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RESUMEN

El objetivo principal de este trabajo es encontrar un modelo adecuado, basado en
métodos mecinico-cuanticos, esto es, de primeros principios, que permita la identifi-
cacién de lincas espectrales en un gran nimero de casos de interés. Ademds, calcular
las probabilidades de transicion pertinentes, indispensables para medir intensidades.
Para ello hemos elegido el estado base del dtomo de magnesio ('S) y sus primeros
estados excitadas (3P°, P 1Dy D).

Nuestra meta es encontrar modelos que permitan reproducir las diferencias de
energias correspondientes dentro del limite de error de 500k, esto es, energias
de transicion exactas de orden de 100 cm™! (== 0.01 ¢V) ¢n unidades de niiimeros
de onda reciprocas, lo que constituiria una herramienta extremadamente Gtil en
espectroscopia atomica.

Para ello ensayamos diferentes modelos variacionales mas alla de Hartrew-Fock:
Modelo Valeucia, Carozo-Valencia, Carozo-Valencia-181, Polarizacion del Carozo y
Polarizacion del Carozo en Espacios Interactuantes.

Encontramos que el modelo que nos permite sistematizar nuestros resultados es

¢! Modelo Polarizacién del Carozo en Espacios Interactuantes, ademas de constituir

un ahorro en tiempo de computadoras de gran importancia en cialculos ab natio.




CAPITULO 1
INTRODUCCION

El objetivo principal de este trabajo es encontrar un modelo adecuado, basado en
métodos mecdnico-cuanticos, esto s, de primeros principios, que permita la identificacion
de lineas espectrales en un gran namero de casos de interés. Para ello hemos elegido el
estado base del dtomo de magnesio (1S) y sus primeros estados excitados: 3P 1Pe D7y
3D’ (En una etapa siguiente. no contemplada en este trabajo, calcularemos fas probabil-

idades de transicién pertinentes, indispensables para identificar y predecir diversos tipos

de espectros).
Nuestra meta es encontrar modelos que permitan teproducir tas diferencias de energias
correspondientes dentro del limite de error de 500ph {1}, esto es, energias de transicion

exactas dentro de 100 cm~ ' en unidades de nmeros de onda reciprocas, 1o que constitunria

una herramienta extremadamente Gl en espectroscopia atomica . En términos de eV 100
em™?! == 0.01 eV.

Los estados por debajo del pritner umbral de 1ontzacidn, como los que conciernen este
estudio, son descritos, en general, por configuraciones que ditieren de I fundamental en
sustituciones simples 0 a lo sumo dobles de los orbitales ocupados en el estado base. En
una primera aproximacion. cada estiado puede ser tratado a nivel de modelo de particulas
independientes, conocido como Hartree-Fock. En exte maodelo. hay que resolver ecuaciones
integrodiferenciales de forma autoconsistente para obtener orhitades atémicos, energias

orbitales ¥ la energia total (a nivel de este modelo). cononaida como la energia de Hartree-
Fock.

Para el estado base del Mg, Eyx . el otro

aporta un 99.7 ¢ de la cnergia e




faltante 0.3% se estimard con el método de Interaccion de Configuraciones (IC). El re-
querimiento de precision se debe a que las diferencias de energia en la region del visible
son entre 3.1 eV (4000 A) ¥ 1.65 eV (7500 A). esto es. fracciones muy pequeias de la
energia total, que en ¢l caso del Mg es del orden de 5400 V. Aunque muchos efectos
se cancelan al hacer diferencias de energias, por ejemplo, una buena parte de 1a energia
de correlacion entre los clectranes en regiones cercanas al micleo, existen otros efectos.
ando errores

algunos sutiles. que son mas pronunciados en un estado que en otro, gene
del orden de los eV, en tanto que nuestra meta es una exactitud del orden de 0.01 V.

La importancia de estudiar ¢] itomo de magnesio radica en que es el primer dtomo
de la tabla periddica en el cual el efecto carozo-valencia (CV) es dificil de cuantiticar. En
tal caso, la correlacion carozo-valencia involucra excitaciones simultaneas de los dos elee-
trones de valencia con uno o muis electrones del carozo. A primer arden. por definicién,
solamente se excita -en el sentido de “excitar”™ como sustituir orbitales ocupiados por or-
bitales “virtuales”- un electran del carozo, pero a ordenes superiores habria que considerar
dos (segundo orden), tres (tercer orden), ete., electrones del carozo simultancimente con
los dos electrones de valencia  En nuestro enfoque incorporamos. desde ¢l principto, aque-
llas interacciones carozo-valencia que serian miis efectivies para reproducir diferencias de
energias entre los estados considerados.

Si ¢l cdlenlo se limita a primer orden, el error remanente al no considerarse érdenes
superiores es alrededor de 500 a 1000 e ! en el Mg, ¥ supera en mis de un orden de
magnitud a los errores resultantes de extimar efectos relativistas dentro de la aproximacién
de Hartree-Fock [3]. Los ertores debido al truncamiento de bases pueden hacerse menores
atin, del orden de 1 a 10cni}, de manera que este axpecto del problema podrit estar
siempre bajo control si se toman las precanciones necesarias,

El método utilizado para 1t mas alli de Hartree-Fock es el método de interacaén de
configuraciones (1C). Consiste en plantear una funcion variacional como una combinacion
lineal de funciones de los N-electrones que pertenceen a una miisma sunetria, Hamadas
configuraciones. La configuracion de referencia es la funcion Hartree-Fock y constituyve
la primera aproximacion pata el cileulo de la energin, s representada por un sélo deter-
minante de Slater a diferencid de las demas, que en general, son combinaciones lineales
de varios determinantes de Slater. Eston @ su vez oestin constitutdos de espinorbitales
donde la parte radial ex un ortatal tupo Slater (STQO). Existen métodos mas precisos para

el nivel fundamental ¥ para los estados mas bajos de una simetria dada. pero no es claro
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que puedan ser tiles para estados excitados, necesarios dentro de un proyecto general de
espectroscopia atGmica.

El cdlculo de cualquier funcién mas alla de Hartree-Fock (HF) se puede vislumbrar
como una cadena de aproximaciones cada vez mas exactas. Es de interés encontrar la
cadena que mas rapidamente Heva a aproximaciones mas exactas con ¢l menor esfuerzo
computacional. Esto es, se construird una secuencia de modelos de funciones de onda
apropiados para dar cuenta de diferencias de energia dentro de margenes de exactitud
relevantes a aplicaciones concretas

Los primeros pasos para ir mas alli de Hartree-Fock pueden concebirse como una
introducién paulatina de modelos autoconsistentes simples. A la fecha, no se ha hecho un
progreso sistematico en esta direccion. Una maneta de formular un primer paso consiste
en introducir todas las configuraciones que s¢ pueden formar con los orbitales ocupados en
todas las configuraciones dominantes de los estados bajo consideracion. Estos orbitales se
denominarin orbitales ocupados del conjunto de configuraciones de referencia, u orbitales
de referencia.  Asi, ademis de la configuracion HF se incorporarian todas aquellas en
las que uno o mas orbitales ocupados se sustituirian por un mismo mimero de orbitales
de referencia distintos de los sustituidos,  Las nuevas configuraciones se denominarin
configuraciones internas, ¥ la aproximacion correspondiente se denominara aproximacion
de excitaciones internas.

En el pasado, una aproximacion parecida fue propuesta por Sinanoglu v Oksuz [4. 5.6},
pero que diferia de la actual en que po se considerabian mis que sustituciones simples
y dobles, mientras que en nuestra formulacion el gunico Hmite al nivel de excitacién es

el Principio de Pauli. Por ejemplo, st tomamos ol mvel dexerito por a configuracion

1522572p%353p. debemos consideriar también 15725297 3:3p", ete Al iniciar esta investi-
7 7
gacion no se sabia a ciencia cretta cudl era la exactuitud de L aproxnmacion de excitaciones
internas.
Siguiendo con la cadena de aproximaciones, se pueden considerar todas s excitaciones
4 i
de 1a capa de valencia. Esta aproximacion, conocida vulgarmente como correlacion com-
pleta en la capa de valencia, s utilizada como el primer paso mds alla de Hartree-Fock.
Para nosotros constituye ¢l segundo paso en la jerarquia, despuds de la aproximacion de
29
excitaciones internas. Esta ltima, sin ser del todo adecuada en ta valencia, ya posee inter-

acciones carozo-valencia, que generalmente se incluyven mucho mas tarde o se desprecian




sin mds.

Un tercer nivel de aproximacidn es incorporar las excitaciones semi-internas, esto es.
todas las excitaciones internas ¢n lis que un orbital es sustituido por otro orbital fuera
del espacio de referencia.

El cuarto nivel de aproximaciion consiste en reemplazar los orbitales de Hartree-Fock
por orbitales de Brueckner [7]. que son los orbitales que anulan failias de coelicientes
asociados a excitaciones simples respecto de un conjunto dado de configuraciones de ref-
erencia.

El modelo polarizacién-carozo interactuante es ¢l final de la cadena a nivel de los
modelos que incluye configuraciones que sean solo excitaciones simples del carozo {8, 9.
10, 11, 12].

No se consideraron las correcciones relativistas a la correlacion electronica por consid-
erarse que son comparativamente pequenas para las energias de transicion consideradas
Aunque para el Mg, las energias relativistas difieren de las nozelativistas en alrededor de
8.7 eV, el efecto es debido principalmente a los electrones en orhitales 1s v 25, y este se
cancela bastante bien al tomar diferencias de energias {13]. Sin embargo, si fue necesatio
considerar energias relativistas a nivel de Hartree-Fock.

El trabajo se realizéd usando programas de cilculo mecinico-cuintico de primeros prin-
cipios (ab 1nitio) de estructuras electronicas. En particular, programas desarrollados en

el Instituto de Fisica de 1a UNAM por el Dr. CF. Bunge y colaboradaores:

i) SCF (Método Hartree-Fock).

it) AUTOCL (Eleccion del espacio de funciones de prueba fijando la siimetria).

i) ATMOL (Interaccion de configuraciones)

En cl capitnlo 2 se expone toda la herramienta teérica nevesana para aproximar la
funcién de onda, tal como el prinapio vanacional, I aproximacion Hartree-Fock v la
En ¢l capitulo 3 se desartollan diferentes modelos para

interaccion de configuraciones.
Finalmente, los capitudos -4y 5, tratan de resultados y conclusione

la ¥ variacional.
respectivamente. En el Apéndice 1 se presentan los objetivos generales, ¢l requerimiento

de datos y aplicaciones de los programas utithizados, AUTOCL ¥ ATMOL; asi como sus
limitaciones. En el Apéndice Il se encuentra un ejemplo de la lista de configuraciones del

1S utilizada para cada uno de los modelos.




CAPITULO 2

TEORIA DE CALCULOS NO
RELATIVISTAS
DE N-ELECTRONES

Para encontrar las energias ¥ otras cantidades fisicas de un dtomo es necesario resolver
la ecuacién de Schrédinger.  El comportamiento del sistema estd determinado por el

Hamiltoniano, 7f. Si éste es independiente del tiempo, podemos utilizar la ecuacion de

Schrédinger para estados estacionarios:
HWY, (xy,x3,....xn) = W (x5, x3,. ..xxn). (2.1)

donde x;,X2,...,xn denotan las coordenadas espaciales y de espin de los electrones, y

E; es la energia correspondiente al i-ésimo estado, ¢,

Para cdlculos muy precisos de estados electronicos de dtomos hivianos, atin para el
dtomo de hidrégeno, es necesario introducir un Hamtltoniano relativista. Sin embargo, el
estudio en ciernes se focaliza sobre ¢l problema de la correlacion electromea en un atomo
liviano, ¢l Mg. ¥ los errores en diferencias de encrgias que constderamos aceptables. del
orden de los 100 em ™! en unidades de nimeros de onda reciprocos. exceden los efectos
relativistas sobre la correlacion electronica Este altimo efecto ex la vartacion de la energia
de correlacion debido alos efectos de la relatividad en las diferencias de energias, En valor
absoluto, para el estado fundamental del Ne, esta cantidad es de alrededor 50 cm? {14},
pero se necesitarian estudios sistemiiticos v de largo andlisis para estar completamente
seguros de que verdaderamente se trata de efectos despreciables

Los tnicos cialculos relativistias empleados en este trabajo son dentro de un modelo
muy aproximado. el modelo de particulas independientes, ¥ fucion realizados precisamente
para convencernos de que el error introducido al despreciar las intetacciones relativistas

es mucho menor que el error del cilculo no relativista, sin embargo no fue asi Las
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correcciones relativistas para el modelo de particulas independientes si son significativas
y deben ser tomadas en cuenta en las transiciones estudiadas.
El Hamiltoniano no relativista, f1,,, luego de separar el movimiento del centro de

masa, viene dado por:

Hy =S oz Musg o o zes L2y ] (2.2)
.= - — A ~ Ze — + ¢ —. .
" 2" =1 ' M 1> ? (531 T 153 Ty

donde Z y Af designan la carga y 1a masa del nicleo. respectivamente, mientras e y u
denotan la carga y la masa reducida del electron. En unidades atomicas h=e = pu =1,

la ecuacién 2.2 se expresa como:

-1 &, 1 & Mo Mol
Hor = — ?:;v,—Xigv.-v,-Z;:~+ ;r—; (2.3)

Debido al término de repulsion interelectrdnica, Ia ecuacion de Schrodinger para los
estados estacionarios (2.1) no puede separarse en N-ecuaciones de un electron. Esto marca
la dificultad central del tratamiento de problemas con muchos electrones y obliga a olvidar
toda pretension de utilizar métodos exactos.

Una alternativa posible para resolver ¢l problema consiste en proponer un método
variacional que, a diferencia de un método perturbativo, provee medios para el cilculo de
errores en los resultados obtenidos {15]. El método variactonal tiene como base el principio
del mismo nombre ¥ pucde ser formulado de 1a siguiente manera:

Sea W(x;,x2.....xn) una funcion de ouda que satisface las condiciones a la frontera
del problema en cuestion de tal forma que #,, sea hermitiano. El valor esperado del

Hamiltoniano,
(2.4)

es estacionario con respecto a todas las vaniaciones posibles de W, si vy sdlo si ¥, obedece
a la ecuacidn de cigenvalores (2.1).

