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CAPTI'IULO T.

INTRODUCCION.

El cdlculo no relativista de energia para un estado estacionario, im-
plica resolver la ecuacidn de Scroedinger independiente del tiempo. Sin embargo,
como la estructura de un sistema multielectronico no depende solamente del ta-
lance entre la energia cin@tica de los electrones y su atraccidn al nicleo,
sino también de la repulsién electronica mitua (interaccidén coularbiana), re es
posible encontrar soluciones exactas como ocurre en los sistemas hidrogénicos,
POr lo que es necssario aproximar las soluciones de la ecuacidn de Scroedinger
muiltielectronica.

En los cilculos atdmicos, los métodos mis usuales son aquellos que se
basan en el principio variacional, conocidos como métodos variacionales. Entre
éstos, los mas destacados son la teoria de Hartree-Fock y el mé{odo de interac-
cidén de configuracicnes.

Intre las soluciones aproximadas que son usadas con mayor frecuexpia
destacan las que se obtienen de las ecuaciones no relativistas de Hartree-Fock.
En esta teoria se considera que en un sistema de N electrones, cada particula
se encuentra dentro de un potencial promedio producido por' los N-1 electrones
restantes. ‘

Una de las. ventajas de éste método es que las ecuaciones de Hartree-

Fock permiten obtene.r valorcs prec.lsos de propi i.cdades de un elcctmn, adc:

de constituir un 'xmto de par'tlda para la determinacidn de solucmnce exacta;.

Sin Cnﬂr.\-’u‘go esta ¢ Dm:\umclon falla para el cilculo de probablllmdcs dc “"nol—



El métedo variacicnal mis general y de simple conexidn con aplicaciones

-numéricas a los estados estacionarios de.un sistema multielectrdnico, es el mé-

todo de interaccidn de configuraciones. En este método, la funcidn de onda
es aproximada como un producto antisimetrizado de funciones monoelectrdénicas,
conociadas también como espin orbitales.

Cuando la expansién I. C. es truncada de tal manera que sobreviva un
término (configuracién), y la energia total es minimizada con respecto a un ti-
po bien definido de espin orbitales, entonces se tiene un case particular del
método de Har*tr‘ee—Fock('D . |

En este trabajo hacemos uso del método de interaccidn de configuracio-
nes,usando como configuraciones de referencia las obtenidas por el método de
Hartree-Fock, para realizar el cflculo no relativista de la energila de los esta-
dos 1s%2s3s s y 1522s3p 1P del &tomo de B+, para el caso de la capa de valen-
cia.

los primeros trabéjos de este espectro atémico fueron realizados pof
(3) (A),y b'lme(S)también

estudiaron dicho espectro, mientras que en 1973 Weiss( 6) usd interaccidn de

Bowen y Milikan “‘en 1927. Posteriormente, en 1970, Litzen

configuraciones para calcular los estados de los términos singlete y triplete
S, Py D.

De los respectivos trabajos de Ulme y de Weiss se encuentra que el es-
tado 2s3s 1S difiere en 2700 cm.-i, siendo el de mayor energia el calculado por
Weiss.

Como consecuencia ae esta discrepancia, la longitud de onda en la tran-
sicién 2s3s 1S - 2s2p 1F‘.no es posible detrminarla, por lo ‘que queda en debate.

Los objetivos de este trabajo son; en primer lugar; el cédlculo de los
estados ya mencjonados y en serundo lugar, detenninar la longitud de onda que
se pl\\:luc';aurante la transicién entre los estados 2s3s 18 y 2s2p 1!’.

Fl procadimiento empleado para rvalizar el cilculo se encuentra en el

capitulo IV. En los capitulos IT y IITse mencionan los aspectos mis impovrtan-



tes dle los métedos variacionales para aproximar las soluciones de la ecuacidn
de Schrocdinger.

En el capitulo II se cnuncia el principio variacional, también se dis-
cute el método de las variaciones lineales asi como el método de Hartiree-Fock
y algunas de sus consecuencias mis generales.

El capitulo III versa excusivamente sobre el método de interaccién de
configuraciones, con el cuil se construye la funcidén de onda en términos de
determinantes de Slater, asi mismo sobre la construccidén de la matriz hamilto-
niana cuyos elementos son escritos en términos de orbitales proyectados, los
que se obtienen por el método de los operadores de proyeccidn. Al final se men-
ciona el uso de la matriz-densidad y de los orbitales naturales asi como el
procedimiento para calcularlos. '

Como se menciond anteriormentc, el capitulo IV se deja para el c8lou-
lode la energia de los estados de nuestro interés. También se dan algunas defi-
niciones necesarias pafa el estudio de los patrones de convergencia, el cudl
se hace a partir de las contribuciones a la energia de los orbitales indivi-

duales. Finalmente se discuten los resultados.

Este trabajo fué realizado con los programas atémicos OPIMEX80,: DCIAT- .

OMBO, PSATOM y PROJEC hechos por el Dr. Carlos F. Bunge y la Dra. Annik’, Bunge.



CAPITULO II.

METODOS APRO)’IMADOS PARA RFSOLVER lA ECUACION DE
SCHROEDINGER

In‘n:odﬁcba.oh.

la ecuacién de Schroedinger no puede ser resuelta en forma exacta para
sistemas de dos o m&s electrones. Por esta razén ha sido necesario desarrollar
técnicas que permitan calcular las soluciones en fonma aproximada. Los métodos
mis utilizados son la toria de perturbaciones y el método variacicnal. De este
G1ltimo destacan el método de Hartree-Fock y el método de interaccidn de configu-
raciones I. C. .

II.1. Pninciﬁio Variacional.

Este principio es 1a base del método variacional para aproximar solu-
ciones a la ecuacidn de Schroedinger independiente del tiempo.

