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Introduccibdn,

Al estudiar las propiedades de los atomos es necesario resolver la
ecuacidén de Schroedinger independiente del tiempo,W¥®3¢Y. Para obtener una apro-
ximacién a la funcién de onda, § , hay varios métodos dentro de los que destacan
el método variacional, el método de campo autoconsistente de Hartree-Fok (H.F.),
el método de interaccidon de configuraciones (1.C.) entre otros. El uso de estos
métodos depende engran medida del tipo de problema propuesto. En el trabajo que
ahora,se presenta los métodos empleados fueron: El método de campo autoconsisten-

te de H.F. y el método de interaccién de configuraciones.

Cuando se calcula la aproximacidén a segundo orden en la energia de
los estados de un atomo con la teoria de perturbaciones independiente del tiempo
se obtienen contribuciones a la energia que provienen de los estados excitados. Sin
embargo, las excitaciones para parejas de electrones externos tienen una conver-
gencia muy lenta y en ocaciones el orden de magnitud de la energia no es el correc-
to. Debido a lo anterior, esta aproximacidn es conveniente utilizarla uUnicamen-
te en la etapa preeliminar del cdlculo. Por otra parte, la energia calculada con
el método de H.F. tiene un error aproximadamente del 1%. Energia que en muchos
casos corresponde a la energia de enlace entre las moléculas. Uno de los métodos
que nos proporciona una mejor aproximacidn a la funcidn de onda como a la energia
es el método de interaccidn de configuraciones. Cabe sefialar, que aunque en este
método se necesita de un cuidadoso procesc de optimizacidn de los orbitales ~orbi
tales tipo Slater (0.T.S.)- involucrados en la funcidon los cuales describen a los
electrones del atomo a ser estudiado. Los resultados que con este método se obtie
nen son bastante precisos y permiten asignar errores de Y o.6 A y en ocaciones me-

nores en el cdlculo de la longitud de onda para una transicién en un atomo.

El trabajo que en esta tesis se presenta consiste en un estudio teori



ii

co del espectro de dobletes del Bet que tiene como finalidad aclarar una polémica
que surge a partir de los resultados experimentales en el espectro de cuartetos
del BeII. En donde se tienen dudas si la linea 3995.0 corresponde a los cuarte-
tos o dobletes de dicho espectro. E1l resultado que hemos obténido nos permite
proponer la transicion 132p4f.2F - 1s2p3d 200 del espectro de dobletes carozo-
excitado del Bet para la linea 3995.0 esta linea resulta ser la mas promimente de

dicho espectro.

Este trabajo fue realizado utilizando los programas Optmex80; Dciatom
80; Fte/Util/Ordena. Escritos por Carlos F. Bunge y Annik.V, Bunge durante los
dltimos 18 afios.



CAPITULO **x UNO **

Introduccidn,

En este capitulo se discuten los métodos mas frecuentemente utilizados
para obtener la funcidn de onda y la energia del sistema que sea de nuestro
intéres.La importancia de discutir estos métodos aproximados radica en que
cada uno de ellos ha sido empleado en el cidlculo que en este trabajo se =-

presenta.



1.1.-Método Variacional,

La idea principal en el método variacional consiste en

encontrar una cota superior para la energia lo cual se logra con

base en el siquiente teoremaz'6 .

Teorema:
Dado un sistema con un operador hamiltoniano H aosciado

1

y acotado por debajo, entonces si es cualquier funcidén normali-
zada que se comporte bien y satisfaga las condiciones limite del

problema, es cierto que;

S L?“ GL? AZ 7IE¢.

donde E  es el valor verdadero del valor propio de la energia mas
.Y
baja de H.

Definiendo la integral I como:

1. | ili-ed gan,

dicho de otra manera,
2o (gt | gregers e igen e,

lo anterior se cumple debido a que ¢ estd normalizada. Si se de-

muestra que I 7 0, se habra demostrado el teorema.

sean V), y E; las funciones propias y valores propios del



xS}

A ' .
hamiltoniano H. Si suponemos que las funciones forman un conjunto
discreto y completo es posible desarrollar Y en términos de V; .

LQ% Zk'd""\#k, . ] 3
entonices la ecuacidn 2-b se transforma en;

1 SZ‘—* Ay Y. [ R-EQ) ?303"}5‘“’)

1- \%a; M zi(ﬁ-e.) V4T = ?;Z‘ Gy q; (€5 -E,) S\\_’:\?j 43. g

utiljzando la ortogonalidad de funciones se tiene que la ecuacidn

anterior se convierte en
- « . )
T-= Z‘:Zjo‘nﬁ)(si"ﬁeﬁéﬂq) €

efectuando la suma sobre las j y como la delta de Kronecker anula

todos los factores excepto j=k.
I= Z \Gk\t ( E‘. E.) . . 7
h .