El método de Rayleigh-Ritz consiste en proponer una funcion de prueba como combi-
nacion lineal de funciones y encontrar los parametros (las coeficientes lineales) que hacen
minimo < H,, >.

Una forma general de dicha funcaidon es:

W(xy. Xz, ... Xn) = 9 Cafa(xgo Xz, - XN), (2.5)
IS
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donde Ci es un coeficiente de la expansion y fi es una funcién base apropiada de N-
electrones. A este tipo de expansion sc le conoce como interaccion de configuraciones
(IC) [16).

La indistinguibilidad de los electrones implica la conmutacion de H,, con F,;| donde
F;; denota la permutacién de las coordenadas r, y r,. H,, es invariante frente a la
accién de %, esto es, I, conmuta con cualquier permutacion. porque de lo contrario los
electrones no serian indistinguibles. En consecuencia, las eigenfunciones de H,,, forman
una base de las representaciones irreducibles del grupo Sy, o grupo simétrico de orden N,
que contiene como sus elementos a las A'! permuataciones posibles. Como los electrones
son fermiones, solamente la representacion antisiiétrica es aceptable {17

Por tanto, las f; de (2.5) deben satisfacer el requerimiento de antistietria con respecto
a permutaciones f,;. A este requerimiento se lo conoce como Principio de Exclusion de
Pauli, ya que aunque es deducible dentro de la Mecanica Cudntica, fue enunciado en 1925,
antes de la invencion de la Mecanica Cuantica de Schrdinger.

Existen otras simetrias del Hamiltoniano gue dependen de su naturaleza no relativista.

Para f,,, estas simetrias se reficjan en las sipuientes reglas de conmutacion [18, 19, 20]:

{Ha. L7} = 0. (2.6)
(Hn,. L] = 0, (2.7)
{H...5%) =0, (2.8)
[Heo.S.] = 0, (2.9)

donde L? y L, son el cuadrado del operador de momento angular orbital total y su
proyeccién segin z, respectivamente. Anilogamente, S? es el cuadrado del operador de
momento angular de espin total v S, su proyeccion en el eje =,
Por iiltimo, también =e satisface
1Hpp 11} = 0. (2.10)
donde 11 es el operador pandad  Esta sunetria es consecuencia Jde la invanancia de H,,

respecto de una inversion en el sistema de coordenadas cartesianas del sistema. Existe un
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diminuto cfecto de violacién de paridad, causado por la interaccion débil entre clectrones
y niicleo y entre los propios electrones, que da lugar a interesantes transiciones en itomos
pesados pero que no influyen para nada en un dtomo como el Mg

Entonces, las funciones de base de N-electrones pueden elegirse como eigenfunciones
de estos operadores L2, L., 52, 8, v 11, ¥y asi se procederd en este trabajo, aunque este
requisito, a diferencia de la antisimetria, no es estrictamente indispensable.

La ventajas de escoger eigenfunciones de sunetria antes de la diagonalizacion de f,,
son (a) que los elementos de matriz entre bases con simetrias correspondientes a difer-
entes valores de 1., Mg, 8§, Ms y paridad son nulos, y (b). & que estos elementos de
matriz son independientes de Afg y de Afg (16, 18], Ambas propiedades serdn deducidas
a continuacion.

La demostracion de (a) es la siguiente:

Suponemos que hay dos eigenfunciones de simetria no degeneradas del operador her-

mitiano A que conmuta con .,

AV sar aes = aWV L s80 0mg, (2.11)

AV siarpiaese = AV L SiA1 Mg (2.12)

Dado que ¢l Hamiltoniano no relativista conmuta con el operador A se cumple la relacién.

AHn — Hop A = 0, y calculando los elementos de matriz de estos operadores entre las

eigenfunciones de las ecuaciones (2.11) y (2.12) obtenemaos

< Wpsarars | AHar | Woisongnese > — < Wesag an, | Har A [V sianian, >= 0,
(2.13)
(@a—ar) < Vpsases | Har | Yosone e >= 0. (2.14)

Como (a — af) # 0 entonces ¢l clemento de matriz del Hamiltoniano no relativista entre

cigenfunciones de distinta simetria es erro.

< Wpsaess | Har | Weosragon >=0. (2.15)




Demostracion de (b): Deduciremos que el elemento de matriz del Hamiltoniano no

relativista entre esta funcion ¥y ay, y clla misma es independiente de 4, - Consideremos

< Woae, | Hoe [ Wiag >, (2.16)

y aprovechando ¢l hecho de que el eigenvalor del operador L® es L(L + 1) y usando

Liw PP
SEAL = Yy g, expresamos la ecuacion (2.16) como:

L(L+1)
L2
< Wpar | Har | Wingy >=< LD ])"l’L.)\lL [ Hor | Wiy > . (2.17)

Sustituyendo el valor de L? = L_L, + L? en la ccuacion (2.17) y usando la expresién

Lt = L, obtenemos
< Wearg |t Hae |l Weng, >
L3 + L2

<L+
Usando L3Wpay, = [L(L + 1) — M(M + DJWenaga1 Yy LeWoag, = MM + 1)V, .,

Ve | Hae |l Wpae > (2.18)

reescribimos (2.18)

< WL.ML l 1, ' q’L.ML >=

L(L+1)— M(AM +1) AM(M+1)
LIL+1) <Weagr | Har | Weaer > +—~—L(L+ D <Weng | Horl Proag, >
(2.19)
Factorizando y agrupando términos resulta:
Af(Af + 1
{1 ( "—)} < Wear | Hor | Weae > (2.20)

TTLILF D

A (M + 1)
L(L + 1)
y finalinente el elemento de matriz del Hamiltoniano no relativista no depende de 4y, . ya

= {1 - < Wear et | Hoo | Weag -1 > (2.21)

que para cualquier valor arbritario de y, da el mismo resultado.




< Wi | Hord Wene, >=<Wearer | Hoe | Weaess > . (2.22)

Andlogamente se puede demostrar 1o mismo para $ga,.

2.1 Funciones de simetria

2 g3 L. . . .
Sea WS ja funcién de onda de prueba (2.5) que pertenece a una dada simetria.

Sy, (2.23)

donde L y S son el momento total angular y de espin, respectivamente.

A partir de una configuracion de referencia se construye todo el conjunto de excita-
ciones simples, dobles v triples, esto es. dicho conjunto contiene todas las posibles susti-
tuciones de uno. dos y tres orbitales ocupados por orbitales virtuales: dependiendo de
Ia manera en que se acomoden los electrones on los orbitales virtuales (segun Pauli) se
genera una configuracion y por suma de momentos angulares vy de espin se le asigna un
término de simetria. Ejemiplo: Los nimeros cuinticos de los electrones ques pertenecen
a la dltima capa de la configuracion de referencia. definen los términos de simetria a los
que pertenece dicha configuracion, esto es, la confipuracion del estado base del dtomo de
magnesio os (Ne)3s?, la tltima capa corresponde al término 352, los nimeros cudnticos

de los electrones son: ) = 0 {p = 0, 5 == s Yoy = + ) vom,s - =1 De acuerdo

con las reglas de suma de momentos angulares aorbitales y de espin (RSMA) para elec-
trones equivalentes. Obtenemos: L o= 0.8 = 0.A; 0 » Mg = 0, que corresponde al
término de simetria 'S

Las configuraciones virtuales que conticnen dos clectrones en la altima capa p?, d2,
J3, cte. poseen una componente de la misma sunetria del estado base, ademis de otras
simetrias.

De igual forma. por RSMA se encuentran los térmnos de sumetria que se muestran en

la Tabla 2.1 (16, 21, 22}:
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Tabla 2.1
Funciones de Simetria

Configuracion Simetria
p’l 1 (SD) :IP
r 2(sD) S
d 2D
d? W(sSDG) 3PF)
S F
2 WSDGI) MPFH)
sp P P
pd YWPDF) 3(PDF)
df YWPDFGH) NPDFGH)
pdf HSPDFGHI) YSPDFGHI

La primera columna indica algunos de los términos que se pueden sustituir en la
configuracién de referencia, estado base del dtomo de magnesio (1572572p°357); la segunda
¥y tercera columna muestran la simetria a la que pertenccen los términos, singletes y
tripletes, dobletes y cuartetos, respectivamente.

Todas las configuraciones, de referencia o virtuales, son combinaciones lineales de
determinantes de Slater construidos como productos antisimeétricos de funciones de un

sélo electrén llamadas espinorbitales, &, &, .. $, [17].

T(x;) Dy(xy) - Pe(xy)
D(xXy. X3. ... xp) = (N1)~1/2 *l‘.(:x:) ""1("11)"' ‘h—(:xz) (2.24)
T xn) Py(xn) - Pulxw)

donde se introduce (N1) 712 el factor de normaliziacion. Los espinorbitales, @,(x;), ©;(5),

oo Ba(xy). son de la forma:

Pe(r.0.0.0) = Iy(r)Yim(0. @) A nu(a) (2.25)

donde Yim(8, ¢) es un armonico esférico normalizado, X m, €5 una de las funciones de espin

a o 8 y las R, son funciones radiales ortonormales en el indice 1.
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< Ry | Ryp >= 8,0 Cre. (2.26)

A continuacién se construyen los determinantes de Slater para la configuracion virtual
Y g
1oy 0. Si

(Ne)3p?. El térimino p? genera tres valores para el momento angular total L=
analizamos el valor de L=1 obtenemos tres vilores de M, = ~1,0,1, con los que podemos
construir 6 funciones espinorbitales de la forma p*ra o 8:

pla. pPa, pla. pig. s, piB. (2.27)

Con la combinacién por pares de estas funciones podemos construir 15 pares anti-
simetrizados, y podemos identificar a qué términos de sunetria pertenecen. Estos espinorbitales
difieren solamente en los niimeros cuanticos 1y y 11, Que HSATEINOS para su caracterizacion.

La Tabla 2.2 nos muestra dichas combinaciones.
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Tabla 2.2
Simetria para los pares de espin orbitales

mit*t  mp*?  Proyeccion angular Proyecciin espin Simetria
M, Ms
-1= -1% -2 (¢} D
-1- 0~ -1 -1 ip
-1" 1t 0 1S, 'D, 3p
—-1% o+ -1 1 p
-1* 1= (4] 1) 15, 'p, *p
0~ o+ 0 o 'S, D, 3p
0~ 1= 1 -1 3p
o+ 1+ 1 1 3p
1= | 2 0 'D

La primera y segunda columna de la tabla 2.2 representan los nimeros cuinticos mjpe
y mp*, la tercera y cuarta columna muestran la suma de momentos angulares y de espin.
La quinta columna representa el término de simetria.

Solamente hay tres pares de productos antisimetrizados que pertenecen a la simetria
18 son: —17 1%, —1* 17 y 07 0%, que se pueden expresar como p~ '3 pla. pla pi3
y p°8 pPa, respectivamente.

Se pueden construir tres detenminantes de Sliater con estos tres pares antisimetrizados.
Los determinantes de Slater no tienen simetria 'S, sino la combinacion hineal de los tres
mencionados con coeficientes + (000,39}, - (v — 1,3}y ~ (- 1aal3) Necesitamos estos mis-
mos tres determinantes con otros coeficientes para el 1D, y los dos ultimos deternnnantes

para el 3P, todas con Mp=Afg = O

o1z |[PTIB() pla(r)
B pTlB(r2) platra)

Lz |platrg) pla(n)] o1z [PORLD) X'““(vfl)‘[
pla(ry) p'B(ra) |’

PA(ry) plea(ra)|’
(2.28)

Si elegimos L=2 tenemos 5 valores de ML= -2,-1.0.1.2. Con estos términos podemos

construir 10 espinorbitales de la forma:

p 2, pla. pPa, p'a, pla, p7i8, p'8. p°B. p'a. pP3, {2.29)
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con los cuales podemnos construir 45 pares de espinorbitales antisimentrizados, de los

que solamente 5 pertenecen a la simetria 'S:

pla p'Bs, pta p'a. p78 pla, p '8 pla, pPa p°8. (2.30)

Por lo tanto, podemos construir una funciéon de onda con los términos que pertenccen

a la simetria 'S¢,

Yo = Ne(353s) + Ne(p?) + Ne(d?)y + Ne(f?) + ... (2.31)
es importante, resaltar que de los 15 determinantes, para L=1. que se pucden construir
para la configuracién (p®) solamente tres pertenceen a la simetria S Y de los 45, para
L=2, solo 5 pertenecen a dicha simetriia.

Al primer término de dicha funcidén de prueba | con simetria incorporada (2.31). se

a, constituye una suerte de funcién de orden cero en

le llama configuracion de referenc
teoria de perturbaciones. Esta funciéon nos va a remitir en su caracterizacion i un modelo

de particulas independientes que detallaremos en la siguiente seccion.