Conademmoo la ecuacidn:

Ni-ee, Tt

donde il es el operador Hamiltoniano (hermitiano) ’ Y y E repr*esenfan la eigén—
funcién normalizada y el eigenvalor correspondientes resi:ectivamente. El valor

esperado del Hamiltoniano con __r*espectoj a \1} es:

m ques:

procuce una variacién en-el valor esperado :



. Cuarda o SR
(8) - .Nq ‘*"5- . > )

4]
(¢4}

K‘S"@f(t"*% \%T + J CX"f("’H—‘&b\@Y 9dx, L

como H es hemu'tlano, la segunda 1ntegral en. la ecuacmn ('B 5) es el complc30

conjugado de 1a pmmera y obtenemb., 71a_ cond1c10n~ -

cuando

w;’ : :4»\> . W7
Introduciendo (X.2) en (II 7)ienemos juatammnte la ecuacidn (. 1)

las ecuaciones (f-G) 'y (TL7) expresan el principio variacional, el
cual puede formularse de la siguiente manera:

8i © es una funcién que satusface las condiciones de = -

contorno del problema y H es hermitiano, entonces el valor espera-

do del Hamiltoniano permanece estacionariocon respecto a cualquier

variacidén de @) si 'y scolo si (I/ es eigenfuncidén de H.

II.2. Método Variacional (variaciones lineales).

Este método consiste en establecer funciones que contengan cierto ni-
mero de parimetros cuya variacidn apropiada aproxime las funciones a una de las
soluciones exactas de la ecuacidn (JL.A ) y de tal manera que el valor esperado
de T{ sea un minimo con respecto a pequefias variaciones de dichos parametros.

Desafortunadamente, el principio variacional es una condicidn nece-
saria pero no suficicnte(-?) para establecer que el valor cs-pemado del Hamil-
tonjano sea un minimo. |

El ntodo de las variaciones lineales, ¢l cuil es el corazdn de la

82



aproximacién I.C., emplea una funcidn O escrita como combinacién lincal de un

~ conjunto de funciones #s previamente determinadas, es decir:
\X)“'—' L G S s ‘ . H 87

donde los coeficientes l:meales Cg son 1os parametros que al varlar hacen que

OF sea estacaona.mo.

0.1ando apllcamos el pmnc:.plo var;ac:.onal a ‘g.) y obtenemos una ecua-—

cidn de elgenvalores en forma matrlc:!.al. . IR ,
HC-E$L,  Te
donde los elementos de las matrices estén dados por: 5 )
; ~ ‘
Has <PV e, o
Sei = <ol de> ) U

y el vector columna ¢ tiene como componentes a los coeficientes (g .

Si el conjunto de base qu]( es ortonormal, entonces la matriz 5f> es

precisamente la matriz unidad y la ecucidn (11.9) queda simplemente como:

He=e¢ . T

las soluciones no triviales de la ecuacidn (U.‘Z)son obtenidas por el
determinante secular ‘ . ’»‘ N
MH -EM =0, . T

cuyas raices son:

(E)ep= Fe Sp . T4

los n'éigéxiyeéto&s'lineahmnte independientes t{,de (T2, con com-
ponentes Csey-eigenvélor\és correspondientes E?, pueden ser escogidos ortonormi-

les, 0 en caso contrario siempre es posible llevarlos a dicha forwa:
1 gt (t‘ ~ ¥ —
¢P {1~ ;Ebu"? Scy, Cyg = ‘SPQ T.A5
)

rd



y los eigenvalores serdn numerados de tal manera que:
Bl €6 4----- $Eq T.te

Cada eigenvalor E‘, de (-4 ) es una cbta éuperior(c” al correspondien-
te eigenvalor de fi con 1la condicién que q) sea ortogonal a todas las eigenfun-
ciones exactas de H correspondientes a los eigenvalores mernorces. Cuando aumen-
tamos términos adicionales a la expansidn, cada eigenvalor E\;(“‘gel término (hﬂ)

de la expansidn satisface la desiguladad

(n) N (ny P
BN g™ e 1.1
=t : o : -
Cuando €l conjunto d’s se aproxima a un conjunto completo., cada elgen-

valor E sse 1 di E gdo
T aproxima al correspondiente engenvalor Pde HY™ .

Shull y L&wdln(“)dlscuten acerca de las cotas de error para las solu-

ciones aproximadas por el método variacional para estados excitados.

II.3. _Método de Hartree-Fock.

Para un sistema de muchos electrones es interesante escribir la fun-
cién de onda como un producto antisimetrizado de funciones monoelectrdnicas
que dependen de las coordenadas espaciales y de espin, las cuales se conocen
como espin orbitales.

Cuando aplicamoos el principio variacional a un producto antisinetriza-
do de espin orbitales, de tal forma que estos puedan variar manteniendo su
ortogonalidad \TD‘ obtenamos un conjunto de ecuaciones integrocliferenciales cono-
cidas como ecuaciones de Hartree-Fock (H. F)’: Para un sistema de-capas cerra~

das estas ccuaciones tomanlla forma :

Baek,

donde f es el operador de Tock y estd definido en unidades atémicas como:

[ yer H‘ﬂA‘.l} ey A.
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~
donde ‘los operadores \’\ ) .31‘3 \45 son respectivamente los operadores monoelectrd-

nico; de coulomb y de intercambio. Sus formas explicitas vienen dadas por:

o II-ZOa.

En las ecuaciones. (1§ -20) s ‘Q es la dlstancza del.electron 1 al nlcleo
y Y= \-fal 1a distancia entre el electydn 1y el 2. 1 ‘ ' ‘ .

