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RESUMEN 

El objetivo principal ele este trahajo es encontrar un modt:>lo adecuado, basado rn 

n1étodos rnccánico-cuánticos. ~to cs. de prinacros principio:-;, que pcnnita la identifi­

cación de líneas c.i.speclrale.s en 1111 gran nún1cro de c;Lo.;.os de interés .. A..dPtná..~. calcular 

las probabilidade.s de trausición pcrtiru•utes. indispensables para Jllt.">-(Jir intt•nsidadPs. 

Para ello hemos ••l•·¡:;ido <'I estado h<L~e del átomo d<• ma¡:;rn.,;io (1S) y sus prim<•ros 

C'Slados excitados {'Pº, 1 P", 1 D' y 3 D'). 

Nuestra nieta r:> encontrar ruod.-.Io.s r¡tH" ¡u·rn1ita11 rc•producir hi....,. dift"n·nci;L'i de 

energías corn-spondiPntcs dt•ntro del Hrnite d1• error d1~ 500¡.th. P.sto t•s, .-·ner~ías 

d<! trruuiición Pxa.ct<L.'i dt> orden dP 100 cn1- 1 (::::::: 0.01 (•\') en unid;u.lf·s de nlÍtncros 

de onda rccíproc•L.'-', lo qnr- constituiría una hr•n;uuieuta. extrerua.da.t1lPnlf• titil eu 

espectroscopia at Ütriic.a. 

Para ello cus.¿1.ya1nos difert•nt.-:s ruodr.los \aria.cionales 1ná .. 'i allá dt~ Hartrf'1' .... Fock: 

Modelo Va.l<'ucia, Carozo-\'alPuria, Carozo-Vah•ncia-ISI. l'olarización <J,•J Carozo y 

Polarizncicj11 d~J Cartiz.o en l-.: . .spac1os lntt~ractuanl<!!-i. 

Encontrarnos quP (•I n1oc.lt•lo que nos pt•nnih• sistt--rnatiz.a.r nurstros rPsulta.dos es 

el ~1o<lelo l'olari~ación del c;arozo en 1~:<ipacios lnlcra.ctu;u1tes. adt•n1;L. ... de co11:-.tituir 

un ahorro cu tiernpo de cornputaciura.."' dt~ ~ran i111port..·u1cia en cálculos c1b nu!u>. 
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CAPÍTULO 1 

INTRODUCCIÓN 

El objetivo principal de csl<• trahajo t".S Pt1coutrar un rnodelo a.df."Cua.du, h;t..,a.do t•n 

rnétodos n1ec.-Utico-cuá11ticos. t~to •~. de pr1111,•ros pri1w1pios. q11t• ¡u·nuita la idt•11t1fic.ació11 

de líne ... '"lS t~pectralP.s en un ~ran 111irn<'ro de c;L<.;os d1• i11lPit~--s- Para .~llo ht·111os (•k·~1tio 1·1 

t>slado base del .títouio d.- rnagru~io ( 1 S) y .sus pnn11·rn:-1 ··~t;u.los f'X<"itado::;: 3 J>••. 1 1..,. 1 f),.. y 

30"". (En una <·tapa sigui< .. nte. no cunte1upla.da eu est(• trabaJu. ca.lculan•n1os la .. .,. ¡u 1Jb;d,il­

idadcs dC" transición pertin(·nl«":i, índi.s¡wus.a.blt·s para id1•ntifica.r y predf"'eir d1vt·r~u=-- tipüs 

d" t-.spectros). 

Nuestra rncta t~ t-ncunlrar rnodPlos que ¡wt ruitau 11·ptodunr l.;\s d1f1~rt•11c1.a .. -. dt• t•u•·rgi;L..;; 

corrcspondientt".s dentro dc•l línut•• el,• 1~rror d.- :,{){)¡th 1 l ¡. P:-;tu -·s. c•1u·rgia.s dt• t r.;u1:->u:1t'1n 

t•xacta....; dentro d1• l 00 nn - 1 en 11111da.dl· .... dt• uü111.-ros d,· 011da r1"1-íprocfL'. lo qut• co11:--t t t 1111 i.\ 

uua hcrranlienta t•xtre111adanu·ntP tit1l t'JI t'.'l""<·t1u~c1,J•i:t. a.h·1111u.-.;:\ En tt~rrnint•S d1· t·\·. lt>O 

cm-•"" 0.01 eV. 

Los est:ldos por dt-h.;:\jo dt·l pri111Pr 11111brt1I el•· 1tHl1Z<t.rH.•ll. n1uu> lo~ qut_• co11nt•r111·n 1·:-.tt_' 

t-studio. son dC".serito.'i, PU g••n<•ral. p1H· configuranoUt':'> qt1l' <hfi1·rt_•11 d·· la funda . .11w11Ltl t·n 

sustituciorH"!' sitnplt-s o a lo su1no d<\blt-s <J., hls orb1t.LI('·~ c..Kup;id1..:i..., c.•u ,.¡ e~t."Mlu ho:L'•' Eu 

una prirnera aprox.i111a.ci,'n1. c:ula t"!"l:'"d.o puc..,,)1· !'>·PI tr.1La.do al nlv,•l t.h• llll)<l<"lo d1· p.;:utit·11J;\....., 

independientes. coUlh.-ido (·unu> llartrt"'l"·Fo~~k En t"="t'· 111odt"lo. hay qth" 1t~,1v\•r t"l-:-11.u HJEtt"S 

iutt.•grodiferenciak·s d«• fonn•1. autocunsislt.•ntt· pa.ra ohtt·rwr 01 b1taJc.~~ ;\lürnicn:--. 1·u•·r,i..:Í;i..., 

orUitalcs y la t"lll'rgia lot..al (a nivel dt• este lJHHf,.Jo), t'o11nc1cia n .. 1110 la t"Ut~r).!.Ía dt• ffa.rt?t"'\'­

Fock. 



faltantc 0.3% se estimará con <>I método de Interacción de Confi)\umcioncs (IC). El 1e­

querin1icnto ele precisión se debe a que las difcn·ncia.s d,,-. t•r1t~rgía en la. rc-gi6n del ._.isihlt· 

son entre 3.1 cV (-1000 Á) y 1.65 cV (7500 A). t·sto '"'· fracnorlf'S muy JH'<¡twfi:L~ dt• la 

energía total. que (.~U <'I ca.so d(•I !v1g (°S dt:I orde11 d(• ;,.100 1•\'_ A11nqt11~ ruucho.s PÍf"Ctos 

se cancelan al hacer <lifcn:uci:L<.; dt.• PllCrgia..-.., por Pj••ruplo. uua 1J11f•11a pa.rt1..• de> la ener~ía 

de correlación cutre los d<"ct roru~s 1·11 n·~icJiu•s n·rcaua ... ~ al núclf•o. f•xist<•n otros f.'Ít"t·tos. 

algunos sutilt•s. qur~ sou rn;i.._.., prouunc:iados PU un t·sLi.«111 q1w 1·11 otro. generando (•rron_~ 

del orden de Jos eV, en tauto qut· 1111Pstra. 1111·ta. t•.:-; uua «·xact1tud d1·I ord••n de{)_()] •·V. 

La irnportancia de f".Studiar ••) oitoruo dt~ tna~tH·.sio r.;u!Ka •·n qut· ('.S ,.) prituer áto1110 

de la tabla periódica eu rl cual ,.¡ t"Íf.."f'lt• carozo-val,·ucia ( CV) ,.,..; difínl dt· cuantificar. En 

tal caso. la corn~la.c-il)n carozo-valt•11cia involucra t•>:cita,·hHI•':-> si1nulLí11t•as de los do.s .,•Jt-.._·­

trone ... c;; de- valencia con 11110 o 111;i.. .... t~lectroues <ft·l carozo A pri111.-r ordt~II. por dPfiuición. 

solaruent<• S(~ excita -t•u el sentido de "t>xcitar·· co1110 s11st1t11i1 orbitah•s <wup;ulos por c>r­

bitalPs .. virtua)ps"- 1111 t•lt·ctr1'u1 dPI ca.rozo. pt>10 a úrdt~IH"!'i :-;u¡H'rion·~ habrí<L que cntL.,.idrrar 

dos (sí"gundo ordPn). tres (tPJCf'J unh•n). etc .. r)p~·tn11H·~ dt>l carozo ~1111ulta1w;ínu.•11te con 

los dos clt.~trouc~ dt~ vale11cio1. En n11t-. ... tro t•11foqu1• i11corporan10~. dP~d(• l'l principtu, aq1u•­

lln....., interacciones carozo-val•·ncia qut• ~··rían Jll<Í..." t'ft"<"th·;L....; para reproducir diferencias de 

cnergiaa~ entre ]O!i estados con~id.t•radus. 

Si el cálculo :·w lirnita a. pi 111w1· ordt'u, PI t·rror rt•ni;utt·ntt• al no consith•rarst• órdcnt~ 

superiorL"S es aln~h."<Jor tf•• ;,oo a 1000 t'lll 1 ••u t•I !i.1g. y su¡wra '-'ll tn~L....; d., un ord..-..n dt• 

niagnitud a los crron·~ n·~ultant•~ dt• 1·~t1111ar t•Ít""Clo~ 11.·lat1v1stas d1•11tro dt• la aproxinia.ción 

dt .. Hartn~~Fock (3]. Los t•nott•s dt'bido al tru11can1w11to de h,L..:.t'!-. p111"tf1•n hacerse nu.•non•s 

atin. ch•I orden de l a. 10.,·111- i. d.- 111a.111'ra qu•· P.!">t" ;L..'J>i•t·to d•·l problt·n1a podr:í. •~lar 

~ietnpn_• bajo control si ~t· ltJlll<UI la ..... ptt·c•tnciont·:-> 11t'1..·1·sa.ri~~--

El n1(•toclo utili1.o .. do patét 11 1n<L' all~i d1· lla.rt1•>t·-Fock t'"!-- f'l 1ni·todo dt· i11ll1 raccH·>11 cJ., 

configuraeiont•.s (IC') Consist•· ~·u ¡d;u1tear uu~' f1111cu'i1t varia.cion;d corno una co111biu."l.Cián 

lineal de funcione·~ dt> los I-..:·1·kctr,>11t·.:-. qut' ¡w1 t1·11t«·1·11 a una 1111.st11~1. ~11t1Ptría. llan1adas 

confi~uracionC"S. La confi~ur ,, ... ,·,n dt• n·fc·n•ncia t~ la func1ún lla.rt rt'<"- Fock y constituyt• 

Ja prirnera aproxi1uac1ú11 p;n a 1·1 c~i.kulu dt• la ('tu·r~ía.. t"!'\. n·pres.·ntada por un ~)lo dt~tC'r~ 

rninantc dt• Sl.:1.tt•r a. dif1·1t·uc1., tk la ...... tÍt•1nás. qut' t'Il ~t·n.-ral. N.Hl co111b111acioncs lint•ales 

de varios dett•riui11a.11lt'.' d,• ~I.,t1·r E:--to~ .• i su v,·7 t"Sl;,11 c.._·nn~titu1do:-. dt• t.".Spínorbtt.a.lt"S 

donde la parte r•ufial •·.:' 1111 tH hita! ttpo Sl~tt<•1 ts·rc >) _ Exi!"'tt.·n II?f··todo~ rn:i.s pn-cisos ¡>3.Ta 

el nivel fuudan1P11tal y p.ara lo~ t~t.;uio~ 111.i..."' L>.ajos d<'" una. sinH--t ría dada. pero no t-S claro 
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que puedan ser útilP.S para estados excitados, necesarios dentro de un proyecto general <l<· 

espectroscopia at.{nnica. 

El cálculo de cualquier función 111{<.s allá d" Hartre<..~Fod: (HF) s,. p111~lc •·islumbrólr 

con10 una cadC'na de aproxírnacíont•s ca.da vez nuis exacta.o.;._ E .. -.; de int~··r<'-s <-ncontrar la 

cadena que n1;ls rápidarneute lleva a aproxi1na.ciones rná..-.; <•xact.a ... o.; con el rnenor esfuerzo 

cornputaciona.1. E.~to <"s, Sf' t·o11struir:i una !'i<"CtH•ncia d..- rnodPlos de furu:ionPS de onda 

apropiados para dar cuenta d1• dift>r•·nna.s df~ PllPr~Íil dt-ntro d.- nlár~•·nt·s de t•xactitud 

relevantes a aplicacion~ concrt•ta . .;;; 

Los prirneros p;Lo.;;os para ir rn~Í..'t allti df' Hartn·••-Fock JHJPdt·u conc(•birse corno una 

introdución paulatina de rnod(•los auto• <111sistt•nh-s s1111p1t·s. A la. ft'd1a., no~· ha hecho 1111 

progreso sisteruii.tico en '~ta dirP<'cic'm liua 111:u1•·1a 1lt· fonnular un priuu•r p;L-.;o c:un.sist.P 

en introducir toda.."i J;L~ ccn1fiJ.;11ra.cio11t·s qu.- !->t' p11t•<lt·n fonuar con los orbitalt•s oeupa.do:-; t>U 

t.oda .. "i la •. o.; co11fi¡.!.tHaciones dotniuanl•'-"" d·· los estado~ h.,Jc, ('(111sideració11 E~tos orhitalc . ...; SP 

dcuotninar•in orhita.h""S ocupados dt>I 1·1111J1111to d1• config11racio11.-:-. de~ rt-f1·n·ucia, u orbitales 

de referencia. Así, a.den1:is d1• la co11fiJ!.uraci{n1 llF .s'' iucorp(lrarian todas aqta•lhL'"i Pll 

las que• uno o tn:i. ... ..;. orhita.lt.·s ocupados S(' ~ustituiriau por un 111ist1H> nú11w10 de orhita)Ps 

de referencia di~tintos d" los :->11st1t11idos. La ... ..,; 11111•\'iL.., co11fiK11ra.cio11t·.s SP dcncnuinanin 

configuracio1u•s iutc_•rtliL"', y la aprux1111acH·111 corrt• ....... pundit·nte :-.t' dc•notninaro'i. aproxin1a.ci(n1 

de cxcitacioru•s intPrJH\s. 

En el pa..'iado. una a¡uoxi111ac1ú11 pa11·cida fu•• prt1pt1PSl<L por Sina.noglu y ()ksuz [4. 5. 6}. 

pero que.• dift•ria dt~ la actual t'U que• t10 :-.P con!->Hl•·raha.11 1u;b que Mtslitudoru•s si111plrs 

y dohles, 1nit•ntra ..... que.• t'll uu•~:-.tra fon11ula.c1ú11 1•1 ü111co lí1n1t1• a.I nivt•l dt• 1•xcitac1ó11 es 

el Principio de Pauli Por 1·jt·111plo. ~• to11La1nos t•I n1\·l'I d1"N.·rito por la. confi~ura.ci(n1 

ls22sz2p63s3p. d<.·bt·111os co11:-;1dt·rar t;,111},u'·u 1 ... ="2,_.,-::'211~:) ... Jp~. t>tc Al ininar (~ta invc..~ti· 

gación no se sabia a cic•una cwtta cu;í.l •·ra l•t. •·x•u·t1t11d d•· la. aprux1111ol.c1ó11 dt• t•xcit:.u:-ionr:... 

internas. 

Siguit!ndo con la ,·adc•na d•· ''JHox1111al'Jot1•'!'>. s1· ¡H11>ti•·11 t·onstd••rar tod:L.., J;L"i t•xcitaciont"S 

de la capa de '"'"lent~ia. l'.:.-.:ta aprux1111an1111, <"'Pth>cida vulgounu·ntc• corno corr1·la.ciún coru­

plcla en la capa dt• \'ale.•ncia.. ,-:-; uttl1J.ada conJo el pr11u-.·r p.oL~J uiá ..... all•i dt• 11.a.rtrc..'t."-l·"'ock. 

Para uo.o.;otros con.stltuyP ('l !--Pg_undn p.:t ...... o t'll la JPrarquia. di~pu(~ ti<' la. aproxuna.ción dt• 

excitaciones int(~ru•L"' l;:sta últ1111;1., .... 1n ~·r d•·l todo ad•"<."'Ua.da. t•n la. valr11c-1:i. ya. pOSl."t~ int•·r­

accion~ caro7...c...>-vah•ncia, q\H' g.t~n··rahnc•Htr se incluyen n1uchu tn:l'i ta.rd-.· o se 1.h"=Sprccian 
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sin rnás. 

Un tercer nivel de aproxirnacióu es incorporar las <·xcitaci<HH-s sen1i-int.erna..", '~to t·s. 

tod;Lt; la..;; excitaciones intern•L'» t•n bL'i <tllP un orbital t•s sust 1t nido por otro orl>ita) ftH'ra. 

del espacio de referencia. 

El cuarto nivel dP aproxi111a.ritl11 consi!'te en l"P(•ruplazar los orbitales dt-. Hartre<•-Fock 

por orhitalcs de DruPc.kru~r {7j. q1u• sou los orbitalP.s qtlf• a11ula11 faruilia.-; d'~ cueficú·ntt·s 

asociados a excitaciones sirnples r<.."!-ipt·<~to de un t·onjuut(J dado d1~ <·011fig11racio11es d<· n•f­

erencia. 

El rnodelo polarizari6n-carozo interactua.nte es <~J final dt• la. cadt·ua a nivel d.- los 

fllOdeloS QUC incluye configuracion~ qnt• Sean solo PXCitaciont·S si1up)t'S tft•l r.arozo {S. 9. 

10, ll. 12]. 

No se consideraron l•L<i corn·n:iont·s n--lativista.."i a la c<1rn•lanón t'ltª'"tr<°ulica. por cou:-;id­

erarse 'IUC" son cornparativaulentt• pe(¡U('fHL'i para la..., cnPrgía.s d.- transH·iúu considerad;L..:; 

Aunque para C'I 1'1g:. )a"i t·n~rgÍ¿L..:; rclativist.;L~ difieren d(• la...:; 11l>:~·lat1\.'l~La ..... Pll aln•dr"<for df' 

S. 7 e\', el t!ÍC~cto e;S (lt~l.iido priucipah11t>uh• a lo .. -; elPC'l n>111·s t•n c1rl 1lt af .. s l.•• y :?:.;. y ('St t• ~4' 

cancela bast.a.nte bien al tornar dif<·n·nri:L..:; ._Je e1u·r~ÍiL"> [I:Jj ~i11 ,·ud).'.lfhº· ~¡fue fl('C•~..:uio 

considerar energía.~ n•lativist¿L"i a nivt·l dt• Jlo:utrp(•-Fock. 

El trabajo se realizó us."\ndo progr:un¿L..:; de c."ilculo 1nt"l~án1<:0-cu;\.11t ico tf,. pritneros prin­

cipios (ab initio) de Pstn1ctur<L" e·lt'1·trúnica_.... En particul.'.t.r. p1n~~1~\11ia.s dt·!'arrollados ,-.u 

el Instituto de Física de la lJNA~I por •·I Dr. C.F. B1m¡.; .. y culod>otadon·~: 

i) SCF (Método llarlrt'<'-1·',wk). 

ii) AUTOCL (Elt'Cción .¡,.¡ e.,pano ,¡,. f1111ciu11t" dt• prtlO·ba. ÍIJ<utdo la sinwtría.). 

iii) ATMOL (lnt<"racrión dt• co11fi~uracio11<"S) 

En el capítulo 2 !"t' .-·xpo11t• toda la h1•rrouni••nta tN;nc;\ IH't·r·~~.a.na para apruxirnar la 

función de onda., tal couH> el pnnnpio va11a.cional. la aprox11nac1ón Jlartr("(_"'-Fock y lot 

interacción de confi~uracionPs. En t•I capítulo :J :-..t.• tlt"S..-urollau d1fert·111'·."i niodt•lus p¡ua 

la lJ1 \"ariaciona.l. Finah11t·11t•'. los t·apitulo ..... ·1 y ~>. tr;1t ... 'l11 de lt."!'iUJta.dus y n.>nclu!"iunt_•s. 

n.'!Spt~tivo:unenle. En el A¡x~·ndict• 1 ~· prt~·uL."1.Il los ohj(~t1vo ..... ~Pnt•r.a.le.s, PI requcrinliento 

de datos y a.plicaciora.,; dt• lo.' pru¡.;rama.s 11t11iz..·•dus, AllTOCL y AT~lOL; :•sí como sus 

lirnitaciones. En t.•l Apéndict• IJ ~·· 1•ncuentra un .-jt•1nplo df• la. hsta dt~ <'oufigura.cion•o:; d(•I 
1S,. utiliz.."U)a p; .. ra cada uno de lt..1s 111odelo .. 4'. 



CAPÍTULO 2 

TEORÍA DE CÁLCULOS NO 

RELATIVISTAS 

DE N-ELECTRONES 

Para encontrar las encrgÍíL" y otras eantida.d(''.!'i fisieas dt" un átorno t~'i nl~CS.."l..río resol\'er 

la ecuación de SchriXliug.,r. El co111porta111it•11to d<'I s1st'""ª está determinado por d 

Harniltoniano, JI. Si {-ste t'S independi1·11t<· d1·l ti•·mpo, podernos utilizar la ecuación de 

SchrOdiugcr para rstados t':!'tacio11ario!-\: 

(2.l) 

donde x 1 , x 2 , ...• XN denotan la ..... t·oordt•na.d;L..., t._~paciah":i y d1• t.>:ipín de los t.•lectrunt~. y 

E 1 es la energía corrPSpondit~lll(• al i-<~irno e~tado. '11
1 . 

Para cálculos n1uy prt_-cisos d1• estados t-lt:ctn'u1icos dt• ;ltorno="' hviauo~. atin para ,.J 

átorno de hidré»gt•no. ~ Ut"'<·esa.rio introducir un llaniiltoniano rt>lativista. Stu e111ha.rgo. el 

estudio C"ll cicn1Ps ~· foca.liza ~obn• d prohle111a dt~ la «orH·l~-u·1ú11 t•lt·1.:t rt'u11ca t•n un átoJnu 

liviano, f•I 1'1~. y los Prron .. ~-; ("Jl d1ft·H·uc1cL' dt· •·tH·r ~í;L"' qut> n_111s1dt>r a.ruos aePpt.abl(·s. dd 

orden de los 100 c1n - • <"JI unid;\dt• ... "i d(• 11 ü11u•ros dt• onda. rt·ripronr.-.. •·xu"'kn Jo:-. t'Í•"<·tos 

rclativist;_Lo; sobn.· la corn·lacit'1n t•k·t:'t rc..'1111c.a f-: .... t•• ült 11110 t•Ít•ct•, 1•:-. la v;:u 1;tciún dt• l.i t•uergÍa 

de corrclacic>n (_lt•bido a lo~ t-ft•t.-tos d•· la rdat1v1d;:u! t•n la." thf1•rt·11nas dt• t>lwq~ía.s. En valnr 

ahsoluto. para(•) t~ta.do fu11dau1•·11tal d1·I !':1·, ··~ta cantidad(' ... ..;; de :drt"tit··dor !'iO c111~ 1 ¡1.iJ. 

pero se IH .. 'Ct-:-itarían '':•audios si:.;;tt'tno:iticos y d1· lar,;L) a.uál1:-.1s para ·~t•n coruplt.·l~Ltrwntt· 

seguros de qur Vt·rdad<•r:\nu_•nlt' ~· trata dt• cÍt"t·tos •l<'!SprPC1ah)1-:-; 

Los único:-- c~ikuk..._., n·lativista.s t•n1pl._.:ulo ... ...; t•u <"!-'h' trabajo ~1u dt·ntru dt> un tlltttit•lo 

1nuy aproxinut • .do. (."l tuodelo dt- p~'"\1tkul.a ... o.; indPpPt1<!Jt'lllt-s. y fut·IPU r··~1.l1<"."l.do ... prc..-<.:-i~ana•nt•~ 

para con,.·t•nct•rnos dt.• que ,~J •.·rror iutrodundo al dt"!"prt~1a.r- !.:\...." t:lt••ra.cc1011t~ n•lativi.'-lt.."'L.,. 

es rnucho lll<'Uor que d t•rror dt~I c ... ilculo no h~lat1VL"'iL'\. siu cinha.t)~O uo fue a..~i L:Lo:.; 
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correcciones relativistas para el modelo de partículas indepeudit•utPs si son significativas 

y deben ser tomadas en cuenta en );L« transiciont,,; estudiad:L'<. 

