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CAPI'l'UL.0 I. 

INl'RODUCCION. 

El cálculo no relativista de energía p:ira un estado estacionario, i.m

plica resolver la ecuación de Scroedinger irdependiente del ticmp::i. Sin embarr:o, 

corro la estructura de un sistema mul ticlcctronico no depende solamente del h.1-

lance entre la em~rgía cinética de los electrones y su atracción al núcleo, 

sino también de la re¡:ulsión electronica mútua (interucción coulorr.biana), no es 

posible encontrar soluciones exactas corro ocurr>e en los sisterras hidrogénico5, 

por lo que es necesario aproxirrar las soluciones de la ecuación de S:::roedi11gcr 

multielectronica. 

En los cálculos atómicos, los métodos m5s usuales son aquellos que se 

basan en el principio variacional, conocidos cono métodos variacionales. Ent.T'C 

éstos, los mas destacados son la teoría de Ha.rt:ree-Fock y el método de jnterac

ción de configuraciones. 

Entre las soluciones aproxirrad::is que son usadas con rra.yor frecu01'l:ia 

destacan las que se obtienen de las ecuaciones no relativistas de Hartrce-Fcck. 

En esta teoría se considera que en un sistena de N electrones, cada p;i.rtícul.:i 

se encuentra dentro de un ¡:otencial promedio producido por los N-1 electron0r. 

restantes. 

Um de las vcntajasde este métcxlo es que las ecuaciones de Hartrec

Fock penniten obtener. valores' precisos de prop:i.cdadcs de un elcctl'Ón, adcm'is 

de constituir un punto de ¡:urtida p.:ira la determinación de soluciones exactas. 

Sin <:'m!:nrgo esta aproxitración folla para el cálculo de probabilic!ades de tr.msi -

., <1> 
Cl.On • 
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El método vuriacicna1 rr{s g..::ncrul y de simpJ e conexión c0n uplicucioncs 

·numéricas a los estados cst¿¡cion.:irios de. un sistCJra mul ticlcctTÓnico, es el mé--

todo de interacción de configuraciones. En csü! métoclo, la función de onda 

es aproximada corrx:i un producto antisimetriza.do de funciones rronoelect.-rónicas, 

conociadas también corro espín orbitales. 

Cuando la e:q:ansión I. C. es truncada de tal mmera que sobreviva un 

ténnino (configuración), y la energía total es minimizada con respecto a un ti-

po bien definido de espín orbitales, entonces se tiene un caso ~articular del 

método de Hartree-F=k ('l.) 

En este traba.jo hacerros uso del método de interacción de configi.ll."'acio

nes ,usando corro configuraciones de referencia las obtenidas por el método de 

Hartree-Fock, para reülizar el cálculo no relativista de la energía de los esta-

~os 1 22 3 1s 2 1 1 ' d + ~ s s s y ls 2s3p P de atorro e B , ¡:x<ra el caso de la capd de valen-

cia. 

l.Ds primeros traba.jos de este espectro atómico fueron realizados i:or 

0 - ·1·· <3 > 92 . 1970 L" <4). ·o· (S) amb"' DJ\11en y Mi J..Kan en 1 7. Posteriormente, en . , 1. tzen y lme t 1en 

tro 1973 
•.¡ . ( (,) ,. • • • ,. d 

estudiaron dicho espec , mientras que en • eiss uso 1nteraccJ.on e 

COn.figuraciones para calcular los estados de los térncinos sinele·te y triplete 

S, P y D. 

De los respectivos traba.jos de Olmc y de Wciss se encuentra que el es

tado 2s3s 1s difieJX en 2700 on. -
1

, siendo el de m.1yor enereía el calculado por 

Weiss. 

Corro consecuencia de esta discre¡xmcia, la longitud de onda en la tran

sición 2s3s 1s -~ 2s2p 1P no es ~-osible dctnninarla, por lo que queda en debate. 

l.Ds objetivos de este t1Ub:ijo S<-~n; en primer lugar; el cálculo de los 

estados ya mer.c~onci.dos y en S•?:;tmdo lur,.:ir, dctenr..irvir la longitud de onda que 

se pn .. ··dué7_
1

durante la tr.=tnsfrién cnt:r'~ los cstad'.:ls 2s3~; 1
s y 2s:?p 1 P. 

El pn .. ">é:cdim..i·:mto cmplc,i.do ~11'.'t n~¿tl i7~1r el c5.1culo se en::ucntra en e:l 

capÍt.l1lo IV. D1 los carí li.110~~ II y I!l~;c mL~nc.lo1n11 lm• asrcctos n-:is imfD1.'t.:m-

?. • 



tes de los métodos VcU'iacionales para aproxfoar las soluciones de ]a ecuación 

de Schr>oedinr,cr. 

En el capítulo II se enuncia el principio variacional, también se dis-

cute el método de las variaciones lineales así corro el método de fhrtree-Fock 

y algunas de sus consecuencias mc~s generales. 

El capítulo III versa excusivamente sobre el método de interacción de 

configuraciones, con el cuál se construye la función de onda en ténninos de 

detenninantes de Slater, así misrro sol:n.'"'(! la constnicción de la ffi-Tlr:Í:z hamilto-

nía.na cuyos elementos son escritos en ténninos de orbitales proyectados, los 

que se obtienen ¡:or el 1rétodo de los operadores de pn::iyccción. .Al final se mcn-

ciona el uso de la natríz·densidad y de los orbitales naturales así corro el 

pruced~niento para calcularlos. 

Corro se mencionó anteriormente, el capítulo IV se deja pc1ra el cálcu

lode la energía de los estados de nuestro interés. También se dan algunas defi-

niciones necesarias para el estudio de los pat-roncs de convergencfo., el cuál 

se hace a partir de las contribuciones a la energía de los ot'bitalc.•s indivi-

duales. Finalmente se discuten los r'E'sultados. 

' Este trabajo fué realizado con los pro¡p:unus atómicos OPIHEXBO, DC!AT-

OMBO, PSATOM y PROJEC hechos ¡:or el Dr>. Carlos F. Bunge y la Dra. J\nnik, Bunge. 

3. 
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C/\PITULO II. 

MCTOOOS APROXIl1."JXlS PP-F.A RESOLVER LA ECUACION DE 

SCHROEDINGER. 

Introducción. 

la ecuación de Schroedinger no puede ser resuelta en forna exacta para 

sistenus de dos o nás electrones. Por esta razón ha sido necesario desarrollar 

técnicas que pennitru1 calcular las soluciones en fonna aprox:i.m3.da. l..Ds ®todos 

nás utilizados son la toría de perturbaciones y el método variacional. fü este 

últ:i.no destacan el método de Hartree-Fock y el método de interacción de configu-

raciones I. e. 
II.1. Principio Variacional. 

Este principio es la base del método variacional para aproximar solu-

ciones a la ecuación de Schroedinger independiente del tiempo. 