2.2 DModelo de particulas independientes

En el modelo de particulas independientes la funcion de ondi se aproxima como un solo
determinante de Slater, o como una combinacion hmeal de deterininantes que producen
una eigenfuncion de simetria, ¥ las funciones radiales se optumizan para hacer estacionario
el valor de expectacion del Hamiltomane. El resultado es la ecuacion de Hartree-Fock:

[23].
F (1. Sm. En)ém(r) = Eadm(r,). (2.32)

donde

1

F(1.8m. Eq) = ~;V7 + VH G e EL): (2.33)

es un operador efectivo de un electrén llamado operados de Fock, y VHE(1,0,.. E,) e ¢l

potencial promedio que expenmenta el i-esimo electron debido a la presencia de los otros
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electrones. En cuanto a la determinacién de los orbitales, la escencia de la aproximacion
Hartree-Fock es reemplazar el complicado problema de muchos electrones por el problema
de un clectron en el cual la repulsidn electrén-electrdn es tratada en promedio

El potencial Hartree-Fock VHE (i, ¢, E,) o equivalentemente, ¢l campo visto por el
i-esimo electron, depende de los espinorbitales de los otros electiones: esto es, ol operador
de Fock depende de manera autoconsistente de sus propros eigenvalores v cigenfunciones,

por lo que se trata de una ecuacion de pseudocigenvalores. Por lo tanto, la ecuacion

de Hartree-Fock es no lineal y debe ser resuelta iterativamente. El procedimiento para
resolver la ecuacion de Hartree-Fock se llama mdétodo del campo autoconsistente mis

F(sel-consistent-field)

conocido por sus siglas en inglés §
La idea basica del mcétodo SCF es hacer una buena adiinanza inicial de los orbitales

radiales, de alli calcular el campo promedio, V750 o, I, v 1esolver 1a ecuarcion de
Usando estos nitevos

pseudoeigenvalores para nn nuevo conjunto de orbitales radiides,
orbitales radiales, se puede obtener un nuevo campo y repetir ¢l procedimiento hasta que
la autoconsistencia es alcanzada, es decir, hasta que el campo no realice un gran cambio

¥y los orbitales radiales usados para construir el operador de Fock sean las cigenfunciones

de este.
En principio, para Hartree-Fock con simetnia, v para el estado de energia mas bajo
dentro de dicha simetria, existe una solucion univoca a la ccuacion de pseadocigenvalores

de Hartree-Fock v un nimero infinito de espinorbitales no ocupados.  Las soluciotes

numéricas de Hartree-Fock son hoy dia las mis exactas. Esto no sicmpre fue verdad, y
solamente se consipnio a mediados de los aos setenta por el incansable trabajo de Charlotte
Froese Fischer.

En cilculos de estructuras electrénicas el mdétodo de Hartree-Fock anaitico fue intro-
ducido por Roothaan a principios de los aos cincuenta {24). Desde entonces, la ecuacidnes

de Hartree-Fock se pueden resolver introduciendo un conjunto fimto de funciones base

espaciales {S,(r).y = 1.2 _.m}. La parte espacial de los espinorbitales con la funcién

de espin a se expande en términos del conjunto de funciones conoaidas {8}, ¥ la parte
espacial de los espinorbitales con espin # se trata andlogamente. El uso del conjunto base
de m funciones espaciales conlleva a un conjunto de 2A° espinorbitales (A con espin a v
K con espin ). En consecuencia se tiene un conjunto de N espinorbitales ocupados {¢,)

¥ su complemento un conjunto de 2R = N espinorbitales no ocupados o virtuales {9, }.




Roothaan demostré que introduciendo un conjunto de funciones base normalizadas
y linealmente independientes, {S,}. la ecuacion integrodiferencial (2.32) se convierte en
un conjunto de ccuaciones algebraicas que se pueden resolver por técnicas matriciales
estiandar.

La expresién de la forina radial en términos de la funcion base esti dada por:

Ron (1)) = ZC'.,S); 7=1.2....m (2.34)
J

El problema de calcular orbitales radiales Hartree-Fock se reduce a caleular los coefi-
cientes de expansién, C,, para un conjunto fijo de funciones de base.
La ecuacién matricial para los C,; se obtiene al sustituir la expansién (2.34) en la

ecuacién de Hartree-Fock (2.32):

FC = SCF, (2.35)

donde F,, = [drS;(1)f(1)S, ¥ S..(1) = [drn S (1)S.(1). son los elementos de matriz
del operador Fock y de recubrimiento, respectivamente.

Estas funciones de base, generalmente son orbitales tipo Slater (2.36) que se pueden
optimizar variando los exponentes orbitales.

La energia Hartree-Fock e un limite superior del valor exacto de la energia. La
diferencia de energia entre el valor exacto ¥ la energin Hartree-Fock es Hamada energia
de correlacién. La interaccion de configuraciones se utiliza para calcular la energia de

correlacién y por esa se hace extensiva la relacion (2 5)

2.3 Interaccién de configuraciones

Una configuracion es el conjunto de indices {1} resultante de asignar un orbital o par il a
cada electron. En la configuracion de referencia se encuentran todas los orbitales ocupados
por electrones y ¢l conjunto de configuraciones virtuales se construye con excitaciones

.. i electrones en espinorbitales no ocupados.

virtuales de uno. dos, tres

La funcién Interaccién de Configuraciones se define,

Vo= 3y j:;’" (2.36)
kg
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donde f:"s son configuraciones proyectadas L2, S2; k indica el indice de la configuracion,
etiqueta una particion de ni ) jnzlz|nslsinxl electrones.
Todos los determinantes de Slater compatibles con la configuracion mas la simetria
LS (2**'L) integran a cada f5%. donde ¢ s ol indice de la degeneracion.
i3 kg !
g indica el niimero de combinaciones lineales que se pueden formar con todos los
determinantes que pertenecen a la configuracion A con simetria L, S.

Cada jfy's esta formada por combinaciones lineales de los orbitales tipo Slater [15]:

Sy = Nyroa~lemour, (2.37)

donde Ny es un factor de normalizacion y ay es un parametro no hineal lamado exponente
orbital.

Dicho de otra forma, al hacer la eleccion de la funcion de prueba ¥ es necesario
considerar la simetria de la funcién. Si queremos aproximar un término, por ejemplo el
estado base del magnesio 'S, ¢s necesario considerar funciones que pertenezcan i esta
simetria, es decir, L = 0 L = 1y S = 0. Expandiendo la funcion de prueba solucidn
|23. 25):

e
WES = PO = Y = Wy Wimpia + Yo + Wi + (2.38)

donde 1a ¥ r = (Ne)3s2 estd constituida de un solo determinante, que es la aproximacion
a primer orden, en teoria de perturbaciones.

Las excitaciones simples, Weiypres. = obticnen sustituyendo alguno de los dos orbitales
de la dltima capa de la configuracion de referencia, por orbatales que conteugan la misma
simetria, estos son (Ne)3sns donde 1= 4.5, .

Las excitaciones dobles, Y ponLes, consisten en sustituir los dos términos de 1la altima
capa por términos que contengan la misma simetrin, estos pueden ser en general de la
forma nsn's donde n ¥ 1" toman valores de 4, 5, 6,0 También hay términos que contienen

1a misma simetria como e} p?. £ (Ver la Tabla 1.1).

Las excitaciones triples consisten en sustituir tres electrones de la configuracion de

.22;[(.352

referencia en tres térmings virtuales. Si la configuracion s la del estado base 1522

las excitiwiones triples son configuraciones que pertenecen a la misina simetria LS




2.4 Construccién de la funcién de prueba con simetria incor-
porada

Dado que H,, conmuta con L*. L,. $%. 5, y 1l restringiremos la solucian de {2.1) en espa-
cios caracterizados por esas sitnetrias. Ademais cada configuracion fi = fi(x1.%2,....%XnN)
es necesariamente una combinacion lineal de determinantes de Slater, Dy, para que final-
mente Ia funcién de prueba ¥ (x,.x2,. .., xn) losea (2.5). Una configuracién K se expresa

como un conjunto de términos degenerados distinguidos por el indice g {26}

WL S, DRSS! (2.39)
v 1

donde i corre sobre todos los determinantes de Slater de la configuracion & v ¢ es el indice
que cubre ¢l espacio degenerado correspondiente a la simetria elegida.

Los espinorbitales utihzados ya son ecigenfunciones de I, s. y 7. por lo tanto sus
productos también serin cigenfunciones de L., S, v 1. Para construir las cigenfunciones

de L? y S2, se utilizan operadores de proyeccion {20}

[Af? — K1(Kr+ 1)
[RK(K + 1) = Ke(IWr+ 1)} (2.40)

O(A""; 1\’) = n;\,;[\'

La idea basica en el método de operadores de proyecaion es que la componente con
el tipo de simetria deseada, esto es. ¢l cigenvalor A(A + 1) puede obtenerse a partir
de un determinante de Slater mediante un operador Q(Af?; K} que aniquila todas las
componentes de a excepeion de la deseada. Los coeficientes C; son fijos. se calculan de
una vez para siempre.

El espacio en que se expande la funcion de interaceion de configuraciones, ¥, es el
espacio de todas lax configuraciones de un modelo determinado expresadas mediante la

Ec.(2.41), esto incluyendo tambicn el indice de degeneracion g.

2.5 La matriz hamiltoniana

Los V¢, se pueden clasificar como excitaciones simples, dobles, triples, cuddruples, etc

{23).

Yoy =Co|Do>+C,|S>+Cp | D>+Cr|T>+Co | Q> ... (2.41)
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Por lo que la matriz hamiltoniana tiene la forma,

< Do Hy VDo > < Do|Hp | S >

< S| Hu | Do >
< D| Hn | Do >
< T | Hp | Do >

<S|HulS>
<D|Hn |S>
<T|HnlS>

< Do | Hpw | D >

< S| Hp | D>
< D|H, | D>
<T|H,., D>

< Do { Hpe | T >
<S|Hp T >
<D|Hn |T>
<T|H, | T >

<Dy Hn | Q >
< Dol Hor | Q >
<D|Hau|Q>
<T|H., Q>

< Q| Hn | Do >

<QlHp |S> <Q|HuW|{D> <Q|HplT>

(2.42)

Al aplicar ¢l teorema de Brillouin {27, 28, 30] y reglas para elementos de matriz entre
determinantes muchos elementos de matriz se anulan: 1) No hay acoplamiento entre el
estado base Hartree-Fock y las excitaciones simples, < Do | H,,, | § >= 0. Sin embargo.
cuando las excitaciones simples son degeneradas, o1 teorema de Brillonin solamente se
aplica a uno de los térmninos degenerados. que es siempre el que contiene excitaciones sim-
ples con orbitales de la misia simetria y acoplados con los mismos momentos angulares
que en la configuracion de referencia. 2) Todos los elementos de matriz de nn Hamilto-
niano de uno y dos cuerpos entre determinantes de Slater que difieran por mas de dos

espinorbitales son cero. Reescribiendo 1a ecuacion 2.45,

<QIH., 1Q>

< Do | Huy | Do > 0 < Do | Ha | D> 0 )
0 <S|Hw|S> <S|Hua|D> <S|HuW|T> 0
0 0 <D|{Ho|\D> <D|HW|T> <D|HaiQ>
0 o 0 <T Ha |T> <T|Hn |Q>
0 <QIH, Q>

0 1] 0
(2.43)
Para calcular el valor de la energia, E;. usamos el programa ATMOL (ver Apéndice

1} que se encarga de construir la matriz hamiltoniana (2.46) y luego obtener cigenvectores

y eigenvalores ya sea por métodos directos (diagonalizacion) o por métodos iterativos,

mas rapidos pero menos exactos.
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CAPITULO 3

DIFERENTES MODELOS
VARIACIONALES

3.1 Orbitales de Brueckner

En 1954, K. Brueckner publicd un andlisis perturbativo gque mostrd que en el cilculo de la
energia para ¢l problema de muchos cuerpos se pueden despreciar las contribuciones que
promedian cero en la aproximacién a primer orden {27, 28], En 1958 Lowdin derivd la
condicion de Brillouin-Brueckner (BBC) para la teoria de Campo Autoconsistente (SCF)
[29] y después fue demostrada por Kobe [30].

Todas las teorias perturbativas necesitan un Hamltontano de otden cero, H,. como
punto de partida. El mis popular consiste en tomar H, = Hyp dado que existen progra-

mas de cédmputo para caleulos de Hartree-Fock. Otra posibilidad ox tomar £, = [\, >

E, < ¥}, donde [W¥, > es la funcion de Brueckner v £, s el valor esperadao del Hamilto-
niano con respecto a (¥, . Apenas hoy dia, el programa ATMOL puede caleular fun-
ciones de Brueckner. No se¢ conocen otros programas que puedan caleular orbitales de
Brueckner de manera general,

Estrictamente, los orbitales de Brueckner no se pueden cidenlar a menos que se conozea
la funcién de onda exacta. Por definicion, usando una base de otbitales de Brueckner {31].

fos coefficientes de las excitaciones simples del 1C son guales a ceroo Para un IC e so-

lamente ticne excitaciones simples, los orbitales de Brueckner comciden con los orbitales

de Hartree-Fock., Pero sio el IC, ademids de excitaciones simples, imcorpora excitaciones

dobles ¥ tal vez triples, los orbitales de Brueckner difieren un poco de los orbitales de

Hartree-Fock. El interés por usar orbitales de Brueckner estriba en que al desapagecer

las excitaciones simples, las excitaciones triples s vuelven irreducibles, esto s, tanto la

contribucién de los productos triples de excitacionss simples comeo los productos dobles de



una simple y una doble se hacen idénticamente nulos. También, las excitaciones cuadru-
ples se reducen a productos de excitaciones dobles [32]. todo lo cual simplifica el espacio
de configuraciones triples y mits excitadas, que es ¢l nits extenso y por ende donde es
necesario buscar simplificaciones

Mi interés por los orbitales de Brueckner se vincula a la bisqueda de modelos para
cialculos de propicdades atomicas, principalmente diferencias de energias y probabilidades
de transicion. ‘lTodos los modelos utilizados estan basados, de una mancera v otra, en
orbitales de Hartree-Fock y un complemento de orbitales virtuales que se utilizan para
dar cucnta de la correlacion electronica. Dado que actualimmente poseemnos los medios para
calcular orbitales de Brueckner, se me ocurrio que seria intetesante examinar si los mismos

modelos basados en orbitales de Hartree-Fock se hacen mids o menos precisos cuando se

los expresa en tefminos de orbitales de Brueckner.