El liarniltoniano no relativista. 11,,r. h11·~0 de sc•para.r t_·J nu.n.-iruiento del centro de 

masa, viene dado por: 

H -
- -/,2 ~ .....,2 - li' I' ~....., . ....., , ~ 1 2 .,¿... 1 

L.. v L. v v - Zc· L.. - +e L. - . 
nr 2¡J •=1 ' J.1 •>J ' J 1:;;:J r, •>J r,, 

(2.2) 

donde Z y Al df.'.-;ignan la carga y la masa del nticleo. n-s¡wctiva11w11te. mirntras e yµ 

denotan la carga y Ja mas.-.. reducida del .. 1 .. .-tró11. En 11nidad1-s atbmicas 11 = e = 1• = l, 

la ecuación 2.2 se expresa co1no: 

1 s 1 _,. ..... 1 ..... 1 
11 = =- L: ""' - -- L: ""··V', - z L: - + L: -. 

nr 2 i=.I ' Af ,-.., '·-1 r, •>J r,, 
(2.3) 

Debido al térruino de rt~pulsidu intt·1t•lt·ctrln1lca. la Pcuacióu dt• St.:hrú<linger para Jo.., 

estados estacionarios (2.1) no pt1("<le :-.epara.r~e t•n N-C"Cua.cioní'"!i de .... un t•lectrón. E..o;;to rnarca 

la dificultad central del tratamiento d•· prot.J .. 11HL'< con 111ud1os .. J,·ctronrs y obliga a olvidar 

toda pretensión de utilizar n1étodo~ t·xactos. 

Una alternativa. posible' para n-:-.olv.-r t·I prohl.-·rna. con~istf.• en proponer un 1nétodo 

variaciona) que. a dift.•rencia de un 111(·todo perturhativo. provP•_• 11u,tlos p."U"a el cálculo de 

errores en los re_.;;ultados obt(•nidos { l :.} El 111l•todu variac1oual ti,·nr- corno ha.'t~ el principio 

del 1nis1no no1nhre y ptH"tle Sl'f forrnulado dt• Ja. si~u1Pntt• 111;u1,.ra· 

Sea 'l'(x 1 , X2 •.... XN) una funcu'111 dP uuda que s.ati.sfact- la..s t'ond1ciones a la frontera 

del problcrna f•Jl cu1"":Stión dt> tal fonua qui· ll,1~ sea hPnnitiano. El \·a.)or t':'p(.•rado del 

H:uniltoniano. 
<-JI, 111 1 'I•, > 

< //,., > -~- --.:.; .¡;~-;;-;-- . (24) 

es cst...a.cionario con respecto a toda ... .., J,¡L...,. v:aua . .t·1ont--s pos1hl1~ dt• '1' 1 ~¡ y sólo s1 \J•, obtxl.t"C~ 

a la <'Cuación de <·igt•rwalon-:< (:!. 1) 

El rné-todo d.-• n.ayl~igli-Hitz c:on.s1.stt.• en proporu·r una función de prue·b."l. cou10 con1l>1~ 

nacion lineal de funciones y t•ucontrar los parátnl~tros (lo. ..... coPficienlcs lineales) que hacen 

ininítno < llnr >. 

Una fonua g~ncr;.J de dicha func.:1ú11 r:s.: 

(2.5) 
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donde C" es un coeficiente de la expansión y /" es una función hase apropiada de N­

elcctroncs. A este tipo de cxpansibn S<' 11· couor:~ co1110 intera.cci1)11 d.- configuraciones 

(IC) [IGJ. 

La indistinguihilidad de ]os Plectrouc:.; irnplica la conrn11taci()11 dr 11,u .. cou 1~1 • dondP 

P,, denota la pern1utacilu1 dt• las coordt>nad:L'i x, y x 1 . llnr <~ invariante freut'~ a la 

acción dt! /"'11 • esto es, llnr conrnuta cou cualqui•·r perrnutacilut. porqut:._• df• lo contra.do los 

electrones no serían indistinguiblt"!". En co11~•--<:tt1·nc1a, la""' 1•ig,•nf111wio11~"!-i ch" llnr fonuan 

una hn5(' de- las rt_•prcsentacionPs irn~luciblt•s dPI gr u pu S.,., o grupo sinu;.trico d<-" orden N, 

que contiene coruo sus clr.nH"ntos a las A'' pennutacion•-s po~iblP: ... Corno los •.!lcctroru.-s 

son fonnioncs. solanu.-ntc la rf"prt•."t'Ulacióu a11tisi111t;trica (°'S an·ptahk [ 17j. 

Por tanto, lo:L~ /1c df" (2.5) d••la•11 .satisfac1~r f•I r•·q11<"rir11iP11to d1· anti.si111etría. con respecto 

a pennutacioru~s P,,. A cst.P r(•qut>rirui.-nto !'.t' lo conoce corno Prinripio dt• ExcJusi<Jn de 

Pauli, ya qur. aunq1u~ t~ d(-<luciblt~ d,.ntro df' la ~1t•(_·á11ic:a Cuántica. fuP t-nuncia.do en 192:>. 

antes de la invcncib11 de Ja 1'.1t"'cánica c;u;\ntw~i d.- Schrdingt·r. 

Existen otras si111etría .. ~ del l laruiltoniauu qrn• df•pP11<l1·n d'· .su naturalt-za no rrla.tivista. 

Para//"~' estas sirnetria.s se rt•tlcjan .-u la.s Slhllit·nte.:-.: r<'Jd•L"' de con111utaciún [18. 19. 20]: 

(2.G) 

(2.7) 

(//nr• S 2
J =O, (2.8) 

!Hnr. S,J =O, ('..!.9) 

donde L 2 y L, son t>I cuadrado d<•l o¡wr¡ufor dr mornento angular orbital total y su 

proyección scgtín z. ri,,;¡wctivament•·. An•ilo¡;a111'•111t', S 2 ,.,. el cuadrado del operador de 

111on1ento angular dt- t~pín tot;d y S: su pro~·pcci()n en t•I ('Jf' .:. 

Por tíltitno. latnbil-n ~· sat1~f;:u~,. 

llfn•• lJ] = O, ('..!.10) 

doncJp ll t"'!'i rJ OJ>t_•rador pandad J-:.'ot•L Sllllt~trÍ.l (~ CUIL"4..~Ut'l1Cla. dt"' Ja Ínv.::u-ia.ncia Je //"r 

resprcto dt• una inversión «.•n PI s1st~.:1ua ttP coordcua.da.-.; ca.rl~-;:iiana.s cid sistt.·1na .. Exi.~tc un 
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diminuto efecto de violación de paridad, causado por la i11tt>rarc16n <iébil entre elcctron= 

y n1ícleo y entre los propios eleclront$, qu<" da lugar a inlí•n-santP~ transiciones 1.•11 áton1os 

pesa.dos pero que no influyen para nada •~n 1111 ilturno eotnn 1·1 !\.·1~ 

Entonce~. las funciones de ha.se dP J'V-(~lt"Ctroru-s pued<·n dt•girs<· con10 eig<•nfuncione.s 

de estos operadores L 2 , f,,,:, ~')2 • S: y JI. y .a .. o..;í st• procPd,.r;i •'11 cslt• trabajo, aunque (-Slc 

requisito, a diferencia de la antisi11iet1ia. uo •·s .-stricta.rnent« 111tJisp••rtsablt·. 

La ventajas de Pscoger <·i~Pnf11ncio1u!S dt• sunetría antes d1_· la d1aJ;o11alizaciú11 de //0 r 

son (a) que los f•lcrncntos de rnatríz •·ntn• b:L"'<'S con siru1·trÍ<L'i corn·:..;pondwnt••s a difer­

entes valore!i dP L. J.fL, S, Afs y paridad son nulos, y (b}. a qu•· •·stus (•}PJnt•ntos de 

n1atriz son inde¡wndicnles <h· J.11_ y dt' /\fs (JG. 18}. Arnb.;L'l propi .. dad•·!' ~•·rti.n dt"ducufa.., 

a continua.ci<in. 

La demostración de {a) PS la sii;ui•·nt•·: 

Suponí!rnos que hay dos cigcnfunciones de siructría no dt•gt•nera.da .. 'i del operador her-

1nitiano A que conruuta con llnr. 

(2.11) 

(2.12) 

Dado que el Hamiltoniano no relativista conmuta con d operador .A se cumple la relación. 

AHnr - Iln,A = O, y calculando los ••lenwntos de matriz dt• estos operadores entre las 

eigenfuncioncs de las ecuaciones (2.11) y (2.12) ohtem·11ws 

< 'l'L.S •• \IL··''s 1 AHnr f 'l•u.s1 .. \IL'··"~' > - < '1tLs.ML .. \t.., 111",.•\ 1 'J•v.s•.J·fL'··'f.!t' >=O, 

(2.13) 

(2.1·1) 

Como (a - aJ) ,¡. O <'ntonces el d•·m•·nto d•.• matriz •h·I llamilloniano 110 relativista entr<! 

cigenfuncione.s dt• <list.iut.a sirnetria es Cf'"ro. 

(2.15) 
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Demostración de (b): Deduciremos qu•• •·I elemento de matriz dr•I llarniltoniano no 

reJalÍVista Crtlrl'!' (~la Ít1UciÓ11 \ji L,Ali. Y (•lJa llliSJUa. CS indepertdit·nt<• cf(· .\fL. (;OllSidcn."ffiOS 

< lJ!L .. \IL 1//nr1 •lt1 •• M, >. (2.16) 

y aprovechando el hecho de que ,.1 ri~t>nvalor dl'I o¡wrador Lº '"' L(L + 1) y usando 
L'+,_.,, ·•· 1 .• ('' IG) L(L~ l) = ..... L.M,_ (•xpre.s.a.n1os a ·~ua.c1011 .... t·orno: 

(2.17) 

Sustituyendo el valor de /,2 = /,_ L~ + L'; en la ecuaci<jn (2.1 7) y usando la expresión 

L!... = L+ obtenemos 

L~ +L: 
=< L(L + ú lJ!L.AIL ¡ 11,.. 1 lJ!L . .Vz_ > 

Usando L!\JIL,M1- = (L(L + 1) - M(/11 + l))lJ!L,Al,-+1 y L,lJ!L.M, 

reescribimos (2.18) 

(2.18) 

L(L+ 1)- M(M + 1) M(M + l) 
L(L + l) < 'l1 L.Mz_H 111 ... 1 'l•L.AIL > + L(L + l) < .¡.L . .llz_ 1H ... 1 "'L.Mz_ >. 

(2.19) 

Factorizando y agrupando términos n-,;ulta: 

{ _ M(M +_!_!} 
1 L(L + 1) < lltL . .u, 111 ... 1 \JIL.M, > (2.20) 

M(M+ 1) 
= (1 - [,(/, + l) } < '1'1 •. At,•I l 11nr l '11L.Mi .¡ >. (2.21) 

y finalmente el elemento <le matri7. del llamiltoni;u10 no rclatívr"t.'\ no drpende de M,, ya 

que pc"lra cualquier valor .;uhrit.ari.o dt.• .\!1.- da .._ ... ¡ rnisrno H"Sulta...!u. 
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{2.22) 

Análogamc11te se puede demostrar lo mismo para '11 s.Ms· 

2.1 F\1nciones de sin1etría 

Sea '11 L,.S, la función de onda cfp pru("Ua (2.!'",) qut• p( .. rtent--cc a una da.da si1netría. 

(2.23) 

donde L y S son el 111011u•uto total au~ular y do• <-=<pín, respecti\·ana,.1t•·· 

A partir de una configuracitln dt~ rrferencia s,. con~truye todo PI conjunto dP excita­

ciones sirnple.s. dohlr. • ...; y triph•s, t•.o,;to 1-:->. dicho coujunto co11ti.:•11t· toda ..... L:L"' posihlt>;S su:-;:ti­

tucioncs de uno. dos y lrt"S orhitaJt .. ~ ocupados por orh1talt·s virtua.),•!--: dt'JH•udu·ndo de 

la rnancra en que se .a.co1uodt~n los Ph"'(·trone!'- .. 11 lc1s orb1talt·s ,·irtua.Jt·~ (:-..t•gún Pauli) SP 

genera una config11raci1'n1 y por s1111w. dP 111u11wut11s ;u1g,ular.::s y dP 1~píu s•· I(• a. . .;,,1_g;na un 

ténnino de sin1Ptría EjP111plo: Los n\Í111t.•r<1s cu;iut1cos t.J,. los t:·h·ctro11t•...,; qlli' pt.•ftt'Jl(>eeu 

a la últi1na capa dt• la configuración d1· n·f1·r··nc1•\. d .. ·finPn los tf•rtninos dt· s1111<'t.-Ía a los 

que pertcnPCe dicha configurarión, PSto e~. la. cunhgura.c.H'.m dtd P:.t~ufo ha ...... t• d('I ;-í.ton10 de 

1nagu<'"sio PS (/\"'t:)J . ..,':?. la. últi1na (·apa corn·s1>1mdP al tt'·r11ii1Hl :t ... 'l, los nüt1H·ri·~ cuánticos 

de los <'l<'clror1t.,. "º"· 11 '~ O ,/2 ~' O. ·'• 

tronPs t•qnivalent•·~. C>btPnt·n1os· L :::.: O .• ···: 

t{·riniuo df" si1net 1 ia 1 S 

1 
:.:· ·'1. 

O.M, 

J).- a1._·uerdo 

0 ~I .\fs O, q1it· corre='ponde al 

L'L"" configur;u·i<.llH"'S virtualt"!'i quP contieru·n dus t•lt"(_·trnnt~s t'U la últuua. capa ,,z. Jl. 
/ 2, etc. JlOSl."'t. .. n una (_·on1pont•nh· dr• la ruistna sun1•tria tlt~I •~Lado b;L""4'. adt.•111~1..." de otr;Lc;; 

SÍlllPlíÍtL<.;. 

l)<'" igual forrn•l. por HS~1A St~ f•nruf"ntrau lo .... tt~rnu11os dt• ~nn .. lría que s.t• rnut-:.;:tran en 

la Tabla 2.1 [IG, 21, 22): 
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Tabla 2.1 

Funciones de Sirnetría 

Configuración Simetría 

p' '(SD) 3p 

p3 2 (SD) •s 

,¡ 'D 

cfl '(SDG) 3 (PF) 

f 2F 

¡2 '(SDGI) 3(PF/f) 

sp lp 3p 

pd 1(PDF) 3 (PDF) 

df 1(PDFGll) 3(PDFG/I) 

pdf 2 (SPDFG/I/) •csPDFG'll /) 

La pritncra cohunna indica a)guuos de los tértninos qtJt• st• ¡>Ul"'(l<"n sustituir en la 

configuración de referencia, estado h;L~ del ;iton10 dr u1agnl'sio ( 1.~ 2 2.,:::!¡16 3 .... '2 ); la ~wgunda 

y tercera colurnna nnH-slran la. sirnl.'tria. a la qu~ pertt•rwct•u los t11~nnino!-i. singletes y 

triplctcs, dohlet~ y cuartetos, respcctivanwnl''· 

Toda.~ las configuraciones, dr n·ft•rencia o virtua.Jes, son co111hinacio11e:-o lineales de 

detcrruiuant<-s dt· Slat<•r construidos c-01110 producLos autüü11H-.lrh·os dt-. funciones dí" un 

sólo c-lectrún llaruad<L"i espínorbitales, ti•,. •1•1 •... ~·. {l 7j. 

<l•,(xi) .. 

<l•,(x2). -

•l•.(xr) 

•l•<(x 2 ) 
(2.24) 

donde se introdu<"•' (N! ¡- 11 2 • ,.¡ factor.¡._. normah~~1.-ic">n. Los r:spinorl•itales. <l>, (x;), <t>,(xJ) • 

. . . , '1>1<(Xk). son de la forma: 

(2.25) 

donde Y,.,.(O, ,;>),.,.un armunico <-sf<·rico normali:t•ulo, \m• es una dt• l.i.s funóones de espín 

o o ¡3 y las /l.z son funcionr.s radia.les ortononna.l(~ en t•I índic....""t• 1. 
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< R11 1 R.•1• >= á.,.c,,, .. (2.2G) 

A continuación se construyen los <l<'Lermiuautes d,. Slater para la coufiguraciá11 virtual 

(Ne)3p2 • El término p 2 genera tres valorPs parad 1110111Puto angular total L=" 2. 1. y O. Si 

analizarnos el valor de L= 1 obtenernos trrs valore~ de Jd1, = - 1. o. 1. con los qut> podf~tnos 

construir G funciones espínorbital• .. s de la forrna ¡r'''· o o .rl: 

(2.27) 

Con la con1binación por parPs d<• esta.~ funciouPs pod<"nios construir 15 pares anti­

simctrizndos, y poden1os id<~ntificar a qué ténninos dt .. s111wtria pertenecen. Estos cspínorbitales 

difieren solarnente {'11 los r11í1neros r:u.1.nticos 111 1 y 111#, q1u_• nsa.r~rnos p.a.ra su caractt~riza.ción. 

La Tabla 2.2 nos mu<'Stra dich'L' combi11acionc"'. 
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Tabla 2.2 

Simetría para los pares de espín orbitales 

ni;~·· rní2•2 Proye.cc2.ó11 a11gt1.Lar Proycr-eitiu es11fn Simetría 

Ah Ms 

-1- -1+ -2 o 'D 
-1- o- -1 -1 3p 

-1- l+ o o 'S. 'D, >p 

-1+ o+ -1 l 3p 

-1+ 1- o o •s. 'D. >p 

o- o+ o o 'S. 'D. 3 P 
o- 1- -1 3p 

o+ l+ •p 
¡- l+ 2 () 'D 

La prirnera y segunda co1un1na de la tabla 2.2 rcpn•.st:nt.an los 11ü111erus <.':t1<i.nticos m;;• 1 

y 1n;12 • la tercera y cuarta colu1nna niu~stran la su1na dt~ 111urnr-ulos :u1~ula.re ..... y <le espín. 

La quinta colu1nna representa "~I ténnino de sin1t•tría. 

Solarnentc hay ln'!S pares de producto..s autbintt_•triza.dus "lUt' pt•rtt~Ut'"'<.·en a la .sitnl'tría 
1Slf' son: -1- 1+, -]-+ 1·~ y o- o•. qui•~· J>llt"t.lt•n t'XJHt•sar CUJJ)l) ,,- 1 ¡1 p 1o. p- 1 n ,,1¡J 
y pº/3 ¡Pu, r~1u-cti\·~u11<•nh· 

Se pUt.."'-it•n construir tn~ deter111inanlt"!'t d1• Slat-·r co11 t·:.tus tn .. ~ pan~ aut 1:-.111u·tr izados. 

Los dctcrn1inante.s dl" Slatt•r un tit•ru•u .siruPlria 1S. ~iuo la co1nb1nación l111t:al dt· los tn.~ 

111encionados cou nH~ficit•utt""S -t (OoO;J). --(lo - 1/1) y -- (--Jol¡J) Nt"<"t'S1Lu11os •. ~tos rnis­

rnos tres <leterrni11ant<~ con otros ('oeficlenlt~ par.;1 PJ 11 >. y lo,"\ de.)~ 11ltin1os 1h·t.-nu 1 na.uh .. :-; 

para el 3 P, todos con .\li.~0 Afs '~O 

2-•1211•-'.B(ri) 
p-'t>(r,) 

1•1o(r¡} 1 
,,•,, ( ,.2) • 

.,- t.'21 p--10 ( r,) 
- ,,-1(1(,.,) 

p 1t1(r,) / 

p 1 ti( r,) J · 

., l',O¡;(,. ) •)-1¡. l 

- p 0 :i(r,) 

p"<t(r,)/ 
1 

1•0 n ( ri) 1 . 
(2.28) 

Si elegimo..~ L=2 tcnt•mos [, valorc:< d<' ML= -2,-1.U.l.2 C-011 <'SI.ns lt•r111i11os pod•·mos 

construir 10 cspínorhita.les de la forma: 

(2.29) 
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con los cuales podP1nos construir 45 pares dP c-spiuorbitalcs antisimcntrizartos, de los 

que solamente 5 pertP11Pr:en a la si1uetría 1S: 

,,-213 p'o, (2.30) 

Por lo tanto, podemos construir una función do• onda con los términos que pertenecen 

a la simetría 1S•, 

'111c = Nr.(3s3.<) + Nc(p') + Nr(cP) +Ne(/')+ ... (2 31) 

es irnportantc, resal Lar que de los 15 dc~tern1i11a11t.-s, para L= l. qttt" se puedt•n construir 

para la configuración (p2) sola11u"nl•~ tn:~ p1•rt1•nt-cP11 a la sirnPtría. 1S'. Y df• los ·15. para 

L=2, solo 5 pcrtt~nt~t·n a dicha suuetriía_ 

Al pritncr lénuino dP dicha fuución dt• prut>ha . t·uu sirnetria incorporada (2.31 ). st.• 

Je llanta configuracit'>11 dt_• rt•frn·ncia. t:on.stítuyt• una stH•rlt• dt> función dr ordt~n ceru en 

teoría de perturbac:-ion1--s. Esta. funcióu nos va a r•·rnlttr f'IJ su caracteriz.a.ción a un n1odclo 

de partículas ind.-¡>t•ndit>utcs qu«' dt•t.allarPrnos en Ja s1g,11ie11tP ~t·eción. 

2.2 l'vlodelo de partículas independientes 

En t:•l ruod(•)o dP partícu)a.-.; indt>pl~ndiPntcs la fu11cu-1n d1• uuda !'P aproxirna corno un solo 

detenninantc dt_. SlatPr. o con10 una cornhiuaciúu hru·al d1• dt.>lttnnina.ntc:;. que producen 

una f'i~enfuución d(• ~1111etría, y la.s: fuucionc-s r:uhalt>s ~r optunizan para hacer t~tacionario 

el valor de <•x¡wclación dt•I ll:u11ilton1ano. El n-sultado •·s la •'<·u:v·ión de 11.ulr<'<'-Fock: 

[23]. 