Los orbitales que satisfacen las ecuaciones (K‘\ﬁ)ée C‘o’noc"en"g:o‘n‘o;
orbitales candnicos de Hartree-Fock. B f :

Para resolver el sistema de ecuaciones ({-18) usamos un método iterati-
vo. Se propone un conjunto de funciones que se esperakestén cercanas a las fi-
nales. A partir de estas se determina el operador de Fock y un nuevo.conjunto
de orbitales que sean eigenfunciones de este operador., En genceral el nuevo con-
junto no serd igual al propuesto inicialmente. Se repite este proceso tantas
veces como sea necesario hasta obtener funciones que satisfagan las ecuacioncs
de Hartree-Tock con una precisién antes fijada.

la funcién de Hartree-Fock posee algunas caracteristicas interesantes,
entre las que podemos nombrar el teorema de Koopf\ans('a) , aplicable a sistemis

de capas cerradas y se enuncia como sigue. Si \\.(Z)J) os estacionario y ék os
eigonfuneidén del operador de Tock, entonces %Mﬂ)‘ también estacionario con

respecto a variaciones adicionales del orbital (k’u Jdonde \X)‘%m-()un Tesponde a la

funeidn de ondn para la capa corrvada sin el orbital C\\Q Comd consecuencia,



Koopmans encontrd que si Bgy v Bpaezon las energlas para ’(ZNX \& (Z\J \‘)

respectivamente, la energia necesaria para remover al electron con. orb:rtal l\)K

estd dada. por:’

AL buscarunconjunto ;deve“spin orbitales que hicieran 'X\L esticionario sé
obtenia una ecuacion equivalente a (ﬁ AB) y por tanto valida para los orbita-
les candnicos de kHarrtree—Fock Yy como consecuencia ’Qk corresponde a la mejor
apmximacric’m del potencial de ionizacién en el modelo de particulas indepordien-

tes.

b

Otra propiedad interesante la proporeicna el teorema de Brillouin o,
el cudl nos dice que si dos determinantes construidos de los orbitales de Har-
tree-Tock difieren en un espin orbital, el elemento de matriz que involucra es-
tos dos orbitales es cerv.

Si una configur-acién(;’;) difierc del estado base por un espin orbital
se dice que dicha configuracifn corresponde a una excitacién simple, si dificre
en dos espin orbitales entonces se habla de una excitacidn doble, y asi sucesi-
vamente, En estos términos, el teorema de Brillouin no se refierc a que las
excitaciones simples no contribuyan a la cnergia total, ya que pueden existiv
elementos de matriz entre excitaciones simples y conf ipuraciones de mayorvs
excitaciones que no son cero y por tanto contribuyen a la energia total. Asl
pues, podenos enunciar el teorema de Brillouin de la siguiente forma:

Las configmraciones de excitaciones simplecconstruidas a partir de es-
pin orbitales ortogonales a los orbita].cs candnicos de Har't'rxzo-f‘oc;k' nofontribu—

yen a pr'xmer orden en la encr‘gm total,

Este ‘cc-or\:-ma um_,,c del hocho que la. funcn.on dc onda’ do lartroe-Fock

es Ja mejor funcién de onda de un ‘solo det-.nmnantc- y dLhe ser estacionaria

(%) n el capitulo sipuiente se define una confipuracion.
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1o

ante variaciones a primer orden.

a5

Por Gltimo, el teorema de MAller-Plesscl ! asegura que la densidad
de carga y la energla calculadas a partir de las funciones de Hartree-Fock son

correctas a primer orden.



CAPITULO III.

METODO DE- INTERACCION DE CONFIGURACIONES

~%Introducci6n. ’ ,

R método de interaccién de configuracioncs (I. C.)
es una apiicaéién directa del método variacional de Ritz, ya que
se obtiene al aplicar el principio variacional a una funcidn de
prueba que es escrita como combinacibdn lineal de determinantes de

(1)

Slater en una base de espin orbitales. Estos espin orbitales se

escogen de tal manera que: satisfagan las condiciones de frontera y
simetria.

Las caracteristicas que hacen particularmente atrac-
tivo el método de interaccidn de configuraciones son principalmente
las dos siguientes. Primero, es caplz, en principio, de provecer so-
luciones precisas de la ecuacibén de Schroedinger multielectrdnica;

y segundo, se trata de un m@todo general aplicable a cualquier esta-
do estacionafio, ademds de no estar restringido a ciertos tipos de
capas del sistema en cuestmon‘7).

Como la funcidn de onda total 1la podemos escrlblv
como una combmnacmon lineal de determlndntcv de Slatcr, esto garan-
tiza que la funclon misma satisface la condicidn de antlslmetvla

ante el lmtercamblo de electrones.

Cuando el numcro dc espln orbltalesos flnxto, 1lama-

mos expansién—[. C. complcia a aquella que consxste dc LOdOSglOJ

doicrmlnantes quc' cﬁpuedqn”fqpmarrcon dJCha base. Cuando tcncmo
expansiones I. C.'cdmplctas;‘las cigenfuncioncs y los glgenvalorer
de la matriz hamiltoniana son invariantes ante transformaciones 1li-

nceales no singulaves del conjunto,

11
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11I.1. Las cigenfunciones de H,

Para sistemas atdmicos multielectrdnicos, el Hamil-

toniano no relativista estd definido por:

. =T 495 _ 2 o == ﬂ? i

Cbmo‘H conmuLd con los operadores de momento angu-

~
r@‘)‘ta$ Laﬂ%z y el operador de paridad P , siendo estos multi-
electrdnicos también, entonces las eigenfunciones de g son también
eigenfunciones de dichos operadores. Por esta razdn es convenieénte

escoger funciones multielectronicas que ya sean cigenfunciones de

dichos operadores. Para esto hacemos uso del método de los operadb-

res de proye001on(8)

L
La idea b&sica es obtener la componente con el tipo

de simetria deseada de la funcidn de onda original por medio dé un
- S i ; o
operador O que al:actuar sobre la funcidn de onda, aniquile todas

las componentes excepto la seleccionada, la que sobrevive a la ope-

racidén manteniendo su. forma original. B e B

Explicitamente el operador C)esté;dqfinido_qomo:

O R = T T4
~ Ot e k-0 7

donde Pﬁ es un operador que representa .la:sim

cidén de onda total satisface la ecuacidn:

En esta" ‘presenta 1ue:g,nva1 T

ponde a alsuno dc 1os nperadorcs de momento ‘angular’o
spin, vcsulta convenicnte escribir dichos operadores en términos

de los operadores de ascenso y dcscoxxC)t&vb\k- raspectivamente, de-

“12.



finidos por:

M-l-:' M‘L —‘\“Ltd\\i)
M = My- xM‘i 3

En esta represcntac1on el operador de - proyecc10

(\?)

