivadas
Cte .Estat. Cte .Alt .Fr . VchF/dv

10.603 1.996 -1.083
14.427 3.233 -3.343 3.
12.423 3.449 -3.758 4.
13.516 4.193 -5.490 7.
6.116 1.706 -.741
6.931 2.511 -1.908 3
6.653 2.696 -2.202 4.
6.298 3.226 -3.302 6.
6.710 1.756 -.914 1.
5.746 2.225 -1.552 4.
5.522 2.357 -1.737 5.
5.961 2.667 -2.299 7.
8.104 1.907 -1.175 2.
5.597 2.232 -1.615 4.
5.316 2.328 -1.746 5.
5.566 2.605 -2.192 6

V.De1a. V“2.De2a. V“3.De3a. De.1a/Cte De.2a./Cte
10‘-12 10‘-24

cn‘2/dyn cn 4/dyn‘2
41.456 325.394 3700 154 -S.881 123.228
58.232 551.916 7252 964 -13.590 736.946
42.483 365.094 4161 777 -14.550 945.850
42.279 377 108 4167 760 .000 .000
16.119 108.112 907 351 -6.373 170.151
19.414 126.647 1116 361 -!1.618 659.266
17.367 114.417 947 166 -13.386 660.061
22.070 163.955 1483 062 -17.650 1676.106
18.785 120.600 1046 307 -9.27O 393.255
13 946 66.499 669 629 -13.946 1021.702
12.665 77.989 575 692 -15.732 1356.832
13.306 66.713 646 445 -19.351 2200.212

De.la/Cte
10‘-12 cn‘Z/dyn

.817
481
636
568

.934

.206
189
869
722
008
050
440
307
638
688

.014

De.3a./Cte

-87.
-236.
-25.

'114.
-177.
-375.

655

023



Salidas de programas.

RbF
RbCl
RbBr
RbI

23.263
12.787
11.519
12.335

Cálculos realizados

Jain [91], modificados.

169.369
80.804
71.955
82.088

1610.987
610.507
517.458
613.541

-10.751
-14.643
-16.409
-21.030

562.466
1214.497
1595.665
2654.659

-44.960
-152.979
-234.177
-499.770

193

utilizando parámetros de potencial tomados de Shanker, Singh y

R0 B B++ B+- B-- R+ R
CaCl .3709 .2390 1.2500 1.0000 .7500 1.9030 1.6460
CsBr .3948 .2617 1.2500 1.0000 .7500 1.9030 1.6090
CsI .4067 .2479 1.2500 1 0000 .7500 1.9030 2.0480
T161 .4014 .4860 1.2500 1 0000 .7500 1.6810 1.6480
TlBr .4083 .4195 1.2500 1 0000 .7500 1.6610 1.6090

HDD.DE CARGAS DE IITERCAHBIO. CALCULOC.P.S.

Valor del Potencial en R de Equilibrio y de sus
Derivadas respecto de R ( Primera a Quinta )

Pot. Der.1a. Der.2a. Dor.3a. Der.4a. Der.5a.
Sal 10'-12 10‘-4 10'5 10'13 10‘21 10'29

dyn.cn dyn dyn/cn dyn/CI'Z dyn/cn‘3 dyn/CI‘4
CsCl 2.251 -6.250 1.742 -4.873 13.690 -36.624
CsBr 2.441 -6.337 1.650 -4.310 11.301 -29.747
CaI 2.277 -5.719 1.441 -3.640 9.228 -23.476
T1Cl 4.740 -12.12B 3.114 -B.022 20.746 -53.877
TlBr 4.698 -12.307 3.102 -7.644 19.913 -50.753

Valor del Potencial en R de equilibrio .10‘-12 ergios
Sal Pot.Electr. Pot.0v. Pot.D.D. Pot.D.C. Pot.Total E.Red(kca1/lol)
CsCl -11.366 2.251 -1.73B -.063 -10.94 157.41
CaBr -10.930 2.441 -2.021 -.064 -10.57 152.20
CsI -10.278 2.277 -1.978 -.060 -10.04 144.49
T1C1 -12.221 4.740 -4.451 -.176 -12.11 174.30
TlBr -11.924 4.698 -4.765 -.181 -11.97 172.31

Sal a dlns/dan Ht ganna_t dlns/dlnv dB/dp
(dip.def.) 10‘13/8 (capas)