(2.32) 

donde 

e( E) - 1....,, Z.u, . \,.,,,... E')· r ·~~n1• '1 - -;;'-' 1 - -- ..,.. {t,Cu1• __.,.. • 
- r, 

(2.33) 

es un operador cf<oetivo dt• un <"l•><:trón llamado o¡wrado1 .¡., Fod,. y \tH~"(•. Óm· En) es d 

potencial prOlllt.""<!io que cxpennu.~nta el i·csin10 t'h"ctr<J.11 d._·bido a la prcscnci., de los otros 

14 



electrones. En cuanto a la det.crruinación de los orhital.-s. la •·~ct•ucia dt.• la a.proxiruaci<ín 

Iiartrce-Fock es H'<~1upla.zar el cornpJicado prohl•·rua d.- 11111cho~ «·l1•c1 r<HIPS por t>I problerna 

de un clcctrc;n en t•I rual la H•pulsió11 r.IC'Ctr<~n1-t-lt_•·ctní11 1·s trat.ula (•fl pronH•d10 

El polcncial Jlartn~1~-Fock V 11 ,.°(i. <Pm. f:, .. ") o •·quivalf•11tt•rr1•·nt1•, t'} •·•u11po visto por(•) 

i-csírno clcctnJn, cl<'pcnde de los <.~pínorhila.les dt- los otros •!lt•,·t101u-s: ·~to 1·s. ,.¡ op••rador 

de Fock depended(• rnan••ra aut<H·onsi!'h•nt•· dt· sus propios •'lg•·uvalor•·:-. y 1·ig1·11f1111no1ws. 

por lo que Sf" trata dP uu.a t'1-:uaci<'n1 de JJS<>Udot!igt·u~·alon~ Por Jo tautu. la Pcuaciún 

de llartree-Fock t"S no liru•;t.J y deb1• sPr n~udta itt•rativaJJH'lll•·. El prot·1·d11ui••nto para 

rt!SoJvcr la t..'Cuacic'111 dP 1 lartu~Fock S<' lla.rua. ru1~todo dt•I c.;unpo autocu11s1~tf'llt(~ 111.;i.s 

conocido por ""s si~l;L~ <'11 111~1(,,. SCF(s<'lf-consi,.,t••ul-fi<'ld) 

La id<~a há.."lica dt•I lllt.~Lodo sc.:t·"' P.S han.~r uua btwna. ad1Pl1Ul11:1: iuicia.I dt> los OI hitale!-i 

radiales. dP allí cakular t•I c;uupo pronu"Jio. \' 11 ,..(1, <:Jm, 1~·,. ). ~· H~olv«·r 101. t."C11a1·iú11 de 

pseudoeigcnva.lon~ para 1111 nue~·o nmjuuto d" urhital1~ rad1al«·s Usaudo f'.St<•S 1111t•vos 

orbitales radialto.s, SI' put~dt• uhte1u·r un nuevo cau1po y rt•¡wtir t•I JHtH:t•di111if.'Hlo h¡L,ta qut• 

la. autoconsistencia t",S akauzada. t'S dt"1ir, ho:L'"ita qu.- t·I carnpo uo reaJic•· un ~rau carnbio 

y los orbitales r.a.diah•:-. usados para construir PI opPrador dt"' Fo1·k ~P.'l.JI l:L~ t·igt·nfuncioru.•s 

de este. 

En priudpiu. para lfarln"<·-Fock con sinu·tr;a.. y para t•l t•.:-aa.do t.it• t•111·r~ía 111ás bajo 

d~ntro de dicha :-;:iuwtria. t•xi~tP una soluci<ín univoca a la ('1'Uarh.Jll dt• ps.·udot>1,c,t•n\.·a.lon~ 

dr Hartre·t~Fnck y 1111 nünwro infinito dt~ t.~pínorhita.lt.~ no ocupado .. " La..-, soluciuut-s 

nu1uéric1L<i dP Hculrt"t'· Fock son hoy dÍa loL'"i ru:i." t•xacta.s. E.~to 110 ~it•111pn• fut• v .. rdad, y 

sola1nc-nte se consi~uió a. Jllt'iliados de los ao$ St'l(·nta por t.•l incan~d>lt .. trabajo dt> C~ha.rlultt> 

Frocsc Fisd1rr. 

En cálculos de (·~lructur;L., t•h"(:lu1111ica.'\ t•l 111l·to(lo dt• llarlJt't•-Fot.·k a.uoiit1cu fut• intro­

ducido por Bootha:u1 a pr1nnp1os dt· lo ...... ;u.as c111cu1·nt;1. (:!-tj [)t-:sdt~ t•ntonc•":', la t"Cua.ciclne.'i 

de Ha.rtrN~l-Ock st• pu1"t)t•11 rt·!·•olvt·r 111trodu«i1·11clo un coujuuto finito dt· funnout-:s ha.":i.e 

rspacial<'>< { s, ( r), J =' l. :! . 111) La p;utf' t~"iJ>.'.\.Cial dt• l<~ ~píuorbita.lt.-:-. con la función 

de espín u se t~xpa11d1· PU tl•r1ui11os del t.·onjuuto dr funcio11t":t cono<-·uia.s { $J}. y 111. part(' 

C.."ipacial de los t"":-iJ>Ínorl>1!~ih':" con t-spín t-J se trata ¡u1álo~:u1wnt..• El tL'<l dc·I conjunto h.'\.<;f_• 

de 1n funcion('!o\ r·spanalt~ cnullf"'"ª a un conjuuto de 2/\" t~pínorlnta.Jt~ (J..- {.'OJt t':'i'.pÍu n: y 

/\-con espín fJ). En nHL~"Ct1••nci;1 ~·· tit•ru• un conjunto de~\~ t~pÍih_-¡rblt..-U~ ot·upados {~Q} 

y su coruplt•nu·ut•• un conJtH1to dt• 2h" - ,V t-:.pínorLitah"S 110 ocup.a.dos o vutualt~ {t;J,}. 
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Roothaan <lcrnostró que introduciendo un conjunto d~ funcion~ base nonnalizadas 

y lineahnentc iudcpendir.utC""S~ { .. 'i1 }. la r.cuacion ínlf•gr<J<tift>n•11cial (2.32) se con\..·i,~rt4• t~n 

un conjunto de ccuacioucs algebr.aica.c.; <¡Uf~ se JUH'.'fJ1~n r.-..:-.oln·r por t(-cnicas rnatricialrs 

csUindar. 

La expresión de la forrna radial en t«"!nninos de la íunci6n ba .. ....-· f·~t1i da.da por: 

R.,,,(r,) = ¿c.,s~; ; = 1.2 ..... m (2.34) 

El problema de calcular orbitales radiales llartr<'<'-Fock s.· re<luo' a calcular los coefi­

cientes de expansión, e·., para un conjunto fijo de functon~s de ba..~~-

La ecuación matricial para los e,, se ohtirne al sustituir la expansión (2.34) en la 

ecuación de Hartrcc-Fock (2.32): 

FC = SCE, (2.35) 

donde F.,.,= fdr,s;(l)f(l)S., y S,,,.(l) = fdr1S,:(1).'i.,(l). son los elementos de matriz 

del operador Fock y el<' recubrimiento, rcspt,.:tivruncut<'. 

Estas funciones de ha.~•'. ge1lt'ralmt>11t" son orhitalt•s tipo Slatcr (2.36) que se ¡u1<-<lt>11 

optimizar variando los <~XJ><>ncntP.s orhita]f'::s. 

La energía lla.rlrt"f•-Fock ·~ un lí1uit•• supPriur d1·I valor cxa.cto <le la t'JH•rgía. La 

diferencia de eneq.~ía t•ntn• t>I valor t•xaclo y la C'Ut·q~ía. Hartn"<"-Fock es lla111ada. t•rwq;ía 

de correlación. La intt•racción dt• confi~uracioues s.t• utiliza. para calcular la ent·r~ia de 

corrt•la.ción y por P-"4• ~'" hac•· •·XtPll!-ilVa la rt·)a.cibu (2 ~J) 

2.3 Interacción <le configuraciones 

Una configuracicln '--"·" f•l t·onjunto dP indin·~ { 1/} rrsultantt• d1• a ...... 1gua.r un orhit.a.l u par 1l a 

c..."lda electron. En la config:11rac1ún dt> tt·Í•·rt·rw1a s-· PllCU1·11trou1 todos los orhit...."'llcs ocupados 

por electrones y t•I nH1ju11to d1• cu11fig,ura.c1uut~ v1rtu~\h·s ~· n.HL..;tn1yt· OH1 e.xcitacione~ 

virtuales de uno. dos. tn-s .. 

La función lnh~racc1ón dt• C'onfigura.ciout°:"'i ~ d'--•fi111•. 

-i- =L. c.,,1;;5 (2.36) 
k.g 
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donde Jf;/ son configuraciones proyectadas /,2 , 5 2 ; k indica el indin· d .. la configuraci<in. 

etiqueta una partición d.-. n 111 ln212ln3 13 lnsls el<'<'tron<'>'. 

'fodos los dcten11i11a.ntcs dt~ Slatt•r rotnpatihlt~'i C<HI la 1·011figt11 acic'111 111.-f .. s ta siuu~trí;:1. 

f..,S (2•+1L) i11tcgrru1 a cada J{:~s. dondt· .'J '-s PI indin• d<• la dt·~··twraci<'>n. 

g indica el ntín1c-ro df• cotubinaciot1t".S liru•al•-:s <1tu· M' pu•·dt·n forrnar con todos los 

detcnninantcs <ple perh•n.-n·u a la configuración k <·011 si111etría L, ."i' 

Cada Jf:;5 está forrna.da por cornbina.<::-icnu~ linPalP!-i dt• los orbítalt-s tipo Slatcr (15]: 

S,1 = J\.'1¡r"·1 -
1r- 0

• 1r. (:!.37} 

donde Nil es un factor d•~ nonnali1.ac16n y o.r es uu paroi111Pt ro 11" lnwa.l lla1nado exponente 

orbital. 

Dicho de otra forrna, al hac,.r la t•lt~·ei<Jn dt· la f111u:ic'u1 dP pruf"ba '11 es nt_'<"'(•sario 

considerar la sin1ctría de la función. Si qucrc·rno ...... a.proxi111•Lr un tl·rrninu. por ejt."111plo el 

esL:~o ba."ie del rna~uesio 1Sf'. t'!'i nt~t~a.rio considt·rar fun«iont~s que pt•rtt•nl'""'.1.can a t~la 

simetría, es d1-cir, L = O /, =~, 1 y S =0 O. Exparulit·wlo la funciún d•• prut•ba solución 

[23, 25]: 

(::!.38) 

donde 1a \JI llF = (l\'c)3s2 t~tá constituida dt'" un ~ ... ólo dt•lt·rruina.ntt", quf• t"S la aproxunación 

a prin1cr orden, en teoría de pt•rturha.ci,>llt_-S. 

La.e; cxcita.cioncs situplt~. '1's1Mf'Ll-:S. ~· nht it•ttt-n sust1tuy1•ndo alguno dt• los do~ •H bit.a.lt~ 

de la tHtirna capa. dt> la confi~ur~u:iún dt• n·ft·n·1u:1a. por orlntalt-:s qui• contcn~an la nüsn1a 

si1netría 1 t"Stos M>U (Nt·):lsus dondt> n -.::~ ·1. :,, . 

Las excita.cio•H~ doblt·~. "111>oBLf::.S, cor1s1steu t•u ~u~t1tnlr los do~ lt~ruunus de la últi1na 

capa por tt;,nuinos qtw ,-011tt·11g,a11 la nustna !-'ÍnH•tria. 1o..sto~ put'"<..lt•n ~·r t.•n gPn1"1·.:-\l dt- la 

fonna n .. ~n·s dond.- 11 y u· \u111au valon~ de -i, ¿,. fi.. ~ra.rul>u··u hay lt··rrninos que coutil'JH'U 

la misma siuwtria como •·I ¡i'. (,_ (\'t·r 1" Tabla 1.1 ). 

L.n.s f"Xcitacio11•~ triplt'":'i cunsist•·n t·n ~U!'-ilituir tn-:-. ('k•ctrout--s dt• la config:urac:-:ióu d'" 

ff'Ít~n.·ncia eu tres tt.'•r111ino .. ' virtuah"="'. Si l.;:1 cnnfi.~ura.ciún es la dt~I t-o.st.uio b:L..w t . ..- 22_ ... ~2p<·3.!t-1 

hL..; c-xcitot.A:"'ioru>.S t.-iplt~ ~•11 coufi~1irach'11t":' •¡tH~ ¡u•rtt.•1u""<·4·n a. la 111L.'>lu.;:, ~in1etria LS 
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2.4 Construcción de la función de prueba con simetría incor­

porada 

Da.do que Hnr conrnut.c ... con L~. L.: .. '·r2 • S: y 11 re.striugirernos la .s<.Jluci6n dr• (2.1) en espa­

cios caracterizados por t."S."\S siuu•trÍiL'i. Adern.-í.s rada configuraci<ln /1.: = /1;(x 1 • x 2 ,. _ .• XN) 

es neccsariarnente una cornbinacit'u1 liru."al cf,. dt•L•·nninantP:-> de Slat•·r. l.J,,,,, para (¡ue final­

mente In función de prueLa '1•(x 1 . x 2 • . XN) lo st•a (2.f>) U11a couli~uración k se expresa 

co1no un conjunto de ténui11os dr-g••11Prados distin~uidos por PI indic«> !J (2fij 

,¡,L;i,..,-1 .... 9 == L c· .. gIJ,1~;.s1 
' 1 

(2.39) 

donde i corre sobn• todos los dPtt·rr1111Htutt~ d<" Slat<•r dt• la configuraciúu k y g es el indice 

que cubre el P-4'pacio dt .. ~Pllt>rado corn~pondi('fllP a la sin1.-tría <"lcgida. 

Los PSpinorhitaks utihza.dos ya son ••ihenfuncioru~ dt- l:. -"':: y -;;-. por lo tanto sus 

productos tarnbic•n ser~in cil-!,f'UÍIJllCIOJH'S dt• L:. sl y 11 Para. construir la ... ~ cigenfuncioues 

de L 2 y S 2• se uti)i7.an OJH.'ra.don·:-> dt> prnyeccitln [20J· 

2 • [M 2 
- J\l(K1 + !)] 

O(M ; ¡,Je~ n,.,,,.,,IK(.K + !) - K1(/ú + l)r (2.40) 

La idea bá..5ica en el rn<~todo dt> opt•ra.dore~~ de proy(•ccu)n <--s que la. cornponcnte con 

el tipo de simetría des<>ada, t·,.to '"'· •·I <'Í~t'll\'alor K(h. -+- 1) puede oLlencn<e a partir 

de un detcnninante de Slatt•r 1l1t"il1antt· uu operador ()(.\1 2 ; h") que aniquila toda...~ las 

cornponcnte:S de- a t"'xcepción dt• la dt-:-.Pada Lo$ cot•fici•·nt(~ C~1 •9 son fijos. M' calculan de 

una vez para sic-rn¡ne. 

El espacio t•n qllt"' St.."' expandt• la fuucH)n dt• i11tt•ran~1c'Jn de n.>nfig;uraciont"S. 1+'1c. es <'I 

espacio dt• toda.s Ja.o,; config,11rano111.':'\ d•• 1u1 n1od~·lo dt:t~·nuinado cx.prt":iada." 111<-diaule la 

Ec.(2.·11 ). (-Sto incluyendo ta1ub1t~n t'I íudtc(." dt· drgt"rH·ra.ción !1· 

2.5 La nl.atriz ha111iltoniana 

Los '11 c 1 se ptt<.."'<it•n d•L"ificar eo111u excit.ac1u11cs sirnpll":-o. cfobJes. lnples. cuá.druph:o$. etc 

[23]. 

"1c1 = Co 1 Do > +C, J S > +Cv J D > +Gr 1 T > +CQ 1 Q > (2.41) 
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Por Jo que la 1natriz han1ilto11iana tieue la forrna, 

[<DofH,.,fDo> < Do l 11,., 1 S > < Do 1 /1 ,., 1 D > < Do 111 .. , 1 T > < Do 1 JI,., 1 Q > 
< S 1 11.,, 1 Do > < s 111 ... 1 s > < S 111 .. , ID> < S 1H .. ,1 T > < Do 1 11 .. , 1 Q > 
< D 1 11 .. , 1 Do > < D l 11 .. , 1 S > < D 111,., 1 D > <DI H .. , 1 T > < D 111,., ¡ Q > 
< T 1H,.,1 Do> < T 1IJ,.,1 S > < T l 11 .. , ID> < T 1ll,.,1 T > <TI //n,. 

< Q 1H,.,1 Do> < Q 111 .. , 1 s > < Q 111 .. , 1 /) > <QI JJ,., IT> <QI 11 .. , 

(2.42) 

Al aplicar el tl'Orcma de Brillo11in {27, 28, 30] y r<•glas para Plt•nwntos <le matriz cntn· 

detcnnina.utes 1nuchos elcrnentos de 1na.tnz SP auula.11: 1) No hay .a.coplatnif•nt-o Plltre el 

estado base llartrcc-Fock y las excitacioru"' sirnpl•·s. < /J0 1 //,., 1 S > 7: O. Sin <'mhargo. 

cuaudo Ja .. .;; t•xcitaciones sirnplt-:; son dt>~t·ut-rad<L."'. ,.¡ t('or.-n1a clP Brillouiu sola1111•11lf• st~ 

aplica a uno de- los t(~rtninos dP~etH"rados. qtu• .. ~ !"'ll'lllJHt' •·I qut"• eouticru~ t•xc1t..i.cio11Ps sirn~ 

ples con orbita.ks dP la tnisrna siuwt ria y :u:oplad(1:-; n111 Jos 1111s1nos rnonu•ntos angula.res 

que en la configuración de rt•fpn•ucia :!) ·rodos lo:-; t-)('fllPUto"> dt• rnatriz dt• un llarnilto­

niano de uno y dos cut.·rpos eutrt> dC't1•r1niua.utt·s dl' Slau•r qut~ difit•ra.ll por n1á...,; de dos 

espínorhitales son cero. llcL~ril>it•ndo Ja Pcuaci<'m 2.45. 

[< 
Do 1 Ji,., 1 Do> o < Do I 11,.. 1 D > o o 

o < S 1lfnr1 S > < S 1//,.,1 D > < s 1 11 .. , IT > o 
o o <DI JI .. , ID> < D l 11 .. , 1 T > < D l 11,., 1 Q 

o o o < TI 11"' 1 T > < TIH ... IQ 
o o o o < Q 111 .. , 1 Q 

(2A3) 

Para calcular l'I \'alor de la en<'rgía. Ere. usamos ..J programa ATMOL (v<'r Apéndice 

1) que se encarga de ronstnlir la matriz h<uniltoniana (2.-IG) y hwgu obtener eig<'nn'Ctores 

y eigen\'alores ya .-ca por método.~ <lirt'<:tos (diagonalización) o por métodos it<•rativos. 

más rápidos pero nwnos exactos. 
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CAPÍTULO 3 

DIFERENTES MODELOS 
VARIACION ALES 

3.1 Orbitales de Brueckner 

En 1954, K. Brucckner puhliccí un análisis pl'rlurbati\'o c¡u<• mostr<Í que en ••I cilkulo di.' la 

energía para el prohle1ua de 1nuchos cuerpos SP ptu~l"u dt~prt_~{·iar las contribuciones que 

proanedian cero en la aproxirnacic'Jn a prinu·r ord(•n [27. :.?8J. En 1958 Lówd1n dPrivó la 

condición de l3ril1011in-Brueck11cr (BBC) para la t••oría d•· Campo A11toco11'i.-t1·11t•• (SCF) 

(2!J] y después fm• dc•m<"lrada por Koh<· (30]. 

Tod;L'i las teoría..c.; ¡u~rturhativ;L.., nN·l~it. . .an uu lla1111ltouia.uo dt• 01dt>11 n•rl•. JI._.. c-un10 

puuto de partida. El nuís popular consi!il•~ f'U toruar //(, = ll11F. da.do qiu• t>X1stP11 prn~ra­

rnas de córnputo pa.ra cálculos (ft-. llartn"<""-F'ock ()lt<L J>o:-;ibil1dad t':' t<JJ11ar }/._. ~-- !lJitJ > 

E 0 < '11
0 1. dondf' f'1' ~ > r .... la fuueión de Bnh"<·ku•·r y /:.',, to:-> ,.¡ v~Llor t'°:"JH'Ta.do d.·I 1 Lu11ilto­

niat10 con n•specto a ¡ll1
0 >. Apt•uas hoy día. t·I prug1a111a ..\'l'~!<)L pt1t'1JP t:akula:u- fuu· 

ciones de Brut-ckru·r. No !"--1.' <'"OUO<'"t'n otros p1o~ra:Ln1.a. .. -. q1H' puPdan c.al«11lar orbita.lt>-S dP 

BnH."Cknt.•r dt._• n1anera ~eru•raJ 

E....;.tricta1nt•nt(·. lo .. ~ orbitales dP Bru('<"kllt'I 110 :-..•· J>th·dt•n calcular a 11wuos qut" ~t· cuuozca 

la funcibn dt• onda. exacta. Por dt>finiciún, u~.;u1do uua ha ... "-'~ dt> t>1 l.ital1-s dt• Br u1•1·k11••r [31J. 

los coefficienh•.s df• l;L-.,; t-~c1t.arioru"!i sirnph"="- dt•I i( · sou l!!.ualt~ .1 n·ro Para un IC qut• !'>O­

lauientP ti•'IH~ t•xcita.c1orn~ sl111plt~~. lo ..... orb1ta.l<•.s d,· Br w~~kn•·r ni1undea c,H1 lo .... orb1tah-s 

df" llartre••·l·Ock. PPro ~¡ t•l J(_\ adPn1¡L,..; dt· •·>..nt¡u.:1oui-:-. :..Jlllplt-:-.. llKurpora 1•xc1t;LC1out":-.; 

dobles y tal \.'( ..... ¿ t:-ipk:·•. los orbitaho;S de 11rut't.'knPr d1tl,·n·11 un poco dt~ los orbit:dt":'\ de 

llartrt-t"-Fock. El int(•rt:"!'i por usar orbital.-.-:-; dt· Bru1"'·knP1 to:-.t.r1h~ .. t•n qu•· ~ll dt-:,•1par•··n•1 

las excitaciones siruplt--s, l:L"' exritactont~ triplt~ ~· V11t~Jvrn 11rt"'-iuc1hle:s, t':!'to ·~· tanto la 

contribución de lo.."i prod1u:tos tripl~-s d« e.xc1lanon•':" M111ph.~ cotno lo~ productos dobl(~ de 
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una sirnplc y una doble S(~ hacen idéntica111c11le nulos. 1~an1bi(~n. la .. 'i f!Xcitaciones cuadru­

plcs se reducen n productos de t•xcitacio11t~ dohh"S (32]. todo lo cual sirnplifica t'"I c:-;pa.cio 

de configuracio1u•s triple:·~ y rufi.s PXC'itad•L~. '111t" '~~ (~I ruoi..<.; 1·xtf•nso y por eudc donde 1•s 

necesario buscar si111plificacio1Jt':S 

1'.1i interés por lo.s orbitalf"!i dP Bnu·ckner .sf• vincula a la hli:-;queda de tnodelos para 

cálculos dP propieda.d1'"s atüniic;L'i, prirwipaJnu•ntf~ difPre11na . .., d" ••111·rgÍéL'i y probabilidadt•.s 

de lransicióu. ~rodos los 111o<lc•los utili:r .. ados t•.stéin basados. d1· una rna11er.a. u otra, Pu 

orbitales de IIartrPf~-Fock y un cor11ple111("nlo de orbit.al•"S virtuah·.s que M! 11tili:r .. a.n para 

dar cuenta de la corn~laci611 dectrúuica. f)a.do quP a.ctualrrwutt· pos,-.:•n1os los n1rdi0!i para 

calcular orhita)P$ de Bnu•ckUl'í, St' 1J1t• ocurrit) '111P s•·ria intt>u·~antc• t'Xéuuinar si los rnisrnos 

rnodclos basados en orbitalPs d(• Hartn..-.-Fock se hacen ruás o u11•11os precisos cuando se 

los expresa en tefrniuos dP orhit.'1.l("S d1:- 13nu~kner. 

3.2 Modelos 

El n1odc)o de \'alt:>ncia y t•I rncH.ielo dP. carozo-valencia. :ia..'i coruo la incorpora.ción de ex­

citaciones interna._-.; y SPnti-intt•rn:L"'i s1~ irnplernenta a. nivt>l del progrruna AUTOCL (ver 

Apéndice 1). A conli1111ació11 se da uua breve descripción de cada uuo de estos modelos 

y su aplicación al l>stado ha."<' del átomo de rnagrll'sio. Olw10 <"Sta descripción para los 

prin1eros estados t•xcitado:-; t¡:n, 3 Po, 1 f)r y 3 D~ 

3.3 rv1odelo valencia. 