\rlvn
@m\a (ﬂrz \L(Tf’js\ Z

W. 4

toma la siguiente

forma

putacional, - de eetos opcradores.

III'2. La expansiéh'I fC Vy~1v.ﬁ

Los espln opbltales que genera ~una

(20)

'expﬁnsiéntfgc son de la forma
¥, trgmg = Rl Yw(e,w) iM-f

donde los representa algin armonlco esferlco nopmallzado
2w p 8

(az)

las V{W\ corresponde a alguna de las funciones de espln 0(0@ .y
S .
las funciones radiales g Son combinaciones lineales de¢ orbitales

de Slater (OTS)

mj &_

siendo\litun 

Las funciones’fédiéleéﬂtﬂlsoﬁ’%ftOnOPmdlcsrpaPa

cada valor fijo de Q , mientras que el exponente’ se calcula por el




—IT.

laborioso proceso de optimi zacidn.

A la seleccidn de N indices ‘Q()\'LZ/""\ZU se le lla-
ma una configuracidn, donde a cada 3Indice k&le corresponde un par
de nfimeros. cudnticos nl. Decimos que la configuracidén Kes ordenada

. PRI . . &2 k’ __,,4&2
si los N-indices- satisfacen la desigualdad (< ek n
" Dada una configuracidén K podcmos construir determi-
P
nantes de Slater que son elgenfunCJQnes del operador de paridad 1%

y los operadores de momento angular \%‘&Sz- Asi pues, la expansidn

I. C. se ‘escribe como: Sl
‘Mo

: R ¢ ﬂ A
donde lothPson los coef1c1ntes varlac1onalea y é&zes el p-ésimo

23)
elemento degenerado que ha sido proyectado y esté dcflnldé como:

b= o(ﬁ?\[zqwhﬁ‘\ Z’D\Q G, WO

con tXJiéﬁ siendo el operador de proyeccidn deflnldo anteriormente.
El indice oL corresponde al determinante’Dw*y Ny es el ~ nlmero maxi-
mo de determinantes que se pueden formar de la configuracién K. Los
coeficientes bhdpe escogen de tal manera que el conjunto K@%DXsea
ortonormal. -

Para garantlzar la ortogonalldad de las de las fun-
ciones en la cxpan sibn @[Q) se apllca el;mCtodo de. ortogonallzaC1on

de Gramm—SchmxdtQA)

na

de la olguncntc forma:




W = 4 LAY
P o @ N~
> 2 b G <Dl WDy
w=t Y
CMe @
; 2 e G (Dl . T

‘Habiendo calculado los elementos de: la matriz hamil-

H

i

toniana?enfonéeé)regresando a la ecuaciéh W) se determina el va-.
lor de;lazenérgia‘E y los coeficientes &:de la expansidn.

L La manera mids usual de resolver este problema consis-
te en lo s;gu1ente- primero se transforma la matriz ham:ltonlana an

forma tr*:Ldiagone:-xl<'m (10.

Esta forma se caracteriza en que todos

los elementos de la matriz son cero a excepcidn de los que se en-
cuentran en la diagonal principal y los correspondientes elementos
de las diagonales adyacentes. Habiendo concluido la primera etapa,

se calculan los eigenvalores de la matriz tridiagonal, que escencial-
mente son los mismos de la matriz original, al igual que los
eigenvectores. correspondientes.

‘ En las referencias (77-23) se puede encontrar discu-
sioneS'méS”prdfﬁndas'y detalladas acerca de los mé&todos de tridiago-
nalizar matrlces.

Ex1sten otro métodos para resolver este tipo de

30
problemas, en 1os que se encuentran los 1tepat1vos(, 9).

Mafﬁiz*Denéidad y Orbitales Natubaicé;‘

‘Una_vez quc se ha- CO"@iPUldO la matr:z hamllionzana

en la base de~funq;ones proycctadau, podcmos oalcular ]a mairi
densidadrtédﬁéiﬁﬁ:iﬁi~interéé de cﬁta es- que posec una vcprescnta—
cidn compacta con informacidn escencial presente en la funcidn de
onda, ademis definir los orbitales ndturdlcs (ON).

Se define la matriz densidad reducida de orden p




® . .
Tx correspondiente g una funcidn de onda normalizada Q? de N

elcctrones (‘99_ ) como(u) :

row=()[FEN e, W

donde % =(T, €) ,'vepresenta‘las‘coofdenadds espaciéles;% y de

espin € de los pleCPO" p electrones

= cm for m

da toma la forma- v3*h;1A;;:f1ﬂﬂf:;   ..'1 S é
T | T
m (%\\A‘B“ L Cg Cs 3 (_x\\() '\'IY ks

en pavticular,[la~matfi? dcnsidad de primer ordeh*ihdépéhdientg del

espin es:

donde fLL representa a los clementos de la matriz f‘ en la base de
bl v . : 1

las funciones provectadas.