CaCl .650 .571 1.809 3.133 .501 5.163
CsBr .820 .690 1.310 2.995 .602 5.070
CaI .770 .968 1.146 2.975 .861 5.210
TlCl .660 .447 1.111 3.896 .336 4.479
TlBr .840 .527 .631 3.715 .411 4.525

Valor de la Constante de Fuerza en R de equilibrio
y de sus derivadas respecto de V ( Fri-era a Tercera )

Sal

CsCl
CsBr
CsI
T1Cl
TlBr

A

10'5
dyn/cn

.318

.232

.250

.363

.354

Der.1a. Der.2a. Der.3a.
10‘27 10'50 10‘73

dyn/CI‘4 dyn/cn‘7 dyn/cn‘lo
-1.566 .902 -.591
-1.210 .589 -.330
-.930 .390 -.188

-1.799 .967 -.556
-1.659 .838 -.453

Valor del Paranetro de Carga de Intercanbio D
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y de sus Derivadas respecto de V ( Primera a Tercera )

Constantesdielectricas y
Sal

CsCl
CaBr

T1C1
TlBr

CaCl
CsBr

T161
TlBr

Sal

CsCl
CsBr
CeI
T1C1
TlBr

10'-1
6.a.

-.472
-.579
-.710
-.574
-.587

Cte

V.De1a.

22.255
19.567
16.375

146.189
123.533

Constantes dielectricas y Derivadas
Sal

CsCl
CsBr

TlCl
T18:

CaCl
CsBr

T1C1
TlBr

39.903
39.910
35.315

1291.023
1482.729

Der.1a. Der.2a. Dor.3a.
0 10‘12 10'35 10'57
u. e.s.u./CI‘3 e.s.u./cn'6 e.s.u./cn‘9

1.790 -.811 4.301
1.860 -.715 3.212
1.931 -.660 2.571
2.077 -.889 4.243
1.997 -.805 3.633

Derivadas
.Eatat. Cte.A1t.Fr. VdCAF/dV De.1a/Cte

10'-12 cn‘2/dyn
417 2.666 -2.473 4.814
150 2.773 -2.661 5.354
617 3.033 '3.109 7.431

.804 4.761 -8.397 7.472

.588 5.319 -10.352 8.649

V‘2.De2a. V‘3.D63a. De.1a/Cte De.2a./Cte De.3a./Cte
10'-12 10“-24 10"33

cn 2/dyn cn‘4/dyn‘2 CI‘G/dyn’3
195.009 2108.371 -15.542 1260.12? -151.753
165.100 1653.359 -16.694 1542.574 -209.736
138.671 1300.321 -18.065 2012.248 -324.750

2431.971 43102.313 -17.300 1804.315 -252.331
2116.804 33553.086 -15.427 1661.432 -222.492

MODELO DE CAPAS SIHPLE

dlns/dan Ht galla-t dlns/dlnv dB/dp
(dip.def.) 10‘13/5 (capas)

.571 1.568 3.545 .595 5.163

.690 1.103 3.475 .723 5.070

.968 .955 3.477 1.025 5.210

.447 .640 -3.662 .437 4.479

.527 .445 -3.505 .520 4.525

.Estat. Cte.A1t.Fr. VdCAF/dV De.1a/Cte
1o*-12 cn‘2/dy'n

626 2.700 -2.412 4.628
050 2.822 -2.559 5.531
643 3.120 -2.956 6.915
526 4.802 -8.219 7.253
407 5.399 -10.253 8.440

V‘2.De2a. V‘3.De3a. De.1a/Cte De.2a./Cte De.3a./Cte
10--12 10"24 10"33

cn‘Z/dyn c- 4/dyn 2 cn‘G/dyn‘s
414.638 5639.199 -19.452 1741.401 -231.840
410.830 5456.182 -22.032 2285.215 -350.274
367.901 4705.073 -24.565 3059.680 -557.710

túúttttt. acotútttt 46.943 1001.212 -64.334
Üüútiüttt -7678.846 49.024 882.472 -144.227

Apéndice c
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Cálculos realizados utilizando parámetros de potencial tomados de Singh y Khare [90],
modificados.

RO+- B B++ B+- B-- R+ R
CsF .3445 .2373 1.2500 1.0000 .7500 1.9030 1.1790
A361 .3148 .5330 1.2500 1.0000 .7500 1.2600 1.6480
AgBr .3038 .3663 1.2500 1.0000 .7500 1.2600 1.8090

HOD.DE CARGAS DE INTERCAMBIO. CALCULO C.P.S.