La función IC clt•l t'>itado ha."'• d•·I átomo dt• magn=io, cons1st•• t·n han•r un IC que in•·olucre 

sólo excitaciones sirnplt-s y dobles dt• los electrou= d<' val<>ncia (V): es decir, se deja fijo 

t•I e.a.rozo (Ne) y los dos f'lt'Clront"S o uno dt• t•IJos sou coloca.dos t•n orbitaltas virtuales 

para realizar la...'\ exritaciouc-:-; siiuplf':'\ y dobl(-s (33]. Exi~h· ~úlo un grupo dt• t'"Xcit.a.cioru"S 

si111plt'"S que JH•rh~llt"'\'t" a la si1netría 1 S. :u¡u•'·I !->(' g_t'flf'ra sust it uy.-ndo un orbital :Js por un 

orbital ns con n>3. El conjunto dt.• ••xcita.ciorH"·s sunplt"'!'i :-:1· ¡n1t.·dp tepn:o:st•nl~t.r entonces 

'l'&un¡·l- =· L 4'
15

(3 . ..;n .... ), 
n>l 

(3.1) 

donde el término <1> 15 (3su.-) repr<'S<·nta a la configuración (Ne )3sn.• y las sustituciones 

3sns son las snbcla.'it~. 
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Cada subclase genera a su VPZ dos dC'tt•rn1inantes dr Slah•r paJ ,, bL...; PXCJtaciones sir11plt"S 

del modelo V en el estado bas<' d<'I átomo de ma~ru·sio. 

Ta1nbién existen ocho gn1¡><1s df' ('X<:Ítarioru-:s dohlP:-o qtJP p(•rft•IJ•"'I Pn a la sitnetría nwn­

cionada, c¡ue se obtienen al sustituir los dos orbitalt~ :1s •·n los orh1t alt·s virtuale.s ·1s·1s, ·1~5s, 

3p3p, 3p4p, 3d3d, 3d4d, ·lf4f y ·lr.:.f. rP.~¡wctivanwnt•·. El 11ii11w1•• d•• d•,t<•rmm;rnlPS •111•• 

genera cada una de e;las ~11stit11t·ionf"-'i y las parej;Lc.; dt• t-:-.pinorb1talP:-; qu .. los confonnau 

se 1nuestran en la ·1abla 3.1. r¡ut• !--t' P11c11cntr:1. en el Apl·11d1n· J 1 

Por lo tanto, la función dP Je-:!'-''' '~xpn":S..a. d'· Ja :-;ig11ie11t•• fonua· 

2:; <l•15
(11p2 ) + L <l•' 5 (md11d) + L •l•' 5 (w/2)-+- L •t•' 5 (111f11fl + L •l•

15
(11f2 J. (3.2) 

n~3 mFn ,,~.3 m/r1 r.~4 

El printcr ténnino rcpn·~··11Lt. la coufigura . .ción dt• rPft•r<•1icia Harlrt•P-Fu«k. el MºJ{UtHlo 

térn1ino representa el conjunto dt• t~xcitacion<-~ sin1ples y lo. .... o<·ho ~rupos n-stantes rP¡>H•­

scntnn las: subcl:L.'>es de l;L.-.. PxcitarionPS dohlcs. 

En forma simplificada la funció11 IC tien<' la forma: 

(3.3) 

donde S cnu111~ra la.s clistiut;L" subcla.~·"4'~s. L.a. dt~"'iguaciúu suhcla....;,.e data <lt• 1970 [8}. qut• 

cara..ctt~riza un ~rupo de contiguracioruo:-; que.• puedP oblt•ru·~· a pa1t1r df• uua configura.ci,·>n 

inicial sustituyt•ndo los s11bí11dict·~ dt• lns orbi~'l.h-:i \·irtualf"s La lllH"lÚU dP. clase s._• ft._~·rvc.'1 

para el conjunto dt• sul>da ..... ,~ qu.-· :--on iuva.nautcs cou ff~IH"C'tn dP una tran.sfonnac.i•5n 

unitaria (•ntrt• los orhitalt-:-. virtual.-.s dP11tru df' C"ada :--iuit•tria. 

La configuraci(ín de rt•ft·r1·11c:a 1•:->tá cu11:-.t1lltld;, por 1111 !'•·olo dt•t1'l Jll1naut•~ dt· Slatt·r. po:ua 

t•) ~rupo dt> (•xc1tac-io11•'S s11nplt~ t·~1da suhcl~L.-....· •~; l 01nln11;,nón lult'.d de do!-o dt·t•·rrniua.nt.t•s 

dt~ Slatt•r. para 1•1 ~rupo dt• t•xc1tat·i11l1•"!-t doblt':" d uünwro th· dl'tt•r1u111~1.ntPS que fonnau Ja 

c-0111hinacón lir-.·al •~ v;uiahlt·· lo único qui• podt-.ruos atinnar t"S 'lll•' lu~ d1fpu•ntt-:s ti·rruiuos 

dt•ntro dí" <·ada .SUi>CbL~.· COillp;t.rtl'tl t•} JllÍ~tllO COUjlllllO dt~ ('Ot'fiClt'lllt'":S (.•,.JI. 

Si quen•naos una uu•jor ot.proxunacu~,n •·n rl n"!"uhado dt•I \';i..lur d(· l.a t'Jlt•rgía .-~ nt..'C't:sario 

rc.•currir a un n1odelo d•~ 1nayor prl'·cis~óu. Tal~ •·l c;L~' dt•l 111odt•lo \' nn1 !O t•lectroucs en 

capas abit.·rta.." o rl 1nodelo C~"\ro:i':.o- \'a.l•·ncia {C~V) qut• &• JHt~.·nta •"n la .si.a;uient.t• StXción. 
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El modelo V con 10 electrones cu capas ahi•·rtas c:onsist" en d1!jar lijo ,.¡ caro7,o ls2 y 

variar todo el resto con excitaciones siruplcs y <loble:s qu~ cutnplan con la sirnctría 15, rn 

la Tabla 3.2 se describe (ver Ap•'ndin· 11 ). 

En tal caso la función d•• onda IC pa1a 1•1 modelo valencia con JO <'l<-ctroncs en capas 

abiertas se escribe de la siguiente for111a.: 

•v,oa1 = •1•0 + L <l•'-~(2s2 2p'np3,.1) + L <%>
05 (2s,2¡>6 3M1s)+ (3.4) 

n~l n?4 

L <1> 15(2sns2p6 3s2
) + L <l•

05
(2s2 2¡1°n.•2

) + L <l• 15 (2s'2p6 11M11s)+ (3.5) 
n:!.C n?4 ntrn 

L <l• 15(2s2 2p6 np2
) + L •l• 15 (2s22p6 11¡nr111) + L •1• 05 (2s,2p6 ud'}+ (3.G) 

n~l n;tm "~3 

(3.7) 
n¡<m n>4 n/Tn 

El prin1cr ténnino (~ la eonfiguración ,fp reft·r~ncia para el Psta.do bast. .. , dicho dc­

otra forma es la función llartrt"t~Fock. Los tres grupos siguient("S corresponden a la..~ 

subclases de )a.ii excita.ciont.~ si1nplt"!i y los grupo~ n.• .. stantcs n:pu~·nta.n las subcla.~'S dt.~ 

las excitaciones dohlt~. 

3.4 1\1:odclo Carozo-Valencia 

El rnodPlo carozo valt·ncia (C'\'), t•Jl si r11is1110 considt•ra toda....; la excita.ciones sitnples. 

dobles y triplC"s: pero si ('I !'listt•nu\ atúrnl("o re<¡uicre uu ruodelo sólo de excitariottt-s dobks 

se usa con la debida t-spt"<'itic.a.ci1"in (C;V ])obl(~)- Para co11sln11r f'•l 1110<.lt>lo CV PU t•l f"Stado 

hase dt"I .:itorno dP 111a~t11"-Sio. l ., 1 :! . ..: 2:.?¡,G3_,:.:. :-;ur~1· la tlf"<"t--sidad d.P considt·ra.r 10 clt'"f.:trnnt"S 

t•n capa abit.•rta.. ::! ... ~2,,<·:t .. 2 • t.":'\ d1"(·1r, ~·· li.:1.n~u sustiluciont~ d.•• r:-.tos tl•rn1u10.'-' por otros 

qu.-. cutnplan t'Oll la 1111s211a :-.1nH•tna, 1 .. ..-, 

El conjunto d.- tt.'•rruiuo:s qut· n11upl1·u con la snn•·tría 1S y qut• pu1.'1:ie11 :-.t•r snstittudo.'i 

eu toda..-; la.s t•xcitaciont~ posihlr:> l'S 111¡1yor qut." t:l coujunto dl• l•-·nn111os qtu· pertt~IHX'"<'n 

a la sin1Ptría 1 S dPI 1nuch•Jo CV. sh·n1pre ~· t•li,.;,·n todos Jos t(•rnun~ de· las excitaciont~ 

sitnplt."!' y !'t.llo uuo~ cuantos d•· l<:L'i t•xcit.ari<HH."!i dobh~ y tripl~. c·l criterio qut- se utsliza es 

qtu" pertf•uezcau :->irnult:int\,'l.JJH•nte al e.a.rozo y a la va.lt•ncia. L ... "\ ·ro:t.hla 3.3 (v1~r Apéndice 



11) muestra los resultados d<'I pro¡:rama AUTOCL, para la simNIÍa 'S <l<'I modelo CV <'11 

el estado base drl áto1no de rnagru">Sio 

El tnodelo C\1 f3:1J discri1niua las t·xc:itacioru~ <h•I nuozo •·11 Ía'\·or a la.s que LiPUt•u 

tna.s c¡uc ver con la valencia, por Jo qu•· s0Janu•11h• se> eo11si<if•1 au la .. " s11st ituciout"S en l:L..; 

que el tPnnino de vah·ncia apan•cr en la configuraciou ((Nr):l."" 2 ). 3 ... si uos r<'ÍC'rirnos a 

excitaciones dohh~ }' 3."12 para Pxc:itaciou•·.s t ripie:" 

En la 'fabla 3..1 (ver Apéiulict~ 11) ~t· iudic..a cua.lt•$ son ¡,,'.'- ti•rn11t1'•!-' que van a ~t'r 

sustituidos y por qué térn1ino~. fl'.SJ>t"<.:tivar11•·11t••. La tt'rcera <·,,Jt111111<l 1udica t-) uürnero dt..• 

detenninantt~ quP se JHH"<frn rorist ruir cou t·ada su.stit uri{111 

De acuerdo a la intiPrpn•taci<;n dt- la .. l'a.hla 3..1 la funcu·m d1· onda J(; para el 111od(•lo 

CV csléÍ. fonnada por 3 grupos dt• Px<·itarioru~ sirnplt•s, 19 grupus dP •'X('itaciont•s dobles 

y 37 grupos de PXcitacioru~ lripl·~ Eu 1111a fonna gt•n•·ra.I 

(3.8) 

El programa AUTOCL ronstruy•· la funciún ,¡.. onda IC i""·' "I 111od1•lo CV Pn la 

sirnctría 1Sr, 1P 0
, 

3Pº. 10" y 3 D"; los resulta.dos sirv••n cou10 ••utrada para PI progran1a 

ATMOL qu<' calcula los co<'fici<'llt•-,; óptimos d•• la funciú11 •k 011d" y .. 1 ,.,,Jor dt• la energía. 

3.5 Modelo Carozo-Valencia con la incorporación <le excitaciones 

internas y scrui-intcrnas (ISI) 

Un rnotldo qtu• incorpora nda 111;\.s qut• t•xc1tacioru'=' int1·rna .. ..,; y !'--t"nti-int.._-..rna .. "i (ISI) fup 

propta•sto por pnuu·ra ,.,.z por S111;1110r,l11 y Oskuz (1968) !·l. éi. G) 

Su adaptación al n1ndt~)o (;;uozo-Val1·1H·ia f1u• ll1·vada a c;~ho •·n 1•:-.t'" trah;ljo (C;l-ISI ). 

La característica u1á.o; n~)p\•ante t..._., l'l poco c;uubio (l\H' t•XJ>•·n11u•ut., la. •"Ut>r~ia dl"l t"!'la.tio 

hasr• •s~. rt"!'Opecto .a !t"L' otra ....... sinwtrÍ•L'-'. J/><!-. 1 /,...., 1 /)~ y 3 /Y. t¡llf" tradlH·idu a dift•rt_•ncia ....... 

dt• f•ut•rgía ...... uc..1..-.; pt:~n11itP act·n.-anos n1uut·nc;lIIH'Hlt· ru~i....~ a.I v;,lor 1·x¡wrHH•·uta.J de:st' .. t.du. 

EJ ~1odl•lo C\'-ISI iurluyt• tod;t..._.., Ja...., sustitucioiu-=-- de lo ..... térn1uub dt"l tuotft•lo CV dt.• 

Ja. 1:"t.bla :JA t• incorpora. l;L<.\ (ptt• no t--stán incluada.s que s-t'.ilU ¡..-uh· ~tt·l c.:uuzo. La Tabla 

~l.!'J (ver .-\p.CndicP 11) no~ 111ttt"!'Otf;l l~L"' confi~uri\cioncs que suu 1111·uq,or;ufas súlo a la...., 

t•xcit.a . .c·ioJJt.."S dohll":S 

La Tal.ila 3.5 muestra los resultados del programa AUTOCL "'"" la ,;imt·trfa 'S' dd 



modelo CV con ISI en las cxcitacion<'S dobles "" el <>slado ba.«e del Atumo d1• magnesio. 

La función de onda IC para d modrlo CV con ISl <'n l<L~ 1•xcit.aciorws dohl<·s está 

fonnada por tres grupos dC" cxcita.riout-.s sirnp1t-s. -10 grupos dP f'XC1t.."U.:i<H1••s dobll"S y ::17 

grupos de excitaciones triplt>s. En forrua g .. 11•·ral · 

{3.9) 

Cada uno de los modelos tiene un valor 1-,;p .. cífico de energía (E), este •·alor disminuye 

a medida que se agrega un nuevo modelo a la función <ll' onda: 

(3.10) 

(3.11) 

(3.12) 

(3.13) 

El espacio de configuraciones d<" la funciún IC final es la sumad<• los <>spacios de cada 

uno de los modelos utilizados: •·l 1-spacio d<' Hartnx~Fock, <·l ..,;pacio del mod<'lo V, el 

espacio del modelo C\' DoblC'S y el 1-spacio dt•l 111odclo CV SD151T. La forma explícita 

de cada uno de sus ténuinos ~ Pxpn-sa eorno: 

(3.14) 

y 

(3.15) 

sólo contienen .:-.xcitaciones simpk':S y dobh'S. 

(3.16) 

contietw excitaciones simples. dohlt>S y tripl<..-. pero solo ISI en las e:xcit.acioncs dobles. 
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Hacer explicita la fonna de cst.os •~pacios de configuracion~ coullt•va a t•!ner una 

gigautcsca suc:e:S:ión de configura.cioncs y dP con1binaciont.~s d<' dt>tf'J uiínantC"S dt- Slatcr. 

Gracia.'> a las rnodcr11a." cornput.adora.s y a los programas, AUTO< 'L y AT\IOL, podemos 

construir la función dr ouda. calcul:indo <-n sr~uiulos uu ntÍnH•ru µ,igautf~ el'~ inlcgralc-s y 

diagonal izar runtriceR d1! dirncnsión <lr rniJ,~. lo qtH~ nos pPnuit•• cu.ant 1ficar t•I valor de la 

energía. 

3.G Modelo Polarización del Carozo (CP) 

Otro tipo de corrc·<·cit)n a la función de onda d(• prueba es incluir t.•l 1uod1·lo carozo-valrnr.ia 

a trav{!S de un potencial, e1 cual drscrih<' la polanzación del c.aroz.o provocada por los l')f"C­

troru-s dt• valencia [11. 33, 3·1): un Ple<:tn'>n de la valencia. polariza al 1·;uozo f•.sff.ricanu•ntt> 

sinu!lrico de lo~(/\~ - 1) clN·tro111":S. i11d11cit·1uio un n1011u•uto di¡udar d1· rua~uitud (;-7) 

<~n el 1uícleo, donde n t"S la pola.rizabilidad dipolar dPI t·arozo. lo n1a.l ori~1na aüad1r un 

potL•ucia.I atractivo \~"°' al lla.111ilt.011ia110 uo r••lativi:-;la y s,.~u1r ··J prl1CPd1111iP11to varia­

cional usual (11. 33). 1u·ro por si111phc1dad cunsid••r;uuos PStt• •·fe-cto. t'JJ 11111·:->tro sistPtua 

de rcft•rcncia, corno Ja Plt"cci<'u1 dt~ t'xcitaciotu•:-; s1111ples rn ~·I c;1rozo ¡ l 2j. por lu <¡lH! la. lista 

dC' configuraciones para t~le rno(fr·lo !"'4' construyt• t"hrninando tod;L"' l.L'-' 4'XC1ta.cioru-s triple~ 

dC'I carozo, ls2 2.~2 ~pe; o las ch_•n1á.s triplt~s qu" t(_·ngan ya ~"ª una t•xc1ta.c11.'u1 dohlf· 2s1 

2s2p o 2p2 rná.'O una <'11 la \ta.h~ucia. 

La funciúu dP onda para t"Slt· rnodf'lo !'--f' t·xpre ... ~L df• la. :-;ihui,·nl.t• forrna. 

(3.17) 

3. 7 Espacios interactuantcs 

.-\ partir d.t• una contig,ur.a.ciúu de u··ft•rt·nc1a ~t· construy.._. un nu1junto dP <"'onfigura.ciones 

virtualt~ donde t~tán CllUlt·uid;L~ toda .. " la..-.. t•xcit.::u~iont":"O !'iruplr-s y dohle:S. Existt .. un dt."S­

dohlaruit•nto t.lpti1110 de (~t«' t":'\pa.cio t•n dos t"!'pacios [8}: uuo dt~ 111ínilua diu1f•nsitln fonnado 

por tt··uninos qut' ti<'ru·n rlen1r-nto ...... no-11ult.k" con un grupo d1: 1.·unfi~ura.c1oncs de n·fen·u­

cia. o con la configuraciún d1• 11.artrf""l.•-Fock. lla.tua.do t-sp .. '\c10 111h·ra1.:tua.nte de dirnctL"'iión 

n1ínu11a o espacio u1t.t·ractua11tt• .a S•"C~L"'. y ~u coruplt•tnt·nto ortogon.""\I. qu•· tiPnt• derncutos 

dt• 111atriz nulos con t•I 1-spacio dt• ref1·n.•11na. 



El espacio interactuante c::; un conjunto rnuy r("ducido del t~pacio orig:iual, Jo quP hace 

que la ditncnsión de la tnatriz (2..1:1) dis1ui11uya dran1ática1nf:>11lP por uuo o ni;is (jrcfpnc-s 

de n1agnitud. Ahora hi(•fl, t>I tiP111po dt· c;ikulo d•· la r11atriz ll:uniltor11a11a dt•JH~ndr d•·I 

cuadrado de su di111t•nsi611, por lo t.auto uua tt•dun..'.Í<~n f'll un ordt•n .-11 •·I ta111.Lf10 d,. dicha 

tnat.riz cau:-;a una reducci<ju t~Í<..o.cliva dP do~ úrdt"ll•"!-' dt• 1nag111tud <•u P} tiPtupo de «.-ikulo. 

El ntodelo Polarizaei<jn dPI C~arozo Pll el Espacio h1teractua11t'" (C~PI) co11t lf'l1t· la 111i.s1na 

lista de confignracionPs <¡Uf' (•I rnodt>lo C'P. Jwro coruo las c·xcit.;u·io11t~ doJ.l,.s dt>I carozo 

tienen uua <lPgt>nPracióu rnuy alta y !-.úlo unos pocos elt~nH•utos d<•g<•ra·rado'.'- u1tt·ra.ctuán 

con la co11flg11racic'm d<• n•fert•ncia., la ~i1n¡d1ficaci{u1 t'~'"' rnuy grand('. El c;llcnlo t'I valor 

de la energía .-u •·I prograrua .ATM<lL (vPr Ap1·~~11d1n· J). La. instrucnc·>tl paLra realizar 

este mod••lo "" d programa ATMOL ••s ponn T t'll la entrada ONLYIN DETS. l"» dt-cir, 

ONLYIN DETS=T ¡s. JOj. 

La función de onda para este 1nod(•lo s(~ C'Xpn~sa de la sig,uiPnh~ fonua. 

(3.18) 
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CAPÍTULO 4 

RESULTADOS 

4.1 Energía de correlación 

Al corncnzar cualquier tipo cir~ cálculo t".S IH"t:rsarii> hacf·r una serie dt_• pn1Pha..s para evaluar 

si los rnodí!los que eslanios utilizanclo !'>nn los ad1.·<:ua.dos. '{a cpH• :-;f• trata de realizar un 

cálculo teórico nuC".stro punto dP cornparaciúu provit·111· dt- los d¡itos PXJH'r11111•ntalt-s (:15). 

Estos dat.os son ténninos C!iJH"Ctra.les qtH' lo~ «i(·utific:o:-; 1•x¡u•1i1111•11tal1·s 11·portan en las 

tablm.;, por lo tanto, nosotros vacia.1nos .. sta iufur111:u:it")n 1·11 la F1~u1 a ·1 l. En 1.·I e;L."'i.o par­

ticular <le cit•rnc.s los <latos t-xperirnt>ntalt~ !'>on t.'unfia.hl1·.s. porq111· Ita.y si.stt•J11:L-.; o t•·nniuns 

espcctrak·s (~p1.--cifico!-' qu<" 110 1.~t•in bit•n ubicados. o qut· no (':-otci.11 bi1•11 1utt·rpreta.dos, o 

si1nple1ncnte que :-;.1~ ch":-;.couucPu, por lo <pu• <":S i1nporta11tt• dt"sa.1rollar 111···rodos ti-úricos d<• 

gran <"xa.ctitud 

Los e::--tados 1 Sf'. 3 Pº, 1 Pº, 1 1)' y 3 1Y', p<•rt,•nt"<..'t'll al 111isu10 11111bra.I dt· 1on1za .. c1ón. El 

lpr est•i contenido en un tnnhra.l de ionizaeión dift>rcnh'. razón por la cual <¡t1l•d6 excluido 

de los c::ílculos. 
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79704.77cm-• ------3 P' (3p2
) 

PRIMER UMBRAL DE IONIZACION. 

61671.05cm-• ----------------------

47957 cm-1 ------·3 o• (3s3d) 

46403 cm-1 ------10• (3s3d) 

35051 cm- 1 ______ 1,po (3s3p} 

21892 cm-1 ------,'Po (3s3p) 

_____ 15• (3s2) 

Figura 4.1 

Diferencias experimentales de energías respecto a1(1S). 
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Es claro qu~ los dato~ expcri111ental•!S son dif•·reucias de cn,•rgía."i entre los P!"t.a.dos <I(~ 

interés. Nuestro pri1111·r p~L...;o es cotnparar, t~n I;, ·rabia 4. J .• ln.."i cnergí;Lo:; 1•x¡u-ri1uentah·s 

con el modelo.¡., llart1•·••-Fock 11orelativ1sta. 