Debido a que Eg es el valor mas bajolde la energia se cum
ple que (Ek - EO)ZIO, y ya que 6t'es siempre»ﬁayor que cero se tie
ne que todos los términos de la suma son no negativos. Por lo que,
I170. Por otra parte el teorema tambien es valido para el caso que

{%y no es discreto.

Supongase que ahora se tiene una funcién de onda no nor-
malizada que satisface las condiciones limite del problema y se de
sea aplicar el método variacional. Para lograr esto es necesario
que dicha funcidn satisfaga las condiciones del teorema que susten
ta al método variacional. Con esta idea en mente, multiplicamos la
funcidén @ por una constante de normalizacién N, de manera que. N ¢

este normalizada.




donde N estd dada por la condicién de normalizacidn;
n
e gt R ag =, | 0
por lo que *Q
3 ‘Q tQ C’L 7, Eb
Mean

Esta Gltima ecuacidn es de un caracter mias general que la

) 10

ecuacién 1 e impone una cota superior a la energia del estado base

de un atomo.

1.2.-Funcines Variacionales s Lineales.

Un tipo especial de funcidn muy frecuentemente utilizada en el es-
tudio de las moléculas es la funcibén variacional lineal?, que es

una combinacién linealmente indendiente de las n-funciones f1,...fn.

[,
\9: C.g.* Cz_‘»;"‘...* Cv\'%V\‘ ZC;"; !
3z

donde ¢ es una funcién variacional de prueba y los coeficientes C,
son los parametros por determinar minimizando la integral variacional.
Donde las funciones f; deben satisfacer las condiciones limite del

J
problema. Siendo la funcién Y real.

Aplicando el principio variacional a partir de la ecuacion
10 de la seccidén anterior a la funcidn variacional lineal tenemos;
Vi " N oA %
-” .,
SAZ \?—Cs’f\zc"’&““\“— ZZCE*CnXlehaB- 2
}at wrd 1 gny

se define la integral de acoplamiento Sk como
A ,
Sk ® %fys’mdt = S%iho\t ‘ '3

de donde tenemos

A3 %)

'SWM?&" < 2 26 Sin,




substituyendo en la ecuacidén 1 en el numerador de la ecuacidén 10 de

la seccidon anterior, se tiene que
n A ‘
SLV*\\LQJ(. = "Zs%cich,%h“{hdz,) 5
utilizaddo la notaciodn:
. A W |
Sh“kh e o= Tk, 6

la ecuacidn 5 se transforma en;

oF O < | |
SQ“\(’C’B‘- ¢ L GCa M, !
T 3
asi pues, la integral variacional W se puede escribir como:
n n "
W = SW*“‘?M Zfé_c;(_n\km
L * T, In 8
- R
Yyt @ae ’

i S
o bien como Z,‘Zﬁ_ Ve Pk

W?Z‘;C;CQS;Q = ZZ.CECu“Sb_ . 9

L 8

La tarea ahora es minimizar W de manera que nos podamos
aproximar a Eg (W=7E,) tanto como nos sea posible. Por otra parte,
la integral variacional W es una funcién de las n-variables indepen-

dientes C"" LY cho
W=W(Cq,...Cp) 10

Una condicidn necesaria para obtener un minimo para W es
que la derivada parcial respecto a cada una de las variables indepen

dientes sea cero,.

AW _ 4 .
fac‘:- ¢ 1=1,...f\. 11

De la derivada parcial de la ecuacidén 9 con respecto a las Cj




se obtienen n-ecuaciones lineales.

W 2; G C = 9 . . S :
acl{_ 5 wSie 2 %éQ?u“m, 12
ahora bien
Z Z.( CuSiy = Z?‘_L&CC:Q\IS,.‘ ZZ.( xC,_,,ac;., C; )Sw 13
5_
como las Ci son variables independientes, se cumple que

3C:

LA . .ii c’)('_ s
D¢ °© A Lb = A s VL 14

=
por lo tanto
D¢ _ St
EYS = Yy 15
de la ecuacidn anterior se tiene que;

%&ZLC Gy, S Z:-.Z_C&:.S! 50,_4?,_—%_&»:_%30& ) 16

haciendo convenientemente una de las sumas en las dobles sumatorias

del miembro derecho de la ecuacién 16 obtenemos que

2 7.7 (S |
i Ce = CoSin + 2¢S:; 17
si ahora nos valemos del hecho de que
< o= ok
Sie = ey = Sh; 5 , - 18