I1 interds en la matriz densidad de primer orden
es que se puede transformar en forma diagonal por medio de¢ una trans-
formacidn unitariacyg, en la que. la matrlz dla&onal sail face la

ecuacidn de eigenvalores: e

k- ﬁﬁ

donde 1as e1 enfunc1 nes' se conocen como orbltales naturales
g

(0. N.) de la func1onv (D 5 y 1os elgenvalores Yy - son los niimeros

de ocupacmon de 1os orbltales;

v » Estos nlmeros de ocupacidn satis-
facen la cond1c;on s;gu1enie.:~'?
pewil. .43

-La expansidén de los orbitales naturales en t&ymi-
nos de un cohﬁhnfo'dado'de orbitales se obtienen resolviendo el pro-
blema de eigengalores par la correspondiente representacidn de la
matriz Q(;\Q).

_Elxihtepés en los orbitales naturales para cdlcu-

los I. C. sé*&ébéﬁawqqé=la;fundi6n_de_qh@a;converge répidamentegs)

entendiendose por ésto que el nimero de términos en la expansidn
P . : ; o . ” L
es un minimo para  una presicidn dada.

(36)

La validéz de este argumento
ha sido demostrada los L8wdin '~ (nicamente para el caso de dos eclec~

trones, aunque existe evidencia que es .vdlido para mds particulas.



CAYITULO 1V,

Introduccidn.,

En un estudio teérico del &tomn de BT ,- usando el método de interac-
cibn de configuraciones, \\’eiSS( 6 ')calcul'c’),- en 1973, las energias de’ los términos
singlete y triplete S, P y D. |

Por 1o general , los céleulos tedricos concuerdan con los resultados
experimentales, sin embargo una notable excepcién es el sepundo estado excizado
2s3s 18, para el cuil, la energia de excitacidn calculada por Weiss es alrededon

1

de 2700 cm ~ mayor que la propuesta por Olm((;’5 3?1'\ 1970, quién encontrnd un valor de

-1 . . . . .
135 594, cm ~ . Como consecuencia,la longitud de orda tebrica para la transicién

1

(=]
2s2p 1? -— 2835 ~S es de 1573 A, en comparacién con el valor experimental de

1607.76 7\.

Este problema motivd la realizacién de nuevos estudics del espectro
de BY. I. Martinson y J. 0. Ekber*g( 6 ), reeonsideran este espectro usando un mo-
nocromador en el UV lejano,mientras que este trabajo corresporde a la primera par-
te de un nuevo estudio tedrico pamcalcular la enerpla del estado 2sis 18 usan-
do el método de interaccién de configuaraciones.

Los cdlculos atdmicos pueden ser clasificados, de acuerdo a su pre-
cisién, en senc.ﬁlos y complejos, refiriendome a los complejos céno cilculos de
alta preeisidn, esto es, cuando el error en la longitud de onda sea menor de 1 1?\
n estos torminos el cdleulo del estado 2s3s 1S resulta ser complicado dada la
precisidn que se requiere pama la interpretacidn correcta de las longitudes de
onda que aparccen de las transiciones en que sc encuentra Involurade dicho estado,

El camino a sepuir es, caleular la ernerpla del primer estado excita-

18



do 2)’)2 18, cuya base cs indispensable para el cdleculo de estado 2s53s 18, y enhcon-
trar ¢l valor de la enerpia del priner estado excitado de la simetria 1P. En estos
dés cdlculos suponamnos que el carozo 152 es el mismo, por lo que podemos mantener—
lo fijo y considerar Ginicamente las excitaciones simples y dobles de los orbita-
les en la capa de valencia(®), '

Asi pues, es evidente que los resultados ‘que aparecen cn este.traba-
jo son comparativos con los que se encuentran en las referencias (5 ) y ®7), de-
jando para un trabajo posteriorla segurda parte del cilculo del segurddo estado

~excitado de la simetria °S. '

A este nivel de aproximacidn se verifican las longitudes de onda en-
tre las transiciones que involucran los estados estudiados, y se determinan los
patrones de convergencia en términos de las contribuciones de los orbitales indi-
viduales, por medio de los cuales se pueden predecir las contribuciones de los

orbitales con ndmero cuantico 1 grande (13 6).

IV. 1. Funciones de N electrones.

Como-las eigenfunciones del Hamiltoniano lo son también de los ope-
radores de momento angular orbital y de espin, cstas funciones, llamadas funcio-
nes LS, se obtienen como proyecciones antisimétricas y sucesivamente ortogonali-
zadas. Con estas funciones se forma la base en que se escriben los determinantes
de Slater para expardir la funcidn de orda.

Quando existen degeneraciones, entonces las diferentes funciones
se caracterizan por los acoplamientos internos de los grupos de e].ectmncs(e’.”.

Para una base de orbitales dada, todas las posibles funciones que
se obticnen son guardadas, dentro del programa T, C.; en un archivo (1llamado ar-
chivo maestro) que posee uma lista de nlmoros en correspondencia uno a uno con

las funciones 1~S.

() ver tablas T y IT,
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TABLA I.

Caracterizacidn de la configuracién de referencia.

2
; 5152°3
Excitaciones simples y dobles.

8253‘ ——— S-So’

5,53 195
S2°3 i%i ‘
5253 ~-~ fifj Y

ot iy

1as degeneraciones mayores o ipuales a dos aparecen cn las exeita-

ciones triples.



TABLA II.
Caréctca‘j, zacibn de la configuracién de referencia.

2 .
8152])1

'Excitacioﬁes simples y dobles. .

SgPp TSPy

sypy —= 4;Fj

las degeneraciones mayores que uno aparecen en las excitaciones

traples.

21,




Para una discuzidn tedrica mis profunda y detalles computacioniles

se puede consultar las referencias (32) y (29, ..