3.2 Modelos

El modelo de Valencia y ¢l modelo de carozo-valencia, asi como la incorporacién de ex-
citaciones internas y semi-internas s¢ implementa a nivel del programa AUTOCL (ver
Apéndice I). A continuacion se da una breve descripcion de cada uno de estos modelos
y su aplicacién al estado base del atomo de magnesio. Obvio esta descripcién para los

primeros estados excitados Y122, 3P0, YDy 3D°

3.3 Modelo valencia.

La funcién IC del estado base del &tomo de magnesio, consiste en hacer un 1C que involucre
solo excitaciones simples ¥y dobles de los electrones de valencia (V): es decir, se deja fijo
¢l carozo (Ne) vy los dos electrones o uno de ellos son colocados en orbitales virtuales
para realizar las excitaciones simples ¥ dobles [33]. Existe s6lo un grupo de excitaciones
simples que pertencee a la simetria 'S, aquél se genera sustituvendo un orbital 3s por un
orbital ns con n>3. El conjunto de excitaciones sumples = pucde representar ¢ntonces

Vompten = 5 @' 5 (3sns), 3.1)

a3
donde el término ‘X"S(Ssns) representa a la configuracion (Ne)3sns y las sustituciones

3sns son las subclases.



Cada subclase genera a su vez dos detenminantes de Slater pasa las excitaciones simples
del modelo V en el estado base del atomo de magnesio.

También existen ocho grupos de excitaciones dobles que pertenceen a la simetria men-
cionada, que se obtienen al sustituir los dos orbitales 3s en los orbitales virtuales -sds, 4s5s,
3p3p, 3pdp, 3d3d, 3d4d, 4f4f y Af5f, respectivamente. El mimero de determinantes que
genera cada una de estas sustituciones y las parcjas de espinorbitales que los conforman
se muestran en la Tabla 3.1. que se¢ encuentra en ¢l Apéndice 11

Por lo tanto, la funcién de 1C se expresa de la signiente forma:

~+ Z ‘T'IS(nmns) + Z d'ls(nszy + Z tbls(nxpup)—é—

Y =P+ 3 ¢'S(3sns

n>3 mgn n.-3 g
S @' mp®) + L @S (mdnd) + 3 @ (nd®) + 3 @ nfuf) + 3T @ (s (3.2)
n>3 m#gn no3 min B

El primer término representa la configuracion de referencia Hartree-Fock, el segundo
término representa el conjunto de excitaciones simples ¥ los ocho grupos restantes repre-
sentan las subclases de las excitaciones dobles.

En forma simplificada la funcion 1C tiene la forma:

Viw = Po+ > s, (3.3)
&

donde § enumera las distintas subclases. La designacion subclase data de 1970 [8]. que
caracteriza un grupo de configuraciones que puede obtenerse a partir de una configuracion
inicial sustituyendo los subindices de los orbitales virtuales  La nocion de clase se reservo
para el conjunto de subclases que son invanantes con respecto de una transformacion
unitaria entre los orbitales virtuales dentro de cada simetria.

La configuracion de referencia estia constituida por un solo detetnunante de Slater, para
el grupo de excitaciones simples cada subelise o combinacion hneal de dos determinantes
de Slater, para el grupo de exataciones dobles ¢f ndmero de determnantes que forman la
combinacon lineal es vanable lo tinico que podemos atirmar os que los diferentes términos
dentro de cada subclase comparten el mismo conjunto de cocticientes G, 4.

Si queremos una mejor aproximacion en el resultado del valor de la energia es necesario
recurrir a un modelo de mayor precision. Tal e el caso del modelo V' con 10 eleetrones en

capas abiertas o el modelo Carozo-Valencia (CV) que s presenta en la siguiente seccién.
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El modelo V con 10 clectrones en capas abiertas consiste en dejar fijo el carozo 1s? y
variar todo el resto con excitaciones simples y dobles que cumplan con la simetria 'S, en

la Tabla 3.2 s¢ describe (ver Apéndice 11).

En tal caso la funcion de onda 1C para el modelo valencia con 10 electrones en capas

abiertas se escribe de la siguiente forma:

Woa = By + 35 (252 2p%0p35%) + T @' (2572p53sms)+ (3.4)
nx3 n>4
Z ‘!’ls(2sn.5'2p6357) + 3 'S (2522p%ns?) + 3 'S (2572p%nsms) + (3.5)
n>4¢ n>4 n¥m

2pnd®)+ {3.6)

z ‘x'ls(2822p6n])2) <+ Z ‘l"s('lsz?p‘n]nnp) + z

n>3 ngm n>-3

ST @ S(2s5*2ptndmd) + 3 0 (22200 3) + Y @S2 nfmf). (3.7)

ngm n>4 nem

El primer término ¢s la configuracion de referencia para el estado base, dicho de
otra forma es Ia funcién Hartree-Fock., Los tres grupos siguientes corresponden a las
subclases de las excitaciones simples y los grupos restantes representan las subclases de

Ias excitaciones dobles.

3.4 Modelo Carozo-Valencia

El modelo carozo valencia (CV), en siomismo considera todas la excitaciones simples,
dobles y triples: pero si el sistema atémico requiere un modelo sélo de excitaciones dobles
se usa con la debida especificacton (CV Dobles). Para construir o] modelo CV en el estado

2p°3s%, surge la necesidad de considerar 10 electrones

base del dtomo de magunesio, 15722

en capa abierta, 257258357, s devir, se hacen sustituciones de estos términos por otros
que cumplan con la misma simetria, 5.

El conjunto de términos que cumplen con la simetria 'S v que pucden ser sustituidos
en todas las excitaciones posibles o3 mayor que el conjunto de términos que pertenecen
a la simetria 'S del modelo CV, siempre se eligen todos los términos de las excitaciones
simples ¥ s6lo unos cuantos de las excitaciones dobles y triples, el eniterio que se utiliza es

que pertenezean simultaneamente al carozo v a la valencia. La Tabla 3.3 (ver Apéndice
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1I) muestra los resultados del programa AUTOCL, para la simetria 'S del modelo CV en
el estado base del dtomo de magnesio

El modelo CV [33] discrimina las excitaciones del carozo en favor a las que tienen
mas que ver con la valencia, por lo que solamente se consideran las sustituciones en las
que e} término de valencia aparece en la configuracion ((Ne)3s?), 3s si nos referimos a
excitaciones dobles y 352 para excitaciones triples

En la Tabla 3.4 (ver Apéndice 1) se indica cuales son los térnnnos que van a ser
sustituidos y por qué términos, respectivamente. La tercera columma indica el mimero de
determinantes que se pueden construir con cada sustitucion.

De acuerde a la interpretacion de la Tablia 3.4 la funcidon de onda 1C para el modelo
CV esti formada por 3 grupos de excitaciones simples, 19 grupos de excitaciones dobles
y 37 grupos de excitaciones triples  En una forma general:

Yoy = dg + ¢ F(simples) + G Sdobles) + &7 (triples). (3.8)
E! programa AUTOCL construye la funcion de onda IC para el modelo CV en Ia
simetria 1S, 'P?, 3P°, 'D y 3D, los resultados sirven como entrada para el programa

ATMOL que calcula los coeficientes dptimos de la funcion de onda y el valor de la energia.

3.5 Modelo Carozo-Valencia con la incorporacion de excitaciones
internas y semi-internas (ISI)

Un modelo que incorpora nda mix que excitaciones internas v semi-internas (ISI) fue
propucsto por prunera vez por Sinanogly v Oskuz (1968) [1, 5. 6]

Su adaptacién al modelo Carozo-Valencia fue llevada a cabo en este trabajo (CI-1SI).
La caracteristica mas relevante es ¢l poco cambio que experimenta la energia del estado
base 'S, respecto a las otras simetrias, 22° 122 1D v 37 que traducido a diferencias
de energias nos permite acercanos numeéncamente mas al valor expernnmental deseado.

El Modelo CV-1SI incluye todas las sustituciones de los térnminos del modelo CV de
Ia Tabla 3.4 ¢ incorpora las que no estin inclumidas que sean parte del carozo. La Tabla
3.5 (ver Apéndice 1) nos muestia las configuraciones que son ncorporadas s6lo a las
excitaciones dobles

La Tabla 3.5 muestra las resultados del programa AUTOCL para la sumetria 1S¢ del




modelo CV con ISI en las excitaciones dobles en el estado base del atomo de magnesio.
La funcién de onda IC para ¢l modelo CV con IS] en las excitaciones dobles esta
formada por tres grupos de excitaciones simples. 40 grupos de excitaciones dobles y 37

grupos de excitaciones triples. En forina general:

W ovpostessst = $o + B 5 (simples) + &' S(dobles) + 'S (triples). (3.9)

Cada uno de los modelos tiene un valor especifico de energia (E), este valor disminuye

a medida que se agrega un nuevo modelo a la funcién de onda:

¥ =dypr — Eyp, (3.10)

V= B+ Oy — E < Eyg (3.11)

V= Qypr + P+ S — E' < E' < Eyr, (3.12)

" = Byp+ Py o+ bov + OB — B < E" < E' < Eyg. (3.13)

El espacio de configuraciones de la funcién IC final es la suma de los espacios de cada
uno de los modelos utilizadas: el espacio de Hartree-Fock, ¢l espacio del modelo V, el
espacio del modclo CV Dobles y el espacio del modelo CV SD;g;T. La forma explicita

de cada uno de sus términos se expresa como:

Dy = Pys + dup (3.14)
¥
Pev = Povso, (3.15)
sélo contienen excitaciones simples y dobles.
DI = Doy + IS, + Povr (3.16)

contiene excitaciones simples, dobles y trniples, pero solo IS en las excitaciones dobles.
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Hacer explicita la forma de estos espacios de configuraciones conlleva a tener una
gigantesca sucesion de configuraciones y de combinaciones de determinantes de Slater.
Gracias a las modernas computadoras y a los programas, AUTOCL y ATMOL, podemos
construir la funcién de onda, calculando en segundos un namero gigante de integrales v

diagonalizar matrices de dimension de miles, lo que nos perinite cnantificar ¢l valor de la

energia.

3.6 Modelo Polarizacion del Carozo (CP)

Otro tipo de correceion a la funcion de onda de prueba es incluir ¢l modelo carozo-valencia
a través de un potencial, el cual describe la polarizacién del carozo provocada por los elec-
trones de valencia {11, 33, 34): un electron de la valencia polariza al carozo esféricamente
simétrico de los (N ~ 1) electrones. induciendo un momento dipolar de magnitud (%
en el micleo, donde a es la polarizabilidad dipolar del carozo. lo cual origina anadir un
potencial atractivo Vo al Hamiltoniano no relativista vy seguir ¢l procedimiento varia-
cional usual [11, 33}, pero por simphadad consideramos este efecto, en nuestro sistema
de referencia, como la eleccion de excitaciones simples en el carozo {12], por lo que la lista
de configuraciones para este modelo se construye eliminando todas Las excitaciones triples
042,

del carozo, 1s% 257 2p° o las demids tniples que tengan ya sea una excitacion doble 2

252p o 2p? mas una en la valencia.

La funcidn de onda para este modelo se expresia de la siguiente forma,

Qop = Pyp + Prva + Pop. (3.17)

3.7 Espacios interactuantes

A partuir de una configuracion de referencia se construye un conjunto de configuraciones
virtuales donde estin contenidas todas las excitaciones simples y doblex. Existe un des-
doblamiento éptimo de este espacio en dos espacios [8): uno de minima dimensién formado
por ténminas que tienen elementos no-nulos con un grupo de configuraciones de referen-

cia. o con la configuracion de Hartreo-Fock, Hamado espacio mteractuante de dimension

minima o espacio interactuante a secas, y s1u cormplemento ortoponal, que tiene elementos

de matriz nulos con ¢l espacio de referencia.
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El espacio interactuante es un conjunto muy reducido del espacio vriginal, lo que hace
que la dimensién de la matriz (2.43) disminuya dramdticaunente por uno o nuis érdenes
de magnitud. Ahora bien, el ticmpo de cilenlo de la matriz Hamiltoniana depende del
cuadrado de su dimension, por lo tanto una reduccion en un orden en el tamano de dicha
matriz causa una reduccion efectiva de dos ordenes de magnitud en el tiempo de cdlculo.

El modelo Polarizacion del Carozo en el Espacio Interactuante (CPI) contiene Lk misima
lista de configuraciones que el modelo CP. pero como las excitaciones dobles del carozo
tienen una degeneracion muy alta y solo unos pocos elementos degenerados interactudin
con la configuracion de referencia, la simphficacion es muy grande. El cileulo el valor
de la energia en ¢l programa ATMOL (ver Apeéndice 1), La instrucaion para realizar
este modelo en ¢l programa ATMOL es poner T en 1a entrada ONLYIN DETS. es decir,
ONLYIN DETS=T |8, 10].

La funcién de onda para cste modelo se expresa de la siguiente forma,

Pcrr =Py + Pva + Porr. (3.18)




CAPITULO 4
RESULTADOS

4.1 Energia de correlacién

Al comenzar cualquier tipo de cilculo es necesario hacer una serie de pruebas para evaluar
si los modelos que estamos utilizando son los adecuados. Ya que se trata de realizar un
céalculo tedrico nuestro punto de comparacion proviene de los datos expernmentales {35).
Estos datos son términos espectrales que los cientificos expertmentales 1eportan en las
tablas, por lo tanto, nosotros vaciamos csta informacion en la Figura 4 1. En el caso par-
ticular de ciernes los datos experimentales son confiables, porque hiay sistemas o términos
espectrales especificos que no estin bien ubicados. o que no estan bien interpretados, o
simplemente que se desconocen, por lo que es importante desarrollar métodaos tedricos de
gran exactitud.

Los estados 'S°, 3P2, 1P? 17 v 317, pertenecen al mismo umbral de jonizacién. El

Ipr estd contenido en un umbral de ionizacidn diferente, razon por la cual quedd excluido

de los cialculos.




79704.77cm™! ——eee——3P¢ (3p?)

PRIMER UMBRAL DE IONIZACION.

61671.05¢m ™!
47957 cm ™! 3D* (3s3d)
46403 em™! ——————1D* (353d)
35051 cm™! ——eo————1P° (3s3p)
21892 em™! 3P° (3s3p)
IS¢ (38’)
Figura 4.1

Diferencias experimentales de cnergias respecto al(1S).
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Es claro que los datos experimentales son diferencias de energias entre los estados de
interés. Nuestro primer paso es comparar, en la Tabla 4.1, las energias experimentales
con el modelo de Hartree-Fock norelativista.