Ccnsidererrcs la ecuación: 

\-\~-=-E lf .1 

donde Hes el operador Harniltoniano (hennitiano), ~ y E representan la eigen

función nornalizada y el eigenvalor corresp:mdientes respectivamente. El valor 

esperado del Hamil toniano con respecto a i1:' es: 

t = L. \:t ~~~ s ~~ f\ \!?. J--c, 

Al intx~t1dif~"~j:-~~~~;,~~~~c.ión Jqfa 1~ eigerifUDción de tal for-

maque: 

1\, 



JI. 4 

respecto a ~ \- rj q} se 

corro 1f es hermitiano, la segunda integral en la ecuación (1\. S) es el complejo 

conjugado de la primera y obtenerrcs la condición: 

cuando 

11. 7 

Introduciendo CU.2.) en <il.7henenos justamente la ecuación CU·1). 

las ecuaciones cu.e..) y ( \l·l ) expresan el prfocipio varfocional, el 

cuál puede fonnularse de la siguiente rranera: 

Si q-i es una función que satusface las condiciones de 

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

do del Hamiltoniano permanece estacionariocon respecto a cualquier 

variación de~ sí y solo sí ~ es eigcnfunci6n de H. 

11.2. Método Variacional (variaciones lineales). 

Este método consiste en es"t:ablecer funcion<.>s que contengan cierto nú

mero de parámetros cuya variación apropfrida apro;::i.me las funciones a una de lac 

soluciones exactas de la ecuación Q(.'\ ) y de tc'll m-:mera que el VéÜol"' esperado 
,_ 

de H sea un mín:úro con respecto a pequeñas vat'.1.:iciones de dicho~; parárrctros. 

~safortunadamcnte, el principio variaciona1 es una condición nece

saria pero no suficicnteC7> pan1 establcc8r que el valor esperado del Hamil-

toniano sea un mínüro. 

El m.'h·odo ele las variaciones lineales, el cuál 0s el corazón de lci 

". 



aproxiiraci6n I .C., emplea una funci6n ~ cscri ta corro combinación lineal de un 

conjunto de funciones <\>s previan:ente dctermirn:idas, es dc~cir: 

§> -= E ~ <\>~ J 

'ó 

donde los coeficientes lineales G=. son los parámetros que al variar hacen que 

Ól: sea estacionario. 

OJando apl~carros el principio variacional a ~. , obtenerros urk"l ecuu

ción de eigenvalo~s en forna matricial: 

I 
]I .. q 

donde los elementos de las rratrices están dados por: 

trt~~ ..( t\>~ \ ~ \ <\ló 11. \ Q 

$!'..(; = < <\>-,. l cl>-1:: '> J TI:. 1 f 
y el vector columna <f:. tiene corro componentes a los coeficientes ~ • 

Si el conjunto de base \ l\\\ es ortononral, entonces la irat-ríz $ es 

precisamente la matríz unidad y la ecución (II.9 ) queda simplemente como: 

lI .,.l 'l.. 

las soluciones no triviales de la ecuación cTI.IZ.) son obtenidas por el 

detenninante secular 

cuyas I'\3.Íces son: 

1f .. \4 

los n eigenvectores linealmente independientes tfde ( U.\2.), COl1 CüJ!\

pone~tes C~rY eigenvalon=s correspondientes ~' pueden sen' escogidos ortonornn

les, o en caso contn:irio sicmpt'2 es ¡:osible lleva1•l0s il clic ha. fornn: 

1l.~5 

6. 
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y los ej gcnv.:ilol'<~S serán numer.:::dos de tul nrmcru que: 

t: <::t: L. •••• C::t - 1.2 -

Cada eigenvalor \:~ de <il~ ~ ) es \fila cota ~uperiorC9) al corres¡x:mcl:icn

te eigenvalor de fi con la condición que ~f sea ortogonal a tcx::las las eigcnfun-
/' . 

cienes exactas de H cor'!"Cspondientes a los eigenvalorcs mE>norr•s . OJando aumcn-
(11\ \) 

tanos ténninos adicionales a la expansión,_ cada cigenvalor f? del ténnin<) l~t~ 

de la expansión satisface la desiguladad 

('f\) 
E P-1 

E. (Y\\ e • JI .n 
CUando El conjunto ~s se aproxirra a un conjunto completo~ cada eip.en-

-r:{Y<) • • • E ~ <tO> 
valor.c:r se aproxlJl\3 al correspondiente e1genvalor p<Je H . 

Shull y 1..8'..xl.in (.\\)discuten acerca de lus cotas de error para las solu-

ciones aproxirradas por el método variacional pal~< estados excitados. 

II.3. Método de Hartrce-Fock. 

Para un sistena de muchos electnines es intcr-esc:mtc escribir la fun-

ción de onda corro un producto antisirnetrizado de funciones m::moelecmnic¿¡:; 

que dependen de las coot""dcnadas espaciales y de espín, las cuales se conocen 

corro espín orbitales. 

Cuando aplicarroos el principio variacional a un producto antisfo.ctriza-

do de espín orbitales, de tal forna que estos puedan variar rranteniendo su 

ortogonulidad C\'l), obtenCJros un conjunto de ecuaciones inte~liferenciales cono
_.,. 

e idas corro ecuaciones de Hartrcc-Fock ( H . F. )ú • Pare un s:istenB de capas cenY1-

das cstns ccuacionc~s torrun~.la forna : 

donde r es el open'ldor de rock y está definido en unidades atónicas cono: 



>. ,.. ,... 

d d 1 1 ' 1 ''-' \I. t . t 1 l , on e os oper.acores \'\) J.l .J t-.¡ son rcspec ·ivamen ·e os operacorcs rronoelcctró-

nico, de coulomb y de intercambio. Sus formas explícitas vienen dadas por: 

,.. 
:r. (,L) 

6 

·. ·. \ ··' .. :·:· ·. . .. 
.<t\iiLi>,y:\4¡ti-);/.r 1I.z.o\, 

. . ·./ .. . \'}- :. : .. . .· ·: ,. '.:. . 

~ . <,;~jli) ;~-'~i\,~s'ti)5j41 c1) .• 1[. 2..0c... 

En las ecuaciones C\1.'ZJ)) , '(\ es la distanc:ia del. eicictron 1 al núcleo 

y '<\,,-:.. \r,-<'i.l la distancia entro el electrón 1 y el 2. 

Los orbitules que satisfacen las ecuaciones c1t.\e.)se conocen corro 

orbitales canónicos de Hartrce-Fock. 