IV, 2, Cdlculo para lacauadevalema e iQts;fes:‘Vcados'ﬂ ?p2 1'S»y

. : Bl punto de partida para cualqu:i.ex; aérﬁxiﬁacién I. C. es la selec-
cidn de una configuracién de referencia. En los presentes cdlculos dichas confi-
guraciones de referencia se: han formado con orbitales de I-lamu'ee-}‘ock..

la base empleada para comenzar cl célculo,‘ en ambos casos- es pe-
quefia, formada con la configuracién de referencia (orbitales de Hartree-Fock)
mis orbitales tipo Slater (0TS). 7 7

la optimizacibén para el estado 2p2 18 se comienza con dos OTS de
simetria s y dos de simetria p ademis de los orbitales incluidos enrla'conf'igmwa—
cidén de referencia.

Los orbitales s son optimizados, primero secvrncialmente y luego en
forma ciclica. De manera andloga se optimizan los orbitales p. Habierdo optimiza-
do los orbitales s y los orbitales p, se afaden orbitales de las respectivas sime-
trias optimizandolos uno a uno en la forma descrita antes, quedando finalmente con
diez orbitales de simetria s y siete orbitales p. la distribucidn de estos orbita-
les se muestra en la tabla IIi.

Concluida esta m‘imcra etapa de optimizacidn,se afiden secuarcialinen-
te orbitales de simeiria d y de simetria f, los que se‘ van optimizando tal y:como

se incrementan, Asi pues la base final consta de 10s7p5d4f. En la tabla III se .

muestra la distribucién de la base asi como sus respectivos parimetros variaciona-

les, sus radios promedio medidos en Bohr y sus contribuciones a la energia .

la optimizacidn de los OIS se concluye cuando la contribueidn de los
G1tinos orbitales pama cada simetria es del orden de 10 . . 7

El valor de energia calculada en esta hase es:

E=  128172.0 an~}

22
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”~ - ) j
Para cl calculo del estado 2cidp "P, la base emplearda estd formada
por 7s9pld3f, con la configuracidn de referencia formada con orbitales de lar-
tree-Fock.

I.a optlmzacmn se comienza con una base de dos (D’.{S de sunetma

y dos de smxeu'la p mis los correspondientes orbitales que for-m:m la conflgura—
cidn de refer*encla.

B ppoced:mlento de opumlz.acmn es anilogo al anter:xov, éxr*epto
que la distribucidn de los orbitales es dlst:.nto como se puede aprweclar' en 1a ta-
bla IV. e

la ener'gia calcu]nda para este‘ estado es:

| ' E= 1u44255.2 om"d

‘Estas e’rﬁrgias son medidas respecto del estado base de BY

Para realizar el cilculo total, después de aproximar la capa de va-
lencia, se consideran todas las excitacicnes posibles de la configuracidn inclu-
yvendo aquellas en las que los orbitales del carozo 152 interviencn, siendo estas
las excitaciones triples y cufdruples, con las que se hace la expancidn I, C.,

Por lo general, una vez corcluido parcialmente el cilculo, se en-
cuenira que la funcidn de onda es complicada y no se asepura que la convergentia
sea rdpida debido a la cantidad de términos que posece. Este problona se elimina
usardo orbitales naturales ( ON )}, los que se obtienen después de calecular la

matris densidad de primer orden. Una vez calculados los ON, la funcidn de onda

se escribe en terminos de estos, encontrandose que el nimero de téminos en la

«0)

funcidén de onda es minimo siendo mis sencilla su interpretacidn f‘[sma y-ade-

@)

mis de asegurar que la funcidn de onda converge rdpidamente

En algunos casos es posible tener configuraciones deé referencia

con ON( 42) .



Iv. 3. Pah:ones de convgrgexx_m.
El estudJo del patron de convcrgen::la de una expansibén I.C. se ana-
liza en termmos de las con’cmbucmnes de las contr\lbuclones a la encvgia de los

orbitales.

Se def.men los,mcr'emcntos de enepgia I\L‘-w como‘

P- Ec-mc\ - C-M\m”

donde E(—il)‘:ffés*ylavi.én.é_fgié’v 'va:r;;iacibﬁal',vde' 1a base sin incluir los .‘qt'bitales 31,

& 3) (44)

' En trabajos anteriores ~s"efdéaﬁhés‘t1_rﬁ‘. qu ilaé‘co‘htpihjciones

obedecen una ley emplrlca de la forma:

ME = -Bl(1+l+‘1/2)"bl

donde B, y by son constantes. . S
Para el estédé 2p2 :-IS, 'estya‘ ecuacién toma]a forma:

AR, -7-31(1+1+1/z) .

v-‘_‘.": e —5
'M‘il = =By (i+1+1/2)

24,



con

Bl 1.52 para 1l=1 ,

B1 3.'/15\': p:u"a BZ "

BEy = 0.9 (1’+;’/2)‘“ .

Para ninguno de-los dos casos fué posible encontrar un patrdén de
convergencia para 1=0, debido a que la contribuciones a la energia no se obtuvie-

ron para los orbitales s como se pude apreciar en las tablas III y IV.

25.



Orbital

Isyp
syp
syp

Ssyp

p
4p
3p
5p
ip
Sp
bp

Pardmetro

Slwe

TABIA TIT.

variacional

4. u3

775

5.43

o o.8s

a0
ST TR

gy

- 1.88

1.76

3,85

a3

3,8

1,77
2,97
e

1.58 -

4,3

£rS Bohr

- 0.34

0.2

' !;'i}7;f-* <
'~;][u;1i‘f:f

e fji;01_’ﬂﬁ
5.6 .:Z :.V“ H
0 sa8

132
Coass

©1.89

1,85

2,21

o

';,1 .85

1374

2,03

26.

488 .l
66,66
11.10

.62

+193:61

118,61

72.91
2,71

8.19

-11916. 27

927,22

209,38



Orbital

uf
5f
6f
7f

TAPTA TIT.