(esta Gltima ecuacidén se obtiene del hecho de que se esta trabajando
con funciones reales) podemos escribir la ecuacidn 17 en 1la siquiente
forma;

n i
Z%C\C g,h_ A2 CeSy, .
24

3(; J 19



De manera andloga tenemos que el miembro derecho de la

ecuacién .12 que se cumple
0 |
—— C~( » - l s
a(;Z;.Z;.L \ h..u(H,_ Z“Ck_\-\\;‘_’ | 20

donde se utilizd el hecho de que;

v
Wiio= Ry = Wy 21

- La validez de la ecuacidn 21 radica en el hecho de que

N .
H es un operador hermitiano y estamos trabajando con funciones rea

les.
Con base a lo anteriormente expuesto llegamos a que la

ecuacién 12 estd dada por:

143
ZWZC:Q‘S'\«L"QZ.C%“UL) ’
L AL : ‘ 22
‘ZL{(“:»,,-WSLw)ch_Szo)i.—mz....n. 23

.de donde tenemos n ecuaciones lineales homogéneas de n incégnitas.

Para obtenee una solucidén del sistema de ecuaciones 1li-

aparte de que las Cj deben anularse, el deter

neales homogéneas,
W)=o, .

minante de los coefiwientes debe anulrse, osea, det(Hij-—SiJ
escrito de otra manera. .

W, = WS;‘ Hyam WS, oo L\RNQ(“ \

Wy =~ WSe, R =WS v H’-""Wzv\

-ve
- e o o
-

“\“-‘ws"l . = e e “V\““W%“W

H“"Wsm




£l desarrollo del determinante 24 nos da una ecuacidn
algebraica de grado n en la incdégnita W con n raices. Agrupando

estas n raices en orden creciente las cuales se denotan por;

Wo &W\‘._;‘NL‘:-----N“,A 25

y numerando los estados del sistema en orden de energia creciente

se tiene
-E-:ol:- Esf .- f Eﬂ_qe EW{:E\M\ ter g
26
donde las Ei representan los valores verdadeoes de la energia de
los distintos estados del sistema . Ahora bien, por el principio
variacional se tiene que ;
EU ﬁWQ .
27

Asi pues, el método variacional aplicado a las funciones
variacionales lineales proporciona una cota superior a la energia
de los n primeros estados del sistema utilizando las raices de los
wo.w1,...wn_1. Como aproximaciones a las energias de los n-1 esta

dos inferiores.

Si se desearan aproximaciones a las energias de mis esta
dos , esto es posible lograrlo incrementando el nimero de funciones
fk’ a la funcién de onda prueba Y . Por otra parte, el nimero

de funciones fy aumenta ( o al menos no disminuye) 1la presicidn,

en las energias obtenidas. La diTicuildad principal al aplicar este
método radici en obtener 1la integral.variacional.w, a partir de la
ecuacidén 24, Por ejemplb suponiendo que se‘tuviese una ecuacidn de
grado 80 resolverla es una tarea poco placentera que se ve disminui
da con el uso de las computadoras.




Por otra pérte; este método puede ser utilizado para obte
ner una aproximacidén a la funcidn de onda por ejemplo la del estado
fundamental. Esto se logra tomando el valor de woique se ha encon
trado y lo substituimos en el conjunto de ecuaciones 19 para obtener
los valores de los coeficientes C1,...Cnl Posteriormente se resuel
ve el sistema para Cpy...Cph. en funcidn de Cq4 y finalmente se deter
mina C, por normalizacidén. El uso de las raices superiores nos da

aproximaciones a las funciones de onda de los estados excitados.

1.3.-Teoria de Perturbaciones
Independiente del Tiempo.

En esta seccidn se atenderd a otro método de aproximacién me-

canico~cudntico, la teoria de perturbaciones independiente del tiem
1-7
o .

p
En este método se cuenta con un hamiltoniano independiente
A P4 . . .
del tiempo H cuya ecuacion de Schoedinger para las funciones propias
y valores propios de los estados estacionarios ligados no se sabe

G"&’“ = Ev\'\bﬂ

resolver.

Una manera de resolver el problema es suponer que el hamil
”n A
toniano, H es ligeramnete diferente de un hamiltoniano HO, cuya ecua

cién de Schoedinger se sabe resolver.