Para l'Csolver el sistema ele ecuaciones (lt.\10) usarros un método itemti-

vo, Se propone un conjunto ele fW1ciones que se espera estén cer'C'anas a las fi-

nales. A partir de E!stas se dctennina el opemdor de rock y un nuevo conjunto 

de orbitales que sean eigenfuncioncs de este operador. ln gen0rnl e) nuevo con-

junto no será igual al propuesto inicial.mo:mtc. Se repite este proceso tant.i::; 

veces corro sea necesario h:ista obtener funciones que satisfagan las ecuacioncn 

de Hartree-fock con una precfr>ión antes fijmla. 

la función de Hartrce-Fock posee algunas car=.icterísticar; interesantes, 
. (l3> 

entre las que podC'rros nombrar el teore1m ele Koopm-1ns , aplica.ble a sistcm,s 

ele cap.:i.s cerradas y se enuncia corro s:iguc. Si '-\WJ) l'G estacionario y 41.c, l'S 

ci;.;cm.frn1dón del operador ele rock, entonc,"s ~t-l-t)'s. t:.imbié:n <'st.1cionado con 

l\:~spccto a variaciones ádicionalcs del orhit·¡ll ~\¿ ,clc>ndc 'f~-t)c(1rn~s¡::onde ;1 la 

función de onda p.1ra lLl C<lf'..1 Cl'1'l.Yldil sin el orbi l:al ~. Cb1m consecuencia, 



Y..ocipHans enconb.-é) que si Ew y 1C.2>-l-r~o11 Jar; C'll•~rr~fo:; ¡-x:ira ~{W) y ~"-(Z\.l'.'"\) 
rcspcc·ti vmnente, la enerr;fo necesaria p.:ir¿¡ l"Cl!Dver al electrón con orbif51 4)\.!. 
está dada por: 

. PJ.. roscar un conjunto de espín orbi ta] es que hicieron '!~ estacionario se 

obtenía una ecuación equivalente a (1I.\B) y 1:or tanto válida µara los orbit.:i.

les canónicos de Hartree-Focl< y corro consecuencia -Gi,t corresponde a la m•!jor 

apruximación del ¡x:¡tencial de ionización en el m::xlelo de partícu1m; indcr"mclien-

tes. 

Otra propiedad interesante la proporciona el 1:eorcffi;l. de Brillouine\4), 

el cuál nos dice. que si dos detenninantes construiclos de los orbitales de Hal'

tree-rock difieren en un cspí.n orbital, el elemento de m:ltrÍZ que involucrél es-

tos dos orbitales es ceru. 

. . ... ( ·~) . . 
Si una configuracion difiere del estado base por un espín orbila1 

se dice que dicha configuración corTesr.ondc a una excitación simple, si dificr-c 

en dos espín orbitales entonces se habla de UJ1il excitación dobl0, y así s11ccs1.-

varnente. fu estos términos, el teorerIB. ele Br:i.11ouin no se rcfic~ a que la~; 

excitaciones s:iJnples no contl,ibt1yan a la energía tot<il, ya que pueden e:-::ist-il' 

elementos de Jl>":itríz entre excit.:iciones s:imples y configuraciones de mayor"~" 

excitaciones que no son cen1 y P-'r tanto cont:ribuyc~n .:i la encrgfo total. /lsJ.. 

pues, rodenos enunciar el tcor"e.nn de I3ri11ou:in de la s:i.guientl~ forna: 

Las configuraciones de excitaciones simplc~;:Qonstruid<Js u partil, de es-

pín orbitales ortogo11<1les a los orbitales cilnÓn:i.=s de I-lartree-Fock no contril>\1-

yen a vrimer orden en la cncrr,la total. 

Este tror\?m-1 surge del hecho que la función de onda dtf llat'LTI.1c..:rock 

es ]é\ rw:-jor función de onda ele un solo determ1n.:mte y debe ser estacionaria 

(":) I:n el c;1pí tulo ~;:ip,u:icnte se d.:•f:Í!w \111:1 conf:i gu1Y1c.ió11. 



. 1 (). 

ante v.:iriaciorws il prj111cr on:kn. 

Por úHfon, d tcorcm:i. de Mlillcí"-Plcssut (\5) asegura r1ue la dcrn~ i dad 

de c¿¡rga y la cnc1•gía cal.culadas a partir de las funciones de Hartrec-Fock t>on 

correctas a primer orden. 



CAPI'l'ULO III. 

METODO DE IN'l'ERACCION DE CONflGURACIONJ:S. 

Introducción. 

El métódo de interacción de configuraciones CI. C.) 

es una aplicación directa del método variacional de Ritz, ya que 

se obtiene al aplicar el principio variacional a una función de 

prueba que es escrita como combinación lineal de determinantes de 

Slater(\~ en una base de espín orbitales. Estos espín orbitales se 

escogen de tal manera que satisfagan las condiciones de frontera y 

simetría. 

Las características que hacen particularmente atrac

tivo el método de interacción de configuraciones son principalmente 

las dos siguientes. Primero, es cap&z, en principio, de proveer so-

luciones precisas de la ecuación de Schroedinger multiclectr6nica; 

y segundo, se trata de un m6todo general aplicable a cualquier esta

do estacionario, ademis de no estar restringido a ciertos tipos de 

capas del sistema en cucstión~l>. 

Como la función de onda total la podemos escribir 

como una combinaci6n lineal de determinantes de Slater, esto saran-

tiza que la funci6n mísma satisface la condición de antisimetría 

ante el im·tercambio de electrones, 

Cuando el. número de espín 01•bi tale~~ds f iní to, llama

mos expansión I. C. complct<i a aquella que consiste ele todos los 

determinantes que _se pueden formar con diclía base. Cu.indo tcncmo:; 

l~Xpunsioncs I. C. completas, las c:ir,enfunc:ioncs y los cig12?nvalore~; 

de lü m.:itr'Í.z hamil:toniana son invar:ii1ntcs ante tru.nsfonn.:icioncs li-

nc,1l~r; no ~;i.nr,ularcr. del conju11to, 

1j_. 



,,.._ 
III.1. Las eiger1fu11ci oncs ele ll. 

Para sistemas atómicos multielectrónicos, el Hamil-

toniano no relativista está definido por: 

fil. t. 
,,..... 

Como H conmuta con operadores de momento angu-
(2') "-z. "'"2.,.. ,,... 

lar l: ,r,:, \..c. ~Si y el operador de paridad ~ , siendo estos multi-
,.... 

electrónicos también, entonces las eigcnfunciones de H son también 

eigenfunciones de dichos operadores. Por esta raz6n es conveniente 

escoger funciones multielectronicas que ya sean eigenfunciones de 

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

d 
• ,. (\S) 

res e proyeccion • 

La idea básica es obtener la componente con el tipo 

de simetría deseada de la función de onda original por medio de un 
/'-

operador O que al actuar sobre la función de onda, aniquile todas 

las componentes exce~to la seleccionada, la que sobrevive i la ope-

raci6n manteniendo su forma original. 
" 

Explícitamente el operador O est& definido como: 

) 

' 12. 

{/' 

donde ti}. es un operador que representa la simetría cistudi.ada. La fun-

·····:········\::\;<••'.·•··· eión de onda total satisface la ecuación: 
-o::-:::o·.~_:-~ . -:·-~-~-'--'·;.. ----X------ . ,m.:;! .... ·.· .•.. 

. - .. 

' L.~:e .. JA.~"::. k ~ , 
·,L~-: 

En esta eeuabi6n·~rep~escnta el. éir,en,valo1~ de: B.···;·si·:'.:.g·c~N'es
pondc a al~uno de los oper.:idorcs ele momento ·~n¡:;lll:~· ~~~~~·al' o de 

es~Sn, resulta conveniente escribir dichos operadores en t6rminos 
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fini<lo~; por: 

k+-=- t-.A~ .+ l t-1 ~ ) 

~ _-=- K..:- i ~ '1.s 
En esta representaci6n el operador de proyecci~n toma la siguiente 

<\?) . 
forma • . . \ ; -\i. . • ... ·• . \i.-\"t\t'{~ ~-MY'-' .. ·· 

O~M,R)= l1~+\) ~"2.H~~ I: G\Y.'~-:~ M+ ) .\[.5 
.(\i.-1/t\) \ Y=-º . < V\ ti\iw + \)~ · ......• 

en el que \:\ puede ser 
'2. 

eigenvalor de ~· . 

cualquiera de los opefélc:l~r.esl6~ !t.~(\J')es ~11 

En la referencia (\~.) 
.,. 

se discute el uso, a:nivel.'com-

putacional, de estos o·peradot'es. 