En la primera columna aparecen el estado base del dtomo de magnesio seguido de los
diversos estados excitados. En la segunda cohimna muestra las energias de Hartree-Fock
en unidades de hartrees, obtenidas con el progriuma SCF no relativista elaborado por el
Dr. Enrico Clementi y sus colaboradores. Un hartree (Mg) = ZRyda; (1 — m/Myyy) =
219469.6 cim™!'. La tercera columna muestra los correspondientes términos espectrales
tomando al estado fundamental como ¢l cero de energia y 1a cuarta columna repite los

resultados experimentales de la Fig.4.1.

Tabla 4.1
Energias de Hartree-Fock no relativista, correspondientes

términos espectrales y comparacion con términos experimentales

Estado HF a.u. | HF ¢! | Expt. em™?
15 -199.614304 0 0
3 e -199.546543 14872 21892
Lpe -199.470940 31462 35051
tpDe -199.426485 41221 46103
Spr -199.430036 140441 47957

La diferencia entre las dos altimas columnas s debe, esencialmente, a la euergia de
correlacion que. como =e¢ puede ver, constituye un porcentaje apreciable del resultado
experimental. Las dltimas dos filas se encuentran invertidas, lo que no es de extranar
dadas las magnitudes de {os errores en las otras filis, En particular, el singlete esta por
debajo del triplete para la misma configuraciin, un hecho que es comuin es espectroscopia
atomica en configuractones por encima del nivel fundamental.

Los resultados muestran que la correlacion electionica os mayor para el estado funda-
mental. Los estados tniplete son jos que poseen menor correlacidn electronica, » por lo
tanto son aquelos que mayor error presentan a nivel de Hartree-Fock, ya que los términos

espectrales se encuentran referidos al nivel fundamental. El error medio para los tripletes
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se situa en alrededor de 7200 cm ™! en tanto que para los singletes es de 3600 y 5400 cin—!
1 4 ] .
Ia reafirmacion de que en cilculos de

respectivamente. Otro aspecto de la Tabla 4.1, ¢
espectroscapia atémica los quie cuentan y gue ademas se pueden Hegar o estunar son los
errores absolutos y no los relativos.

La Tabla 4.2 muestra una correeciaon relativista a la energia, Hamada la correccion de
Dirac-Coulomb. El Hamiltoniano relativista utihizado es ol Hamiltoniano Dirac-Coulomb
que consiste en una suma de N Haniiltonmanos de Dirace para un electrén con coordenadas
Zy, Ta. ..., T, mis la repulsion interelectromea de Coulomb. Las energias correspondientes
fueron obtenidas con el programa ATMOL {(ver Apéndice 1) por el Dr. C.F. Bunge. (En
el momento en que se hicieron, los cileulos relativistas eran téenicamente complicados
por la necesidad de recompilar el programa con dimensiones de arreglos ajustados a las

necesidades de los codigos relativistas., Por este v otros motivos, mis conocimientos sobre

los cdlculos relativistias se limitan al uso de los resultados.)

Tabla 4.2
Correccién relativista de Dirac-Coulomb (hartrees)

Estado | Hartree-Fock(nr) | Hartree-Fock({r) | A Energia | AE(cm™?)
15 -199.614304 -199.934833 -0.320529 -70346.46
3pe -199.546543 -199.866653 -0.320110 -70254.50
Lpe -199.470940 -199.791118 -0.320178 -70269.45
1p- -199.426485 -199.749153 -0.322668 -70815.90
3D -199.430036 -199.750177 -0.320141 -70261.22

Las iltimas dos columnas conticnen, respectivamente, las correcciones relativistas a las
energias norelativistas en a.u.{Mg) ¥ e ! En valor absoluto, {as correcciones relativistas
son relativiunente grandes, como se puede ver por los datos de la aluma columna. El efecto
relativista para ¢l estado 'D os desusidamente grande y de signo contrario al de los otros
tres estados excitados. sin que para ello exista una razén simple

Es conveniente consohidar los resultados de las Tablas 4.1 ¥ 4 2 en la Tabla 4.3, donde

s¢ exhiben los térnmnos de energia a nivel Hartree-Fock norelativista y relativista de

Dirac-Coulombs.




Tabla 1.3
Comparacién de términos espectrales a nivel Hartree-Fock
no relativista y Dirac-Coulomb relativista.

Estado | HF{nr) i.u. | HF(nr) cm™! HF(r) a.u. | HF(r) cm™!
15 -199.614304 0} -199.934833 4]
3pe -199.546543 14872 | -199.866653 14964
e -199.470940 31462 ) -199.791118 31539
LD -199.426485 41221 | -199.749153 40747
3ps -199.430036 40441 | -199.750177 40526

La concordancia con los valores experimentales mejora levemente para los tres primeros
estados excitados y empeora bastante para el ' D, pero esto es simplemente consecuencia
de 1a incorporacion de correcciones relativistas necesarias y no tiene ningan significado
fisico especial.

La correccién relativista de Dirac-Coulomb ex la mas grande de las correceiones rel-
ativistas, pero no es suficiente. Aunque se trata de una aproximacion, la correceidn re-
Iativista Breit Dirac-Coulomb puede considerarse como la mis exacta conocida, al menos
para dtomos no muy pesados. Los resultados correspondientes se presentan en la Tabla
4.4 de manera un poco diferente a las tablas anteniores: se indican simplemente las cor-
recciones a las energias de transion y finalmente se comparan los términos calculados con

tos experimentales, obteniéndose en la pentiltimia colimna las energias de correlacion de

cada transicion.




Tabla 4.4
Correcciones Dirac-Coulomb y Breit-Dirac-Coulomb relativas a Hartree-Fock

no relativista, energia de correlacién y comparacién con el experimento

(em™1)
Estado 1 correccion DC ] correccion BDCHF — BDC ] AFcorrelacion ]
Experimental
1g5e o | 0 | 0 ] ]
0
3pe 92 | 91 [ 14963 [ 6929 |
21892
1 pe 7| 74 [ 31536 ] 515 |
35051
1pe -169 | 474 | 40742 ] 5661 |
46403
3pe 85 | 80 [ 40521 [ 7436 |
47957

A esta altura conviene hacer notar que las energias de correlacién para cada uno de
estos estados son algo superiores a 100000 cm ™! {1]. La mas grande de las energias de
correlacién de transicion requerida es solamente 7436 cm™?}, esto es, menor al uno por
ciento de 1a energia total de correlacion de cualquiecra de estos estados, lo cual demuestra
que aun cuando las energias de correlaciéon de cada estado individualmente fueran cono-
cidas con un 99 por ciento de exactitud, de nada servarian para determinar las energias
de transicion busciadas

Habiendo establecido buenas apreximaciones para las energias de correlacion de las
transiciones en estudio. ¢l siguiente paso sera examinar varos medelos, calcular las
- nergias de correlacion para cada transicién ¥ compararlas con los valores tedrico-

experimentales de Ia Tablic 4.4,




4.2 Hartree-Fock y Brueckner

Como mencionamos ¢n el capituto 3, ¢l cdleculo de la energia para los distintos modelos
se realiza con el programa ATMOL (Ver Apéndice 1), La diferencia entre usar orbitales
Hartree-Fock y orbitales de Brueckner para el calculo de la energia en el modelo Valencia
y el modelo Carozo-Valencia se muestra en la Tabla 4.7 s un cdleulo previo que prueba
el modelo: se obtiene ¢l valor de la diferencia de energia entre o] 187y 1P v se compara
con el valor experimental. La Tabla 4.5 compara el valor de la energia al usar orbitales

Hartree-Fock y orbitales de Brueckner en el estado base del dgtomo de magnesio.

Tabla 4.5
Valores de energia del 'S (hartrees)

Modelo Orbitales Hartree-Fock | Orbitales de Brueckner
CV Dobles 10e™ -199.946265 -199.946482

La primera columna exhibe un modelo utilizado ¢n este trabajo. La segunda y tercera
columnas contienen el valor de la energia correspondiente al uso de orbitales Hartree-Fock
y orbitales de Brueckner, respectivamente.

La Tabla 4.6 presenta los mismos datos que la Tabla 4.5 calculados para ¢l primer

estado excitado del Atomo de magnesio.

Tabla 4.6
Valores de energia del ' /> (hartrees)
Modelo Orbitales Hartree-Fock | Orbitales de Brueckner
CV Dobles 1067 -199.785046 -199.7686G207

De las Tablas 4.5 ¥ 1.7 es claro observar que el valor de la energia es mas bajo usando
orbitales de Brueckner, respecto a los orbitales Hartree-Fock.
L.a Tabla 4.7 comparativa muestra la diferencia de energia entre €l 'S y el 1 2, en el

modelo mencionado usando orbitales Hartree-Fock » orbitales de Brueckner.
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Tabla 4.7

Diferencia de energia entre el 'S* y el '/”* (cm™')

Modelo Orbitales Hartree-Fock | Orbitales de Brueckner
CV Dables 10e™ 1 35382.67 35175.5
Experimental 35051.4 35051.4

El valor de la diferencia de energia usando orbitales de Brueckner es menor que el
valor calculado con orbitales Hartree-Fock, por lo que se concluyen dos cosas: 1)Un
valor bajo en el cdlculo de la energia se traduce a un resultado menor en diferencias
de energias. 2) Los orbitales de Brueckner hacen que la energia baje mas. Como se
menciond anteriormente estos resultandos representan una prueba fehaciente para conducir
los préximos cilculos. La diferencii de energias calculada, ya sea con orbitales Hartree-

Fock u orbitales de Brueckner. tiene un valor mayor que la energia experimental, lo cual

nos obliga a aplicar un modelo donde o] estado base (187 casi no cambie y haga que la
energia del primer estado excitado (14*?) baje ain mas. Un modelo que cumple con este
requerimiento es la incorporacion de excitaciones internas ¥ semnternas (IS1) a la funcién
de onda, propuesto por primera vez por Sinanogly v Oksuz. En todos los subsecuentes
resultados utilizasnos orbitales Hartree-Fock sobre los orbitales de Brueckner, ya que sélo
requerimos cambios sutiles en el valor de I energia del estado base del atomo de magnesio

y el uso de orbitales de Brueckner provocaria cambios significativos en dicho valor,

4.3 Orbitales Hartree-Fock

La Tabla 4.8 muestra los resultados de energia para todos los estados de interes en el

Modelo Valencia y ¢l modelo Valencia IS




Tabla 4.8
Resultados de energia en el Modelo Valencia

Estado { Hartree-Fock Valencia Valencia ISI
1ge -199.614304 -199.648262 | -199.648340
3 pe -199.546543 -199.5653021 -199.564151
1pe -199.470940 | -199.491209 | -199..496060
3pe -199.430036 | -199.442683 | -199..414372
1De -199.426485 | -199.434182 | -199.436872

La primera columna muestra los estados de interes en este trabajo. Ia segunda columna
exhibe la energin Hartree-Fock para cada uno de los estados de la columna uno con el fin
de establecer una comparacion con el modelo Valencia. Finalmente, la tercera y cuarta
columnas presentan los valores de la energia para el modelo Valenera v la incorporacion de
excitaciones internas y seminternas en dicho modelo. Notamos que la energia del modelo
Valencia ISl es menor que la encrgin del modelo Valencia, que o su vez os menor que la
energia Hartree-Fock, en un buen nivel de convergencii, al incorporar un nuevo modelo
disminuye la energia.

Los valores de la energia para el tnodelo Carozo-Valencia se presentan en la Tabla 4.6.
Obviamos la explicacion de L primera columna por ser La misina de las tablas anteriores.
La segunda columna contiene los datos del modelo Carozo-Videncia s6lo con excitaciones
stimples vy dobles de 10 electrones en la capa abierta. La tercera columna se refiere a
los datos del modelo de la colutina dos incorporando excitaciones internas v seminternas
{ISI). La cuarta columna muestia {os datos del modelo Carozo-Valencia con excitaciones
simples, dobles y triples. Finalmente. 1a columna cinco tncorpora excitaciones internas y

seminternas al modelo de la columna cuatro.




Resultados de energia en ¢l Modelo Carozo-Valencia

Tabla 4.9

Estado | CV Dobles IS1 | CV Triples | CV Triples ISI
ige -199.661069 -199.662012 -199.662012
3po -199.572239 -199.572338 -199.572338
t po -199.502416 -199.502899 -199.502899
3De -199.450927 -199.452547 -199.452547
L De -199.447841 -199.447956 -199.447956

Al igual que en la Tabla 4.8 notamos que al incorporar un nuevo modelo disminuye
la energia, no es el caso para el modelo Carozo-Valencia incorporando las excitaciones
internas y seminternas, en excitaciones triples, la energia tiene ¢l mismo valor, por lo que
la incorporacién de excitaciones internas v sennnternas no afecta en lo absoluto a este
modelo.

Por lo tanto, se elige como un “mejor modelo™ el modelo Carozo-Valencia, incorpo-
rando excitaciones internas y saninternas unicamente en las excitaciones dobles.  Los
resultados se muestran en ta Tabla .10, Obviamos la explicacion de la primera columna.
La scgunda columna representa la energia de una funciéon de onda de la forma ¥ =

1s1- La tercera columna muestra el mismo resultado que la

Wvar + Yoo + Vov  Dobtes
1

columna dos en unidades de cm™ 1.

Tabla 4.10
Energia del Modelo V4+CV 4 Cd(1IS1)

Estado | V+CV+C Dobles IS] cm™?
15 -199.666708 13820772.54
3pe -199.577425 13801177.63
1pe -199.510470 43786483.05
3Spe -199.456456 43774628.61
1D -199.450083 43773229.93
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Sin embargo, lo que realinente nos interesa calcular son las diferencias de energias ya
que es el Gnico valor experitnental qque conocemaos directamente. Los valores experimen-
tales de las tablas anteriores son comparados a partir de este resultado, por lo tanto, la
Tabla 4.11 muestra las diferencias de energias de cada uno de los modelos comparadas
con el valor experimental. Se obvia la lista de configuraciones para los primeros estados

excitados del dtomo de magnesio 3722 10 3D vy 1D por ealeularse de forma similar.