Valor del Potencial en R de Equilibrio y de sus
Derivadas respecto de R ( Primera a Quinta )

Pot. Der.1a. Der.2a. Der.3a. Der.4a.
Sal 10'-12 10'-4 10'5 10‘13 10'21

dyn.cn dyn dyn/cn dyn/cn“2 dyn/cn’s
CsF 2.283 -7.225 2.343 -7.810 26.312
AgCl 4.981 -16.120 5.377 -19.280 80.126
AgBr 4.653 -15.34S 5.062 -16.698 55.090

Valor del Potencial en R de equilibrio
Sal

RO++ RD-
.3445 .3445

H q h.) H H 01 ¡hq
.3918 .4266

Der.5a.
10‘29

dyn/cn‘4
-94.826

-416.524
-181.7B2

.10‘-12 ergioa
Pot.Electr. Pot.0v. Pot.D.D. Pot.D.C. Pot.Total E.Red(kcal/lol)

CsF -13.419 2.283 -1.310 -.053 -12.50 179.91
AgCl -14.542 4.981 -4.660 -.273 -14.49 208.61
AgRr -13.973 4.653 -4.708 -.254 -14.29 205.63

Sal a dlns/dan Ht ganla_t dlna/dlnv dB/dp
(dip.def.) 10‘13/5 (capas)

CsF .930 .239 2.896 2.699 .194 5.130
AgCl .630 1.418 3 074 2.864 1.261 5.460
AgBr .670 1.518 2 347 2.485 1.317 5.061

Valor de 1a Constante de Fuerza en R de equilibrio
y de sus derivadas respecto de V ( Prilera a Tercera )

A Der.1a. Der.2a. Der.3a.
Sal 10‘5 10‘27 10‘50 10'73

dyn/cn dyn/cn‘4 dyn/cn‘7 dyn/cn‘lo
CaF .465 -2.968 2.251 -2.015
A301 .732 -6.516 7.797 -12.645
AgBr .710 -5.020 3.891 -3.407

Valor del Para-otro de Carga de Intercambio D
y de sus Derivadas respecto de V ( Primera a Tercera )

Der.1a. Der.2a. Der.3a.
Sal 10‘-10 10‘12 10‘35 10'57

e.s.u. e.s.u./cn‘3 e.a.u./cn‘6 e.s.u./cn‘9
CsF -.34B 1.749 -1.102 3.437
AgCl -1.0B7 6.519 -5.396 63.588
AgBr -.974 5.269 -3.444 26.681

Conatantes dielectricas y Derivadas
Sal Cte.Estat. Cte.A1t.Fr. VdCAF/dV De.1a/Cte

10“-12 Cl'2/dyn
CsF 5.811 2.093 -1.492 2.767
A361 9.683 5.269 -9.573 4.129
AgBr 10.060 5.750 -11.197 4.749
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V.De1a. V‘2.De2a. V'3.De3a. De.1a/Cte De.2a./Cte De.3a./Cte
Sal 10‘-12 10‘-24 10'-33

cn'2/dyn cn“4/dyn‘2 cn‘6/dyn’3
CnF 13.588 96.207 783.866 -9.073 567.320 -55.158
A361 10.809 138.690 617.204 -2.S37 117.510 -5.951
AgBr 4.819 135.179 325.980 -1.168 102.821 -6.007

Cálculo utilizando los parámetros del potencial de datos cristalinos de Shanker y Agrawal
[92] modificados.

Paámetros del potencia]

B

LiF 1.0274
LiCl .7236
LiBr .6761
LiI .5909
IaF 1.4344
laCl 9167
IaBr 8364
IaI 7243

KF 1.4160
KCl .9332
KBr .8423
RI .7309

RbF 1.3465
RbCl 9168
RbBr .8357
RbI 6384

HDD

BH
2.0000
2.0000
2.0000
2.0000
1.2500
1.2500
1.2500
1.2500
1.2500
1.2500
1.2500
1.2500
1.2500
1.2500
1.2500
1.2500

.DE

1

1

1

1

1

1

1

1.0000
1

1

1

1

1

1

1

1

B-- R+
7500 9240 1.
7500 9240 1.
7500 9240 1.
7500 9240 2.
7500 1 1810 1.
7500 1 1810 1.