En la prirucra cohuuua apa.n•ce11 ·~I (~tado hoL .... t' df'I áton10 de nia.gn~io st•guido d'-• lo!-> 

diversos estados excitados. En la St:gunda colun1ua niw...stra l:L"i energías de Ha.rtrN•-Fock 

en uni<ladc..'i de har trc·1~~. oL.t••nid:L"i con PI progra1ua SCF no rf'latilr·ista elaborado por (•l 

Dr. Enrico Clemeuu y sus colahoraclor<.,;. Un hart"·'" (M~) ::::: 2Ryd"" (1 - m/,\fM9) ::::: 

219·169.G c1n- 1. La h•rcPra colurnua rrnH--stra lo~ t-·urn·~pondienl<~ ténninos r.SJ>f'·ctralt--s 

tornando al c..o;;;tado f11nda.111enta.I cotno t>] C.t_•ro d1• Pllt>r~ía )' la ruarta colurnna repite~ los 

resultados cxperimentalPs d•· la Fig.4. J. 

Tabla 4.1 

Energías de Hartrce-Fock no relativista, correspondientes 

términos espectrales y cornparación con térrninos expcrirnentalcs 

E.o;tado llF a.u. llF c111- 1 Expt. c1n- 1 

•s· - l 9!).(il 4 304 o o 
3¡><> -199.546543 l-lS7'.! 21892 

·>-
'Po -199.4709-10 31 ·lfi2 35051 

-- -----
'D' -199..126485 41221 46-103 

--------· •o· -199.430036 ·lOHI 47957 
--- ----~ 

La diferencia (•ntn· J;~' dos últi111a.s col11n111•L"' !--•' dPhe. eseuc1a.hucnt•·. a la. t'U<•rgía. de 

correlación qu....-. eo1110 :--.t.' pttt'<h· vt•r. cun~t1tuy'" un porct·ntaJt• a.prcciabl<• d('l n-sulta.do 

c..xpcrirncnt.-i.l. LiL" ülti111;L-. do~ fila...;. :-.t• t·ucut>utra11 i11w•rt1da ...... lo qut· no L~ dt• t•xtrazJ.ar 

dadas Ja_.,. t11a~nitud1·:-. d·· lns 1·rn1rt.o.s f'Il la.s utr:L"' fil•L." Eu particular. l"I :-iingl('t•• t"St.<i por 

d.-bajo <it·l tripl••tp para la tni~rua confi~tiranún. UIJ lwdio qu•-- ·~ cornün es t"!i[Y."t.'lroscopia 

atluuica Pn confi~ur;u·1, 1111-:-- por t'u<·una tit•l 11iv1·I funda111Pntal 

Los n•.sultado!" 111ut--:-;tr.u1 qu•· i., <.·orn•Janún 1•)•"'-·t1\"•uit·a. ·~ tnayor µara,.¡ <~t..·\.du funda­

tuental. Los t.·~t.<ufo!'- tnph•tt.· :-..l•n l(ls que 1><1~"t'll IIH'Ih.H <.'orrela.c1ón el<.'Ctrúruca. y p~1r lo 

tanto ~on aqu~llos qut• ruayor t•rror pn~_ ... utan ~L n1vr•I d'• Ha.rtn.'1.--Fock. ya que- los Lénninos 

Pspectrah-s s..• PUCth!ntran t•·ff·rido~ .al nivPI funda.t1H•11t~-,1. EJ (•rror lllt."dio para Jos triplelt.."S 

------, 
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se situa en aln"(lt-"<ior dt> 7200 crn - l en tanto q1H• para los singl,_•t.-s ,.~ d*' :{fiOO y 5-100 ern - l, 

rcspectivat1H•Jllf~. ()tro a..<.;pe<:lO dt.• la rl'abJ,a •t.}_ l'S )a reafirrnau,)11 <ft_• qth' ('11 e;ikulos d(• 

espectroscopia atc:J111ica los que cu,.ntan y q111• ad,•111.á..,. s.· pu<'d<·n JJ,:ga.r a "~l 1111ou :-.011 los 

errores absolutos y no los n·lativos 

La Tabla. 4.2 111t1t-st ra. una corn"<·ci{111 n·lat i\·ista a la t•ru·rg-ía, lla111ada la i:orn·ccrún dP 

Dirnc-Coulornh. El 1Ian1ilto11lano rP)ativista utilizado •·s 1•) Ha111iltoniano J)irac-(~nul<J111b 

que consist(• en una sur11a d(• .-V l la11iiltor11anos d•• Di rae para un t•lt·ctrún C1>u c-ourdeuada...., 

x 1, x 2 •...• :r.-..·. 1n•Í.s la n·pubii.n i11t<•n•lt"t~tn'n11ca dt• Cu11lo111li La ... -.; Pf1Prgía.s cnrrt·sporuJi(•Ut«.>:-; 

fueron oht<>11i<l•L~ con ··I programa AT~IOL 1 Vl'í Apú1dir-•· 1) por ,., Dr. e F. Bllll!(•' (En 

el rnornf'nto t•n 'lllf' ~_.. hici,•rou. los ní.lculos n·lati\·ist a ..... .-ran tt'·l·nica.tnl'llt" «"t>111plicados 

por Ja U(~ .. t·~~ida.cl d1• n"<'ornpila.r t-1 progra.rua con di11i(•IJs1on•-s dt• ar n•glus ajustados a las 

necesidades d<• los cúdi~os n·lativist;t.. .... Por t'!'tt'' y otros 111oti\'O:-i, 111b couocirni•·ntos ~obre 

los c.i.Jculos rclativi.st.;L ... se lirnita.11 a.I uso dt• los resultados.) 

'I'-Jbla 4.2 

Corrección relativista de Dirnc-Coulomb (hnrtrees) 

Estado Harl rcc-Fock(nr) 11 nrt r<'C- Fock ( r) A Energía AE(cm- 1 ) 

•st -199.614304 -199.93·1833 -0.320529 -70346.46 

:Spa -199.5465·13 - 199.866653 -0.3201 IO -70254.50 

'Po -199.4709·10 -199.791118 -0.320178 -70269.45 

'D' -199.426485 -199.749153 -0.3226GS -7081[,.90 

:sD' 1 -199.-130036 -199.75017i -0.3201-11 -70261.22 

Las tiltirua.s clo ...... colu1nna." coutiPnt"n. H~pt•cli\·runenlt•, la ..... <""urre("CIOUt"$ relativistas a las. 

encrgía.'i norelativ1stas t.•n a.u.( ~1~) y crn · 1. En \.~or absoluto, la. .. ..;; corrt"\.·rioru"S rr·lativi!"tas 

son relatiV"anu·ntt• ~raudt~. corno s.t• pu{··dt· ver por los datos d(' la últirna {_·olunu1.a_ El .-·fecto 

relativist..a. para t.•I t--st.a.do 1 L> es d("!-'US~"fanu•ntt"" ~r.:u1dt." y dt• si~no ("ontra.rio al de- lo..'i otros 

tres t"'.Stru.fo~ t•xcit.ados. s111 q1u• pa.ra. ello t•x1~t.'"\ una razón sirupl4· 

Es convt·n1enlt• nHl.!··ohda.r lo~ r1-sultadn~ dt• la .... ·rahla .. "'i ·1-1 y -1 :! .-·n la 1'abla ·1.3. dundr 

St." t•xhilx.·n h-:-. tl·niuno!'\ dí' t~tH•rgía .l. llÍ\'t•l llartrN~F'<X~k nor·dativi......:t.a y rdativista dt.• 

Dirac-C.oulo1111'. 
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Tabla 4.3 

Con1paración de términos espectrales a nivel Hartrec-Fock 

no relativista y Dirac-Coulomb relativista. 

Estado llF(nr) a.u. llF(nr) c111- 1 llF(r) a.u. llF(r) cm-• 

15• -199.G14304 o -199.93·1833 o 
>-

•pa -199.5465·13 14872 -199.866653 14964 

lpa -199.470940 31462 -199.791118 31539 

'D' -199.426485 ·11221 -199.749153 40747 

•o· -19!J..130036 40-MI -199.750177 40526 

La concordancia con los valono:s cxp<"rirnrnt.a.IP .... nu•jora lt•v1.•111ent<• para los trt>s prinu•ros 

cstndos excitados y P01peora bastante para PI 1 [). pt•ro t"!-ilü es sir11plt•1nrnte const..~ucncia 

de la incorporación de corn"'C"cione;: n·lativi.st;L" IH-<'.t."".S.'\rias y no ticru• nin~tiu signific;-u:io 

físico especial. 

La corrección n•la.tiv1sta d(• Dirac-(~oulo1nb •·~ l.l rná.s ~1·;u1de clt> la...; corrt"<.'ciout~ r•·l­

ativistas~ pero no l"S suficin1t.-_ Aunqut> S<' tra.t;l dt> una aprox1111a.c1cl11. la. (·nrrt-c1·1ún rP­

lativista Ilrc-it l)ir;v:-lA.lliloruh pt1t'"'Cl1~ considt>rar~" co1no la 111.i..'i rxa.eta conocida., al uu•nos. 

para áto1no$ 110 11111y pt."!'.i.dos. Lo.o; rc.·a:ltados cut lt":iJHtndit•ult~ St' pn~<"nlau PU la ~ro:1bJa 

-L-t de 111ancra 1111 poco daft>rt•ut.• a. las ta.bl;L-.. a11lt•fl,)re.s: se indican sin1plt'"rt)('nlt• l~L.., eür­

re<"ciont..>s a. las t•tu•rg,ÜL.., d.- transión y fi11ah1u•11lt• s.- ,_·0111par.ou1 los lt~rrnino~ c.alcula.dos con 

los exp~ri1ncnta.h·!-'. uhtt_•111t•nth~· en la pt·ntih itna «o111111na );"-"" t•tu~rgía.."" dt• corn•la..c:u.)u th• 

c.ouia lransici{n1. 
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Tabla 4.4 

Correcciones Dirac-Coulomb y Dreit-Dirac-Coulomb relativas a Hartrec-Fock 

no relativista, energía de correlación y co1nparación con el experin1ento 

(cm- 1 ) 

Estado j corn•cciin1 DC 1 corrección BDC// F - IJDC 1 1:!.Ecorrdació11 1 
Experimental 

15c o 1 o 1 o l 1 
o 
:Spa 92 

1 
91 1 1·1963 1 6929 1 

21892 

'Pº 77 1 74 1 31536 1 3515 1 
35051 

'D' -469 1 -47·1 1 ·107·12 1 5661 1 
46403 

:sn• 85 1 80 1 40521 1 74361 

47957 

A rsta altura couvieu.- han.•r uotar qut• la"i e1u·rgia...'-; de correlación p.a.ra ca.da uno de 

estos estados son al~o supt•rion">' a 100000 cm - • p]. La más ¡;rande de la.~ ••nngías d .. 

correlación d<" transiriún n•q\11•rida (~ !'ola111entc.• 7-13G c111 -l. esto e:i. tnc•nor al uno por 

cit.•nto de la e1H'fhÍa. total dt• .. :orrt_•lantJn de c11alqu11•ra d1.· 1.--stos •'"Sta.dos, lo cual deruut-stra 

que aun cuando la ... "i t•ut•rg,ia.s d.- corn•lacióu dt.• e.a.da t~t.ado individua.lnic:•nte fu1•ra11 cono­

cid.:L"i con un 99 por Cll'flto dt· 1·xaJ.:t1tud. dt· nada st·rvnía.n ¡,;ua dett"rtninou la .. ..; •·ru.•q;ia.s 

de transici«.:'1n bu~c;ul,;L-.; 

lfahieudo e:-;tahltY1do hu1·11•L'- .;s.pr(lxuuat~ÍtHll~ pa.r.:1 las t•iit•q.~ÜL'j de correla.ciúu de las 

transkiont"S Pn t~t1uiio. '"I si~ui«nlt" p~L""<> scr.:i .-.. xa.n1inar varios u1odclos, cakula.r las 

.... ~ nt..~q~ÍóL'i <i<" cunt"l•u:il)U p~t.rit. c:uJa. tran.sición y cornp:uarl•L"i con los va.Jon:-s teórico­

experinwntah•s <I•· la Tabla -1.·I. 
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4.2 Hartrcc-Fock y Brueckner 

Coruo 1nencionau1os 1·11 t~I capitulo 3. ,.¡ r.;i.lculo d•• la •~uergía para lns distintos 111odrlos 

se realiza. cou el prog:ratna A"rl\1()J .. (\1«>r .1\¡:...'·udi, ... 1). La difer(·ru ... ·ia entrr usar orbital,._..., 

Hartree-Fock y orbita.le!-' d•· Br11,~ck11er para PI e;\lculo dt• Ja. f•tu·r~ía. ('11 el t11odelo Va.Jeuera 

y el n1odelo Carozo- \'aleucia s<" 11111Pst1 a. t·n la 'J'a.bla ·1 7 •·.s uu c;ilculo pn•viu qut• pru•·ba 

r~I tnodclo: se obtierH· 1•) va.lor dP Ja dift•n!nria dP t>IH•rgia ••11t n• t>) 1.._'-,'' y 1 Pº. y st• co111¡,;:u a 

con el valor experiuu~ntal. La 1'abla 4_[, cornpa.ra !.0 I valor de );1 •.'nergia al usar orb1t.alf~ 

Hartrcc-Fock y orhit.ak·~ d(• IJnl(_~knc-r r.n t·I Pstado ba.s•• df_•l éi.toruo dP ruagrwsio. 

Tabla ·1.5 

Valores de energía del 15' (hartrees) 

1-M_o_d_c_l_o _____ -+_O_r_b_1_·t_a_l_es_.·_ll_a_r_t_r_e<_·_-_f-.. ock ¡l)rhitalt·s de 13rueckncr 

CV Dobles 10c·· -199.94G2G5 -199.946·182 
L-~~~~~~~~~~~~~-

La primera columua cxhibt• un mod<'lo utilizarlo"" co:;t•· trabajo. La segunda y tl'rC<'Hl 

colutnna..c; contienen t1'1 valor dt.• la (•nerg,ía cnrn~pondit·nte al u~ de orhit.;Ucs Hartn•(•·Fock 

y orbit.alcs de Brucck1ll'r. resp•'t"li\'anwntt•. 

La 'Tabla 4.G prt~·nta ll•~ rnisrnos datos qttt~ Ja 'Tabla ·1.5 calculado .. .;;; para t.:•l prinu·r 

estado cxcilc"l.do del .i.torno dt• 111a.gncsio. 

Tabla 4.6 

Valores de energía del 1 /..., (hartrccs) 

Modelo Orbitales llartr<>t.~Fock Orbitales de Bruockncr 

CV DobJ.,,; ltJ.~1 -199.7850-16 -199.7S6207 

De Ja...;; Tahla .. "i ·1.!'"> y ·1.7 es claro ullS4.•rvar tJUt• t•I '\·a.Jor dt• la cut•rgía t~ rná....,.. ha.jo usando 

orbitales de Bnu>Ckrl<'r, """l''"cto a los orhit.~ • ..,, llarlrt'<"-1-0.·k 

La Tabla ·1-7 co1nparativa rnut-stra la dift•rt•n<·1a dt· t.•nergi.a t·ntrc t•J 1 S' y el 1 /"'°, t~n ~J 

rnodclo rnencionado u~audu orlntalt":S llartn"("-Fot.':k y orbit..."11•-s dit• BruN".kner. 



Tabla 4.7 

Diferencia de energía entre el 15' y el 1!'º (cn1- 1 ) 

Modelo Orbitalt-s Hartrcc-Fock Orbital<,,; de Brucckncr 

CV Dobles 10c- 1 35382.67 35175.5 
e---

Experimental 350~>1.4 35051.4 

El valor de la difert•ncia <l<' <'tl"rgía usando orbital<,,; d•• BruccknPr ''~ menor qu" el 

valor calculado con orhital•,,.; llart n·•·-Fuck. por lo que '"' cuncluy•·n dos coS•l.s: !)Un 

valor bajo en el cálculo dC" la en•!q;ía. St.• tradUCl' a un resultado 1nenor t.•n difcrenci;Lt; 

de energías. 2) Los orbital.-s df• Bn1t"<-·k1wr hac(·n <JHP la f'lwrgía ha.jr. nui..'"i. Corno st:• 

rnencionó a.ntt·rionnt>nlP f'Sto:-> result:ulos rt.•prt":."\.••IJtau nua 1 •rw·ba f1•hacif'Ulf• par.a conducir 

los próxir11os cálculos. La dift•n·una. dt• t'IH'q.~ía ... ~ calcula.da. ya So(•a cou orbital1-s !larlrt.,"(•· 

Fock u orLitale!i de Bn1¡·ck1tt·r. tÍt'll'' un valor 1nayor qt1P la t•111·r~ía f'Xpt•rin1c-ntal, lo cual 

nos obliga a aplicar un 111odelo do11d1· PI esta.do ha .. .....--. ( 1 .. <;" ca .. ..,1 no c•unbif' y haga qtHº la 

energía del priruer Psta.do PXCitado ( 1 /.,") ba.jt• a.ün 1ná.s Uu tuodelo que cutnplc con e:Stf~ 

requeritniento ··~ la incotporaci{H) dt• t•xcita.no1u·.!'i 1nt.rrna ...... y s1•1u1ntPrna...;;; (IS)) a Ja. función 

ele onda, propursto por pnrnera. vt·z por Siua.t1n~l11 y C>ksuz. En todos los ~ul_.s«"CtJt•ntes 

resultados utiliz<uno.'i orbital1•.s llartr,·t>-Fock ~obr .. lo~ orhitalrs de Brur"<:knt•r, ya que sólo 

n .. "qucs-irnos ea1nbios sutih•.s t.'11 el valor dt• la 1•nt·rgía d1•I •~ta.do ha .. 'it..• ,Jt .. l átorno dP tnagncsio 

y el uso de orhitalr~ de· BrttP•:kw.·r provocaría l'.atnbios significativos t"'ll dicho \~a.lor. 

4.3 Orbitales Hartrce-Fock 

La Tabla 4.8 mut-stra los n-sultados dt• <'llt'rf;Ía para todos los estados de interesen el 

Modelo Valencia y d mod<'lo \'alt•m:ia lSI. 
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Tabla 4.8 

Resultados de energía en el Modelo Valencia 

Est.ado Hart.n~~-Fock \'alencia VaJ,.ucia ISI 

•s· -199.6143CM - l 99.6·18262 -199.6483-10 
3pa -199.546f,.1J -199.553021 -199.56-1151 

'Po -199.4709.JO -199.491209 -199 ·196060 

3D• -199.-130036 -199.-142683 -199 ·1·1·1372 

•vr -199.-126485 -199.-13·1182 -199.436872 

La prirncra cohunna n1uctitra los t".:-.t ad os dt~ iuh·n~ ('IJ •":ih' t rabaJl>. Ja sehrt1nda c0Jun1na 

exhibe la energía Hartn~Fock p;ua. cada uno dt• lo:-; P.stados d1· la cohunna uno con el fiu 

de est.ablcccr una cotuparacic'111 t·ou ('I 111odt•lo Va.h·1H:ia.. F111alnH•11tt•. la tt•rc•·ra y cuarta 

colurnnas prest•ntan los valon .. s dP Lt. t·rwq~ia para el ruodt•lo \"ah•1ac1¡\ y la iucorporación de 

excitacionr-s inlf•n1:L"i y Sf•niiut..·rn<L" •·n dicho ntodt>)o. Notaruo:-. qtw la enf•rgía dc-1 rnodt"'lu 

\'nlcncia ISI t~ uu.·uor que la Pnergia dt'I u1odt'lo \"'al1•nc1•1.. qu" iL su Vt"Z 1 . ....s rncnor que la. 

cnC'rgía. llartn. .. t"-Fock. en un htu•u uiv,·l dt- <"Ofl\'('í~('Ul'.la.. al incorporar un n1u·vo rno<l~lo 

di!'irniuuy<' la t~ul'r~ía. 

Lüs \'alore .. " dt .. la t'llrr¡!;Ía para t·I 111od•·lo Carozo-Valt•uc1.l st• ¡>r1~··ut.1n t'll la #rabia ·t.6. 

(>bvian1os la explica.ci<#HI «IP la pnru.-ra <·olur1111a por sPr la 111i:--tn¡l dt• l¡L'-' tabla.."' antt•riort":'\. 

L41 SP~uuda cohunna conti(•flt.' Jt,s dato:-, dt•I n1otf._•Ju (~arozo-\'¡1Jt·th·ic\ ~·)10 cou excita.cion•-s 

sin1ph"S y dobks d1• 10 t>lP·ctroru-s Pll la e.ap¡t. ahiPrta L:l t1·rct>ra cohunua St> n:fien~ ~t. 

los datos dPI tntult•lo dt• la e,,Ju11u1a do:-. iucorpora.ndo t•xc1t.ano111~ interna.-; y .sernintcrna.<:. 

(ISI) La cuarta colurnua 11111t".Slta lo!" da.tos dc•I 111od1•lo C\uoz<..-\'•llt·ncia con cxc1ta.cion~ 

sín1ple5. dohh·.s y triples. Fiualriwntt•. Ja colurnna cinc:o 1nc1.->rpora t•xc1ta.cioncs interna..., y 

se1nintt•rr1<L'i al rnodelo de la cohunna ("Uat.ru. 
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Tabla 4.9 

Rc>.sultados dr. r.nergía en el Modc>.lo Carozo-Valencia 

Estado CV Dobles ISI CV Triples CV Triples ISI 

•s· -199.661069 -199.662012 -199.662012 

3 />"' -199.572239 -199.572338 -199.572338 

'Pº -199.5024JG -199.502899 -199.502899 
-

3D• -199..150927 -199.452547 -199.4525-17 --
'D' -199.-1478·11 -199.147956 - 19!1.4 -17956 

Al igual que en la Tabla ·1.8 11otar11os qu<' al mcorporar 1111 1111evo rnod<'lo dis111inuye 

la energía. no es el caso para t-1 niodf'lo (_ :arozo-\'a.lf•ncia incorporando las •_•xcit:u:iones 

internas y se1nintcr11as:, en Pxcilaciuru~'i tnp}P$. la <--tu~rg,ía tierH• <·l rnis1no valor. por lo que 

la incorporación de cxcita.cioru•...- intt>f"IJóL"' y st•1111ntt>rua.s no afl'·cta ('U lo absoluto a este 

modelo. 

Por lo tanto. S<" eligt• cotno un ··nu·jor 111odt•lo" el rnodelo Carozo- \'alt~ncia, incorpo­

rando excitaciones intl•rna ... o.; y M'Jnint•·rua .... -.; üuicatnent.- en la..'i cxcit..."lCioru'!'I dohlP!->. Los 

resultados se 1ntH•stra.11 ('ll la 'Tabla ·L 10. <.>bviatnos la t•xplic.<t.cit~)n dt~ la pri1nt·ra colurnna. 

La segunda coluruna rf'pr<"St·nta la t•1wrgi~1 dt• uua función de onda d<· la. forrna '11 

'l'voz + 'l'cv + 'l1c\· De>Uo IS/· La. lPrcera. colurnna. nnu-stra t•I 1111sn10 resultado que la 

colurnna dos en unida.tics dt> t·in - 1 

Tabla 4.10 

Energía del Modelo V+CV+Cd(ISI) 

¡.:_.,.ta.do V+CV+C Dobles ISI ern- 1 

'""--·---._ 
•s• -199.666708 -13820772.5·1 

3p<> ~199.577~12~1 -13801177.63 

'Pº -199510·170 43786-18..1.05 --
3fY -199.4é>6456 4377462861 

'D' - 199.4!:"•0083 ·13773229.93 1 
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Sin embargo, lo que rcah1u•nte 110:-. interese"\ calcular son las chf•·n·ncia .. o:.; de energías ya 

que es el único valor expcrin1ental que conoccn1os directa.nu•nte. Lo~ valores experimen­

tales de las tablas ant,!riures :-;on <"oruparados a partir de t_o.st <" r...-.s11lta.do, por Jo tau to. la 

Tabla 4.11 rnuestra. la."i difPrP11ci;L'i dP PIH."rgía.s de cada uno dj• le,:-;: 111odPlos coruparadas 

con el valor cxpcrinu ..... nlal. St• obvia la lista df• config11ra..c1on1_•.:-; p.ua los pnuH·ros •"!il.;:1.dos 

CXCitados del át.orno de rna~JH~"iio 3 J>n, l Í>o, 3 f.Jr )' J f:Jr; por cakular:-;t• de forrna si111iJar. 