Tabla 4.11

Resultados de energia en los distintos Modelos

Transicién | Valencia | Val IS |CV DISI| CV T | CV D{SI) | Exp.
1ge _3 po § 20902.5 | 184769 | 194955 | 19608.7 19594.9 | 21892
1ge _1 po | 34468.4 | 33420.8 ] 34819.5 | 34920.5| 34289.5 | 35051
1ge D | 451183 | 44764.8 ] 46119.8 | 45971.2 | 161439 46403
182 _3 D | 46984.1 | 46410.8 | 46797.1 | 46978.8 ! 475425 47957

La primera columna es Ja representacidn simbolica de la transicion entre estados. La
segunda y la tercera columnas muestran la diferencia de energias en el modelo Valencia
y el modeclo Valencia ISI, respectivamente. La cuarta columnic extube la diferencia de
energia sélo con excitaciones dobles en ¢l modelo Carozo-Valencu e incorporando excita-
ciones internas y seminternas (IS1) La quanta columna muestra la diferencia de energia
en el modelo Carozo-Valencia, s decir, incluye excitaciones sunples, dobles v triples. La
sexta columna representan la diferencia de energia en el modelo Catozo-Valencia (incluye
excitaciones simples, dobles v triples), pero mncorpora las excitaciones internas y sem-
internas solo en las excitaciones dobles. Finalmente 1a altima columna contiene el dato
experimental.

En la Tabla 4.11 se observis una disminucion en la diferencia de energia a medida que
“aumentamos” ol modelo, es decir, la menor diferencia de energia corresponde al modelo
que tiene la mas grande lista de configuraciones

En la figura 4.2 muestra los resultados de las diferencias de encrgias en todas Jos

modelos propuestos.
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En la tabla 4.11 y en Figura 4.2 se puede observar claramente que los modelos prop-
uestos no coinciden con el dato experimental. La Tabla 4.2 muestia una correccién rela-
tivista a la encrgia, llamada {a correccion de Dirac-Coulomb. El Hannltoniano relativista
utilizado es ¢l Hamiltoniano Dirac-Coulomb gque consiste en una sutna de N Hamiltoni-
anos de Dirac para un electron con coordenadas ry, 72, .., I, mas la repulsiéon inter-

electrénica de Coulomb. Por lo tanto hay que reescribir Ia tabla 4 11 con la correccion de

Dirac-Coulomnb.

Tabla 4.12
Resultados de energia en los distintos Modelos
Correccién de Dirac-Coulomb (em™')

Transicién AE Valencia | Val ISI CV D I8! cv'T V+CV+D(ISI) Exp.
18c -3 pe 91.96 | 20994.46 | 18568.86 | 19587.46 | 19772.66 19686.86 21892
18—t pe 77.01 34545.41 | 33497.81 | 34896.51 | 34997.51 34366.51 35051
18¢ —!' D* | -469.44 | 44649.34 | 44295.36 | 45650.80 | 45502.20 45674.90 46403
1§ -3 D 85.24 | 47069.74 | 16496.04 | 46882.34 | 47064.04 47627.74 47957

La primera columna muestra sinbolicamente las diferencias de energia entre los es-
tados, la segunda columna indica la diferencia de la correccion Dirac-Coulomb entre los
estados en unidades de ¢ ™!, la tercera columna muestra la diferencia de energia en o)
modelo valencia restando la columna 2. La cuarta columna muestra la diferencia de en-
ergia del modelo valencia incorporando excitaciones imternas v sennnternas restando el

valor de la columna 2 correspondiente a ese renglon. [guabmente para lis columnas si-

guientes. Finalmente, la altima columna contiene los datos expenment ales

Es importante

recalear que he sumado ¢l valor de la corteceidn de Dirac-Coulomb.

La correccién Breit-Dirac se presenta en la Tabla 413

41




Tabla 4.13
Resultados de energia en los distintos Modelos
Correccién de Breit-Dirac-Coulomb (em™!)

Transicién AE Valencia | Val ISI | CV D ISI Ccv T V+CV+D(ISI) Exp.
15e -3 pe 91.00 20993.5 | 18567.90 | 19586.50 | 19771.70 19685.90 21892
1Ge 1 pe 74.00 | 34542.40 | 33494.80 | 34893.50 | 34994.50 34363.50 35051
18 —~1 D7 | -474.00 | 44644.34 | 14290.80 | 45615.80 | 45497.20 15669.90 46403
1§e 3 D 80.00 | 47064.10 | 46490.80 | 46887.10 | 47058.80 47622.50 47957

Los valores que mas se aproximan al valor experimental son los valores del modelo
valencia solo para las diferencia de energia del estado base y el 3/2°. El modelo CV T se
aproxima mas al valor experimental para la diferencia de energia del estado base y el 1122,

pero para el ' D y 3D, ¢l ultimo modelo se aproxima mas al valor experimental, este os

V4+CV+C Dobles (ISI).

Tabla 4.14

El mejor modelo en la diferencia de energia (cm ')
Transiciéon § Valencia CV T V+-CV+CD(ISI) Exp.
IS(__JPo

ADC 20994.46 | 19772.66 19686.86 21892
ABDC 20993.50 | 19771.70 19685.90 21892
lsr__lpo

ADC 34545.41 | 34997.51 34366.51 35051
ABDC 34542.40 | 34994.50 34363.50 35051
lsr_l D«

ADC 44649.34 | 15502.20 45674.90 46403
ABDC 44614.34 | 45497.20 145669.90 46403
!S'*;D'

ADC 47069.74 | 17064.04 47627.74 47957
ABDC 47064.10 | 47058.80 47622.50 47957
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En la Figura 4.3 comparala diferencia de energia entre ¢l modelo tedrico HF +Val+CV+CV

DOBLES ISl y cl resultado experimental.

-199.661069
1ge —a3pe 1Ge P 1ge —3Dr 1ge —s D

| Modelo HF+VAL+CV+CV DOBLES 18]

I Experimental

Figura 4.3
Diferencias de energias respecto al 'S.

Es claro que la diferencia energia experimental ¢s mayor que la diferencia de energia

calculada por lo que la tinica pasibilidad de aumentar la diferencia de energia calculada es
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aumentar la distancia entre las transiciones consideradas, es decir, encontrar un maodclo
donde la energia del estado base baje mas. Retomando los calculos encontramaos un modelo
y con ello un atajo (computacionalmente hablando) que cumple con este requerimiento.
dicho modelo es HF +Val+CP1.

En la Tabla 4.15 se compara el valor de la energia para los estados considerados en

las diferentes aproximaciones.

Tabla 4.15
Resultados de Energia para ¢l Modelo Polarizacién del Carozo
Espacios Interactuantes y No Interactuantes (hartrees)

Estado HE HF +Val HF 4+ Val+CP(only 1) | HF+Val+CP
'S -199.611304 | -199.648269 -199.665849 -199.667062
3pe -199.516543 | -199.553022 -199.567227 -199.567151
1pe -199.470940 | -199.491245 -199.505754 -199.506802
3pD* -199.430036 | -199.434179 -199.447402 -199.447561
‘D -199.426485 | -199.442708 -199.452307 -199.451802

La segunda colummna es la aproximacion del valor de la energia a orden cero en la
funcién de onda. la terceta columina es la aproximacion del valor de L energia a primer
orden, la cuarta y quinta columna es la aproximacion del valor de la energia a segundo y
tercer orden, respectivamente.

La Tabla 4.16 compara las diferencias de energia para las transiciones cousideradas

con el valor experimental.




Tabla 4.16
Diferencia de energia en el Modelo Polarizacién del Carozo
Interactuante y No Interactuante (cm™!)

Transicién HF HF+Val | HF+Val+CP(only 1) | HF+Val+CP | Exp.
1ge 3 po | 14871.44 | 20903.77 21635.34 21861.51 21892
1ge _1 po | 31464.12 | 34461.98 35136.05 35172.16 35051
18 ' D | 41220.67 | 45114.27 16866.04 46584.72 46403
18c .3 D¢ | 40441.26 | 16986.15 47942.43 18173.82 47957

Obviamos la explicacion de las tres primmeras columnas por ser la misma de algunas
tablas anteriores ¥ nos concentraremos en comparar las tres nltunas columnas. La lista
de configuraciones (0 la base) para el modelo HE+Val+CPI es Ly misma que la hsta de
configuraciones del modelo HE +Val+CP, pero el cilculo del vialor de 1a energia se realiza
en espacios diferentes lo que hace que su valor sea diferente. Para todas las transiciones
obtenemos un valor mas bajo del valor de la energia para of modelo HE +Val+ CPl excepto
en la transicion 'S 1 127, donde el valor de la energia es meanor. Una forma de elegir
cual de estos modelos es mas adecuado que ¢l otro es sumar su corteccion relativista y

finalmente compararlos el valor experimental (Tablas 4.17 v 1.18)

Tabla 4.17
Correccién Dirac-Breit-Coulomb para el modelo HF+Val4CPI

(cm™ 1)

Transicién | BDC | HF+Val+CV (1) | Calculixio | Experimental
1S —3 pe 91 21635.34 21726 21892
1Ge -1 pe 74 35136.05 35210 35051
1§e D | -q474 46866.01 46392 46403
1§ -3 D S0 47942.43 48022 47957




En la primera columna se muestran las transiciones de interes, en la segunda columna
encontramos la correccion relativista Dirac-Breit- Coulomb, Ia tercera columna muestra el
modelo a examinar y la cuarta columna es la suma de la segunda columna con la tercera

columna, finalmente ¢l valor experimental en lailtima columuna.

Tabla 4.18
Correccidon Dirac-Breit-Coulomb para el modelo HF+Val4+CP

(cm™?)
Transicién | BDC | HF+-Val+ CP | Calculado | Experimental
18 -3 po 91 21861.51 21952.51 21892
1Gc -1 pe 74 35172.16 35246.16 35051
18 —1 De | -474 46584.72 46110.72 46403
1S5 -3 p* 80 48173.82 48253.82 47957

La explicacion de la Tabla 4.18 es la misina que hay en la Tabla 4.15, sélo difieren en
que ahora se examina el modelo HF+Val+CP.
La Tabla 4.19 compara los valores calculados de los modelos HF 4+ Val+CPl y HF 4 Val+CP

con la energia experimental.

Tabla 4.19
Comparacién de los modclos HF+Val+CV(only I) y HF+Val+CV

{cm™Y)
Transicion | HF+Val+CP (1) | HF+Val+CP | Experimental
1ge —3 pe 21726 21952.51 21892
185 b 35210 35246.16 35051
1§c -1 D* 46392 46110.72 46103
1S5 -3 D 48022 48253.82 47957

De la Tabla comparativa 4.19 conchiimaos que el mejor modelo para describir ¢l estado
I 1

base y los primeros estados excitados del dtomo de magnesio es ¢l inodelo HF +-Val+CPIL.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

Los mas importantes efectos de correlacién omitidos en ¢l calculo de metales alealinos
son los efectos de “polarizacion del carozo” {36]. Hugo Van der Hart explica en 1993

on en algunos calculos se debe aunainadecuada dexcripeion

(11, 37] que la falta de precis
de la interaccién del Carozo-Valencia ¢ incluye la interaccion Carozo-Valencia a traves de
un potencial, el cual permite Ia polarizacion del carozo por los electrones de valencia El
realiza un cilculo tednco de la energia para ¢l estado base del atomo de Caleio y estima
que la contribucion a la energia del modelo Polarizacion del Carozo es de H700cm "1y que
difiere del valor experimental por 7em™h

El efecto “polarizacion del carozo™ puede incluntse en el hannltomano no relativista
{11, 37} (2.2) o en la funcién de onda Cl como en este trabajo [12]

La funcién de onda del modelo Polarizacion del Carozo (CP) mcluye todas las con-
figuraciones que sean excitaciones simples en el carozo. Las excitaciones en ¢l carozo
tienen una degeneracion muy alta y s6lo unos pocos elementos degenerados interactuin
can la configuracion de referencia. Usando el modelo Polanizacién del Carozo en espacios
Interactuantes (CP1) se simplifica el espacio de soluciéon en el calculo de la energia.

Hemos desarrollado una base de orbitales que es estable respecto de mejoras adi-
cionales, dentro de errores del orden de 10 cm 7 Con estos orbatales see puede concebir
clectrones v la cortespondiente representacion

una base de eigenfunciones de stimetria de

del Hamiltoniano en dicho espacio de funciones de Neelectrones. Este espacio es el espacio

“completo” para fines practicos de andlisis del problema.

1 espacio completo es demasiado grande, ides de mllones de eigenfunciones de
sttmetria. por lo tanto debe ser simplificado. Con el programa actual se pucden tratag
rigurosamente problemas variacionales del orden de un millon. que iequieren tiempos de
ejecucion de algunos dias Nuestro propasito es encontrar simplificaciones mucho mayores
que involucren cilculos que fleven minutos ¥y nunca mas de un par de horas por estado.

lo que nos ubica en problemas variacionales de ordenes entre 20000 y 200000
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Diferentes simplificaciones corresponden a diferentes modelos. El inico requisito para
simplificar es que el subconjunto de eigenfunciones de simetria sea invariante respecto de
transformaciones lineales entre los orbitales no ocupados. De manera general, si se fijan
los orbitales ocupados, los subespacios caractenzados por un nimero fijo de excitaciones

por ciemplo. el subconjunto de todas las excitaciones

constituyen espacios invariant
simples y dobles, y dentro de este subconjunto, se puede eliminar cualquier conjunto de
orbitales ocupados que se excitan. Axi. es posible combinar diferentes niveles de excita-
ciones.