.7500 1 1810 1.
7500 1 1810 2.
7500 1 5030 1.

.7500 1.5030 1.
7500 1 5030 1.
7500 1 5030 2.
7500 1 6450 1.
7500 1 6450 1.

.7500 1 6450 1.

.7500 1 6450 2.

CARGAS DE IITERCAHBIO. CALCULO

Valor del Potencial en R de Equilibrio y de sus
Derivadas respecto de R ( Prinera a Quinta )

Pot.
Sal 10‘-12

dyn.c¡
LiF 3.405
LiCl 2 862
Li8r 2.839
LiI 2.885
IaF 2 855
laCI 2 507
laBr 2 469
¡al 2 435
KF 2.608
KCl 2 346
KBr 2 358
KI 2.320

RbF 2.503
RbCl 2.253
RbBr 2.254
RbI 1.911

Der.1a.
1

'11
-8.
-7.
-7.
'9.
-7
-6.
—6

-8.
-6.
-6.

o--4
dvn
.678
432
924
455
587

.278
846

.318
osa
467
133

.720

.616

.127

.846

.793

Der.2a.
10‘5

dyn/cn
4.015

.493

.222

.936

.228
120

.906
647
522

.785

.625

.414

.354
669
520
206

HHHNHHHNHHNMHMN

Valor del Potencial en R de equilibrio
Pot.0v. Pot.D.D. Pot.D.C.Sal

LiF
Pot.Electr.
-20.016 3.405 -.539

Der.
10'

dyn/
'13.
-7

-.033

C.P.S.

3a.
13
Cl'2
852

.400

.254

.052

.932

.195

.325

.313

.173

.938

.278

.503

.670

.558

.963

.044

.0580

.0618

.0638

.0669

.0587

.0623

.0639

.0662

.0693

.0717

.0740

.0766

.0627

.0646

.0665

.0669

Der.4a.
10‘21

dyn/cn‘3
48
22
17.
13.

11

10

.290

.702
29.

.484

.353

.703

Ro
.2279
.2640
.2774
.2978
.2349
.2710
.2827
.3002
.2537
.2855
.2997
.3182
.2657
.2975
.3115
.3215

Der.5a.
10‘29

dyn/cn“4
-171.232
-65.824
-50.129
-34.869

-136.534
-53.366
-41.993
-29.

-132.
-38.

.158

.035
674

.319

.697

-21.
316

-19.

.10‘-12 ergios
Pot.Tota1 E.Red(kca1/lol)
-17.18 247.33
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LiCl

RbBr

-15.
-14.
'13.
-17.
-14.
-13.
-12.
'15.
-12.
'12.
'11.
-14.
-12.
'11.
'10.

685
653
437

295

.806

.912

.813

.777

.968

.831

.768

2.862 -.941 -.043 -13.
2.839 -1.13O -.045 -12.
2.885 -1.421 -.050 '12.
2.855 -.743 -.045 -15.
2.507 -.978 -.045 '12.
2.469 -1.102 -.045 -12.
2.435 -1.273 -.045 -11.
2.608 -1.012 -.052 '13.
2.346 -1.186 -.052 '11.
2.358 -1.292 -.052 -11.
2.320 -1.401 -.O49 -10.
2.503 -1.117 -.052 '12.
2.253 -1.251 -.051 -11.
2.254 -1.338 -.051 -10.
1.911 -1.037 -.049 -10

dlns/dan Ht ganna_t
(dip.def.) 10‘13/3

.523 5.305 2.603

.698 3.809 3.027

.850 3.651 2.812
1.065 3.317 2.817

.506 4.017 2.323

.795 2.901 2.471

.943 2.488 2.447

.924 2.099 2.614

.260 3.065 2.638

.643 2.369 2.416

.801 1.931 2.373

.908 1.675 2.421

.093 2.540 2.950

.589 1.997 2.447

.737 1.511 2.409

.903 1.269 2.525

Valor de la Constante de Fuerza en R de equilibrio
y de sus derivadas respecto de V ( Primera a Tercera )

Der.1a. D

dyn/cn
10'5

.803

.458

.388

.311

.646

.401

.350

-1
-6.
-2.
-1
-1.
-3.
-1
-1.

-3.

10'27
dyn/cn“4 d

-10. 1
-3.
-2.