III. 2. La expansi6n I. C. y. la rnatr°i~ háfufltoniann. 
,._ -·.··· '• 

Los espín orbitales que géneralmente .se .u~·an i'.m una 

expansión r.c. son de la form~) '..r.:" . " . 
~l'Mp_rfls-= Rv\J.Ct) 'it""e.(e/i!) ll~) 1. 

donde los '{R.W\t representa algú~ arm6nico esféric~-n¿~malizado (U) , 

las ~ corresponde a alguna de las funciones de espín r:1. /,t?, , y 
\'fl\<;, ,-

las funciones radiales 'R't\e_ son combinaciones lineales de orbitales 

de Slater (OTS) 

RV\o.:: T S~t.Cljf\t) 
· .~·.lt·~·.\'fsi "~V\,tH) ti-? \-ii(..a , 

siendo Nll un fáC~cir:;·élái•ci{(j~iriaTizáción definido ·corno: 

. ~i~;f ~~~~tát~'jt ·~ liil i~) t't' 
Las funciones radiales ~l son ortononnalcs par.:i 

2# cada valor fijo de Q , micntPas que el cxpo11t'11te se c.-ilcula por el 



1 

1 

1 
I' 
1 
1 
1 
1 

laborioso proceso de opl.i.111i.z,·1c.i.01i. 

A la selección de N índices \'2.1) hzr·· \z.w se le lla-

ma una configuración, donde c1 cada :índice ~tlc corresponde un par 

de números cuánticos nl. Decirnos que la configuración Kcs ordenada 

si los N índices satisfacen la desigualdad 

Dada una configuraci6n K podemos construir detcrmi
A 

nantes de Slater que son eigenfunciones del operador de paridad P ,... ,,... 
y los operadores de momento angular \.e\~~. Así pues, la expansión 

I. C. se escribe como: 

A,.(.~) 
variacionales y ~ es el p-ésimo 

. (2.~) 
donde lo~Q~son los -coeficintes 

elemento degenerado que ha sido proyectado y está definido como: 

. r n~ 

~)- Ó(~JS6t)( i ~ ~) ) = L \) 'aK ~ 
e< =I . p<.:..~ 

) 
\[.\O 

con t:\.ti~) siendo el operador de proyección definido anteriormente. 

El índice o< corresponde al determinante \>¡w_Y Y\~ es el número máxi-

mo de determinantes que se pueden fot>mar de la configuración K. Los 

coeficientes ~se escogen de tal manera que el conjunto \(~~\sea 
ortonorma 1 . 

Para g~rantizar la ortogonalidad de las de las fun-

cienes en la expansi6n <\[.~_) se aplica. el métod.o de ortogonalización 

de Gramm-Schmidt(24-) • · ... ::, _·_ .. _ > 

.. El. pa~o s igu~.ente_.:es , construÍ~é Ja in~t~f~' harrd.itonia-
-- -"'- - - --- - '-_-·----e-;_.· -,,;- 07--~":·,---,-o',-¿:,.,..-=-..o~/·-~¿7~.,-.-.o-O~~-, --;'c-~""':~,;~:'.:li ,,..,_c.:,___ ·-.--'~;~:..,,- ·· 

na en ln base de las funciones pr~ydctacla's ~i~i,~6 'kÜ~'ei'erñ~ritos 
de la siguiente forma: 



Habiendo calculado los elementos de la rnatríz hamil

toniana,entonces) regresando a la ecu.:ici6n (~·\'l) se determina el va

lor de la energía E y los coeficientes tdc la expansión. 

La manera m&s usual de resolver este problema consis-

te en lo siguiente: primero sB transfoPma la matríz hamjltoniana en 

forma tridiagonal ('2.~ (~). Esta forma se ca1'actcriza en que todos 

los elementos de la matríz son cero a cxcepcí6n de los que se en-

cuentran en la diagonal principal y los correspondientes elementos 

de las diagonales adyacentes. Habiendo concluído la primera etapa, 

se calculan los eigenvalorcs de la rnatríz tridiagonal, que esccncíal-

mente son los mísmos de la matríz original, al igual que los 

eigenvectores correspondientes. 

En las referencias ('l.J-H) se puede encon-trar discu-

sienes maB-prcifOndas y detalladas acerca de los métodos de tridiago-

nalizar matrices. 

Existen otros métodos para resolver este tipo de 

b 
. . . • 1 . ~ ("?.o-~ 

pro lemas, en los que se encuentran os 1 ter>at.1vos • 

IIL 3·, Matríz Densidad y Orbitales Naturales. 

Una vez que se ha construído la matrí.z hamiltoniana 

en la base de funciones proyectadas, podemos c~lcular la matríz 

densidad rcduci~a. El intcr~s de esta es que posee una rcprescntQ-

ción compacta con infoprnaci6n .csccnc:i.nl presente en l.:i función clú 

ond.:i, adcmcis definir lo~~ orbitalcn naturules CON). 

Se dcfi ne 1 a lílil tr:Í z densidad reducida dí! orden p 



í'(l?) . f .... 
\ cor-rcspo11dientu a una ur1cion de ondu normali2ada ~ de N 

( \ (?.~) 
electrones \\°'~ ~ ¡ como : 

ill .~ 1 

donde ~.;~l~ 1 ~) , representa las coordenadas espaciales it y de 

espín ~ de los primeros p electrones 

) 

con Yy.: (<¡, r,..) . Análogamente 'f =(~;t) ~eprésenta las coordenadas 

de los N-p electrones restantes. 

Al sumar sobre todas las .coor_denadas de espín, se 

obtiene la matr'íz densidad independiente del espín' esto es: . 
~'., :«. :··,::::. ·~·,:~~·~:·.~~ •·· 

Para una- expansióncI~ 'e,- la• m-atríz densidad reduci-

da toma la forma: 

f (\1> (~\'t.')-=- 2:! ~+ ~ T ~) (x \ 'ie
1

) / fil.~ 5 
. s,-b 

en particular,, la matríz densidad de primer orden -independiente del 

espín es: 

-1[. \ b 

donde f Sb l'cprescnt.:i a los elementos de la rn.:itl'Íz ) en la b.isc ele 

las funciones proyectada.u. 



es que se puede trunsform.:ir en forma diagonill por medio de una trcc:ns-

f . ,. . . (~) 1 l ,. d . 1 t . f 1 ormaeion uni tar1a , en a que a matriz iagona sa ·is ·ace a 

ecuación de eigenvalores: 

fil:.n 

donde las e~genfuneio,nes:''l(~ se. conocen como orbitales naturales 
\ 

(O. N.) de la func:i.ón \l> , y los eigenvalores VI,\. son los números 

de ocupación de los orbitales"í~. Estos números de ocupaci6n satis

facen la condición sig~ie~te: 

La expansión de los orbitales naturales en ter6i-

nos de··un conjunto dado de orbitales se obtienen _resolviendo el pro

blema de eigengalores par la correspondiente representación de la 

matríz ~ ú.'l l?) • 
El inter6s en los orbitalds naturales para c'lcu

los I. C. se debe a qt1e la función de onda converge rápidamente ~S) 
' 

entendiendose por 'sto que el número de t&rminos en la expansión 

es un mínimo para una presici6n dada. J.a vnll"dc~z de . este argumento 

h . d d d 1 JI d . (:%) ,. • d a si o emostra a -~~ Luw in unicamente para el caso e dos elec-

trones, aunque existe e~idencia que es v&lido para rn&s partículas. 