Tabla •1.11 

Resultados de energía en los distintos l\1odelos 

---------- ----
Transición Valencia Val ISI CV D !SI CV T CV D(ISI) Exp. 

--~--•s· _3 J>º 20902.5 18·176.9 19-195 5 19608.7 1959-1.9 21892 

•s· -•Po 34468.4 :ia-120.8 :H819.5 3-1920.5 3-12S!L5 35051 
f--- --•s- -·!Y 45118.3 ·1·17G·l.8 46119.8 45971.2 -IGl-1'.3.9 46403 --

'S<-3 D' 46984. l ·16·110.8 <167971 46978.8 
' 

·175-12.5 47~57 
-

La prirnera cohunna f'5 Ja n•pn·~eutación ~irnlx)lica dt• la tra.nsiciún (•ntn• estado:-;. La 

segunda y la tercera colu11111a."' 11111 ... .st.ra.n la diferencia de ent•rg_Í;L....; t•n el ruodC"lo Valt_•ncia 

y <'I rnodcJo VaJencia ISI. n~1u•-ct1va.111t•1JtP L•1. cua.rta colu11111a t•xluh•· Ja dift•rencia dt~ 

t>llPrgía sólo con <'Xcita.ci<HH".S dobl•'!' t_•n t•I rnud•·lt• (~aroi .. o-\'alt·nna ,. ltworpora.ndo t•xcita­

cioru-s intt.,-rucL"i y scrnintt>rn.:~s ( ISI) La tJUlnta <·olu1nna n1ut-:-.l ra. };\ d1f, .. n•ncia dt~ t>nrr~ía 

t>rt t•I rnoddo (~arozo-Va.lt•nc1•'· ,._.., d1"4·1r. incluy•· t•xcitaciont-:-. ~1111plt·:·» dohl•':' y triplt"!'\. La 

fü'Xla coJurnua n.·pr•~·ntau la. dif··n·rH'lil de· P1wr~ía •·u t•l 1nod .. Jo (~¡uo10· \'alPn<:ia (incluye 

•·xcitacioues si111plt~. dohh'!-ó y t11pl1·s), pero incorpora bL"" t•x.nt.acttm•~ inlt_•rna" y s.•rn-

1ntPrn~L.,. Sl)lo ••n l:L" ••xcitacioru·:-; dublt~ F1uahnrnh• la últirua col111nua contic.•ne d da.to 

t·x¡)(•rin1cntal. 

En la Tabla ·1 11 St• oh .. ""-•·rva. un.;, <.h~nunucllln t'll la dtft•n .. uc1a dt• t·n•·r~ia a nu•dida <¡lJt' 

··allnu•ntatnos .... c-1 rnodc.•lo. t~ d1·cir. la. nwnor c.hft•n•ncia dt• t•nt.·q~ia t:nrn~pondt• aJ rncxif."lo 

qut• tieru• la 1n;í.s ~r;u1dt• li:-;t.a di' c.:u11fi~uracion•~ 

En la figura -1.:? ~· 1ntu-:stra. los ¡-(_~ult;u:i<..l-"i tll" Ja...¡ d1Íl•n .. nci;L..; d(• t·n•·r~i.a ... ~ t."U t04.k-1s Jt)S 

n1oclelos proput'Sl-t~. 
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47957 cm- 1 
------"

3 0' 

46984.l cm- 1 V 

46·110.8 cm-• V 151 

46797.l c111- 1 CV D ISI 

46978.8 cm- 1 CV T 

47542.5 cm- 1 CV D IS! 

20902.5 cm-1 V 

18476.9 cm- 1 V ISI 

19·195.5 cm-• CV D ISI 

19608. 7 cm - • CVT 

19f>9·1.9 Clll-l CV D ISI 

46403 cm-• ------•o• 
45118.3 cm- 1 V 

4•1764.8 cm- 1 V ISI 

46119.8 cm- 1 CV D ISI 

45971.2 cm- 1 CV T 

461·13.9 c111-- 1 CV D ISI 

------'Po 35051 cm - 1 

3·14GS.4 cm - • V 

33420.8 cm- 1 V ISI 

3·1819.5 cm - 1 CV D ISI 

3·19205 c111- 1 cv T 

34289.5cm- 1 CV D ISI 21892 cm- 1-------''P" 

is-

Figura 4.2 

Diferencias de energías respecto al 1S. 
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En Ja tabla ·L 11 y en Figura 4.2 Sf" puede observar cJara11u•ut1• qu" los 111ot!f•los prop­

uestos no coinciden con rl dalo exp«•rinu·ntal. La 'J'a.bla ·1.2 1111H~l1a IJUa n1rrPc-cióu rela­

tivista a la PIH~rgía, lla111ada. la correcci(n1 d•• Duar·-(:oulornl.1. El lla1111houiauo rf>lativista 

utiJi7.-a.<lo es f•l l la111iltonia110 IJirac-(~ouloruh ·~1w cousi:..tP eu una. ~11111it d(· ,\' I f;uuiltoni-

anos de Dirac para un electrin1 con coord,•uada.s .r 1, :r~. .e .a..·. 111.f...., Ja rt•puf!-\l()n int<'r-

electrónica de Coulon1b. Por Jo tanto hay qtH.• ret-:--cril>ir la tahla 4 l 1 con la correcdcín de 

Di rae-Coulomb. 

Transición 
t5r _3 ¡><> 

15r _I Po 

t5• _1 D' 

t5r_3Dr 

Tnbla 4.12 

Resultados de energía en los distintos Modelos 

Corrección de Dirac-Coulomb (cm- 1 ) 

A E Valencia Val IS! CV D !SI CVT V +CV +D(JSI) 

91.9G 20994.4G 18568.86 19587.tG 19772.GG 19686.86 

77.01 3454[1..11 33-197.81 :1-1896.51 3-1997 51 3·13GG.51 

-4G9.44 ·MG-19.34 ·1'1295.36 45650.80 ·l~!'".02.20 ·1567-1.90 

85.2·1 -17069.74 ·16496.0-1 ·16882.3·1 4 70fi-l.C)-1 ·17G27.7·1 ---·----

Exp. 

21892 

35051 

4G·I03 

1 ·17957 

La prinu!ra colu111na. rnu~tra si111l><..>lica.1nt_•1ttt' l<L'i difen_·nna.s lit• t'IWI gía <·ntre los t!S­

tados. la S<"gunda. colu1nna indica la dift•rt·una d1• la eorrt'"t..'ción IJirac·Couloruh .-utn· los 

estados t..•n unidad~ dr• c.:111 - 1 • la tt•f<'(•ra colurnna n1Uf'!<itra la d1fru•n1..·ia df• t·1u•rgía 1•n •·l 

1nodPlo \·¿LJencia restando la colu111na :?. La cu;ut;i t·olu1n11a tlllll'~tr,\ la d1f1•rencia de ~n­

«-rgia d1·l 111oddo vah•ncia irH::urpuraudo 1•xc1tanou1-:-.: 1nlt•rna ..... y ~·1111ut1·rn;L..;. n-:stando .-•) 

vahn dP la colu11111a ~ corr•~JHH1diPt1lt• a •~•· rt'Hhic.Jn. lguah1tt·11te p~t.ra );L...; colu111uas si­

ht1irnt•~. Fina.hnt•utt•. la últ una colu11111a cont 1t·11t• los d;Hos ••x¡u•n1ne11t alt>::-; E ..... 1111port:u1t.e 

recalcar <¡lit." lu.• sutnado ,.¡ valor de la corrpn·1()u d .. l)irac-<..:oulorub. 

La corrección 13n•it-Dirac ,_,. pn~·ut.-.. en la Tabla ·1.13 
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Transición 
ts• _3 Pº 

•s· -' Pº 

•s• -' D' 
1S' - 3 D' 

Tabla 4.13 

Resultados de energía en los distintos Modelos 

Corrección de Breit-Dirac-Coulomb (cn1- 1 ) 

AE Valencia Val ISI C\' D ISI CVT V+CV+D(ISI) 

91.00 20993.5 18567.90 19586.!"10 19771. 70 19685.90 

7•1.00 34542.40 33·194.80 34893.!"10 34994.50 3·1363 50 

--17-1.00 446·14.34 44290.80 456·1!"1.80 45497.20 ·15669.90 

80.00 4706·1.10 46-190.80 46887. JO 47058.80 47622.50 

Exp. 

21892 

35051 

46403 

47957 

Los valon•s qut.• ru:is .se aproxiruan a.I valor ex¡wriuu•ntal son los va.lores dPl ruodC"lo 

valencia solo para las <lifr .. rencia dt~ PllPrgía dt>l ~ta.do ba..'>P y el 3 />0
. El rnodelo CV 'T s.-. 

aproxirna llHL<i al valor ••xpcrirnPntal para la dií«"renria dt> e1u-rg,ía del l"!'>tado ba .. o.;e y t .. l 1 Po. 

J>CfO para el 1 D~ )' 3 o~, p) tiJtirno rnodc>)o St• aproxi111a. ruois a.J '\.-aJur t'XJJf•rinn.•ntaJ. t"SlC t._"S 

V+CV+C Doble;; (ISI). 

Tabla 4.14 

El mejor ntodclo en la diferencia de energía ( crn - 1 ) 

Transición Valencia C\' T V+CV+CD(ISI) Exp. 
1S'-3 Pº --
ADC 20994.46 19772.GG l 9GS6.S6 21892 

ABDC 20993.50 19771.70 19685.90 21892 
1S'·- 1 Pº 

ADC 34545.41 34997.51 34366.!°>l 35051 
·-

ABDC 34542.40 3·1994.50 34363.50 35051 

•s·- 10· 
·-........... 

ADC 44649.34 45502.20 45674 90 46403 

ABDC 44644.34 -t5497.20 45669.90 146403 

•s·-3 o• 1 
ADC 47069.74 47004.04 47627.74 ·17957 

ABDC -t70G4.10 47058.SO 47622.50 47957 
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En la Figura 4.3 compara la diferencia de <'nergía ""tre el modelo teórico 11 F +Val +CV +CV 

DOBLES ISI y el resultado experimental. 

-199.661069 
1s• ->3 Pº •s• ->'Pº 

l Modclo llF+VAL+CV+CV DOBLES !SI 

1 Expcriment.al 

Figura 4.3 

Diferencias de energías respecto al 1 S. 

Es claro qu<-- la difr·rr.nci.'' eru•rgí.a. ex¡wrinu.·nt..'l.J t'S 111ayur qut• la dif,•rcnc1•' dC" eiu·rgia 

c.-Uculada por lo quc la 1ínica. posibilidad dt• aun><•ntar la d1for•·11cia <ir energía calculada es 

43 



aumentar la distancia t"nlrc la..-.; transiciones con!"idf"r:t.d;Lc;, es de·cir. encontrar un rnodelo 

donde la energía d(~I cst.ado ha......-! baje n1fLS. IV•to1nando los calculos encontrarnos un 1nodelo 

y con c-llo un atajo (co1nputa.cio11ahnent1• hab1audoJ qut· c11111pl«· con '~t·· n~qu(•ri111ieuto. 

dicho modelo es llF+Val+CPI. 

En la Tabla ·1.15 s.- curnpara t!l \talor de L1. •--n·~q.~ia para lo:-; estados cunsui«·ra.dos en 

la .. ~ difcrcutc:; aproxi1na.eion~-s. 

Tabla 4.15 

Resultados de Energía para el !Vlodelo Polarización del Carozo 

Espacios Interactuantcs y No Interactuantcs (hartrccs) 

---
Estado llF llF+ Val llF+Val+CP(only !) llF+Val+CP 

•s· -199.6 l ·13!M -199.648269 -199.665849 -199.667062 
lpo -199.5·16~>·13 - l 99. 553022 - 1 99.567227 -199.567451 

lpa -J!J9.470940 -199.491245 - l 99.5057s.l -199.506802 

•o• -199.·130036 - l 9!"1..1341 79 - 199..147 402 -199..147561 

'D' -199.426485 -199.442708 -199-452307 -199.454802 

La segunda colu1u11a ·~ J.:s. aproxirnaciún d1•) valor dt• la energía a orden Cf"fo (>ll la 

función de onda.. la t•~rn.•ra coluruna t~ la aprox11naciún dl•l \#a.lor <le la t:•nergia a prini~r 

orden, la cuarta y quinta culuruna t"S la apruxirnac-i<Ju d·~l valor de Ja f-nergía a segundo y 

tercer orden. rt-Spf•ct 1 va.na·nt..· 

La 'l'abla ·1.lfi cornpa.ra la."' diferencia." d1.• e1u·rgía para la.s tnu1!-t1ciones consideradas 

con el \~alor exp4:•rinH·ntal. 



Tabla 4.16 

Diferencia de energía en el Modelo Polarización del Carozo 

Interactuante y No Intcractuantc (cn1- 1 ) 

Transición l!F HF+Val HF+Val+CP(only 1) HF+Val+CP Exp. 

•s· - 3 Po 1-1871..14 20903.77 21635.3·1 21861.51 21892 

•s· -' Po 314("1.12 34461.98 35136.05 35172.16 35051 

'S' -' D' ·11220.67 45114.27 46866.04 4658-1.72 46403 
1S' - 3 D' 40441.26 46986.15 479-12.43 -18173.82 '17957 

Obviaruos la cxplicaciün dP la ..... tr<~ pri111t"•1 :L" colunina."i pnr :-.••r la nii~1na ,_fp alguna ..... 

tabla.e;; anterior~ y nos conccntran·1nos Pll cornparar la .. ..; trrs últuna ..... cohuuna.s. La li~ta 

de configuraciones (o la ha.-;,,) para ••I 11101lt-lo l!F+Val+CPI •·s la misma q1w la listad<' 

configuraciones dt•l mo<ll'lo HF+Val+CP, p .. ru t•I cAlculo <kl valor d1• la <'IH.'f¡.(Ía "" r<'aliza 

en espacios diferentes lo qtu• hace qut• su valor sea d1ft>n·utr_ Par ,;1 tüda.s Ja ..... tra.u~icltlllf_"S 

obt<~n(•n1os un \-a)or nH\.. ... bajo del valor dt.• la t•11•·q.~ia par;\ ,.l rnodPJo ] 1 F' +Val-+ CPI ••xo.·pto 

en la tra.n.siciün 1 sr -- J /)'. dondt• PI valor dt> lil f'(WIS!,iil (.".S lllt"IHI!" l_~ua funna d.- t•le~ir 

cual de estos tno<h•los t>S 111.is adt•cuado <1111' t•l otro -~ !"U111;u su co11 t"t.~cil111 r .. Jat1vi:-.t~t. y 

finahnente compararlo ... ~ PI valor t•xpPriruental ('l'a.bla.s ·1.17 y ·1 1 ~) 

Tabla 4.17 

Corrección Dirac-Brcit-Coulomb para el modelo HF+ Val+CPI 

(cm - 1 ) 

1Tansición DDC llF+Val+CV (l) Calculado 1 Ex¡wrimeutal 
-+----•s· _3 P" 91 21635.34 2172H 21892 

•s--'P" 74 35136.05 35210 3.5051 

•s· -' D' --17-t 46866.01 4639i_r ___ 
46403 

1 
•s• _3 ¡y so 479-12.43 48022 1 47957 
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En la prirnera coltunnn se rnucstran la .. ~ transiciones de iut(~ft>.S, Pn la segunda colun1na. 

encontrarnos la corrPcción relativista Dira.c-Brcit- Coulornb. la tPrcera. colurnna nna>stra el 

n1odclo a exarniuar y la cuarta colurnna r.s Ja su111a de Ja segunda eolurnna cou la tercera 

colurnna. fi11ah11eute el \•aJor cxpcrinu.-ntaJ (•n Ja ültirna cohuuua. 

Tabla •1.18 

Corrección Dirac-Dreit-Coulomb para el modelo HF+ Val+CP 

(c111- 1 ) 

Transicibn BDC HF+ Val+CI' Calculado Experimental 

•s· -• I'º 91 21861.51 21952.51 21892 

•s· - 1 Po 7·1 35172.lG 35246. Hi 35051 

•s• - 'D' -47·1 ·1658·1.72 46110.72 ·16403 
isr _3 vr 80 ·18173.82 ·18253.82 47957 

La explicación de la Tabla 4.18 es la 111is111a que hay en la Tabla 4.15, sólo difieren en 

que ahora se examina <'I modelo HF+Va.l+CP. 

La Tabla 4. 19 compara los valores calculados d<' los modelos llF+Val+CPI y llF+Val+CP 

con la energía experimental. 

Tabla 4.19 

Con1paración de los modelos HF+Val+CV(only I) y HF+Val+CV 

(cm- 1 ) 

Transición HF+Val+CP (1) llF+Val+CP 1 Experimental 

•s· _3 /"' 21726 21952.51 1 21892 

•s• - 1 /h,, 35210 352·16.l~ 35051 

i -----•s· - 'D' 46392 46110.72 1 46-103 

·18022 ==r __ 48253.82 1 
·-•s• _3 vr 47957 

~-

De la Tabla compaa<•ti\-a 4.19 conclui1nos qu<' t•I mejor modelo para describir d estado 

base y los primt'ros '"'tados C'XCitados drl átomo de magncs.io es •·I modelo HF+Val+CPI. 
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CAPÍTULO 5 

CONCLUSIONES 

Los más imporla11tes CÍ<'ctos de corn•lación omitidos <'11 ••l cálculo de metales alcaliuos 

son los cfoct.o.q <l<' "polarización dPI carozo" ¡:Hi]. llugo ·va11 d»r llart explica ••n 1993 

(11, 37) que la falta dt• precisión t_•11 algunos cálculos s..• delw a uua 111acle·cuada. d1"'Scnpc1ün 

de la interacción del (~a.rozo- \'alt•ncia t• induy(• la intt•raccil)n Carozo-Va.IPucia a trav1"•s de 

un potencial, el cual ¡u•rn1itl" la polarizari<'n1 d1·l ra.ro1.o pur lo~ •·lPct 10111~ de val•·ncta. Él 

realiza un cálculo tt·<lnco dt• la f'llPr~ia pa.ra t·I P!-'ta.du ba .. ,t· dl'I ~ito1110 d,. (__'alcio .Y t•.stu11a. 

que la contrihucióu a Ja t>U('rgía dt·I 111odPlo Polar1zanún del (';uoz<• ,.~d.- ,r,;()(Jc111 ·· 1 y qtu_· 

difiere del valor t•xpt•riu1.-11tal J 1t>r 7rrn - 1 

El efecto ... pnlarizanúu tl1•I carn1 . .o" puPcle 111~·l11u~e t'IJ t•I ha1111ltur11a.110 110 n•lat n:ista. 

[11, 37) (2.2} o en la f1111ciún dt' onda C~I corno t•n •~te trabajo [ 1 :!] 

La función dt• onda dt•I 111udt•lo Pola.riza.ciin1 d.-.1 (~aroJ'o (C'P) 111duyt• toda:.- la..s con· 

figuracionP.S qtu• !"t'éUt .-xcitacion.-s sirnple.:-t t•n t•l ca.roJ'.t•. La., 1·xcitanoru~ 1·u t-] carozo 

tic•nen una d(•gl"Ut>raei/n1 11111y a.Ita y !'><)Jo uno.-; pocos Plt-nH·nto,..,. dt·~t•11,•ra.dos int1•1a.1·tuoiu 

con la configuracil1n dt• n·ft•rpucia.. Usando t•l n1od1•lo Polanzanc'1n dl'I (~.a.rozo ('fl PSpac1os 

Interactua.nlt'!'\ (C~Pl) Sf' sin1phfica t•I p_-;pa.cio (lt• !'•·o1uciúu c•u t•I c;ilculo d.- la PU•·rgía 

1 h•tnos dcs.."'l.rrollado 1111a 11as1· clt• urbita.1.-.s qtH' t'!-> ~~ta.bit.• 1 e.spt"t·tn d(• 1nt-jura..' adi­

cioua.le:.:-, dentro dt• <'fftlft""S dt·l ord1·n de 10 nn 1 ('on t~t<•S orh1talt'"=' ~·· p11t'ffe conn·bir 

una ba.."'~ de ri~t>nfunru,11•-s d.- !'>ltlwtri•1. d·· N-t•lt•t'lrorw.s y la cor 11-:-;¡,,.n1dw11tt· rl'pr.-•.s,.nt.arión 

dt•l llaniiltuniano «'11 d1d10 •·.:-.p;1,(·10 d1· fu11c101H'.S el•• ~-t•lt"--lrora-s l·:~tt· t'!->pa.ctu f'S rl espacio 

'"nnnpl1•to ... para tit1t-=' pr.icttcu:-' dt- au;\li!"i:-> clt>I prohh•n10\. 

El t-spacio l·o111p!1•tc1 ·~ d1•1n~t..-.1a.du g,r;1.1uiP. uult-s dt• 1n1llo11cs dt• ··1gPnf1111cio11("S dt• 

:-;irn.-tria. por lo t•u1to d(•tu• st·r ~nnphficado. (~on d prog,ra1na a.et 111il ~· ptt<"th·11 tr;1.tar 

ngurt:..as.a.nu•nh" prohlP111a ........ \"aria.c1onaJ .. :S dt·l onlen dt' un tuillnu. qut• Il"'-llllPrt'n ti(•111po!> dt• 

t>jPcución de alguno."' díiL" !':u ... ":Slfl> pru¡K1s1to t~ .t·11co11tra.r !"Ín1phfi-..-.;u:wrn~ 1nucho rna)·ort>:S 

qut• in\"oJuctt•n cálculn ..... qtH" llt'\"t"ll rnilnltus y nunra tniL."' de un p.<\T dt• hora.-; por ("!"t;LAio. 

lo que nos ubica t•n prohlt·rua....:; '\·ariaciona.1t~ dt• ordt•1u.~ eutrt• :.>0000 y 20()(.)(X) 

-17 



Difcrcnt~s sirnplificaciones corn•.sporult·n a. dif,·H·ntf•s rnodrlos. El tíui•·o r~q11isito para. 

simplificar es que el subconjunto dt• t·i~Pnf1111c1011t'!'t <fp sirnctría Sf•a invariante r•!Sp("cto dl~ 

transforrnaciones linralt-s t•utn~ los orhital1·~ 110 oc:up;uios. I)<• tnarwra. gt•n1•ral. si s,. fijan 

Jos orbitales ocupados, los sulu .. .spacios catact.•nzados por un utinwro fijo dt• t·xntaciont"S 

constituyeu e~pacios inva.rianlt·s: por 1·j,.111plo. (•I subconjuulo dP todas la.s PXcit;u:iones 

sitnplcs y doblt•s. y d1.•11tro d" PSt1• :-;11lwo11j11uto. SP ptu•dt• t•lirniuar cualquirr conjunto dr 

orbita.Je.o; ocupados qur• st· Pxcitau. A~i. t•:-. po!-->1hlP co111bi11ar difPrt'lllP!-' niv•·l.-.s d1! PXcita­

ciones. 