240
141
205

.376
368
340

.748
167
605

.496
141

.795
136

.286

.995

er.2a. Der.3a.
10'50 10‘73
yn/cn‘7 dyn/cn'lo
6.303 -31.496
2.593 -2.486
1.493 -1.160

.711 -.413
7.799 -11.960
1.634 -1.342
1.039 -.724
.555 -.308

3.658 -5.372
.804 -.508
.529 -.286
.302 -.134

3.151 -4.894
.630 -.362
.424 -.210

81

54
99
30

.16

dlns/dlnv
(capas)
.424
.600
.721
.897
.423
.690
.818
.822

dB/dp

nbhñh-b-bñh-h-hah-h-hñuw

.749
995

.034

.052
118

.283
336
401
511
503
500
544
769
644
650
766



RbI .231 -.724 .265 -.114

Valor del Paraletro de Carga de Intercalbio D
y de sus Derivadas respecto de V ( Primera a Tercera )

D Der.1a. Der.2a. Der.3a.
Sal 10'-10 10'12 10'35 10'57

e.s.u. e.s.u./c¡‘3 e.s.u./cn‘6 e.s.u./cn‘9
LiF -.32S 3.031 -3.347 38.516
LiCl -.349 1.891 -1.254 9.678
LiBr -.527 2.387 -1.330 8.691
LiI -.639 2.453 -l.076 5.562
IaF -.377 2.911 -2.786 32.504
NaCI -.517 2.416 -1.387 9.470
IaBr -.649 2.600 -1.281 7.520
IaI -.541 1.747 -.693 3.287
KF -.198 1.125 -.846 9.029
KCI -.434 1.771 -.793 4.242
KBr -.638 2.023 -.7B4 3.626
KI -.660 1.722 -.549 2.091

RbF -.027 .138 -.098 1.047
RbCl -.485 1.628 -.666 3.254
RbBr -.622 1 817 -.643 2.751
RbI -.676 1.703 -.525 1.918

Constantee dielectricas y Derivadas
Sal Cte.Estat. Cte.A1t.Fr. VdCAF/dV De.1a/Cte

10‘-12 cn“2/dyn
LiF 10.603 1.996 -1.094 .824
LiCl 14.430 3.233 -3.365 3.504
LiBr 12.424 3.449 -3.784 4.667
LiI 13.518 4.193 -5.52B 7.620
HaF 6.118 1.703 -.744 .937
NaCl 6.931 2.511 -l.919 3.226
HaBr 6.653 2.696 -2.217 4.217
NaI 3.297 3.226 -3.322 6.909
KF 6.718 1.753 -.914 1.721
KCl 5.747 2.225 -1.554 4.015
KBr 5.523 2.357 -1.742 5.062
KI 5.981 2.687 -2.307 7.465

RbF 8.110 1.907 -1.175 2.307
RbCl 5.600 2.232 -1.616 4.641
RbBr 5.321 2.323 -1.750 5.694
RbI 5.589 2.605 -2.196 8.027

V.De1a. V“2.De2a. V‘3.De3a. De.1a/Cte De.2a./Cte De.3a./Cte
Sal 10‘-12 10‘-24 10'-33

cn'2/dyn cn‘4/dyn‘2 cn‘G/dyn‘a
LiF 37.692 278.348 2957.276 -5.346 103.406 -3.403
LiCl 52.248 470.620 5717.500 -12.191 641.800 -51.104
LiBr 38.204 315.585 3331.969 -13.084 331.975 -79.475
LiI 37.766 327.539 3331.105 .000 .000 .000
la? 17.304 100.026 818.863 -6.084 160.003 -6.637
NaCl 17.351 114.892 945.637 -10.865 597.395 -50.427
HaBr 15.931 102.205 799.079 -12.279 796.413 -78.003
NaI 20.014 144.993 1225.763 -16.188 1501.820 '207.239
KF 20.196 122.240 1110.577 -9.954 409.801 -26.838



Cálculo utilizando los parámetros del potencial de

Salidas de programas.

81.831
73.072
79.914

174.884
78.088
69.198
78.473

Agrawal [92] modificados.
Paámetros del potencial

¡.

H

¡.s .c

B B++
0301 2.0000
7227 2.0000
6748 2.0000
5902 2.0000
4432 1.2500
9189 1.2500
8364 1.2500
7232 1.2500
3879 1.2500
9446 1.2500
8508 1.2500
7366 1.2500
2502 1.2500
9362 1.2500

.8540 1.2500
1.