CAPITULO IV. 

Introducción. 

En un estudio teórico del átonn ·de B +, usando el méto::lo de interoc

ción de configuraciones, Weiss( 6 )calculó, en 1973, las energías de los término3 

singlete y triplete S, P y D. 

Por lo general , los cálculos t"'Óricos concuerdan con los resul tactos 

experimentales, sin ernbat'gO una notable excepción es el segundo estado exci~ado 

2s3s 
1s, paro el cuál, la energía de excitación calculada ¡YJr Weiss es alrededor 

1 (.5) 
de 2700 cm- lffiyor que lu propuesta ¡:or OlrnC en 1970, quién encontr6 un valor c!e 

135 594. cm-1 • Como consecucncia,la longiu1d de orrJ.:i teórica JJ<1ra la transición 

2s2p 1P 2s3s 1s es de 1573 A, en comparación con el vaJor experin1<~ntal de 
o 

1607. 76 A. 

Este problelTl'l motivó la reali7 .. adón de nuevos estudies d•::l espectJX) 

de B +. I. Martinson y J. O. Ekberg ( b ) , reconsideran este cspeci..1:'0 usando un mo-

nocrorrador en el UV lejano,núcntras que este t:ralx•jo con-cs¡:ondc a la primera p..•r

te de un nuevo estudio teórico p.'\!3 c<ilcular la energía del estado 2s3s 1s usan-

do el método de interacción de confi guaraciones. 

ws cálculos atómicos pueden ser clasificados, de acucn:lo a su pne-

cisión, en sencillos y complejos, refiriendoinc a los complejos cóno cálculos de 
o 

alta p!X!c:icj.6n, esto es, cué!n<lo el error en la longitud de oma sea menor de 1 /\, 

:C:n estos t(~rminos el cálculo <!el estado 2s3s 1s n:!sul ta sel' complic.1Jo dada la 

p1'ccisi6n que se rcquforo ~\.11"\~ la interpretación cm"TCcta <le las lon!;itudcs de 

orda que .:ir .... -inxcn de 1i:l~~ transiciones en que se cncucntn.1 invoha\c1do dicho cst¡¡.Jo, 

El c¿¡mino a scr,uÜ' es, c.:ilculur L• encq~,ía del primer ..::!~>tado e:-:ci t:1-



l ~ 2 1<' b ' \' ll ·¡ ~L 1 ·jo,, ... J '>r'},-. 1~ co Lp .:.i, cuy<J ·ase cr; in.:1~;pcnc;aJ.c para e c<1.cuo ce c,_,LdlO .-.,,..,., ;:,, y encon-

trar el valor de la enc'JT'.:í.a del primer cst,;irJo c:-:ci.tudo de l¿¡ simetr:ía 1r. En esto:; 

dos cálculos suponernos que el curozo 1s2 es (el tnísmo, ¡:or lo que p0Jr..!11Ds m'll1tcner-

lo fijo y considerar únicamente las e:~cit-:iciones simples y dobles de los orbita-

les en la capa de valencia,•'.•). 

Así pues, es evidente que los resultados que aparecen en este traba-

jo son comparativos con los que se encuentran en las refer-::?ncias (5 ) y <37), de

jando para un trabajo posteriorla scgurda parte del cálculo del segundo esta.do 

excitado de la simetrÍ.t1 1s. 

A este nivel de aproximación se verifican las longitudes de orrlaen-

tre las transiciones que involucran los estados esh1diaclos, y se dctenn:inan los 

patrones de convergeocia en términos de las contl.,ibuci.ones de los orbitales indi-

viduales, por medio de los cuales se pueden predecir ]as contribuciones de los 

orbitules con número cuántico 1 grande (l~ 5). 

rJ. 1 • F\lnciones de N electrunes. 

Como las eigenfuncioncs del Hamiltonfono lo son también de los ope-

radares de momento angular orbital y de espín, estas funciones, llarrrnJas funcio-

ncs L-S, se obtienen como proyecciones antisiJn0tvic.:is y sucesivamente or-togonali

zad.:is. Con estas funciones se forma la rose en que se escriben los dc·tennina.ntes 

de Slater par.:i expandiP la función de on:l.:i. 

Q.iardo existen degeneraciones, entonces 1as diferentes furcioncs 

se cmucteri7~n por los acoplamientos internos de los ~upes de elcctn:mcs (~?). 

Para una rose de oPbitales dad.:i, tcx:l.Js las ¡xisihles fundones qu~~ 

se obticnc;> .. n son p,t1.:.i.rcl.1clas, dentro del pror;rnm1 J. C., en un archivo (11.:.i.nudo aP-

chivo 1n:1estro) que ¡:os0.c u1n list.'1 ele nCime1\.>s en cot'l-x:!Gp .. ':>1i.:lcn:i.:i uno a uno con 

las funcion0s L-S. 



Tl\BL/I. I. 

Caracterizaci6n de la configuración de referencia. 

2 
s1s2s3 

Excitaciones simples y dobles. 

s2 --- si 

52 --- S3 

5 3 --- ~2 

5 25 3 --- 5 i 5 j 

5 25 3 --- 5 i 5 i 

s 2s 3 --- PiPj 

s2s3 --- PiPi 

s
2
s

3 
--- d .d: 

l. J 

5253 --- didi 

f .f. 
l. J 

f.f. 
l. l. 

las dcr,enen:icioncs mayores o ir.;u'llcs a dos ap1reccÍ1 en ,las excit1-

ciom.'S t·riplcs. 



i:l.'1 ples • 

'l'/illlA II. 

Caracter•izaci6n de la configuración de referercia. 

2 
s1s2p1 

'E-xc.itaciones s.llnples y dobles. 

52 --- s·. 
1 

52 -- d. 
l. 

S2P1 si pi 

S2P1 pidj. 

s2p1 difi 

las degeneraciones mayores que uno ap;irecen en las excitaciones 

21. 



Paro. un:1 discu:.:.i6n teórica in'ís profw1Cl.:i y detalles computo.ciorulcs 

se puede consultar l.:is rcfcr'Cnc.ias O~ ) y ('2.9). 

IV. 2, cálculo p:ira la capa de.valerc:iade los estados 2p2 1sy 
1 + 

2s3p P de B • 

El punto de partida para cualquier apro>eimación I. C. es la se lec-

ción de una configuración de referencia. En los presentes cálculos dichas confi-

guraciones de referencia sr; ron formado con orbitales de Ha.r.trec-Fock. 

La b-.:ise empleada p:ire comcn;r.ar el cálculo, en ambos casos es pe-

queña, formada con la configuración de referencia (orb.itales de Hartree-Fock) 

nás orbitales ti¡:o Slater (OTS). 