La hipétesis subyacente a todos los cileulos atdmicos por debajo del primer umbral
de ionizacion es que existe un carozo electronico interior a una capa de valencia exterior
que determina esenciabmente la naturaleza de los estados excitados, que por ello se Haman
estados de valencia, en contraposicion a los estados agujero. en los que el carozo aparece
desprovisto de uno o mas electrones, No todos los estados de valencia estan por debajo
del primer uminbral de ionizacion, pero todo lo que estd por debajo dee este umbral es un
estado de valencia.

Mientras exista un carozo electronico, es de esperar que a medida que se progresa de
las capas electrdnicas externas a las internas, ol nivel de excitactones responsable por una
dada diferencia de energia se ird haciendo mas pequeno, hasta desaparecer completamente
en las capas mas internas. En el caso extremo de dtomos pesados, las excitaciones en la
capa K o 152 deberian ser despreciables dentro de la exactitud planteada en este trabajo.

Un aspecto poco explotado, pero de vastas consecuencias practicas, es la posibilidad
de que todos estos subespacios invariantes puedan ser simplificados adiconalmente por
medio del concepto de espacios interactuantes de dimension minuma (3. 10}, El caso mas
estudiado es el de las excitaciones sinples ¥ dobles. Cuando ta configuracidn de referen-
cia es de capas cerradas, o] espacio de simiples v dobles ex subtendido por determinantes
mono- ¥ bi-excitados ¥ no ocurte ninguna sunplificacidn. Sin embargo. cuando la config-
uracion de referencia tiene capias abiertas, como todos los estados excitadas del Mg, el
espacio de configuraciones simples y dobles ex subtendido por determinantes mono-, bi-,
tri-excitados, ¥ hasta tetra-excitados. Es posible calcular el espacio de simples v dobles
de mayor dimension que tenga elementos de matriz nulos, respecto del Hamaltoniano, con
la configuracion de referencia. A aste expacio se lo puede Hamar espacio no interactuante
de maxima dimension. El complemento de dicho espacio se llama espacio interactuante

de minima dimension {8, 10} ¥ en él, todas las eigenfunciones de simetria son eapresables
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como combinaciones lineales de determinantes mono- y bi-excitados.

Por otro lado, en los casos estudiados, las encrgias obtenidas mediante uso de orbitales
de Brueckner son mis bajas que las obtenidas con orbitales Hartree-Fock. Esto no quicre
decir que los resultados con orbitales de Brueckner sean mejores para nuestro objetivo,
que es la determinacion de diferencias de energias mis que energias absolutas. Tanto los
orbitales de Hartree-Fock como los de Brueckner estian bien definidos. de ahi el interés
por estudiar resultados con ambos tipos de orbitales y, en ausencia de una guia tedrica,
ver si los unos o los otros son los mis adecuados

En el contexto de teoria de perturbaciones la funcion de onda para ol modelo valencia
tiene menos configuraciones que la del modelo Carazo- Valencia v esta a su vez es menor
que la del modelo Carozo-Valencia 1S1.

El modelo que predice con mis exactitud las diferencia de energias entre ¢l estado base
y los primeros estados excitadas(3/7°, 122, 3D y 1 D) es ¢l modelo HF + Val+CP limitada

al espacio interactuante, donde la funcidn interaccion de configuraciones se expresa de la
3 1

siguiente forma

Yic = ¢éur + Svat + dcpr (5.1)
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APENDICE I
LOS PROGRAMAS

1.4 EIl programa AUTOCL para cilculos de eigenfunciones de
simetria

Dado que el Hamiltoniano norelativista /f,, conmuta con el momento angular orbital,
con ¢l momento angular de espin, con sus respectivas proyecciones sobre el eje =, v con el
operador de paridad, la representacion de £, se simplifica notablemente si se la construye
con eigenfunciones de los operadores mencionados. Ademas. si se desean calcular estados
excitados, es numéricamente mucho mas estable y conceptualmente el problema esta mejor
definido si se calcula el quinto o sexto estado excitado dentro de una simetria dada, que
el 60avo o Glavo estado excitado sin simetria, que pucde convertirse en ¢l 55avo y el 57
avo al optimizar la base!

Como los determinantes son productos antisimetrizados de espinorbitales de simetria,
esto es, son eigenfunciones de los operadores (1), s (1) ¥ =(1), automaiticamente serdn
eigenfunciones de los operadores correspondientes de N particulas. Por lo tanto solamente
es necesario ocuparse de construir cigenfunciones de L? y de §7. El programa AUTOCL
puede construit eigenfunciones de dichos operadores, o de J?, para aplicaciones en un
régimen relativista, o para L mayoria de los grupos puntuales moleculares

El programa AUTOCL se orgund en el Instituto de Fisica de Ia UNAM en Ia se-
gunda mitad de la década de los 80 [3%]. Su origen, sin embuargo, se remonta a los anos
60. Luego de concluir sn tesis doctoral, en jubio de 1966, el DIr. Bunge traté de mejo-
rar sus calculos sobre el estado fundiunental del atomo de Be, encontriandose con un
obsticulo mayor. la construccion de las tres posibles eigenfunciones 'S para la configu-
racion 2p°3d* La dunension de la tarea se vid inesperadamente agrandada por la necesi-
dad de obtener las cigenfunciones como proyecciones orthonormahizadas de determinantes
de Slater ¥ no sunplemente como combinaciones lineales de dichas determinantes que cor-
responden a los tres acoplamientas postbles: *S{1D(2p7) D(3d)2}, 'S{3P(2p7)° P(3d)%)}
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y 1S{'S(2p?)! S(3d)?}. Dicha tarca, que llevé tres semanas. fue llevada a cabo en colab-
oracién con la estudiante de doctorado Annik Vivier, entonces esposa del Dr. Bunge.
Este marcéd el comienzo del interés de Annik Vivier por los cileulos atémicos. quien al
cabo de una semana produjo el primer programa general que producia listas de deter-
minantes proyectados segun O(L?) v (O(S?) sin errores! Durante ¢l mes siguiente ¢l Dr.
Bunge optimizé ¢l programa. lo cusl era extremadamente importante en la época, dada
Ia comparativa lentitud de las computadoras de entonces y su dificil acceso. El programa,
que eventualmente fue publicado [39], podia tratar hasta diez electrones en diez capas
abiertas.

A partir de septiembre de 1982, ¢l Dr. Bunge tuvo gue reescribit todos sus programas.
Debido a que los nuevos programas irian 4 tener opciones para cileulos relativistias y para
cdlculos moleculares, el vicjo programa debia tomar en cuenta las nuevas simetrias, y dada
la similitud entre J2, L? y S% y otras ventajas, se imponia uia plogramacion estrictamente
modular. En 1986 comienza ¢l proyecto, en el que participaron v Dra Rocio Jauregur,

recién regresada de su posdoctorado en Espana. la Dra. Anmk Vivier, de la UAM de

Iztapalapa, y el Dr. Gerardo Cisneros, entonces en el Instituto Politécnico Nacional.
AUTOCL, entonces Hamado WONPSE (world of N-particle symuetry eigenfunctions)
fue concebido como un programa para entrenamiento de estudiantes, v para investigacion
La entrada de datos, que se discute mis abajo, verificaba posibles errores y, en su caso.
indicaba al usuario la manera correcta de uso. WONPSE fue docimentado detalladamente
en varias publicaciones {39, 40. 1. 42, 43].

Si bien era de uso interesante y muy general, o] programa WONPSE requeria una lista
de determinantes para proyvectar. para cada configuracion. Esto hacta lenta su utilizacion,
litnitando su uso para investigacion, tanto por lo tedioso de su uso como por la cantidad
de configuraciones que el usuario podin omitir sin darse cuentie o stendo consciente de in
tremendis labor que ello significaba

En 1989 el Dr. Bunge viajo a Gerona para colaborar con el Dr. Ramon Carbo

AL, ¢l Dr. Carbo sugirio un problema sunple: la generacion de ndmeros arbitrarios de

nta de gran

bucles anidados. Esta construccion matematica se convierte en una herriun
utilidad cuando se le suplementa con Hamadas a una subrutina NAMEIL dentro de cada
bucle y ademas otra subrutina NAME?2 dentro del bucle mas mterno. NAMEL se utihiza
para calcular parimetros que determinan =1 hay que terminar los bucles. o saltar a bucles

externos, o continuar con algin trabajo que seria realizado por NAME? {14].
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Durante 1990, el Dr. Bunge aplicé el concepto de bucles anidados para automatizar
el programa WONPSE y asi nacié AUTOCL, que al dia de hoy contimia en evolucién
vigorosa. Comenzaremos la descripcion de AUTOCL especificando la entrada de datos y
suponiendo que se lo utiliza de manera interactivi, Si se toma nota de todo el proceso,
luego sc¢ puede escribir un archivo que puede servir de entrada directa.

Como todo programa cientifico que se precie de serlo, AUTOCL esti escrito en inglés.
Nuestro propdsito es dar una idea del poder de AUTOCL y no de proporcionar un manual
de utilizacién. Al correr AUTOCL aparecen una serie de preguntas que deben responderse
con y (yes) o n (no):

Use default options? Full master tape with symmetry-cigenfunctions? Only
internal and semi-internal excitations? Only interacting spaces to first-order?
Display interacting spaces?

£n la mayoria de los casos se responde ¥ a las dos primeras preguntas y noa las tres
ultimas.

ENTER: SYMMOP (LSCOUP, JJCOUP or MSCOUP) Se responde | (acoplamiento
LS). o j (acoplamiento JJ-ji} o m (para grupos puntuales de moléculas).

Angular limits by parts? (enter n if obscure).

Aqui, obviamente, sc responde n.

Enter name of unformatted output list, lower case letters will be changed
to upper case.

Vamos a entrar MG 383P VAL, Este seri el nombre del archivo donde se encontrarian
todos los datos de la hista de agenfunciones de simetria para uso en ¢l programa AT-
MOL cuando se calenlen encrgias, funciones de onda, o probabilidades de transiciéon. La
designacion MG nos recuerdan 12 electrones, 3S3P nos remiten a una configuracién de
referencia [Nel3s3p, v VAL nos recuerda que solamente vamos a considerar excitaciones
en la capa de valencia, esto s, en 3s3p.

Enter L ML S MS.

Si uno marca A (por “help™) el programa responde:

You are being asked for four non-negative integers denoting N-particle
orbital and spin angular momentum quantum numbers. Half-integer spin

must be truncated to its integer part.




Si deseamos el estado 3P. escribimos: 1 1 1 1 de acuerdo con las obvias especificaciones
en inglés.

Enter No. of reference configurations (enter 1 if single reference).

Andlogamente con la wltima entrada, marcar A produce:

Enter the number of reference configurations. O;NREF CONF; 101

en una notacion obvia. Nosotros escribimos: 1 indicando que tendremos solatnente
una configuracién de referencia.

Enter the total No. of particles.

Respondemos: 12

Enter reference configuration No. 1

Respondemos: (Ne) 3s 3p

Enter NPOSH. (Enter the number of electrons in active shells, O;NPOSH;13.)

Respondemaos: 2

Enter reference subconfiguration of 2 particles.

Respondemaos: 3s 3p

Enter: NEXCLEV L SUM X.

NEXCLEV, maximum number of excitation levels, viz., NEXCLEV=2 for
ClI singles and doubles. L SUM X, maximum value for the sum of orbital
I-values in a configuration.

Reasonable value: L SUM X = 22, Use L SUM X as high as needed. Large
values of L SUM X may induce multiply-excited configurations
with too large degeneracies.

Nosotros respondemos: 2 22

ENTER: MSYMCL (maximum number of functions for cach symmetry).
For help use default=n, running mode=TUTORIAL; always end with a

Nosotros respondemos: 54321/

indicando que tendremos no mas de 5 funciones Jde uipo s, 4 de tipo p, 3 de tipo d,
dos de tipo { y una de tipo g. Esto determinard la construccion de una bista de todas las
configuraciones compatibles con la simetria p.

ENTER: THRESHOLD ON (product of o.n. ; THRE) and THR RISE (or

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




enter /).

Nosotros respondemos:/

EXCLEV= 1 IREF= 1 ENTER holes to be skipped as a logical array (or
/)-

Nosotros respondemaos:/

ENTER, as a logical array, holes to be limited to internal or semi-internal
ex citations (or /).

Nosotros respondemos:/

EXCLEV= 2 IREF= 1 ENTER holes to be skipped as a logical array (or
/-

Nosotros respondemaos:/

ENTER, as a logical array, holes to be limmited to internal or semi-internal
excitations (or /).

Nosotros respondemnas. /

Enter NSUBX logical variables denoting subclasses to be included. Default
is .TRUE.; for normal run enter /

Nosotros respondemos:/

Al apretar el “return”, inmediatamente s¢ genera el archivo MG 3S3P VAL con la

salida que se¢ muestra a continuacion:




1 NSD=1 G=1  CFG=1 TMS=1 RGE[L1]

HOLE: P2

Parity-allowed leading EXCITEID particles are:

2 P3 NSD=1 G=1 CFG=2 TMS=2 RGE {2,3]
HOLE: S3

Parity-allowed leading EXCITED particles are:

3 S4 NSD=1 G=1 CFG=2 TMS=2 RGE[4.5]
4 D1 NSD=3 G=1 CFG=3 TMS=3 RGE[6,8)

HOLE: S3 P2
Parity-allowed leading EXCITED particles are:

5 S4 P3 NSD=1 G= CFG=4 TMS=4 RGE[9,12]
6 P3 D1 NSD=3 G=1  CFG=6 TMS=6 RGE[13.18]
7 D1 F1 NSD=5 G=1  CFG=6 TMS$=6 RGE[19,24)]
8 F1 G1 NSD=7 G=1  CFG=2 TMS=2 RGE[25.26]

TABLA 1.1
Accumulated statistics up to REFC = 1

No. of subclasses

Sum of all degenceracies

No. of Slater determinants

Max. NSD in the master tape

Max. NG in the master tape

No. config. in master tape

Max.No. config. in any sub.
Max. NTERMS in any subclass
Full CI size

Bloo8l~|«glwle




El significado de lo anterior ¢s como sigue: los numeros sucesivos en la columna
izquierda indican el nimero de subclase (8], que engloba todas las configuraciones y
términos degenerados de cada una, que se obtienen por una sola proyeccion y ulterior

cambio de indices de los orbitales activos. NSD indica el namero de determinantes de

Slater en cada eigenfuncion de simetria. GG designa Ia degeneracion, que para dos elec-

trones en capas abiertis nunca puede ser mavor a uno. CGEF denota ¢l nimero de configu-

raciones en cada subclase, y TMS=CFG*G. Finalmente, RGE precede corchetes entre los
cuales aparecen en mimero de orden del primer y del iltimo término de la lista 1C para
la subclase dada. Las estadisticas acumuladas al final indican que se generd una lista de
26 térininos que se pueden incorporar en un tratamiento 1C de dimension 26. Los otros
datos pueden ser valiosos para definir los valores miximos de parametros en ¢l programa

ATMOL.