HOD.DE CARGAS DE INTERCAMBIO. CALCULO C.P.S.

.806

.776

.743

.700

.831

.768

.739

.746

.912

.813

.777

.756

.968

.831

.797

.768

dlns/dlnv
(dip.def.)

.523

.698

.850
1.066

.506

.795

.943

.924

.261

.643

.801

.908

.094

.589

.736

.903

617.801
522.482
570.152

1821.907
581.024
488.174
573.371

B-- R+
.7500 .9240
7500 9240
7500 .9240
7500 9240
7500 1810
7500 1810
7500 1810
7500 1810

HHHHHHHHHHHH .............

Ul O (a) O

Ut
10‘13/3

.305

.809

.651

.317

.017
902
488
099
065
369
931
675
540
997
511
269

HHHMHHNMMNNJUUUM

-13.323
-14.881
-18.005
-12.307
-14.204
-15.822
-20.172

anna_t

.605

.031

.822

.834

.340

.469

.447

.618

.781
416

.369
415
205

.460

.406
515

NNMQNNNMNNNNMNUN

Valor del Paraletro de Carga de Intercanbio D
y de sus Derivadas respecto de V ( Prilera a Tercera )

D Der.3a.
Sal 10'-10

Der.1a.
10‘12

Der.2a.
10‘35 10'57

1536
2541

.339

.479

.319

.759
1175.

.233

.483

630

-108.
-166.
-343.
-48.

-147.
-224.
-476.

199

datos de solapamiento de Shanker y

Ro+ Ro
.0616 2251
0592 2658
0581 .2811
0583 .3029
0680 .2277
0653 .2688
0638 .2828
0634 3020
0962 2386
0889 .2712
0879 2885

.0877 .3097
1127 .2437
1005 .2669
0992 .2839
0967 .2973

dlns/dlnv dB/dp
(capas)
.424 3.750
.600 3.997
.722 4.040
.900 4.063
.425 4.132
.690 4.281
818 4.336

.823 4.404

.240 4.631

.564 4.503

.696 4.496

.800 4.538

.099 4.967
518 4.657

.643 4.647

.801 4.754



e.s.u. e.a.u./c-‘3 e.s.u./cn‘6 e.s.u./cn'9
LIF -.325 3.030 -3.351 38.966
LiCl - 349 1.892 -1.257 9.726
LiBr -.527 2.391 -l.337 8.788
L11 -.639 2.458 -1.034 5.659
NaF -.377 2.913 -2.815 33.908
IaCl - 517 2.414 -1 385 9.439
IaBr -.649 2.600 -1.281 7.521
IaI -.541 1.748 -.695 3.301
KF -.198 1.141 -.910 10.237
KCl -.4B4 1.770 -.793 4.260
KBr -.633 2.021 -.782 3.612
KI -.660 1.720 -.548 2.077

RbF -.027 .142 -.109 1.165
RbCl - 485 1 628 - 670 3.341
RbBr -.622 1.814 -.646 2.754
RbI -.676 1.704 -.521 1.394

Constantes dielectricae y Derivadas
Sal Cte.Estat. Cte.A1t.Fr. VdCAF/dV De.1a/Cte

10‘-12 Cl'2/dyn
LiF 10.603 1.996 -1.094 .824
LiCl 14.430 3.233 -3.364 3.503
LiBr 12.425 3.449 -3.782 4.666
LiI 13.513 4.193 -5.S24 7.615
la? 6.118 1.708 -.743 .937
IaCl 6.931 2.511 -1.920 3.226
NaBr 6.653 2.696 -2.217 4.217
HaI 3.297 3.226 -3.321 6.909
KF 6.718 1.753 -.913 1.719
KCl 5.747 2.225 -1.554 4.015
KBr 5.523 2.357 -1.742 5.062
KI 5.981 2.687 -2.308 7.467

RbF 8.110 1.907 -1.174 2.306
RbCl 5.600 2.232 -1.616 4.641
RbBr 5.321 2.328 -1.750 5.694
RbI 5.539 2.605 -2.196 8.029