La optimización para el estado 2p2 1s se comienza con dos OTS de 

simetría s y dos de simetría p adorás de los orbitales incluidos en la confie.tir\1-

ción de r'eferencia. 

l.Ds orbitales s son optimizados, pPimero sect"'nci.:i.lmente y lucp,o en 

fornia cíclica. De 1n3.nera análoga se optimizan los orbitales o. ~labiendo optimiza-

do los orbitales s y los orbitales p, se añaden orbitales de las respectivas s.imc-

trías optimizandolos uro a uno en la forma descrita antes, quedando finalmente con 

diez orbitales de simetría s y siete orbitales p. L-'.l dist-ribución de estos 01,bita-

les se muestra en la tabla III. 

ConcluÍda esta pPimcra etapa de optimización,SC añden secuancfolmen

te orbitales de si.metría d y de simet-ría f, los que se van optimizando tal y cano 

se incr-ementan, Así pues la rose final cons°t<"'t de 10s7p5dl!f. En la tabla III !>e 

muestn1 lil distribución de la rose así CCll10 sus respectivos parfunetros variacionu-

les, sus radios promedio rll<.."'Clidos en Bohr y sus contribuciones a la enerr,ía • 

La optinúzación de los OTS se concluye cuando la conti.•il:iución de los 

Ci1·1:foos orbitalen p"·nu cada sirnctt'la es del onJ,;n de 10 

El valot- ele energía calcuJ.:i.da en esta h:1sc es: 

E= 120172.0 cm-1 



P 1 "l l- d 1 t l ') 'J 
1P ] l 1 1 .. ara e e¿¡ cu o r~ es ·al o 1.é:~p , ¿¡ x1sc emp cL1r. a esta fornu,Ja 

por 7s9p4d3f, con la confip,ur¿¡ción de referencia foninda con orl.J.it:<lles el<! Il-lr-

t:ree-Fock. 

la optirnizaci6n se comienza con una base de dos atl'S de simet-ríu s 

y dos de simetría p rrás los corres¡::ondientes 01"bitales que form:m la: configura

ción de referencia. 

El procedimiento de optimización es análogo al anterior, excepto 

que la dist-ribución de los orbitales es distinto como se puede aprc.-ciur en la ta-

bla IV. 

la energía calculada p.:ira este estado es: 

E = 1411255. 2 cm-1 

Estas érergías son medidas respecto del estado base de B+. 

Para realizar el cálculo total, después de aproximn· la ca~ de va-

lercia, se consideran todas las excitaciones p::isiblc~' de la conf.i~ración irclu-

d 11 1 l b . 1 1 2 . . . d yen o aque as en as que os or italcs de. carozo s intervienen, sien o estas 

las excitaciones triples y cuiídruples, con las que se hace la ex~1<1nci6n I. C •• 

Por lo general, una vez corcluído p'lNi.:ilrncnte el cálculo, se en-

cuentru que la f-unción de on:la es complicada y no se .:iseguro que la convergen:::ia 

sea rápida debido a la cantidad de ténninos qu.-.~ ¡:osee. Este pYX1blc~na se elim.i m 

usando orbitales naturales ( ON ) , los que se ohticnc:n después ele calcular la 

Jll3t1:'t'.'. densidad de p1•imcr orden. Una vez cu.lcuJados los ON, la función de on.:la 

se escribe en tellninos de estos, cnc:onti•andose que el número de términ::>s en la 

función de orrla es mínimo sicn:lo mis sen:::illa su interpretación física (<-O), il<le-

1rús de ascguraP que la función de onda converec r&piclarn<.mte'4t ) • 

En alp,unos Cc"\.SO::> es posible tener configuraciones ele refercooia 

?.3. 



IV. 3. Patrones de convergen.::ia. 

El estudio del patrón de convergen::ia de una ex¡xmsi.ón I.C. se u.m

liza en términos de las contribuciones de las contt'ibuciones a la energía de los 

orbitales. 

Se definen los ·incrementos de energía tiE i ~ can::>: 
··- .· . - . '. 

donde EC-il) es la energía variacioral de la rose sini~luit. los orbitales jl, 

. En trabajos anteriores (4-~) <44) se deii~~sha qu~ 1as contribucionc::; 

obedecen una ley empírica de la forna: 

= -Bi.Ci+~t1/2j~bl 
,) 

donde B1 y b1 son constantes. 

Para el estado 2p2 1s, esta ecuación toma la forma: 

,. 
con 

o. s:I. p:tre · 1=1 
. . . ' 

14.9>para 1~2 
. . ' . ·~ . . - ., 

Cuando se añaden orbÍt~lE?~.~ uh valm' del fijo, los incrementos 

angulares a la energía· sed~~'i-\:t~-~~:o-·,;.:~"~.""'·;·,·}"•~.·· .. ·.-.•... -•• ·· 
. :--:-.: \; ~ ,- . : 

. -·- AE
1

-- =~~3. ;·2á+·ú~2)_~1~ . 

~-.. ' ·:·< ~·;·-

Para el estado. 2~3p11;{.i~ e~U~1~··qZe: 

24. 



con 

y 

B1 1.52 para 1=1 

B1 3.76 ¡ura B2 

Para ningW1o de los dos casos fué posible encontn1r un p:rtrón de 

convergercia para l=O, debido a que la contribu:::iones a la energía no se obtuvie

ron para los OI'bi tales s como se pude apreciar en las tablas III y IV. 

25. 



26. 

'l'/\BIA III. 

Orbital Pur.lmctro variucional .<:.r'> Bohr I::il <p.1-0 

:1sHr •1.113 0,34 

1sHF 7.75 0.2 

2sHr 1.46 1.71 

3sHr 5 •. 43 0.64 

3s 0.85 4.11 

4s 0.95 4.73 

5s 3~so 1.57 1188.1111 

6s 6.45 1;01 ;66'.GG 

7s 1.3l¡ 5.6 11.10 

Bs 1.44 5.9 4.62 

2p 1.88 1.32 

4p 1.76 2.55 

3p 3.85 0.91 193;61 

5p 3.325 1. lis 118.61 
. -¡;· 

4p 0,862 5. 22 72.91 

5p 2.9. 1.89 2•1.71 

6p 3,5 1.85 8.19 

3d 1.58 2.21 11916. 27 

lid 1.77 2. 51¡ 927. 22 

5d 2.97 1.85 209,38 

6d 3.2 2.03 59. SG 

7d 11.3 1. 7ll 1G.G8 



Orbital 

4f 

Sf 

6f 

7f 

Orbital 

1s 

1s 

2s 

3s 

3s 

4s 

2p 

2p 

3p 

3p 

T/1P.l 1\ III. 

( í'<:mt, ) 

Parámctl'X> var:i.ac .i.oml 

2.1 

3.675 

3.65 

3.82 

TABLA IV. 

Parfunetro variacioml 

7.666 

0~686 .. - . 

0.81 

2. 25·-

1.2 

2.56426 

1.10955 .. 

0.724 

j,1182 

'' • 36 

3.?. 

(..P) Bohrs 

2.2152 

1.4965 

1. 78 

1.96 

·<.r~ Bohrs 

0;3386 

o._1ss 
... 3:6liti 

1.51¡8 

3. 75 

. 0.97 . 