A" s el gy




La diferncia entre estosihamiltonianos define una pertur-
N .
bacidn, ﬁ’,la cual relaciona al sistema perturbado de hamiltoniano
A . n P
H con el sistema sin perturbar de hamiltoniano H°. Dicho relacidn

esta dada por:
A

ho= WLl

El objetivo de la teoria es relacionar las funciones y va-
lores propios del sistema sin perturbar con las funciones y valores
prOpioé del sistema perturbado. La manera de llevar esta a cabo,
es suponer que la perturbacidén se efectla en pequefias etapas, dando
un démbio continuo del sistema sin perturbar al perturbado. Matema-
ticamente esto equivale a infroducir un parametro A en el hamiltonia

no, de manera que

De esta ecuacidén es claro, que cuando A=0 sé recupera el
sistema sin perturbar. Conforme A se aproxima a 1 la pehturbacién
aumenta y -cuando A =1 la perturbacidén se ha llevado a cabo. Asi pues,
introducir el parédmetro A nos permite relacionar las funciones propias
del sistema perturbado con las sin perturbar.

1.4.-Teoria de Perturbaciones no Degenerada Indépendiente del Tiempo.
e ;
Supongase que h corresponde a una funcidén de onda de un ni

(]
vel particular no degenerado, sin perturbar, con energia Eh. Y por
otra parte supongase que ‘k es la funcion de onda perturbada en la

. L . S
que se convierte 4gcuando se aplica la perturbacion.

(ﬁ°*\a3ﬂ%‘ EQWA. | ., ?




Dado que el hamiltoniano depende de A , tanto las fun-
ciones propias "b.\ como los valores propios E, dependen de A, es decir

."bv\ = I\bﬂ (x'@),
Enz Bald). 0

Dodde las q indican las coordenadas espaciales del sistema. Desarro
llando '%q y En en serie de potencias de Taylor y agrupando potehcias iguales de
A ; se tiene que E, ¥ 1u,estén dados por :

®
N s o Af tle
,\% - '\kw+')‘r\“nm*'>\1wﬂ”+ = Z N | ) bea
) :
A :
= ) S -
En= E:*'XE""")‘E'\."’"": thb‘"&) '
donde
Wy B
e! D)\u 2 %0 i=1,2,.... 7=
y ' 2
E.V- A 33&;; ( B2 ™

Son las correciones de orden K a la funcién de onda y a la energia

respectivamente. Substituyendo estos desarrollos en la ecuacidén 5 y agrupando en ;
potencias iguales en )g hasta primer orden se obtiene para el término independiente;

ao ,\Lnlo) - E: '\\".\m’

¥, para la primer potencia en X ;

! " | 20 A tO)
RUNERIT IO SE)

La primera ecuacidon es la ecuacidn es la ecuacidén de Schoedinger cuya

. A L3 » -
solucidn se conoce.. Debido a que H° es un operador hermitiano, el conjunto de fqg
ciones propias del sistema sin perturbar es un conjunto completo de funciones co-




nocidas; asi pues, es posible desarrollar en términos de las
funciones de onda sin perturbar, es decir: -
oo
14) , 10)
UGEIEIE B
Ik :

substituyendo estd (ltima ecuacibén en al ecuacidén 9 y utilizan

do la ecuacidén de eigenvalores se tiene,
a: g0 g ,\»M__ (g ‘\),\\) ()
23{) n)x“x\ﬂ"“ w o) 1
)

»
multiplicando por‘qr)e integrando sobre todo el espacio obtene

mos:

ok o 10 ) o, _ ' )
Y47 2o (6 E) 4, az-zS“\»L’ E- V42,
} . ,

que es igual
~ [ "
385 (5 607) G = B0y - LA TR 1) 13

efectuando la suma J sobre las j, Gnicamente nos restan los

términos con m=n y nos resulta.

G (B =ES) = T § = LA R0, 14

De la ecuacidn anterior, hay dos casos a considerar
a) cuando m=n y b) m#n. Para m=n el miembro izquierdo de 1la

ecuacién es igual a cero. Por lo que,
i 1w A 1) Al
Ev\ = <r\),“ \“\"\'V\ > 3 x‘\nn. 16

Que es la correccidén a primer orden a la energia,
que promedia la perturbacidén H para las funciones sin perturbar
Si A =1, es decir, suponiendo que el radio de convergencia R de
la serie 6 es mayor que 1, la correccidén de primer orden, a par
tir de la ecuacién 6-b se obtiene;

Bo e 04BN 2 B0 LY a’\’\\'nm> . 16

Calculando la correcién a primer orden en la funcidn

de onda para el caso cuando men se tine que,



O (B2 Ea™) = V") WY 17

1 es no degenerado, E% # E; para

por hipotesis el nive
ER)‘obteniendo

ya que
. o -
én 17 por (Em

l (\\>M|n\\ c\\‘ ,\\:03
) com wWdwn

de primer orden esta

dada por;
(5)

o _ . ,,\\)\ql Z_Gam(\‘h
wy

N

o‘éien
b, = g_ 4 W o) .10
LEu“‘ "'Enm)