V.Dela. V‘2.D92a. V‘3.De3a. De.1a/Cte De.2a./Cte De.3a./Cte
Sal 10"12 10"24 10--33

cn‘2/dyn cn‘4/dyn‘2 cn'6/dyn’3
LiF 37.726 278.840 2957.980 -5.351 108.450 -3.404
LiCl 52.365 472.122 5744.967 -12.219 643.585 -51.280
LiBr 38.413 317.901 3369.764 -13.157 837.390 -80.103
LII 33 155 331 501 3396 B20 000 000 .000
IaF 17.464 100.630 826.998 -6.140 161.242 -6.639
IaCl 17.823 114.644 942.605 -10.849 596.313 -50.319
HaBr 15.933 102.216 799.216 -12.200 796.489 -78.012
HaI 20.058 145.387 ¡231.012 -16.223 1505.522 -207.840
KF 21.691 138.675 1277.823 -10.690 452.176 -30.047
KCl 13.325 31.608 616.006 -13.325 970.114 -108.069
KBr 11.969 72.752 519.256 -14.B42 1273.038 '165.374
KI 12.336 79.520 565.797 -17.935 2028.350 -342.047

RbF 29 878 230 369 2488.936 -13 797 744 064 -62 089
RbCl 12.501 78.116 583.112 -14.309 1180.297 -14B.017
RbBr 11.091 68.758 484.242 -15.790 1529.874 -223.363



Salidas de programas.

RbI 11.758 77.766 565.581 -20.037
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2521.544 -471.730

Cálculo utilizando los parámetros del potencial de datos cristalinos de Shanker y Agrawal
[92] modificados.

Paámetros del potencia]

B B++ B+- B-- 
CsCl .7079 1.2500 1.0000 .7500 1.9030 1.6480
CsBr .7148 1.2500 1.0000 .7500 1.9030 1.8090
CSI .6259 1.2500 1.0000 .7500 1.9030 2.0480

HDD.DE CARGAS DE INTERCAMBIO. CALCULO C.P.S.

Valor del Potencial en R de Equilibrio y de sus
Derivadas respecto de R ( Primera a Quinta )

Pot. Der.1a. Der.2a. Der.3a.
Sal 10"12 10'-4 10‘5 10‘13

dyn.cn dyn dyn/cn dyn/CI‘Z
CsCl 2.442 -6.250 1 742 -5.830
CsBr 2.519 -6.337 1.650 -4.636
CsI 2.310 -5.719 1.441 -3.707

Valor del Potencial en R de equilibrio

Ro+ Ro
.0746 .3188
.0722 .3140
.0703 .3130

Der.4a. Der.5a.
10‘21 10‘29

dyn/cn‘3 dyn/cn‘4
26.066 -153.990
15.453 -68.548
9.927 -29.261

.10'-12 ergios
Sal Pot.E1ectr. Pot.0v. Pot.D.D. Pot.D.C. Pot.Tota1 E.Red(kca1/lol)
CsCl -11.386 2.442 -1.738 -.063 -10.7S 154.66
CsBr -10.930 2.519 -2.021 -.064 -10.50 151.07
CaI -10.278 2.310 -1.978 -.060 -10.01 144.01

Sal a dlns/dan Ht ganna_t dlns/dlnv dB/dp
(dip.def.) 10‘13/5 (capas)

CsCl .850 .582 1.809 4.395 .599 6.356
CsBr .820 .695 1.310 3 483 .648 5.549
CsI .770 .971 1.146 3 087 .881 5.327

Valor de la Constante de Fuerza en R de equilibrio
y de sus derivadas respecto de V ( Prilera a Tercera )

A Der.1a. Der.2a. Der.3a.
Sal 10'5 10‘27 10'50 10‘73

dyn/cn dyn/CI'4 dyn/CI‘7 dyn/c-‘10
CeCl .318 -2.130 2.091 -2.689
CaBr .282 -1.380 .928 -.880
CsI .250 -.961 .434 -.245

Valor del Paranetro de Carga de Intercambio D
y de sus Derivadas respecto de V ( Fri-era a Tercera )

D Der.1a. Der.2a. Der.3a.
Sal 10‘-10 10‘12 10‘35 10‘57

e.s.u. e.s.u./cn‘3 e.s.u./cn‘6 e.s.u./cn“9
CsCI -.472 1.960 -1.348 14.378
CsBr -.579 1.926 -.897 6.313
CsI -.710 2.011 -.702 3.057

Conatanteadielectricas y Derivadas
Sal Cte.Estat. Cte.A1t.Fr. VdCAF/dV De.Ia/Cte

10'-12 cn‘2/dyn
CsCl 7.418 2.666 -2.460 4.779



CaCl
CsBr
CeI

7.150
6.617

V.Dela.