2;25 

3,03 

o.so.· 

:1.110 

Eil _CJfl) 

1552.59 

261.5 

68;71 

20.511 

' 192. 29 

11171.92 

53.38 

15. 711 
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'I'/\llL/\ IV. 

(cont.) 

Orbital Parámetro vari.acional <. r) Bohrs . Eil <JI-'> 

5p 3.6 1.527 2.23 

6p 1.4 11.6t13 1.66 

3d 2.17 1.65 2040.0 

ltd 0.885 5.0B 1792. 7 

5d 2.97 LBS ' 217.3 

6d 1,38 4.71 33.7 

lff 2.9 1.55 1311,25 

5f 1. 26 11,36 32.95 

6f 1.48 4.39 7.9'1 
- ,-_-
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1 

1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

IV.4 Resultados. 

Como. i:e muestra en la figura 1, el prim~l' estado 

· · . í 1s + 2 2 excitado de la simetr a de B es el estad0 ls 2p Er. le. rnq1c:1nci6n 

1. C. encontramos que el término co'.'respondiente a la configuración 

1 22 3 l d . l f. . .. 2 2 s s s resu ta ser ominante tanto como a con·1gurac1on ls 2p . 

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

el primer estado excitado ser& necesaria para calcular la función 

de onda del segundo estado excitado. 

En la sección anterior se muestran explícitamente 

los patrones de convergencia par·a las contribuciones a la ene1'gÍa ./':J. i:?. 

de los orbitales en la capa de valencia de los estados estudiados 

y que resultaron ser proporcionales a Ci+l+l/2)-s. Las contribu

ciones armónicas globales b.Et.. son determinadas conforme a una expre-

• " -11 si6n empírica que resulta ser proporcional a (~3/2) . En contraste, 

Bunge< 41) y Silverstone et a1.< 44 )encontraron expresiones proporcio-

. n. / ) -6 J!. ) -4 . nales a (i+x..+1 2 y ( +1/2 , respectivamente. 

Las causas por las cuales los patrones de conver

gencia que hemos obtenido en este trabajo decaen decae~como el 

inverso de la quinta potencia y no de la sexta potencia pudiera 

deberse a que la cantidad de funciones de base ~ua se optimizan pa-

ra representar la funci6n de onda, no es lo suficientemente completa, 

o bien, pudiera suceder que alguno ele los 01-bitélles de b.:ise no fué 

optimizado debidamente. 

Es i.mportante not.:ir que, si bien no hemos podido 



o 

~I
 

·
~
 .. 

o 

1 1 1 1 1 1 1 1 a ~ 



detectar un patrón de converr;eucj a significativo para los OTS do l<l 

simetría s, la contribución del Último orbital s optimi;~.:ido es de 

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

miento en las funciones de tipo s es efectivamente despreciable. 

En la tabla V se muestran los valores num~ricos 

de las energías calculadas en este trabajo, así como las r>eportadas 

por Olme, siendo. ambas calculadas respecto del estado b.:<se 1s2 2s 2 1s. 

Tabla V. Valore.s d.e las energ.ías calculadas y exper>imentales 
. . ..... ·. 1 . 1. ·. .· + 

para ~ie>i:;:est'a;d§s. ··i;.s Yn P de·B 

-------- -·--- _::,·:.:__ ¿;:.:.~~-::-·;..;.·..:.:~~ .... .:..-~S...:~-·~~·.;::_: ___ ,:. _ _;_-..:_ - - ---------- --- ---- -- - -- -

del estado; 
- ------~':"" ~.::..~-- ~--- ~-~-~~.;.....:'~:.::--:---·-------·-----·~-------~-- ---·--------- -----

1s2 2p 2. :i,s ... -1 127G6L5 9 -1 510.41 -1 
·Cffi ·. crn cm .. 

ls 22s3p lp · 1.411 2 5 5 . 1 cm-:-1 1114103 .17 cm-1 151. 93 cm-1 

, ... . 
-------------------------~------------------------------------------

Según la loneit\.ld de onda en ia transición 

1s 22s3s 1s -- 1s 2 2~2p 1 P es ')..:: 1573A contra 'A= 1607. 76A obsci'vada 

por Olme. Si se:supone que las energías experimentales son correctas 

entonces los resultados de Weis~ cori respecto a los de Olme, tinen 

-'l un error> de aproximadamente 1374 cm 

De la tabla V se observa que la energ!a de transi

ción calc\iladá pare< 1s-2 2J)2 1 S _:_ 1s 22s3p lp Cs. alrededor de 3li1 Cl;l-l, 
--- -· ·-

esto es cuatro veces menor que en el cilléulo de \~ciss. 

Existe le< posibilidad de mejor.:tr· significat:í.va-

mente los c.'ilculos discutidos. Las etapas ,1 sccuir en orden de impcn~-
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tancia, son las siguientes: 

a) Introducir en el desarrollo I.C. excitaciones 1s2s y 1s2p. Se 

espera que estas eliminen la mayor parte de la discrepancia entre 

el· valor te6rico .y el experimental en la energía de transición. 

b~gregar funciones optimizadas de tipo g, h e i. lo cuál hicimos 

con anterioridad en extensos estudios sobre el espectro de n neutro, 

los cuales fueron postergados debido a que su conclusi6n demanda-

ba servicios computacionales que no disponíamos en el momento. 

c) Introducir las excitaciones triples y cuadruples mas signifi

cativas, esto es, aquellas en las que intervienen los orbitales 

virtuales que aparecen en las excitaciones simples y dbies con 

coeficientes de magnitud apreciable. 

) . . 2 E d Agregar las excitaciones 1s de la capa K. stas pueden dar 

efectos del orden de 10 a 40 cm- 1a las energías de transición. 

e) finalmente sería de interés tener cálculos relativistas a ni-

vel de la aproximaci6n de Hartree-Fock. 

Una vez caracterizadas las dificultades y 

estimados los errores correspondientes en el cálculo de la ener

gía de transición 6E ya mencionada, podemos llévár a~abo el cálriu

lo para el segundo estado excitado y de allí poder hacer una 

predicción ponderada sobre el ')\ correspondiente a la transición 

1s22s3s 1s -- 1s22s2p 1 P, ya calculada por Weiss, pero en eviden

te conflicto con la asignaci6n experimental de Olme. 

n. 



IV; Conclusiones. 

Usamos el m'todo de intcracci6n de configuraciones 

para aproximar las energías de los estados 1s 2 2p 2 1s y 1s 22s3p 1 p, 

que son necesarias para verificar las energías experimentales re

portadas por Olme. 

Lo importante del presente trabajo es que al10r'a tenemos 

un punto de partida para calcular la energía del segundo estado 

excitado de la simetría 1s. 

Encontramos que la funci6n de onda del estado 1s 2 2p 2 1s 

contiene una mezcla significativa del estado 1s2 2s3s 1 s, que se obser-

va al analizar el desarrollo I.C., donde los coeficientes varia-

cionales correspondientes a dichas configuraciones son dominantes 

y con valor num~rico del mísmo orden. Así pues, la base que ópti-

mizamos en el presente trabajo es aproximadamente la misma para 

representar la funci6n de onda del segundo estado excitado de la 

simetría 1 s, y nos da una idea del nGmcro de funciones de cada tipo 

que son necesarias para aproximar con una presición predeterminada. 