(ront, )

Pardmetro varilacional o\ Bohrs

,2;1;,; *,{‘” 12,2152
s 1.4965
:'1.78
iE ?;95,

Orbital

1s
1s

2s
3s
3s

g

2p
2p
3p
Up
3p

lip

Cbeian
Parimetro vamacmml
w3

7.666

.

171,92

53,38

15,74
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TABLA 1V.

(cont.)
Orbital Parémetro yqr"iacional'f =Yy -Bohrs

5p s 1,527
6p CA4 o ueud

3a '7 SR T U 1.65
ua ' 0.885 A 5.08

5d , 2.9 15
6d » : 1.38 SRR T

ug 2.9 v
5¢ 126 .36
6f - ooaams 439

._‘ErilC}xH)

2.23
©1.66

~ 2040,0

o 217.3
337

134,25

32,95

7.9u

28,



IV.4 Resultados.

Como tie muestra en la figura 1, el primer estado

1 252

) : o . . o 5 . _
excitado de la simetria °S de B es el estado 18°2p°. En la expencién

1.C. encontramos que ‘el térinino covrespondienfe a la configuracidn
1522535 resulta ser doﬁinante tanto como la configuracidn 1522p2 .

De esto se puede decir que la base optimizada en este trabajo para

el primer estado excitado serd necesaria para calcular la funecién

de onda del segundo estado excitado.

En la seccidn anterior se muestran explicitamente
los patrones de convergencia para las contribuciones a la enepgkxAgfg
de los orbitales en la capa de valencia de los estados cstudiados
y que resultaron ser proporcionales a (i+1+1/2)—5. Las contribu-
ciones arménicas globales AE, son deterﬁinadas conforme a una exﬁre-
sién empirica que resulta ser proporcional a (£f3/2)'“. En contraste,
Bunge(w3) y Silverstone et al.(44)encontraron expresiones proporcio-
nales a (i+Q+1/2)78 y (ﬂﬁ1/2)—u, respectivamente. »

Las causas por las cuales los patrbpés;dé géner—
gencia que hemos obtgnido en este trabajo decaen dédﬁgﬂxébﬁo e1
inverso de la.quinta potencia y no de la sexta quéﬁéiérpddiéba
deberse a que la cantidad de funciones dc basc que se optimizan pa-
ra veppesentar1la funcidén de‘qnda, no esylo suficientemente completa,
o bien, pudieba sucedév qué*alguné de'lés orbitales de'basé'no fué
optimizado debidamente. ' |

Es importante notar que,si bien no hemos podido
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detectar un patrdn de convergencia significativo para los 0US de la

simetria s, la contribucidén del Gltimo orbital s optimizado es de

alrededor 5 microhartrees, lo que hace suponer que el error de trunca- .

miento ‘en las funciones de tipo s es efectivamente despreciable.
En la tabla V se muestran los valores numéricos

de las eﬁgrgias calculadas en este trabajo, asi como las reportadas
o ' 2,21

2s

por Olme;‘Siéndo,ambas calculadas respecto del estado base 1s S.

Tabla V. Valo _energfas calculadas 'y experimentales

~.Error:

12766159 cm” 510.41 om™t
' <1iu41o3.17 em™ 151,93 em™?

la longltud de onda en 1a tran8101on

2 s 1573A contra ﬁx 1so7 76R observada

1s°2s3s
por Olme. Si se supone que 1as energias experlmentales son corrcctas
entonces los resultados de Welss con vespecto a los dc Olme, tinen

un error de aprox1madamcnte 1374 cm;,.
o e De lu tabla V se obsepva quc la energia de tran

cidén calculada‘para 1572

'1322 3pf1P cs alrcdedor de 3b1 cm_l;_

esto es cuatro vcces menor que en el calculo dc Weiss.
Exlste la p051h111dad de mejorar significativa-
mente los cdlculos discutidos. Las etapas a seguir cn orden de impor-

taa-



32.

tancia, son las siguientes:

a) Introducir en el desarrollo I.C. excitaciones 1s2s 'y 1s2p. Se
espera que estas eliminen la mayor parte de’la discrepancia entre
el - valor tedrico .y el experimental en la. energia de transicidn.
bAdgregar funciones optimizadas de tipo g, h e i. lo cudl hicimos
¢on anterioridad en extensos estudios sobre el espectro de B neutro,
los cuales fueron postergados debido a que su conclusidn demanda-
ba servicios computacionales que no disponiamos en el momento.

¢) Introducir las excitaciones triples y cuadruples mas signifi-
cativas, esto es, aquellas en las que intervienen los orbitales
virtuales que aparecen en las excitaciones simples y dbies‘con
coeficientes de magnitud apreciable.

d) Agregar las excitaciones 152 de la capa K. Estas'pueaen dar

efectos del orden de 10 a 40 em™t

a las energias de transicidn.
e) finalmente seria de interés tener cdlculos relativistas a ni-
vel de la aproximacidén de Hartree-Fock.

Una vez caracterizadas las dificultades'y
estimados los errores correspondientes en el cllculo de la ener-
gia de transicién AE ya mencionada, podemos llevar a"éab0 ¢llcéiéu;
lo para el segundo‘estado excitado y de alli poder hacer uh5'11’
prediccidn ponderada sobre el ?\ correspondiente a la transicidn

2 1 2

18"2s3s S -- 1s‘Zs2p 1P, ya calculada por Weiss, pero en eviden-

te conflicto con la asignacién experimental de Olme.



IVy Coneclusiones.

Usamoé'el método de interaccidn de configuraciones
para aproximar ias energias de los estados 1522p2 1S \Y 152253p 1P,
que son necesarias para verificar las energias experimentales re-
portadas por ﬁlme.