La hipótesis suhyact.•nh• a todos los c;ilculos at{uu1ros por debaj<J d,.¡ pri111er urnhra.l 

de ioni7 . .acil>11 es que •·xiste un carozo t_•lt·ctn")nico iutcrior a una capa. d•• vah·ucia 1•xt.-rior 

que dctcnnina CS(•11cialr11cntf' la naturaJ,~za dt• los t•stados f•xcitados, que por t>llo st· lla.1na.n 

estados de valt_•ncia, en contraposiriún a los t>$lados a~uj1•ro. c•u los qu<· (•I ca.rozo apa.n"Ce 

desprovisto <h"' uno o rná.'> t•lr"'<:lront~. I'o todo=-- los Pstados dP va.lt>ncia. t>stán por debajo 

del prirner urnbra.I de ionización, pt·ro todo lo qui_• t~t•i pur th·ha.Jo d1• ·~te u111hral c .. "i nn 

estado dt"' va.lt•ncia. 

~tientras '~xista un ca.rozo ,.J,-ctrúnico, 1·:-. d1• r.!-tpPra.r <¡Uf" a. tllt."<hda qlH' .SP progrl"sa. de 

la...c; capas electrónicas t•xtt!rlHl.S a l.:Lo.; int,.rn<L. ... , ,.J nivt.•I de excit;iciora~ re:-;ponsahle por una 

dada diferencia de PUergía ?'e in\ haru:udo r11ás pt~tlf.>Üo. ha. .. 'ila. d<~"l.part'1.'('f c1..unpleta.111cnte 

en lao;¡ capa..o.; 1nás intenHL<;. En t•I c•1.so 1•xtrt•1uo dP .:í.to1nns pt• . ..;.ados, la .. ~ f"XCita.cione!'-. t•n la 

capa K o l.s2 d1~herian Sf"r dt."SJ>rt'1·iahl,.s d1•ntro d.- la. 1·xactatud p!a.utt•ada. 1·n <~tt· trabajo. 

Un aspt""'Clo poco t.•xplotadn. pero dP va ..... t•L.~ cons•·cut•ncsa ..... práA.·t1c<L.'-', t":\ L:t posibilid.a.d 

de que todos c-stos suhcspac1os inva.riaut,·s puPda.n s.t.•r sitnplifica..dos adinonah11Pllt•~ por 

tnedio del conct•pto de• <~paciu ..... int .. ractua11t1°!'-o dt• d1nu.•11siún rní1111na. {S. 10] El c:L-.;o n1<:Í...'i 

e-studiado 1-s PI dt" las t•xcitaciollt":i suuph':" y dubl<~ (~uaudo la. C'Ollfi~uraciún dt· r•·f(•n•n­

cia •:O.S de eapa..o.; n.•rrad;L .... l"I (~pa..cio dt· ~1111plt~ y doblt~ j"~"' !->Ubt1·11dido por d<•terrniua.nhi:s 

rnnno- y bi-<•xc1tadns y no octar.:• u1u~1111a :-.uuphtica.c1ún. Sin t•1ub..'"\rgo. cua.udo };:\ config­

uración dr· refert'ncic:t t1t•11p cap~L ... ahi~·rta ..... \'01110 t«.'M..Jo .... lo ..... •·:--ta.de~ c·xr1tado.:-- d1•l ~1g, el 

espacio de• C"tHtfi,g,uraciont~ !'-'l!npl•--:s y dohlt~ ('!' ~uht1·ndidn por dPtenn111;L.nt,-.s ruono-, hi-. 

tri-~xcitado~. y h:L ... ta lelra-t•xntados. Es posiblt• ca.lcular PI <"..spacio de sirnples y dobles 

de 111.ayor d1111t·n~ión qur tt·n~a ~-·lenwnt(•~ e), .. rnatnz nulos. n-:-.p<··cto del llauultoniit,nn, con 

la configura.ciún dr rrft.·rt•ncia . .:\ csh• t~p.'"lno :-..t." lo put .... i(• ll;uua.r t..'!'pa.c10 no 1nh·ra.ctua..nte 

de n1áxi111a di1nc11si1lr1. El cu1nplt·111r.nto dP du .. --110 esp.1.c10 ~· llruna r:spa.c10 iutt•r;u~tua.nte 

de n1inin1a d11n.:·n~ió11 (S. lOJ y en él, to~b'L.'> Ja...;. t•tgenfuncion•~ dt• sirnetría son 1·~prt":'-i.ablcs 
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corno cornbinacioru!S Jin,•ah-s de dPlil~nniuant<•s ruono- y bi-exntados. 

Por otro lado. en Jos c:a~)s t-:illllliados. la." f•flprgi;L-.; obt••nida~ 11u ... d1antt• uso dr orhital<-s 

de Brueckner son rn:is haJiL" qlu• la . .., ol1t1•uida.s cou orbital'~ IL:11tr .. ,·-Fock Esto no quit>re 

decir que los rcsultn<los co11 orbitak~ de Br11Pck1u~r ~··;u1 lll•'Jon-:-. para flllt"·stro objetivo, 

que es Ja dctPnninacii'n1 d,-. dif<•n•ncia .. <i de ''flf"r~Í;L.., rná."" qu•~ 1·1wrgÍ<L"'i alJsolut;L"" 'Tanto Jos 

orbitales de• Hartree-Fork co1110 los dP Bru<"ckrwr t•st;í.11 hH·n d··finidus_ dP ahí el int<-n~.s 

por estudiar n':Sultados co11 arubo .... tipos dt• orbital.-~ y, <'ll au~t.>ncia dt'" una guia lt-.cJrica. 

ver si los unos o los otn,s ~on Jos rn;í...-.; adecuados 

En el contexto dt• t•·oría dP p<·rturhacio11e.s la. f11nc-i<j11 de onda para PI ruodPlo valt•ncia 

tiene rncnos configura.t~iuu•·!'> que la dC"I rnodelo Caruzo- Val1·una. :r· r-sta a su VC"Z 1·.s ruenor 

que la del modelo Carozo- \'al<'ncia IS!. 

El rnodclo que pr<"<licP con 111;í.s t•xa.ctitud la .... dlf<•rt•nc1a dP C"lwrg,í~L"i Pntn• <.•I estado lJa .. ~e 

y los primeros estados excitmlc~<( 1 P", 1 P", 1 D' y 1 D') <'s "' modelo HF + Val+CP limitada 

al espacio interactuantta, donde la función intera.cción de configura.cioru~ se Pxprcsa de la 

siguiente forma 

.¡. IC = <hff + <.Pvat + <.PcPI (5.1) 
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APÉNDICE 1 

LOS PROGRAMAS 

1.4 El programa AUTOCL para cálculos de eigenfunciones de 

sin1etría 

Dado que el Harniltoniauo ru>n•lativista ll11 r conn1uta con el n1orneuto angular orbital, 

con el rnorncnto angular d(• (•.spín, con sus respectivas proyt...-rione.s sobn~ el eje=, y c1111 el 

operador de paridad, Ja repn~•~ntaci<Íll dt· llnr M- siniplifica notahlt•111ent.P si si.· la eonstruy'~ 

con eigcnfunciont_•.s dP los op.-radon·!'i rnt·ncionados. Adc-11¡¿\...-.;. :-;j S«._• d..--st·a.n calcular c-.... tados 

excitados, e.s nu111éricaJ11PUtP ruudu> 111:l"i •~tab)('" y conceptualn1t•ntP t>I prohlPrua esta 111Pjor 

definido si se calcula el quinto o st•xto Pstado (•xcitado dt•ntru dP una. sin11·tría dada.. quP 

el 60avu o 6lavo ,~stado t•xcitadu !'iu :-;in1,·tria, que pllt'<ll· convPrtirsf• <·n t.•I 5~avo y {"I 57 

avo al oplirnizar la lta..,..P! 

Corno los dPtt·rn11u;u1t1~ :-.011 pru1luct1l.."'i autisirnctriz.."ldos dP espi11orb1ta.IPS de sinu·tría. 

esto es, son t.•igt.•nfuncionPs dt· lt>!' operadores li ( 1). ·":. ( 1) y -::-( 1), autonHÍticaint>nh· : ... erán 

eig<.•nfuncioue.s de lo!' opt.·r~ulort~ corre!-lpondicnlt"S dc- N partículas. Por lo ta.uto sola1ueuh.· 

rs necesario ocuparse c.11• n111~truir <'i)!;"llfuncioru.-:s d<" L 2 y dP sz. El pro.L;ra.n1a AU'fOCL 

put.."(it• construi1 t•1gt.•11f1111c1un1-:s dt· d1d10~ upt•radon-s, o dt- J 1
• pa.r;:, a.plicacionc:; en uu 

régi1nen relativi .. ta. o p;ua la 111otynri;1. d1· los grupos puutual•-=s ruoh."t~ula..rt~ 

El progra.1ua Al¡·rcH_'L !-.t> on).~1nú t·u PI Instituto d(• F'isiea th• la l:~'A!\1 c·u l;\ St.._ 

gunda. rnitad d•• la dt-cada d•.' lo~ ~O ¡:t~J Su orig.t~n. :-;:in ••rnha.q.~o. ~· r(·rnonta a lc.lS a.fu....s 

GO. Luego c.h• ,·oncluir ~11 h"!-olS ductor.LI. 4'11 JUho dt• 19GG . .-1 I.>r BunhP trató de nwjo­

rar su!' c:ih.·ulo ........ ohn• 1·1 t•:,tado f1111d~1r:H·ntal del áto1110 dt· Bt._•, encontráudo...;.e con uu 

o~táculo rna.yor la nn1:-.t1ucc1ón dt> las tn~ posihlc:s rigt-nfu11cio1u~ 1S pa.ra la configu­

ración 2pz3d2 L..-, d11ut•n:-;1óu dt· !;,. t~\.ft'a ~· vu) i.n«'Spcr."Uiain<"ntt• agranda.da por la nt."C:e:;1-

dad dt• ohtt•ner Lis t'ih,t·nftirícJont~ '-·01110 prop."'(-cioncs orthonor111.a.hz...-ida...; dt· dt·tenninan"'~ 

de Slater :.· no s111!ph·1n~·nt•• corno co1nhinar1oncs lin~ah-s c.lt-. dicho .. , •ietrruiin;u1tes qu<- cor­

n-,;ponden a Jn, tn-,; acuplarnu•utos pos1bJ,.,.- 1 S{1D(:?p2) 1 D(:~d)2}, 1S{ 3/'(21'2)3 />(3J)2} 



) 

y 1S{IS(2¡?)1S(3d) 2 }. Dicha tan·a. que 11 .. vó tres semanas. ru .. llt•vada a cabo en colab­

oración con la estudiante• dP doctorado A1111ik \ 1ivi1•r. t!nlonct•!-- '":-.posa d1~l ()r. BtJiig••. 

Este rnarcó el cornit•nzo cid iutf•rt.o;..s df• A1111ik Vivit!r por los c,ikulns 1lt.Ón11cos. q11i1·n al 

cabo de una se1na1ta. produjo 1•1 priu1•·r progra111a ~··nPral q111• producía lista ..... d1• dt•ter­

minantcs proyectados segtin (J(/.,2) y (J(S 2 ) !-.in Prrores! l)urant'" el uws !-'i~tJiPnlt~ (:1 Dr. 

Dungc optirni7 .. Ú el progra111a. lo cual •·ra •·xt rt•111i\ll:unPut~· irnpu1 tan te t·n la •"poca. da.da 

la cornparath"a lentitud <le lfL'i co111p11tadoras dP t•uton<:•':-' y su d1fi("d arn·~o El prograrua.. 

que cvC!nluahnente fue puhlirado [:~~lJ. podía. tratar ha.. ... ta. di1·7 •·l.-~·t1011Ps 1•11 diez ca.pa.s 

abiertas. 

A partir de S<"plic1nhn· cf,~ 1 !JS'.2, t>} l)r. B1111~t· tuvo qui· ff'P!--1'1 il.11 todos ~ll!" JHo~ra.111<Lo.;. 

Debido a que los uurvos pro~ra.rua .. c.; irían_., lt'llt'f opcion••s para c.ikulos rt'lat1v1!-'ta.c.; y para 

cálculos tno)pculan~, t>l vi,•jo proµ.rarua. d<·bía. torn:u l•fl c11P11L·1 la .. -. 11111'\";t.....- .s1111f•t ria .. <;, y d.i.d.i. 

la sirnilitud cutre J 2, L 2 y s~ y otr;L...: Vt·nta.JiL"i. !->P unponia una Plllhr•1t11anún t•stril'ta111t~lllf' 

n1odular. En 198G cu111iP11za .-1 proyt-<..:to, ''ll f') q11t• participa.r1111 la Dra. Hono .lüur•·g-111. 

rN:íén regr~ada. de ~u ¡u~doctor.adu PU Espaüa. la ])ra. 4·\nn1k \'1vw1. d1· la U.-\~1 dt.• 

Izt.ap.a.Japa, y ~1 l)r. GPrardo C1~1wros, 1·11tonn-:-; en •·I ln.stituto Polit1·"1·111n1 ~acioual. 

AUTOCL, entonces llama.Jo \\'ONl'SE (world of N-partid·· sym111 .. try <'Í~t·11fu11.-tio11s) 

fue conct•hido corno un progratua para t•nt rcnaruit·nto dt• f~tudiantr~. ~· para inve.stiga.ción 

La entrada d(• datos, quf' sP dbcutp ruás aba.Jo. vt•rificaba po~1bl1~ t•rrun·s y, t'll !'U ca .. ~o. 

111dicaha al usuario la rnan('ra corrPcta. dt> uso \VONPSE f1u• doc1111tt•11ta.du dt•ta.Ila.da111t·ut•~ 

<'11 \•aria.s puhlicacioncs ¡:l!J, ·IU. ·11. ·I:!. -l:l]. 

Si bit•n t•ra de uso i11t('rcsa11lt• y r1111y ~··n••r;Ll. ••) prog,ra111a \\'()~PSE n·queria uua Ji~t.a. 

d.- drtennina.nlt'S para JHO)'t'1.·t.ar. para. c;ula confihur.:\.C'ión. E.sto ltaci., h·11ta ~u utilizacu'Ju. 

lirnit.andu su uso para in\'P.slihanún, tanto por lu lt"<i10.."'>o dP !--U 11~0 ,·on)n por la ("'at1t1da.d 

dt· confi~uracionrs qn•• t•I usuano pocha ornitir su1 da.~· curnt.a. o ~h·ralo t·ons.t·it·ntt· dt• la 

t n•1nenda. lahor qtw cl1o signáfic.ah<l 

En 1989 el Or. Buni~t' viaJÚ a (;t•runa. para colahora.r c,lu t-.J Dr Han1on Carl)o(,~, 

.·\llí, el {)r. Carhcj :-ougiri<
0

J un ptobh·rua sirnplt•: la ~e1u.•r¡i.ció11 d1• nti1ut·1os arbitrario.~ dl.' 

huc)í"S anidados. l-:c.;ta construcciún 111atcru;itica M" conviertt• c•n una hrrra.n1ient.a d1• gran 

utilidad cuando se IP sup1t•n1,·nt~l (·011 Jla.nia.d•t.."' a una subrutina N.A~!El dt•ntro tf,• r.;uia. 

bucle y ad<•rná.s otra :-;uLrul1ua ~A~!E:! dt·ntro ,f,·l huch· n1á....-.; u1tt"ruu. ;\:\~!El M' ut1hz.a. 

para calcular pará.lnt•tros •¡ue d1"lrr1111na11 sJ hay <l'H.' trnninar lo!'\ huclt~. _, s.alt.-u a buc:lc~ 

C'Xh.•rnos~ o continuar ("Ull a.lgtin trahajo que ~ria rraliz..ido por NA!\té.'2 {-14). 
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Durante 1990, el Dr. Bunge aplicó el concepto de bucles anidados para automatizar 

el programa \VONPSE y así nació AIJTOCL. qu<> al día de hoy conti111ia en evolución 

vigorosa. Comenzaremos la d1>scripció11 de At?TOCL esp(>eificando la "ntrada de datos y 

suponiendo que se lo utiliza de rna.1H·ra int(·ra.ctiva. Si se torna uot.a d(• todo (•) proceso, 

Juego se puede escribír un archivo que puNIP ~•·rv1r de «·ntrada din-et.a. 

Co1no todo progra1na cit•ntífico <41Jf' !->'• pn~ciP <h• s.-·rlo, AU1"0CL <-:Sl<i escrito t•n inglés. 

Nuestro propósito t";!-i dar una. idPa dt•l podt•r dt· AU'J'()CL y uo d..- proporcionar un 111anual 

de utilización .. Al correr .. \Ul"()(~L apan·n·u 1111a ~(·rie d(' preguul:L'i c¡tH" debc-n n~ponderse 

con y (yes) o n (110): 

Use default options'! Full nrnster tape with symmetry-eigeufunctions? Only 

interna) and sc111i-intcrnal cxcitations'! Only interacting spaccs to first-ordcr? 

Display interacting spaces? 

En Ja rnayoría. dt• los ca .. ...;os s.• n-spond•· y a l:L"' dos priinPra.s pre~uuta ..... y u a. la.., trt.""!-1 

tíltisna...,. 

ENTER: SYl\1MOP (LSCOUP, JJCOUP or MSCOUP) & responde 1 (acoplamiento 

LS). o j (acopla111i1·11tu .J.l-.iJ) o 111 (para "rupos puntualt-s dt• moléculas). 

Angular lirnits by parts'! (enter n if obscure). 

Aquí, obvianu•nt«-, :->t• n..spondt- n. 

Enter narue of unforrnattcd output list, lower case letters will be changed 

to upper case. 

Vamos a .. utrar MG 3S:IP VAL. Est.• .-.·rá t>I noml>re del archivo dondt• se rncontrarán 

todos los dato~ dt· la li~la d•· f'l~eufuuciorw.s d•• siua•lria para uso en rl prograrna AT­

?\1(JL cuando St' cakuh-n ;·1tt•rg,ia ...... func10111·.!\ dt• onda, o proLaLilida.dt.--=s dt., traJL'iicíón. La 

de:-tignación !\1(i nus ft"t."u•·rda.n 12 Pl(~·troJH~. 3S:31' nos rcniit<•n a una configuración de 

referencia {NPJ3s3p, y VAL nns rt"(.~u.·rda. ~11w ~la111t·11tt• \";unc..>S a considt•rar c-xcit...-u..-ioncs 

cu la capa ch• valt•ncia, t~to •"S, t•u 3s3p. 

Entcr L l\1L S MS. 

Si uno rna.n·a h (por ··iu·lp") t'l pro~rarna responde: 

You are heiug asketl for four 11011-negativc integers denoting N-particle 

orbital and spin angular 1no1ncntum quantun1 numbers. Half-integer spin 

rnust be trunc.ated to its intcger part. 
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Si desearnos el estado 3 P. escribimos: 1 1 1 1 de ac1wrdo con las obvias especificaciones 

en inglés. 

Entcr No. of rcfcrcncc configurations (cntcr 1 if single rcfcrcncc). 

Anciloga1nt!ule con la tíltirna t·ntrada. nHi.rear h produc,•: 

Entcr thc nurnbcr of rcfcrcncc configurations. O¡NREF CONF¡ 101 

t•n una notaci(u1 obvia. Nosotros rscribiruo~: 1 indi<:;u1do quP teudn.~111os sola1nente 

una coufiguración de rr.fcrcncia. 

Enter thc total No. of particlcs. 

Respondemos: 12 

Entcr rcfcrencc configuration No. 1 

Rcspondt•mc~~: (N") 3s :1p 

Entcr NPOSll. (Entcr thc n11n1bcr of clcctrons in active shclls, O¡NPOSHi13.) 

Respondemos: 2 

Enter rcfcrcncc subconfiguration of 2 parlicles. 

Hcspondern~~: 3s 3p 

Entcr: NEXCLEV L SUM X. 

NEXCLEV, mnxirnurn nurnut•r of cxcitation lcvcls, viz., NEXCLEV=2 for 

CI singles and doublcs. L SUM X, rnaxirnurn valuc for thc sun1 of orbital 

1-valucs in a configuration. 

Rcasonablc valuc: L SUl\1 X = 22. Use L SUl\1 X as high as nccdcd. Largc 

valucs of L SUM X rnay induce rnultiply-cxcitcd configurations 

'vilh too largc dcgencracics. 

Nosotro .. 'i r~po11dt·n1os: 2 22 

ENTER: l\1SYl\1CL (ruaxin1un1 nurubcr of fuuctions for cach symmctry). 

For hclp use dcfoult=u, running ruode=TUTOllIAL; always cnd with a 

Nosotros rc:spondt.,.r11os: :.) ·1 :l :! 1 i 

ind1c.ando c¡u<" lt_•ndrPn10::-> uo tn.:í ...... dt-.. 5 funciones dt" tipo s. 4 dr tipo p. 3 d~~ tt¡>o d. 

dos de tipo f )" UllC1. dt• tipo g f..:-.;to cft•t<>rttlllla.rá Ja CO(L'itTUCl'"i(11t de• UU.a. hsta dt• toda.."i la ... ..; 

configuraciones co111p .. 'ltiblt-:.; con la ~1tt1t·trí;, 3 P. 

ENTER: THRESHOLD ON (product of o.n. ¡_ TllllE) :u1d THR RJSE (or 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



cntcr /). 

Nosotros respondemos:/ 

EXCLEV= 1 IREF= 1 ENTER holcs to be skippcd as a logical array (or 

/). 

Nosotros respondemos:/ 

ENTER, as a logical array, boles to be limitcd to interna! or scmi-intcrn.al 

ex citations (or /). 

Nosotros respondemos:/ 

EXCLEV= 2 IREF= 1 ENTER boles to be skipped as a logical array (or 

/). 
Nosotros respondemos:/ 

ENTER, as a logical array, holes to be li1nitcd to interna! or se1ui-intcrnal 

cxcitations (or /). 

Nosotros respoudt•1nt•!'i / 

Entcr NSUBX logical variables dcnoting subcla.<1scs to be included. Default 

is . TRUE.; for nornial run cnter / 

Nosotros respondemos:/ 

Al apretar el "retum ··. innwdiatanwntP "'' genera el archivo MG 3S3P VAL con la 

salida que se rnuestra a continuació11: 
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1 

HOLE: P2 

Pari ty-nllowcd 

2 

HOLE: S3 

Parity-allowcd 

3 

·I 

HOLE: S3 P2 

Parity-nllowcd 

5 

6 

7 

8 

NSD=l G=l CFG=l 

lending EXCITED particles are: 

P3 NSD=l G=l CFG=2 

lending EXCITED pnrticlcs are: 

S4 NSD=l G=l CFG=2 

DI NSD=3 G=I CFG=3 

lending EXCITE O particlcs are: 

S4 P3 NSD=I G=I CFG=·I 
P3 DI NSD~3 G=I CFG=G 

DI FI NSD=5 G=I CFG=G 

Fl CI NSD=7 G=l CFG=2 

TABLA I .1 

Accumulatcd statistics u p to REFC = 

No. of subclasscs 8 

Sum of ali deg<•neracies 8 

No. of Slater d!'tt•nninants 80 

Max. NSD in tlw mastn tape 7 

Ma::. NG in th<• masll·r t"J>'-' 1 

No. config. in mnst<"r ta1w 26 

Ma.x.No. config. in ru1y sub. 6 

Max. NTERMS in auy sul>class 6 

Full CI sizc 26 

TMS=l RGE (1.1) 

TMS=2 RGE (2,3] 

TMS=2 RGE(4,5j 

T.MS=3 RGE(6,8j 

T!\IS-=4 RGE!!l,12] 

TMS=G HGE(l3,18J 

TMS=G RGE(l!l,24) 

TMS=2 RGE(25,2GJ 



El significado de Jo autcrior es c.01110 sigue: los nú111t-ros sucesivos en Ja colurnna 

izquierda indican el mímenJ <!1• subd:L'<'' [8]. que engloba todas las configuracion•>s y 

ténninos degeiu•rndos d«- cada uua. <¡lH' SP obt ien,~11 por una. :;ola proyc"Cción y ulterior 

ca.1nbio de íudiccs de Jos orbitah~s a.c:t ivo:-;. NSD indica •~I 11tÍn1ero de dt•tPnninautes dt~ 

Slater Pfl cada t·i~enfunci<)n d1• !-liruetria. e; d1"'!'iigna la dt•g('llCf'él.Cic'n1. qnP para dos elec­

trones en c:apcL"" ahi .. rt;L., nunca put.·d.- !-.."r 111;iyor a 11110 c:c;¡ ... denota t•I nli111Pro d(' configu­

raciones l'tl cada subcla.....,~. y 'T!\1S=(~Fc;•c Fiual11H·11t,._ ft(;E prPcNi<' corcht>t1~ f•utn· lo~ 

cuales aparecen ..-n ntÍnu•ro de ord<·n dPI pri111t_•r y <1<·1 1ilti1110 térruiuo d<• la lista JC para 

Ja subclasP ciada. La.~ PStadística. . ..; at·ur111dada_..., al final i11d1can que Sf~ gt~nf'rcl una lista dP 

26 ténninos qut• st• pnt"<l«-11 incorporar ••11 un t ra.ta.uiiruto IC de dirneusic>n 2G. Los otrus 

datos pu<•<len ser valiosos para d1•finir los valor1·s tn~Lxi111os d1• pará1nPtr<>:i f'll ('I prugnuna 

ATr-IOL. 