El patr6n de convergencia para la energía b[¡Q.., que 

encontramos, resultó ser proporcional a la expresi6n empírica 

(i+..Q+l/2)-5 .• El hecho de que esta expt•csi6n ocurr-a como el inve1•so 

de la quinta .-p"Otencia en vez de una inversa a la sexta potencia 

como se repol'ta __ en los t1•abajos de 13unge ( )y de Silverstone et at.< 
sugiere que la - Convei•r,encia efectiva del método I .e. sobi>c la seril! 

- . 2 
isoelcctr6nica del He es mas pobre que el simple carozo ls para 

los estados cst:udiaclos en el presente tl'.:i.bajo. 
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El error de la energía de t1'ansición que encontramos, 

resultó ser aproximadamente cuat~o veces menor que para los cáculos 

realizados por Weiss. 

34 



APJ·]füICT A, 

Las ecuaciones de Hartr'Ce-rock, 

Considererros la capa cerrada de un átomo la cuál contiene 2n electr-6-

nes. Los n orbitales estarán doblemente ocupados y 1a eigenfunción p.'ll:'ü el sis

tema se aproxim:id.:irnentc la función de dctcrmirontc siguiente: 

A.D 

El oerador Hamil toniano del sis tena es: 

?. 't-: +. t:. ~·5 
t ¡, J 

A . .1. 

donde k es el Hamil toniano de un electrón dentro del potencial producido por 

el núcleo y ~ ,; es la interacción elcctrostátic<J. entre p:ln?S de electrones. 

La energía del sisterra está dada por el valor esper.:ido del Ham.ilto-

niano, esto es: 

De acuerdo al principio variacional, se debe satisface1" que J (; :. D 

para pequeñas variaciones de ~ • 

Definamos los siguientes operadores, conocidos·couo operadores de 

coulomb y de intercambio respeatrivamente: 

'-'11 {4)I ul ('?.)' r (,.f._'.(z)· el 'r'¡.·) e o A.'3 c.... 
.. 11. 

lA~(A)JCJtCÚ :.: U.i_(i) r)('t k\·C4) Uti cd -=

r.n la expresión para k ~ , UJt. rc¡)rcscnt<1 cualquic-1.' otro orbital; 

En t<'.!nninos de los opcn:idurcs definidos antes, ahora cons:i:dcrcmos 

la::; siguicntos integnlles: 



1-1 i = 

J .. :: q 

.• •···.· ... ·.•······ . >·>;;.· ··:·.' '\··~· ,' E= <~.(f-IIcb>=· t ?'··J.J.~·. 

/l -4G... 

A-4c. 

,, ' '' "' .. •,. ~ 

donde los factores de 2 'en~ ci.s) ~~ei1 debÍdo a que los orbitales están doble-

mente ocupados. 
.· >'\ ...••..•... · .... ' 

- ---. 
Al aplicar•eÍpr.ÜiCf:i.¡).i.O Va.riaciOnal a la eéi.iación CA; 5) se encuen 

traque: 

A . lo 

Este sistem:i de ecuaciones és corocido corro ecl!aciones de hartrec-Fock, a partir 

de ellas se define el opera.dar de Fock: 
. : ' ' ···~· J>.' . 

.1\ -•íi. 'T'(·'·J·.;.;...J¿·' p = '.~ n.· + e,.., i J J ) " 
1 I 

A .-=/ 

así pues el sistena sé e,scribei 'ccm:>: -

,..·::,. _, '. 

.. F 4 i = ?-. ~.·j .u; 
J ~ 

A-8 

Siempre es posible en::ontrar un conjunto de.ar¡jifales tales que 

Ú natríz de E. sea diagoral, con lo cuál l~ ec¿~ci6n, (/\.8)qlleda como: 

F-<.1•·5~:~c: ;_ Z2.~S- A.· 9 
,'·; .----~,;~'.-;/.:'-'·. 

·.· ,·:;:: ~; <.~:;~~L/: < . ,: - ... 

i: = -I.z¡. ~ tt_ A. ·~o 

~ 

36. 



REf'EREHCitS • 

. 1. A. w. Wefos, Phys. Rev. 1G2,7(1967);/\. W. \·Jeiss, Jout'',) Chem. Phys. 47,3573(1967), 

2. P.O. L"owdin, Phys. Rev. 97,1'190(1955);R.K. Nebest,Rev. Mod. Phys. 33,28(1961) 

3. r.s. Bowen and R.A. Milikan, Phys. Rev. 26, 316(1925) 

4. U. Litzen, Physica Scripta 1,251(1970) 

5, A. Olme, Physica Scripta 1, 256(1970) 

6. A.W. Weiss, Atomic Spcctro.scnrw .. !JnivP.rsity of lurd. Anual Rc¡::.ort:C:IJ968) 

7. F. Pilar, Elementary QuantunCh~1~strv Mc,Graw H.i.11 Book Co. (1968) 

8. R. Stevenson, !1ultiplet Structure of Ato:ru:; an:l Molcculcs (1965) 

9. J.K.L. MacD:::inald, Phys. Rev. 43,830(1933) 

10 • .t.:.A. JJylleras, Z. Phys. bS,7b!l(1930) 

11 • .tf,Shull and P.O. L"owdin, Phys. Rev. 110,1466(1960). 

12. C.C.J. Roothan, Rev. Mod. Phys. 21,67(1951) 

13. T.A. Kcopmns, Physica 1,1Ql¡(j933) 

14. L. Brillouin, "Les CJ-amps 'self~consitents 1 de Hartree et Fock", l!etm:1nn et 

Cie. Par.is. 1934. 

15. C. Mo:lller and M.S. Plesset, Phys• Rév. 46,618(1934) 
_' _ '- ---~o·,._~·,_::>,..-:= __ :_~~:_:;-'=··'''S~ e 

16. J.C. Slater, Phys. Rev. 34;1293(1929) 

17. r. Sravitt 

18. P.O. lli1·.l'..lin, Rev. Mod. Phys. 36,966(1961f) 

19. C.F. Bunge arrl A. 8\ffige, Jour. Canp. Phys. 3,1109(1971) 

20. A. Bun¡_;e, Jour. Chan. Phys. 53,20(1970);E. Clementi and C. Roetti, Atornic lb.ta 

and Nuclear Tables 14,177(1974) 

21. C.F. Bungc and A. Bunge, Int. Jour. Qua.ntum Chem. VII,927(1973 

22. 

?.3. 

Puede · ·· ··; < ;,;··! ;:e ::\( 
conoul tarse cualquier te_>:~,O- d~:-K?.séi_c~ éM<~t.13mat.ica. 

C.F. Bunge and /\, Ddnge~ rr:t.J~'.:Quáiiflí;;ic!1ÓinY7~927(1973) . '.· . . : ,·.,·.-. ·.' 

24. Ver rcf. 22. 

25. J. H. Wilkinson and C. Reinsch, Lin•!.Jl' /\lg~br.:i. vol!! S¡» 1•i.nbcr N. y. (l '.J7 


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