35.237
24.272
17.329

V‘2.De2a.

347.082
193.516
145.762

V‘3.D93a.

4619.608
2198.689
1421.725

Apéndice c

-2.651 5.832
-3.103 7.467

De.1a/Cte De.2a./Cte De.3a./Cte
10‘-12 10'-24 10"33

c- 2/dyn cn‘4/dyn‘2 cn‘6/dyn‘3
-24.606 2133.647 -279.115
-20 709 1880.803 -260.888
-19.118 2121.520 -345.169

Cálculo utilizando los parámetros del potencial de datos de solapamiento de Shanker y
Agrawal [92] modificados.

Paa'metros del potencial

B++B Br- B-- R+
CsCl .6666 1.2500 1.0000 .7500
CsBr .6893 1.2500 1.0000 .7500
CsI .6236 1.2500 1.0000 .7500

1.9030 1.6480
1.9030 1.8090
1.9030 2.0480

HOD.DE CARGAS DE IITERCAHBIO. CALCULOC.P.S.

Valor del Potencial en R de Equilibrio y de sus
Derivadas respecto de R ( Prinera a Quinta )

Sal

CsCl
CsBr
CsI

Pot.
10‘-12
dyn.c
2.343
2.506
2.301

Der.1a.
10‘-4
dyn

-6.250
-6.337
-5.719

Der.2a.
10‘5

dyn/cn
1.742
1.650
1.441

Valor del Potencial en B de equilibrio

Der.3a.
10‘13

dyn/cn‘2
-5.172
-4.504
-3.706

Ro+ Ro
.1250 .2686
.1208 .2795
.1131 .2012

Der.4a. Der.5a.
10‘21 10‘29

dyn/cn‘s dyn/cn‘4
16.665 -SB.776
13.206 -42.596
9.881 -27.94B

.10‘-12 ergioa
Sal Pot.Electr. Pot.0v. Pot.D.D. Pot.D.C. Pot.Total E.Red(kcal/Iol)
CsCl -11.386 2.343 -1.738 -.063 -10.34 156.08
CsBr -10.930 2.506 '2.021 -.064 '10.51 151.27
CBI -10.278 2.301 -1.973 -.060 -10.01 144.14

Sal a dlns/dan Ht ga.na-t dlns/dlnv dB/dp
(dip.def.) 10‘13/8 (capas)

CsCl .850 .576 1.809 3.531 .536 5.536
CaBr 820 .694 1.310 3.287 .632 5.354
CsI .770 .970 1.146 3 085 .879 5.327

Valor de la Constante de Fuerza en R de equilibrio
y de sus derivadas respecto de V ( Primera a Tercera )

Sal

CsCl
CsBr
CSI

10‘5
dyn/cn

.318

.282

.250

Der.1a. Der.2a. Der.3a.
10‘27 10‘50 10‘73

dyn/cn‘4 dyn/c-‘7 dyn/cn‘lo
-1.757 1.187 -.971
-1.310 .744 -.519
-.961 .431 -.233

Valor del Paranetro de Carga de Intercambio D
y de sus Derivadas respecto de V ( Primera a Tercera )

Sal 10‘-10
e.s.u.

Der.1a.
10‘12

Der.2a.
10‘35

Der.3a.
10‘57

e.a.u./c¡‘3 e.s.u./cn‘6 e.s.u./cn‘9



Salidas de programas.

CsCl
CsBr
CaI

-.472
-.579
-.710

1.868
1.914
2.003

-.984
-.828
-.700

Constantes díelectricas y Derivadas
Cte.Estat.Sal

CsCl
CsBr

CsCl
CsBr
CsI

7.418
7.149
6.617

V.Dela.

26.397
22.409
17.301

V‘2.De2a.

243.318
192.827
146.205

Cte.A1t.Fr.

2.666
2.773
3.033

V‘3.De3a.

2904.167
2077.765
1411.550

203

6.675
4.650
3.014

VdCAF/dV De.1a/Cte
10'-12 cn‘2/dyn

-2.471 4.301
-2.654 5.839
-3.104 7.469

De.Ia/Cte De.2a./Cte De.3a./Cte
10--12 10--24 10--33

cn‘2/dyn Cl‘4/dyn'2 cn“6/dyn‘3
-18.433 1538.010 -192.202
-19.1!9 1736.172 -248.490
-19.037 2123.528 -344.955
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