1.5 El programa Atmol para calculo de propiedades atémicas

Atmol es un pregrama para cileulo de estiructuray electrénicas de dtomos y moléculas.

La parte molecular fue anadida recientemente (mavo 2000) v aun es muy rudimentaria,

aunque dada la genceralidad del progama, es posible calcular estados excitados moleculares
en modelos multireferenciales de manera autoconsistente. Aqui solamente describiremos
sus funciones en ¢l campo de dtomaos noreliativistas

Es un programa especialmente coneebido para tomar en cuenta la correlacion electrénica.
Tal es el énfasis en esto altimo, gue no tiene una opeion para ¢l método convencional de
Hartree-Fock. s posible hacer cilculos de Hartree-Fock. pero sin una buena optimizacion
de exponentes orbitales, en cambna, ex probablemente el programa mas eficiente que se
conoce para desarrollar una base optimizada de orbitales de correlacion.

odo cdlculo para un itomo de mais de 2 0 3 electrones requicre como punto de partida
de una buena aproximacion de Hartres-Fock  Para ello se cuenta con el programa SCF

de Enrico Clementi v colaboradores  Easte programa ha sido perfeccionado por J. Angel

Barrientos v C.F. Bunge. Sin embargo, los estados accesibles siemipre son las mas bajos
de una simetria dada, v cello stempre y cuando no exista mas Jde una capa abierta con la

tadas, se utihiza el programa ATMOL

misma simetria. Cuando aparecen oste tipo de
con la opcidn antoconsistente, SCF::T. que transforma orbitales de manera de aniquilar

los coeficientes de las exaitaciones simples.




A partir del ano pasado, y mediante extensiones que aun estian teniendo lugar, ATMOL

ya sirve para calcular varias decenas y hasta centenares de estados vy sus correspondicentes

probabilidades de transicion.
ATMOL puede usarse para calcular la energia v funcion de onda de un estado atémico

de cualquier simetria.  Esta dltima se implementa por medio del progrima AUTQOCL

ya descrito. Desde hace unos meses, ATMOL puede usarse de manera interactiva para
=algo, o que permite que Las fun-

calculos no triviales, simplemente asignando TITLE:-
ciones primitivas se tomen de algo.oex y los coeficientes de expansion de dichas primitivas
se tomen de algo.ecoc.

Dada una base de funciones primitivas ¥y coeficientes de expansion, un cidculo 1C
consiste en elegir una lista de configuraciones o términos configuracionales, construir la
matriz Hamiltoniana, y evaluar algunos o todos sus eigenvilores v cigenvectores.

Se comicenza precalculando todas las integrales radiales de uno v dos electrones, todos
los coeficientes de acoplamiento {coeficientes de Condon v Shortley, relacionados con los
coeficientes 33 de Wiguner), y leyendo de un archivo la lista de cigenfunciones de simetria de
N-electrones, junto con los determinantes y coeficientes de simettia que fueron caiculados
por ep programa AUTOCL.

Los elementos de matriz del Hamiltoniano que son diferentes de cero se guardan en un
archivo de disco, de donde se vuelven a leer para calculiar uno o varios eigenvalores ¥ ecigen-
vectores, ya sei dingonalizando la matrix Hanultoniana o mediante métodos iteractivos

como el método de Davidson.

Si se desea optimizar la base, se dan los indices de las funciones prumitivas que se desea

optitnizar, ¢l mimero de veces que se llevari a cabo cada optinnzacion, v el programa
automaticamente, recalcula algunas integrales radiales y algunos elementos de la matriz
Hamiltoniana, ¥ utiliza los cigenvectores del paso anterior para acelerar la convergencia

de métodos iterativos. De esta manera se pueden desarrollar bases para un solo estado

en cuestion de minutos, y para varios estados en cuextion de horas
La optimizacion de primitivas se lleva a cabo con modelos simples de funciones de onda:
excitaciones simples ¥ dobles, raramente excitaciones triples. Se¢ eswogen formas invari-

antes que asi garantizan que el proceso es casi univoco  Los cdleulos 1C de orden 2-3000 se
repiten miles de veces. Al final, las primativas optimizadas se encuentran en algo. Optoex.

Si en cualquier momento se quiere interrumpir la optinnzacion. las pardametros parcia-

~1
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mente optimizados se encuentran en algo.Poptoex.

Cuanto mayor el munero de parametros, mayor es la posibilidad de caer de minimos
locales, no absolutos. Unit técnica para detectar estos minimos locales, consiste en usar
grandes bases, saturando una region del espacio, para lo cual es necesario recurnr a
precisién cudadruple.

Sinmiplemente indicando QPRECISION =T, todas las integrales se evaluan en precision
cuadruple (30 digitos), «l resto se continua en precision doble (16 digitos). La parte de
integrales se alenta en un factor de 30-10 al pasar a precision cudadruple, sin embargo
se logra una idea clara de limites de convergencia de la energia que se deben obtener
con las bases mas pequenas, ¥ que a la postre posihilitan caleulos mias completos. (Con
bases muy grandes no se puede ir mas alla de excitaciones simples y dobles, con bases
compactas se pueden incorporar excitaciones triples, cudadruples, y excitaciones miltiples
de las excitaciones mas importantes )

Una vez desarrollada uni base, se pueden calcular funciones de onda de grado de
sofisticacion y exactitud creciente. Las exigencias mas grandes ocurren cuando se desea
predecir diferencias de energias con una exactitud mayor a los 100 e !, Esta exactitud
permitiria completar estudios espectroscopicos experumentales, generalmente truncados o
muy reducidos en su alcance debido a la complejidad de los eilculos subyacentes.

La flaqueza de ATMOIL., v de otros programas competitivos para cilculos de estrue-
turas electrénicas (Charlotte y Cowan) es que, i pesar de su potencial, resulta tedioso
llevar a cabo cdlculos de alta precision  Por 1o tanto, la bisqueda de modelos sistematicos

y de gran exactitud sigue siendo un tema prioritario de investigacion.




APENDICE II
CONFIGURACIONES DE LOS MODELOS

La primera columna de la Tabla 3.1 muestra los orbitales virtuales por los cuales se ha
sustituido 3s? en ¢l modelo Valencia con dos Capas Abiertas, la segunda columna presenta
la estadistica del nimero de determinantes que genera cada sustitucién.  Finalinente
la tercera columna muestra la forma de 8 pares de espinorbitales de los cuales estin

constituidos los determinantes de Slater.

Tabla 3.1
Modelo Valencia con 2 Capas Abiertas
(*s)
Excitaciones simples No. de determinantes espinorbitales
(3s 4s) 2 3sa 4s8

338 4sa

(3s ns), n>3.

59




_—

Excitaciones dobles

(4s 4s)

(ns?), n>4.
(4s 5s)

(ns ms), n¥#m.

(3p 3p)

(np?), n>3.
(3p 4p)

(3d 3d)

(3d 4d)

(4£ af)

(4£ 56)

No. de determinantes
1

10

14

espinorbitales
4sax 4583

4sa 580
458 bHsa

3p°a 3p°8
3p'a 3p7'8
3p~'a 3p'8




Tabla 3.2
Modelo Valencia con 10 capas abiertas

('s)
Excitaciones simples
Eleccién de término Sustituciéon No. de determinantes
2p 3p G
3s EE] 2
28 4s 2
Excitaciones dobles
Eleccién de término Sustitucidén No. de determinantes
3s 3s 4s4s
455 2
3p3p 3
3pip G
3d3d 5
3d4d 10
4f4f 7
4fsf 14

La primera columna contiene la eleccién de los términos de la configuracién de ref-
erencia para 10 capas abiertas, la segunda y tercera columnas presentan los orbitales
virtuales por los que son sustituidos los términos de la primera columna y el numero de

determinantes de Slater que generan, respectivamente.




Tabla 3.3
Modelo Carozo-Valencia

(*s)
Salida del programa Término al que pertenece Resultado
Excitaciones simples
P1 2 Es considerada.
S3 3s Zs considerada.
S2 2s Es considerada.
Excitaciones dobles*.
PIPI 2p 2p No es considerada.
S3P1 2p 3s s considerada.
S3S3 3s 3s %s considerada.
S2pP1 2p 2s No es considerada
S2S83 3s 25 Es considerada.
5282 2s 2s No ¢es considerada.
Excitaciones triples**.
P1P1P1 2p2p2p No es considerada.
S3P1iP1 2p2p3s No es considerada.
\ S383P1 2p3s3x Es considerada.
S2P1P1 2p2p2s No es considerada.
$283pP1 2p3s2s No es considerada.
S2S353 3x352s Es considerada.
S2S2P1 2p2s2s No ex considerada.
S25283 3s2x2x No ex considerada.

* Es considerada sélo si ¢} término 3s aparece en la configuracion

** Es considerada s6lo si el térmno 357 aparcee en la configuracion.

La primera columna indica todas las posibles sustituciones que cumplen con la simetria

'S en la notacién del programa AUTOCL. la segunda colutina o la interpretacion de
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la primera columna en notacion estandar.  Finalmente la tercera columna indica que
sustituciones son consideradas en ¢l modelo CV.

En la primera y segundia columna de la Tabla 3.4 se indica cuales son los términos que
van a ser sustituidos y porque términos, respectivamente, en el modelo Carozo-Valencia,

La tercera columna indica el mimero de determinantes que se pueden construir con cada

sustitucion.

Tabla 3.4
Modelo Carozo-Valencia 'S

Excitaciones simples

Elecci6n de término Sustitucién No. de determinantes
2p 3p 6
3s 4s 2
2s 4s 2




Excitaciones dobles

Eleccién de término Sustitucion No. de determinantes
2p 3s 4s3p 18
3p3d 54

3d4f 90

3s 3s 4548 1
4s5s 2

3p3p 3

3pap 6

343d 5

3d4d 10

afaf 7

4151 14

3s 2s 4sds 2
4858 6

3p3p 8

3pdp 18

3d43d 14

3d4d 30

afaf 20

4051 42




Excitaciones Triples
Eleccion de término
2p3s3s

Sustitucién
4s4s3p
4s5s3p
4s3p3d
4s3d4f
3p3p3p
3p3p1p
Jpipip
3p4pSp
3p3paf
3pdpaf
3p3d3d
3p3ddad
3p4afaf
3pafsf
3d3d4f
3dad4ar

4fafaf
414151
45151
41561

No.

de determinantes
G
18
54
90
14
52
52
114
72
162
106
222
160
330
190
402
98
316
316
654




Excitaciones Triples

Eleccién de término Sustitucién No. de determinantes
353528 4s4s58 2
45585s 2

4s5s6s 6

4s3p3p 8

4s3pip 18

453d3d 14

4s3d4d 30

4s4f4f 20

4s4f6f 42

3p3p3d 24

3p4p3d 54

3p3di4f 90

3d3dad 54

3d4dad 54

3d4d5d 114

3da4f 84

344§ 174




La primera columna de 1a Tabla 3.5 nos muestra el término que es sustituido por el que
se presenta en la segunda columuna del modelo Carozo-Valencia I1S1. la tercera columna

exhibe el nimero de determinantes que genera dicha sustitucién

Tabla 3.5
Modelo Carozo-Valencia

con Excitaciones Internas y Semi-Internas

('s)
Excitaciones simples
Eleccién de término Sustitucion No. de determinantes
2p 3p 6
3s 4s 2
2s qs 2
Excitaciones dobles
Eleccién de término Sustitucién No. de determinantes
2p 2p 4sds 3
4858 8
4s3d 24
3p3p 25
3pip 52
Ipdf 2
3d3d 49
3d4d 100
Bicis 73
4151 148
2p 3s 4s3p 18
3p3d 54
3d4r 90




Excitaciones dobles

Eleccion de término Sustitucién No. de determinantes
3s 3s 4s4s 1
4s5s 2

3p3p 3

3Ipip 6

3d3d 5

3d4d 10

af4f 7

afof 14

2s 2p 4s3p 18
3p3d 54

) 3d4af 90
"3s 2s 4s4s 2
4sDHs 6

3pdp 8

3pip 18

3d3d 14

3d4d 30

4f4f 20

461 42

2s 23 4sds 1
4s5s 2

Ip3p 3

3pdp [

3d3d 5

3d4d 10

afaf 7

Af5f 14



Excitaciones Triples

Eleccién de término Sustitucidn No. de determinantes
2p3s3s 4s4s3p 6
4s5s3p 18
4s3p3d 54
4s3d4af 90
3Ip3p3p 14
3p3pip 52
3papip 352
3pipsSp 114
3p3p4f 2
3pip4af 162
3p3d3d 106
3p3did 222
3paraf 160
3pafof 330
3d3d4f 190
3d4d4f 402
Af404f a8
404151 316
415151 316
4f5f6f 654
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Excitaciones Triples

Eleccidon de término Sustitucién No. de determinantes
3s3s2s 454858 2
455858 2

455508 6

4s3p3p 8

4s3p4p 18

4s3d3d 14

4s3d4d 30

4s4faf 20

4s4(5f 42

3p3p3d 24

3p4p3d 54

3p3ddf 90

3d3d4ad 54

3dad4d 54

3d4dsd 114

3d4t4f 84

3d4afsf 174
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