Considerando la correccién a primer orden en-la fun
{ esta dada por;
' : o\ Y te)
(w ~ {\)"’).\. <Nﬂt \“ \l\)ﬁ ) *“)
n n (4 __________.._——-—"'—‘"‘"" A
WA (.E..“'\ - E“"‘) J
entes en A% para el des

2 se tiene,

cidén de onda,

arrollo

ora igualamos los coefici

si ah
ecuacion

a serie de Taylor de la

(e )4 =l T LES-W)S

en 1

pesarrollando la correccién de segundo orden a la
” b4 . ‘& . (]
funcidn de onda en términos de ¥n podemos escribir,
) ‘ “§ 10)
AN T
)
,W*
e ©

a ecuacidn 22 en la 21y multiplicando por

bre todo el egpacio obtenemos,

ST THUSRL St UL AN LA TS

gi ahora utilizamos la ecu
stados n resulta;

integrando SO

acidn de eigenvalores ¥ efectuamos

l1a sumatoria sobre 10s €

substituyendo 1




b B 80 =7 Lyt B2 LRSI - R 0y

"Examinemos nuevamente el caso para cuando m=n. De

la ecuacidn anterior se tiene que;

€7 BRI S

utilizando el hecho de que,

W W
WL W

\ciV\ {E"’
y "substituyendo en 1a‘primera integral de la ecuacidén 25, se
tiene que esta esta dada por:
u\ ,\1‘ 1)) a m \\‘m m'
\ > <‘§' ?‘“ (glﬂ) £.°) > ¢

O bien,utilizando el hecho de que ne son constantes, y la del

kn
ta de Dirac. El resultado para la energia (la sumatoria no in
cluye el término k=n pues la § de Kronecker elimina todos estos
términos, es decir, ("} ﬂﬁ“) =0 ) es

tl\ Z \\u\ 3 ,q) )k ﬁ‘ JO)J'C - "\'m “‘v\'a.
"

T BB ER

Y ya que el operador ﬂ es un operador hermitiano se cumple que,

'E“u') - Z_ L,\» u)} M>l
Kin (BN - €.,‘°‘)

Podria pensarse que el resultado anterior es una con

secuencia de haber eligido qn=0. Sin embargo, si en lugan de
la ecuacidn 24 hubiésemos wutilizado

,\¥ " q, ,\\'“!o) + Z (o) ‘ | | 3

(E ) . E ld)

Obtendriamos la misma ecuacidén para la energia Eﬁ. Con base
a lo anterior, la expfesidén para la energia de los estados per
turbados para A=1, se transforma en




i

AN y " T
E “ 'X: E v\to + “ " * z_ \ \‘ ‘“%,,__.__._...\ .
, ' edn (.- En")

>

De la ecuacidén 20 se tiene que el efecto de la pertur
bacidn sobre la funcidn de onda, es una mezcla de las contribu
ciones de los otros estados’yé. Por otra parte, para la corre-
ccidn a la energia de primer orden hay que evaluar la integral

H ;n,ec.15, mientras que para evaluar la correccidn a la ener
gia de s@gundo orden es necesario calcular los elementos de la
matriz ﬁ, los cuales corresponden a los estados n y a los res-
tantes estados k. Y posteriormente efectuar la suma infinita
en la ecuacidén 31. Tarea que en muchos casos hace imposible

evaluar exactamente la correccién a segundo orden en la energia.

La razdén para tener una suma extendida a todos los
estados, estriba en que necesitamos un conjunto completo.de fun
ciones , por tanto, es necesario incluir en la suma todas las
funciones de onda linealmente independientes. Por otra parte,
con la teoria de perturbaciones independiente del tiempo sola
mente las excitaciones simples y dobles contribuyen en las co
rrecciones a la energia de sugundo y tercer orden. Por lo que,
esta teoria es una guia efectiva en las primeras etapas del
calculo.
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1.5.-Método de Campo Autoconsistente de Hartree-Fok.

El hamiltoniano atémico para un atomo de n-electrones,

suponiendo nﬁcleos infinitamente pesados esta dado.por5’6:

2 n T
- iqn Z%e N Zz- e
TR (TR LTI 43
donde Z.V —contlene los operadores de energia cinética para

los electrones.
k3
mientras que Z2°‘ -corresponde a la energia potencial para las

atfac01ones entre los nicleos de carga Z y los electrones.

Y Zz © -corresponde a la energia potencial de las repulsiones

Y )
interelectronlcas.