1.5 El progran1a Atmol para c<ílc11lo de propiedades atómicas 

AtruoJ es un progra.111a para ccilcuJo d1· 1·~tr11ctur•L'i P)Pctrünic¿L"i de ¿Ítornos y n1olt!-culas. 

La parte rno)c"<'ular ftH' a.-1a.dida r1·cieut1·11wnt•• (nla.yo :.!000) y aun es rnuy rudinH'ntaria. 

aunque dada la grrll'ralidad d<'l ¡Hoh;u11a, '"' pns1hlt• calcular <.,.;lados excitados moleculares 

en rnodclos. rnultín•fr·n•nela.l<"S dt· 111;u1t>ra. autocon~ist••nte. Aquí solcunt•nLc d("scril.Jircmos 

sus funcion.--s <'n 1•l ca111po d1• ;:itonHJS 11or1·lat ivist<L"-

Es un prog,ran1a P!'IH't'ialnH·nt .. n111cPb1d11 p.,ra tornar f'Il <'tlt'nta la eorn·lación c.•Jectrónica. 

Tal es el 1":.nfa .. ~is t>ll .-.:-.to tiltuuo, q11t· 110 t1t·1w una opcir>n para (•1 llll~todo couvt·rar:1onal de 

Hartrce-Fock. Es pos1bh• hact>r c.:ikulos d.- IL1rtr1·••-Fock. ¡u'ro sin una hur.na optirniz."l.Ción 

de expon<•ntt•s orhitaltis, t•n ca111h1t1. t~ ptt•1);d>l•·nu·utt• t•l progra..rna tn;-í.s (•fi<.·irut.- que St' 

conoce para dt·.sarrollar una li•L"t' t1¡1t11111za,ia 1it• 11tl11talt·~ dt• curn•lacit'H1. 

odo ccikulo para un úton1u dt' 111.L"' d'-• :! o :i .. )t-..-t 1u11t·s tl"<lllÍcre coruo punto dt• partida 

de una hut•na aproxitnaci('Hl dt> IL1rtrt ... ·-hu-k Par;t. t•llu !-ot_· nH'·uta con ~·I progra.rna SCF 

de Enrico Cl<>1111·11t1 y culal>or.:ul1Ht:-. E.:-.t1· p1ogr.:t.111;t. la.a :->ido 1u.•rf(~ciona.do pür J. Angt~I 

Barrirntos y (º.F Bunge. Sin t•rnh;iq~u. lo'.'< •·st..:uios an_·('·!·ablt>:S si..-111pn· son los tuá...' bajo....,. 

de una sirn•~tria da•la. y t•llo :-.it-.mpr~· y cu.ludo nu exista r11á .... de una cap .. "l abit•rt.a con la 

rnisrnn sirnet ria C_~u~lndo apaff'(_'t•n •"St~· tipo dt• ·~..;tado ..... st• utíhz.a eJ pro,;.ra.tna AT~fOL 

con la opción autt.)con:-:.1.:-<trnt, ... S('F--·r. qw· rra.u!--Íonn~' tJrbita.h'!S de n1a.nera <fr· a.uiquila.r 

Jo.." coeficientt-s de." la."" t•xc1t .. aciont~ !--11nplt-:s 



A partir del aún p;L"'iado. y n1edia.nte exl€"nsinrH"S que aun 1•.st;i11 tPni<'ndo lugar. A'I"'f\.10L 

ya sirve para calcular \'arias d•'Cenas y hasta centeuan•.s d'" estados _,,. ~us corn•spondi(•ntes 

probabilidades d1• 1 ransiciün. 

A1"~10L puedP usarse para calcular la eru~rgía y funcH.HI d1· ouda d(• un t•stad<, atóuiico 

de cualquier sinwlría Esta. ú]ti111a S(• irnplen1Pnta por 111rd10 dt•l prugrarua .--\U'T()CL 

ya d($crito. J)1-:-;dt- ha,·r- unos rnescs •. A~r~1()[., JHl•"'<I" u~:t.f!-.f' dt· 111aut•ra. intt.•ract iva para 

céilculos 110 trivialf-s, si111plP1nt~nlc a.~iE;nan<lo 1"1TLE---:-;:al~u. lo q1tt• JH.·rtnit•• qu .. la.s fun­

ciones prirnitiva .. o.; ~· to11u-11 dP al~o.oex y lo!-i coefici1·ut(·~ d1· ~·xpa11sit'111 d<' dicha.>;; prirnitivas 

se to1ncn de algo.t"<"º'' 

Dada una b;L""4:' dt> fuucioru":S prirnitiVéL'-i y nwfici1·nl ,._ ... d(' ··xpan:-;1Un. un c;i.Jculo re 
consiste PU elta~ir una h~ta. dP confis.;-ura.c:iuru~ o t."·nuiru•s ('oufi,i!.Ul·a.c1ona.lt"s. coustruir la 

rnatriz Jla.rniltnniana. y t•va.)ua.r algunos o todo:-. :-.us 1·1~('Jl\'idt111·.-.. ~- t>Íh('Jl\'t-Cl<H•·s. 

Se co111ienza pn-ca.lcula.ndo tod;L~ las inlPgralt·~ rad1alt· . ....; dt~ 11110 y dos t•lt·ctrPUPS. todos 

los cocficicnh~s ti(• acoplarniPnt.o (corficienh":S d1· C'ondon y Sl1111tlf>y. n•l¡u·h1nadtls cou los 

coeficientes 3J de \\'i~ru·r), y lt·yeralo d1~ un ard11v,1 la h:-.ta d1• t"ig1·uf11ncio11t·:-, dt' s1111 .. t.ría. de 

N-electrorH~. juuto con los dt._~tPrrnina.ntt-s y r0Pfic1e11tt~ d•· !--i111Pt ría. que fut·ro11 caiculados 

por ep programa AUTOCL. 

Lo .. -.; clcrnentos dP ruatriz del llarnilloniano qut• son dtft>n•nt.-"'!' d.-· l"Pro se guardan t•n un 

archh·o de disr,a. d'• doudr se vut•h·cn a lt"'('f para calcular u110 o \"<Lrio~ t·ig,Pnvalon·s y '"1grn­

Vf"ctores, ya !->t'<t. tliaRona.liza.ndo la rnatrix lfanultouia.ua. n 11u·d1a.t1tt• tnt~todo!" itt•ractivos 

corno el 111t"-todo <lt• Davidson. 

Si st~ dt~•·a optinil.1' .. ,ar la ha...;t•, M' da.n Jos íruhn-:....; dt• la ...... f111H·1ont~ pn111itív;L"> qu" ~·desea 

opti1nizar. PI nti111t•ro dt• Vt""(~es qut• se llt•va.r•l a cahu ~..-uia opt1nuzación. y ..-1 prog:ra.111a, 

autornátican1e11h', u--ca.Jcula a.l~una.s intt·~ralt":' ra.d1a.l1-::-. y algunos t•lt•nu•ut._).,..., dt· la rnatriz 

lla111iltonia.na, y ntili7.a lt)."' .:•igr.n\"f.-Ctort"!i dt•l Pª·"º ant1·rior p.i.ra :t.cP)t•rar la conv(•rgt .. ncia 

dP uu'•todo • ..., itt•rati\'os. I)•• esta. n1;u-at•ra s.:• JHH"ti1•n dt":.;a.1 r·ollar b~L'•"=' para un ~olo t.':"la<lo 

1·11 cue~tión dt• 1nin11tos. y pa.ra \·ario!'> t"!'>lado .... ~·u r1u":'-l 1úu dP hor ~L""' 

La optirnizar.itln dt .. prirnit1va,.-; se lle-va a cabo cou nahlrlos si111plr~ dP funciou1~ dt_· onda: 

t.~xcita.ciones sitnplrs y doble-:-:., ranuncnte exc1t;u-1on•~ tnple:-. s._. -~·o~t·n fonua.-, in~--;u-i· 

antc.s que a .. "í ga.ra11tiz...-u1 qu,,, t .. l proct.'SO es ca.."i UllÍ\'(_"')("o L<-~ c.i.kulos IC d~ orden :.?-3000 se 

repitt._•n ruíles dt• \'("t .. f"S. Al final, l.L.'i prinuti\-a.o.; optiuaiz-'\A:i.:L'-i ~· encu.-·utran t.•n algo ()ptoex. 

Si en cuaJquiPr 111orucnto s-• quier-e int<•rnunpir la opt tJllJ2' .• 1cH.H1. }..,a:-:. pará.Jnt•tros pan·ia.-
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rncnte optitnizados se encuentra.u "º algo.Poptoex. 

Cuanto rnayor el 111í11u'ro dP par;in1f'tros. 111ayor ·~ la posibilidad de ca.{•f de 1níni1no:i 

locales, no absolutos, Una tf~·ttlca para deh-ctar e:;to~ 111í11i1no~ locales, <:Olt."iiste en usar 

grandes ba.."'.>cs, saturando una regi{n1 dt>I .-.spacio. para lo cual PS nt"Cf".Sario n~:urnr a 

precisión cuádruple. 

Simplcm<'ntc i11dica11du QPHECISION=T. todcL~ l:L' integrales"'' ""ªluan <'11 pr<'Cisión 

cuadruplc (30 dígitos), ,.¡ w,.;to "" co11ti1111a "" pnx:-1:<ici11 dobl•· (Hi dígitos). La parte dr 

integrales se alPnta eu uu factor d(· :10-·10 al pa.sa.r a precisi{nt ruádruplt!, sin f•tuhargo 

se logra una iclt•a clara dP liruitf'S de ('tJllvcrgenc1a dt- la PllPrgia quP ~· debt'n obtener 

con la.s b:L."'i.P!-0 111é\.." JH•qurúa. ..... y qut- a la postn· J1osibihtan c...-ilculos ru:'i..,. con1plt•to.s. (C ... 011 

bases rnuy g,rand('S 110 !->P put•dp ir 111;i.o, a.ti;\ dt• t•xc1ta..cio1u.-s sin1plPs y doh)("!>, cou ba .. ~ 

cornpact¿L'j S(' ¡n1Pdt·11 inrtHJH•rar «-xcita.ciut1Ps tri¡>lf--s, cuádru¡>lcs, y 1•xcita.ci(>Jl•~.s rnúltiple.s 

de hL~ cxcitacio111"S 111;\..'t ir u por t autPS 

Una vez dPsarrollada una h;L"'f', ?--1' pt1t•d1·11 calcular func1011Ps dP onda dP ,;ra.do de 

sofisticacil>n y 1_oxactitud t'rt•c1t.•11lf•. L;L" (~x1g••1u:i;L'; rn;í....,;; grand•·.s ocurn·n C'llaudo S4:ª d(>S(•a 

predecir dift>rPncia ..... d(• t'llt'rgÍ•L" con una 1·x.a.ctit11d 111ayur a. los 100 crn - 1. Esta Pxactitud 

perrnitiría cornplctar t•.studios 1~sJH'<·trus(·ú1)ic<1s ('XJH·nuJt•ntale~. ~e11l•ral111erttP trunca.dos o 

1nuy reducidos en su alca.un· debido a la cornpl<'jida.d dt• lo:i c;ileulos :-;ubya.crntes 

La ílaquPza de ... \'r!\1C>L. y de otro~ pro~rarn;L"" <·nrnpPtiti\.·us para c;ikulos de estn1c­

tura.s clt.---ctrónicas (C~harlottt• y <. \·)w¡u1) ·~ qu,•. a ¡u"="ar de su potencial. n~ulta tedioso 

llevar a cabo cálculos d(• alta pre·cisic'Jn Por lo tanto. la hüsqueda de rnodf'lo.s sistcn1áticos 

y de gran r•xactitud si,.;ue siPndo un tt•rua prioritauo de invt-:-;tiga..ción. 

-:----:------------------~----------.-.-·----.--=:.".e"'-·"'·,...-------..... ,,,. .. ~... -



APÉNDICE II 

CONFIGURACIONES DE LOS MODELOS 

La primera colurnna de la. Ta.b)a. 3.1 111u<'!'tra los orbitales \'Írtua.I<~ por los cuales se ha 

sustituido 3s2 en('} 1nodPlo Vah•ncia <·on dos C~ap.a.." ALiPrlas. la sel-{uuda. colunu1a. pn·sPuta 

la estadística dd 111írn<'"ro de detcrrninantes que gt~nera. cada !->U!'titución. Finahnente 

la tercera cohnnna rnuestra. la forrna d<" 8 pan:-s de- P.spínorbitalt-s dr los eualPs P.StéÍ.11 

constituidos los cli'lrrmina11t1.,; d1• Slat<'r. 

Tubla 3.1 

Modelo Valencia con 2 Capas Abiertas 

('S) 

Excitaciones simples 

(3s 4s) 

(3s ns), n>3. 

No. de determinantes 

2 

59 

cspínorbit.ales 

3so 4sfJ 

3sfJ 4so 



Excitaciones dobles No. de determinantes cspínorbitalcs 

(4s 4s) 4so 4s/J 

(ns2 ), n>4. 

(4s 5s) 2 4so 5s{:J 

4s/J 5so 

(ns ms), n;ém. 

(3p 3p) 3 3p0 o 3pº/3 

3p1o 3p- 1/J 
3p-•o 3p1/3 

(np2 ), n>3. 

(3p 4p) 6 

(3d 3d) 5 

(3d 4d} 10 

(4f 4f) 7 

(4f 5f) 14 
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Tabla 3.2 

Modelo Valencia con 10 cap;Lo; abiertas 

<'S) 

Excitaciones sirnples 

Elección de término 

2p 

3s 

2s 

Excitaciones dobles 

Elección de término 

3s 3s 

Sustitución 

3p 

4s 

4s 

Sustitución 

4s4s 

4s5s 

3p3p 

3p4p 

3d3d 

3d4d 

4f4f 

4f5f 

No. de determinantes 

G 

2 

2 

No. de determinantes 

2 

3 

6 

5 

10 

7 

14 

La primera columna contiene la elección dt> los términos d<' la confi~uración dt> rcf· 

crcncia para 10 capas abiert<L~. la M'gunda y tercera columnas prt•scntan los orhitalt>S 

virtuales por los que son sustituidos los t<~nninos ch• la priuu•ra cohnnna y el nÚnH•ro de 

<lett-nninantcs de Slater qut_• ~t·n<"ran. r~pt..""Cti\'anienl<» 
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Salida del programa 

Excitaciones simples 

Pl 
S3 
S2 

Excitaciones dobles•. 

PIPI 
S3Pl 
S3S3 
S2Pl 
S2S3 
S2S2 

Excitaciones triples ... 

PlPIPI 

S3PIPI 
S3S3Pl 
S2PIPI 
S2S3Pl 
S2S3S3 
S2S2Pl 
S2S2S3 

Tabla 3.3 

Modelo Carozo-Valencia 

('S) 

Término al que pertenf'Cc 

2p 

3s 

2s 

2p 2p 

2p 3s 

3s 3s 

2p 2s 

3s2s 

2s 2s 

2p2p2p 

2p2p3s 

2p3s3s 

2p2p2s 

2p3s2.-; 

3s3s2.,. 

2p2~2s 

3~2...:2!' 

Resultado 

Es considera.da. 

E.o; considerada. 

Es considera.da. 

No f";S corisi<Jt•rada. 

E .... consicfPra.da.. 

I·: ... considerada. 

No •.":-i considerada. 

Es consid.-rada.. 

No t'S ronsid,.rada.. 

No PS \Oll!"idrrada.. 

:\'o t-S (""Ousidt•rtvia. 

r:~ considt:•r a.da.. 

;..;o t•s cunsidt~rada.. 

!'\o t":'i cort."iid<"r a.da 

Es cnnsiderada. 

~o t~ <·orLo.;.iderada.. 

• Es considerada sólo si c-1 ti-nuíno 3s apa.rt"CC «'Il la. t·uufi~ura.ciún 

•• Es con!-iidt>ra.da S«..))o si t•I 1,:.nu1no :J.,·2 ap .. 'l.ret."'t.• en la ctHth~uracu'Jn. 

1..-"l. pri1ncra colurnn;l indica toda ... -.. J;L...;; JHL,1hlcs s1J....:;t1luc1n11t".!'- qut" (-uruplt•u con la suu~tria 

1S en la notación dt•I pro¡::rama :\UTOCL. la ,;,•¡::uu<la columna ,.,. la iut<'rJ>r"tación de 
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Ja. pritncra coluruna en uotacif>n e~landar. F'inalrut•ute la ter("cra colun1na indica cine 

sustiLucioncs son consid.-.rad;L'i t·n el rnodelo CV. 

En la prirnera y segunda colu11111a rl'! la 'rabia 3.4 :->P indira cualt-~ son los t<~nninos q1u• 

van a ser sustituidos y porqw· t•~rrnínos, respectiva.nH•11tP, en el rnodelo Carozo-Valencia. 

La tercera colurnna indica .~1 r11huero de dctenninantt"S q1u• sea ptH•den construir con c."'\da 

sustitución. 

Excitaciones sin1ples 

Elección de término 

2p 

3s 

2s 

Tnbla 3.4 

Modelo Carozo-Valencia 1S 

Sustitución No. de determinantes 

Jp 

4s 

4s 
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6 

2 

2 



Excitaciones dobles 

Elección de lérmino 

2p 3s 

3s 3s 

3s2s 

Sustitución No. de determinantes 

·l.s."Jp 18 

3p3d 54 

3d4f 90 

4s4s 1 

4s5s 2 

3p3p 3 

Jp4p 6 

3d3d 5 

Jd4d 10 

4f4f 7 

4f5f 14 

4s4s 2 

4s5s 6 

Jp3p 8 

Jp4p 18 

Jd3d 14 

Jd4d 30 

·lf4f 20 

4f5f 42 
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Excitaciones Triples 

El•>eción de término 

2p3s3s 

Sustitución 

4s4s3p 

4s5s3¡> 

4s3p3d 

4s3d4f 

3p3p3p 

3p3p4p 

3p-1p4p 

3p-lp5p 

3p3¡>4f 

3p·1p4f 

3p3d3d 

3p3d4d 

3p-1f4f 

3p4f5f 

3d3d4f 

3d4d4f 

4f-lf4f 

4f·lf5f 

4f5f5f 

4f5ffif 
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No. de determinantes 

6 

18 

54 

90 

14 

52 

52 

114 

72 

162 

106 

222 

160 

330 

190 

402 

98 

316 

316 
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Excitacionc.'! Triples 

Elección de término 

3s3s2s 

Sustitución 

4s4s5s 

4s5s5s 

4s5sGs 

4s3p3p 

4s3p-lp 

4s3d3d 

4s3d4d 

4s4f4f 

4s4ffif 

3p3p3d 

3p·lp3d 

3p3d·lf 

3d3d·ld 

3d4d4d 

3d4d5d 

3d-lf4f 

3d4f5f 
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No. de determinantes 

2 

2 

6 

8 

18 

14 

30 

20 

42 

24 

54 

90 

54 

54 

114 

84 

174 



l ... a prin1r.ra colu1nna <Ir Ja 1'abla 3.~> 11os 11111c .. ~tra eJ ténnino q1u• t·s sustituido por el que 

se presenta cu la segunda r.oluru11a cJ .. J 1uoch•lo Carozo-\'alt~ncia ISI. Ja. t~rccra cohunna 

exhibe el naírucro de dct1~rrni11a11lt·:-. qu•• h('Jlt•ra dicha sustit.ució11 

Tabla 3.5 

Modelo Carozo-Valencia 

con Excitaciones Internas y Scn1i-lntcrnas 

Excitaciones sirnples 

Elección de término 

2p 

3s 

2s 

Excitaciones dobles 

Elección de término 

2p 2p 

2p 3s 

('S) 

Sustitución 

3p 

4s 

4s 

Sustitución 

4.s4s 

4."5s 

4s.ld 

3p3p 

3p4p 

3¡>4f 

3d3d 

3d4d 

-lf4f 

4füf 

4s3p 

3p3d 

3d4f 
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No. de determinantes 

6 

2 

2 

No. de detenninantes 

3 

8 

24 

25 

52 

72 

49 

100 

73 

148 

18 

54 

90 



Excitaciones dobles 

Elección de término Sustitución No. de determinantes 

3s 3s 4s4s 

4s5s 2 

3p3p 3 

3¡>'1p 6 

3d3d 5 

3<J.ld 10 

·lf·lf 7 

4ffif 14 

2s 2p 4s.1p 18 

3p3<1 54 

3d4f 90 

3s 2s 4s4s 2 

·l~1s 6 

3p3p 8 

3¡>'1¡> 18 

3d:hl 14 

3<14d 30 

·lf4f 20 

4ffif 42 

2s2s 4s4s 1 

-ts5s 2 

:lp3p 3 

3p4p 6 

:hl3d 5 

3<14d 10 

4f4f 7 

415f 14 
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Excitaciones Triples 

Elección de término 

2p3s3s 

Sustitución 

4s•1s3p 

4s5s3p 

4s3p3d 

·1s3d-1f 

3p3p3p 

3p3p·lp 

3¡>.Jp·lp 

3¡ .. 1p5p 

3p3p.Jf 

3¡ .. 1p·1f 

3p3d3d 

3p3d-ld 

3¡ .. 1f4f 

3p4f5f 

3d3d·lf 

3d4d4f 

·lf4f4f 

4f·1f5f 

·1f5f5f 

4f5ftif 
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No. de dcterrniuantcs 

6 

18 

54 

90 

14 

52 

52 

114 

72 

162 

106 

222 

160 

330 

190 

402 

98 

316 

316 
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Excitaciones Triples 

Elección clt· t.~rmino 

3s3s2s 

. . 
-'----~-- . . ~:: ___ ::___:_. _ ___.:_-~· _. -'··· 

Sustitución 

4s•1s5!' 

4s5s5s 

4s5s6s 

·1s3p3p 

·1s3p·1p 

4s3d3d 

4s3cJ.1d 

4s·1f.1f 

4s4IT>f 

JpJpJd 

J1 .. 1pJd 

3p3d·1f 

3dJd4d 

Jd4d4d 

Jd4c15d 

Jd4f4f 

Jd4IT>f 
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84 
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