Lo importante del presente. trabajo es que _ahora ﬁenemos
un punto de partida para calcular-la énergia'del Segundbrestédo
excitado de la simetria °S. T |

Encontramos que la funcidn de onda del estado 1522p2 s

contiene una mezecla significativa del estado 1s%2s3s 13, que se obser-
va al analizar el desarrollo I.C., dondei:los coeficientes varia-
cionales correspondientes a dichas configuraciones son dominantes
y con valor numérico del mismo orden. Asi pues, la base que opti-
mizamos en el presente trabajo es aproximadamente la misma para
representar la funcidn de-onda del segundo estado excitado de la
simetria 18, y nos da una idea del nlmero de funciones de cada tipo
que son necesarias’ para aproximar con una presicidn predeterminada.
,Bl patr6n de convergencia para la energia [ﬂi;g, que
encontramos, resulté ser proporcional a la expresidn empirica

(it2+1/2)—§. El hecho de que esta expresién ocurra como el inverso

de la qulnta potencma en vez -de una inversa.a. la semta poten01a
¢

como se. repovf,:en.los trabajos de Bunge’ )y de Sllvurrtonc et al.(

sugiere  que la convcvgen01a efectiva del: mctodo L C. sobve,lq serie
isoelecectrdnica del He es mas pobrc que el 51mple carozo 1a2 para

los estados estudiados en ¢l presente trabajo.

w
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El error de la energia de transicidn que encontramos,
resultd ser aproximadamente cuatro veces -menor ‘que para los cdculos

realizados por Weiss.



APFNDICE A,

las ecuaciones de Hartree-lock.
. Consideremos la capa cerrada de un 4tomo la cuil conuene 2n electrd-
nes. los n. orbltales estaran doblemente ocupado., y la elgenfunclon para cl 515—-

tema se aprvox:l.mdamentc la funcidn de dctcrmlmntc sngu:«.ntc.

4’" U, m«m a. fz)ﬁﬂ) A Mn(zn-a) « (z n-4) “h(Z")F‘?“) =

o)

El oerador Hamiltoniano del sistema es: -

AL

donde ,f,_‘ es el Hamiltoniano de un electrdn dentro del potencial producido por
el nicleo y 3.3 es la interaccidn electrostitica entre pares de electrones.
la energia del sistema esti dada por el valor esperado del Hamilto-

niano, esto es:
E=cdlAleds f¢* i oo Bt

De acuerdo al pmnﬁnpm variacional, se debe sathfacev que 'f €=0
para pequenaq variaciones dc 45
Definamos los siguicntes opke’r»\ador'é,s‘, coxbcidos_fcdno‘ ‘op'e;'\'ado‘r{es" de

coulomb y de intercambio respectrivamente: -

7 uh(‘)/‘u > o

T Uga) =

ROITAOT

En la expresién para K ¢ 5 Uy representa cualquier otro orbital,
En términos de los operadores definidos antes, ahora-considercemos

las siguientes inteprales:



36.
H; = <actfjay A He
Tz <oildohdpd = <ucldylugy, oy

ddillelugy .o

aparecen: déb;dof\a"- que’ ;ps' orbltales '~ eétth_ doble-

Este sistema de ecuaciones es conocido como”

de ellas se define el operador de Fock




37

REFERENCIAS.

4. A. W. Weiss, Phys. Rev. 162,7(1967);A. W. Weiss, Joura Chem. Phys. 47, 3573(1967).
2. P.0. L"owdin, Phys. Rev. 97,1490(1955);R.K. Nebest,Rev. Mod. Phys. ‘33,,28(‘,197_61):
3. I.S. Bowen and R.A. Milikan, Phys. Rev. 26, 316(1925) et |
4, U, Litzen, Physica Seripta 1,251(1970)

5. A. Olme, Physica Seripta 1, 256(1970) ;
6. A.W. VWeiss, Atomic Spectroacnnv University of Lund,  Anual Reportt( 1:368)
7. F. Pilar, Elementary Quant\m(,hcn&s tyv Me.Graw Hill Book Co. (1968)

8. R, Stevenson, Multiplet Structure of Atans and Molccules (1965)

9. J.K.L. MacDonald, Phys. Rev. 43,830(1933) ?

10.5.A. lylleras, 4. Pnys. b5,769(1930)

11.y.Shull and P.0. L"owdin, Phys. Rev. 110,1466(1960).

12, C.C.J. Roothan, Rev. Mod. Phys. 21,67(195175

13. T.A. Koopmans, Physica 1,104(1933) S

14, L. Brillouin, "Les Champs 'self—comitgdj§§ ‘deHamree et Fock", Hermann et
Cie. Paris. 1934, T e EEE S '

15. C. Méller and M.S. Plesset, Phys. Rev. 46,618(1334)

16, J.C. Slater, Phys. Rev. 31,1203
17. I. Shavitt ‘
18, P.0O. L¥&wdin, Rev. Mod, Phys. 36 966(1961&)

19, C.F. Bunge and A. Bunge, Jour‘. Ccmp.‘ Phy.,.‘ 3 l109(1971)

20. A. Bunge, Jour. Chem. Phys. 53, 20(1970) ; E. Clement: and C ROC'UZ:L, Atomlc bata

and Huclear Tables 14,177(1974)

21. C.F. Bunge and A. Bunge, Int Jour'. Quanium Chem.

22. Puede consultarse. cualqu;!.cr' ;
23. C.F. 927(1973)
24, Ver ref. 22.

25, J.H. Wilkinson and C. Reinsch, Lincar Algebra volll S‘pz-:’.nger N.Y.(1u7



	Portada
	Índice
	Capítulo I. Introducción
	Capítulo II. Métodos Aproximados para 
Resolver la Ecuación de Schroedinger
	Capítulo III. Método de Interacción de 
Configuraciones
	Capítulo IV. Introducción
	Apéndice
	Referencias