De este hamiltoniano se tiene que la ecuacidn de
Schoedinger no es separable, debido a los términos de repulsién
interelectrdnica e%ﬁ. Pero recordando la teoria de pertur-
bacaciones estos términos se podrian despreciar, con lo cual
se obtendria una funcidén de onda de orden cero. La ecuacidn
de Schroedinger podria entonces separarse en n ecuaciones de
un electrdon hidrogenoide. La funcidén de onda de orden cero
bajo este contexto es un producto de n-orbitales hidrogenoides

de la forma;

A% = L8 W bale, 00 9u) Lo B ey B, Q)

donde los orbitales hidrogenoides estdn dados por

4 < Ryl \(:'\e,@ . | | 3

La funcién.de onhda aproximada dada por la ecuacién 2
a pesar de ser util cualitativamente, deja mucho que desear
cUantitivamente. Una de las razones radica en que los orbita
hidrogenoides emplean la misma carga nuclear Z. Pero es cono
cido por el tratamiento variacional que empleando diferentes
cargas atémicas efectivas para los diferentes orbitales (esto
con el objeto de tomar en cuenta el apantallamiento de los elec

trones) se obtiene una mejor aproximacidén a la funcidn de onda. . |



Pero adn incluyendo esta consideracidn se dista mucho de te
ner una funcidn de onda precisa. El péso siquiente es emplear
una funcién‘yariacional que tenga la misma forma que la ecuacidn
2 pero que no‘esté restringida a utilizar orbitales hidrogenoi-

des o de cualquier otra forma particular, es decir,
W ® é\“;ge\)wc) (t)l((‘) ez,Q;\u- QAKMQM(QQ ) 4

en esta ecuacibn se determinan las funciones tL,Q,;“},QW que
minimizan la integral variacional (1.1.10), explicitamente;

BM . | .
YU ez | s
Ahora la tarea es mucho mas ardua que la que se pre
senta en un calculo variacional donde se escoge una funcidn de
prueba que incluye varios parametros. Ahora se han de variar
las funciones &;y encontrar las mejores funciones posibles.
Sin embargo, la ecuacidén de Schroedinger serd tan solo una fun
cién aproximada,esto es debido a que usualmente en un calculo
de las funciones de onda, se aproximan los mejores orbitales
posibles por medio de orbitales que son el producto de un fac

tor radial y un arménico esférico.

bU\. ((’elw) =’QLL(T\ YQ,M &el\Q) 6

El procedimiento para el cdlculo de los orbitales 9y
fue introducido por Hartree y recibe el nombre de Método de
Campo Autoconsistente (SCF). El procedimiento de Hartree con
siste en primer lugar en escoger una funcidn de onda\en;forma

de producto de la siquiente forma;

-' ,%."‘ ‘&)l“l,et»w.)-;;-n cbw((“'e“'q“\ ) !

donde las Sj son funciones de onda normalizada de r multipli-
cada por un arménico esférico. Para la ecuacidén anterior la

densidad de probabilidad del electrdn i es | ¢1J2. Centrando
la atencidn en el electrén 1, es plausible considerar los elec




PR

17

trones 2,3,...n como si formaran una distribucién estatica de
cafga eléctrica a través de la cual el electrdn 1 se mueve;
Dicho de otra manera, se prémedian las interacciones instan-
tineas entre el electrdén 1 y los demas electrones. La energia

de interaccidn entre dos cargas puntuales g, y a, esta dada por:

Ny = $de 8

Tomando Q, y'esparciendola hasta obtener una distri
bucidn continua de carga de manera que QLsea la densidad de
caFga. La carga infinitesimal en el volumen infinitesimal es
td dada por;?,évz y sumando las interacciones entre aq ¥ los

elementos infinitesimales de carga, se obtiene

[}

\Jn_ - Q\j ?z avz 0

Yz

Par_ale electrdn 2 la densidad de carga de la nube
hipétetica es {,=-e\s)". Por lo tanto,

. , y
- 1 .
O
sumando las interacciones con los otros electrones, se obtiene;
M A
VV\I'\VVB“‘--..\*VN\ZZ Czﬁ‘bs\ a\))‘ 11

Laenergia potencial de interaccidn entre el electrdn 1
y los otros electrones y el nicleo estd dada por:

Niv,o,q) < 3 € S\ﬁﬂlaw _ Ret 12
o =1 Yy f;j‘ ,

Suponiendo ahora que el potencial efectivo que act(a
sobre un electrdn en un adtomo puede aproximarse por una funcién’
de r solamente (aproximacién de campo central). Es posible
promediar V(r, &, W ) para los diferentes angulos, obteniendo
una energia potencial{qge depende solamente de rq .

1
(%) < §\, ViF, 8100 S B, 36,d4, ‘ "

TR o
\nswwtﬂa,ga\\e , R
] ' : .
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Ahora bien; utilizando V(r1) como la energia poten-

cial en una ecuacidn de Schroedinger de un electrén,
2

TR v VT = a0 . e
2w

se obtendra TV, que corresponde a un orbital mejorado para

el electrdn 1. En la ecuacidn 14, ¢, representa la energia del

electrdon 1 en esta etapa de aproximacidén. Dado que la energia
pofencial de la ecuacidén 14 tiene simetria esférica el factor
angular de W) es una arménico esférico que implica los nimeros
cuénticos 1,y m,. Mientras que el factor radial | R(r,) de
W) es la solucidén de una ecuacidn de Schroedinger unidimensio

~nal. Con este procedimiento obtenemos un conjunto de solucio

nes R(r1) donde el niumero de modos k comprendidos entre los
limites (r=0 e @ ) parten de cero para la energia mis baja y
aumenta en una unidad para cada energia superior. Del con jun
to de soluciones tomamos la que corresponde al orbital que es
tamos trabajando. Por ejemplo, si el electrdn 1 es un electrdn
1s de la configuracidn 1s2p3d del Be+, entonces V(r1)_se calcu
la a partir de un electrdén 2p y un electrdén 3d y utilizamos la
solucidn radial de la ecuacidén 14 con k=0 para obtener un or-

bital mejorado 1s. Al electrdn 2 se le puede considerar como

_si se moviera en una nube de densidad de carga,-e[lddﬂﬁ‘nuJQJM{f)

debida a losvotros electrones con la que calculamos una energia
potencial efectiva V(rp) que ha de ser utilizada para resolver
la ecuacidn de Schroedinger para el glectrén 2, obteniendose

un orbital mejorado T2, Este proceso se continua hasta -obtener
una serie de orbitales me jorados para los n—electrones. Y enton
ces se regresa al electrdn 1 repitiendo el mismo proceso hasta
no obtener un cambio significativo entre dds iteraciones con
secutivas. El conjunto final de orbitales nos da las funciones

autoconsisstentes de Hartree.




Para obtener la energia en la aproximacién S.C.F.
- parece natural hacer la suma de las energias'orbitales de los
electrones; lo cual es incorrecto pués al calcular la energia
orbital €, , se resuelve una ecuacidn de Schroedinger para un
electrdn de la forma de la ecuacidén 14, la energia potencial
dada en esta ecuacidn incluye en forma promediada las repul-
siones entre los electrones 1y2, 1y3,...1yN. Por otro lado,
cuando se calcula <, resolvemos una ecuacidén de Schroedinger
cuya ‘energila potencial incluye las repulsiones entre los elec
trones 2y1,2y3,...2yN. Si se tomase la ¢ se tendria en cuen
ta'cada repulsidn interelectrdnica dos veces. Por lo contrario,
para obtener la energia total,E, del atomo debemos tomar .
¢
B 2 e~ 27 ”e}\ ¢ o1} 451D % v, do;
ird 120 Iat
de donde se han restado los repulsiones promediadas de los
electrones de la suma de las energias orbitales.

Considerando la suma de las densidades de probabili
dad de Hartree, para los electrones de una subcapa completa te

2 T 1yd 2 2 2 c
2 B O Y, (o) = 21 20, 0] 7 1M e 9

nemos

Moa-i LTS R

Por el teorema de adiccidn de arménicos esféricoss,

se tiene que la suma del segundo miembro de la ecuacién 16 es
igual a (21+1)7 2 . Por lo tanto, la suma de densidades de
probabilidades es E?l+1)/ Zﬂllhn 1(r)12 expresion que es inde

, £

pendiente de los angulos °,

Sin embargo, para la funcidn de onda como producto
de hartree (ec.14) no es del todo crrecta pues no toma en con
sideracidén que la funcién de onda verdadera debe tener expli-

citamente el espin y debe de ser antisimétrica para el inter-
cambio de electrones. Asi pues, en lugar de tomar orbitales
espaciales, debemos tomar orbitales de espin y lo conveniente
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es tomar una combinacidn lineal antisimétrica de producto de
espinorbitales. Este hecho lo puntualizaron Fok y Slater en
1930. Como ya es conocido un cdlculo SCF que emplee orbitales
de espin antisimétricos recibe el nombre de cdlculo Hartree-Fok.
Un determinante de Slater de espinorbitales prporcioan la anti
simetria requerida. Asi pues, para llevar a cabo un calculo
Hartree-Fok para el estado fundamental del Bet debemos partir
de la funcidn. FADEAT) Hopk) sty

Q= f)dte) Apn)  gdi)

|
Te \\-méﬂl by pl3) %(SH\S) b} 17
donde se proponen -las funciones f .y g para los orbitales 1s y
2p. Acto seguido, se desarrolla el proceso iterativo SCF has
ta no obtener una mejora en las funciones f y g; este proceso
dard como resultado la funcidn de onda Hartree-Fok para el
estado fundamental del Bet. Las ecuaciones diferenciales para
calcular los orbitales Hartree~Fok tienen la forma
n of .
Hi ¢L=€L¢L 1=‘1|2,100N. 18

‘las cuales son de la misma forma que la ecuacidén 14, En la
ecuacibén 18 f, representa el espinorbital del electrdn i, el
operador ﬁ?f es el hamiltoniano Hartree-Fok efectivo para cada
electrén i. ‘
Originalmente los calculos Hartree-Fok se efectuaron
numéricamente y los orbitales resultantes se daban como tablas
de la funcién radial para los distintos valores de r. Roothaan
en 1951, propuso representar los orbitales de Hartree-Fok como
combinaciones lineales de un conjunto completo de funciones co
nocidas como FUNCIONES BASE. Asi para el caso del Be™ escribi

mos los orbitales espaciales 1s y 2p de H.F. en al forma

f= Zuxe o §- 'Z‘C'i%, 10
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donde las A es un conjunto completo de funciones y b y ¢ son
los coeficientes a determinar por el proceso iterativo SCF.

E1 conjunto de funciones base mis cominmente empleado
es el conjunto de orbitales tipo Slater (OTS), que son de la

forma: nilz
t "
[ 2\ /Qo—l r“"‘ Yl' (e'w) Q"P {‘_&\"/QOE
[}zn)flnl 20

E1l conjunto de estas funciones, con 1, m y n enteros
forman un conjunto completo. El1 parametro Z es el exponente
orbital. Para obtener una representacidn verdadera precisa de
los orbitales Hartree-Fok, debemos incluir un ndmero infinito
de OTS en el desarrollo; sin embargo, se pueden obtener resul
tados bastante precisos utilizando unos cuantos orbitales de
Slater adecuadamente elegidos.



CAPITULO *xxDOS **

" Introduccidn

En el calculo de la funcidén de onda por el método
de campo auto consistente de Hartree-Fok se toma de una mane
ra promediada la interaccidn de los electrones, lo cual nos
lleva a tener un error del 1% en energia calculada . Error
que en muchos cascs corresponde a la energia de enlace en-
tre las moléculas. Debido a esto Ultimo es necesario aten
der a otro tipo de método que nos proporcione una mejor —-
funcidén de onda; una que mezcle las contribuciones de con-
’figuraciones exitadas. Tal método corresponde al método -

de interaccidn de configuraciones .



2.1.- Correlacién Electrdnica.

Las energias calculadas por el método Hartree-Fok
tienen un error aproximadamente del 1%. Energia que en mu--
chos casos corresponde a la energia de enlace entre las mo-
léculas y por otra parte son de gran interés para estudiar
la estructura de la materia; por 1o que es necesario traba-
jar con otra técnica para mejorar- las funciones de onda y -

las energias de Hartree-Fok .

Las funciones de campo autoconsistente de Hartree
Fok tienen en cuenta las interacciones entre los electrones
sdlo en fdrma promediada, y realmente debemos tomar en cuen
ta las interacciones instantineas de los electrones . LoOS
movimientos de los electrones estan correlacionados entre -
si, a ésto se conoce como correlacidén electrdénica. Enton--
ces, debemos encontrar una manera de introducir la correla-

cidn electrdonica instantdnea en la funcién de onda.

En realidad,'la:funcién de onda H.F. tiene impli-
cita alguna correlacién instantinea, debido a esto Gltimo -
es que la funcidn de onda H. F. satisface el requerimiento-
de antisimetria del principio de exclusidn de Pauli; por lo
tanto, la funcién de onda H.F. se anula cuando dos electro-
nes tienen iguales coordenadas espaciales y de espin . Por
esta razén, en la funcidn de onda H.F. hay poca posibilidad
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de que dos electrones se encuentren en la misma regién del- -

espacio con igual espin. En consecuencia la funcidén de on-
da H.F. correlacionan-en cierta medida el movimiento de los
electrones con igual espin, lo que origina que la energia -
obtenida a partir de esta funcidn de onda sea mas baja que-
la energia de Hartree .



Por otra parte, se conoce como energia de correla
cién a la diferencia entre la energia no relativista exacta

y la energia de HoE.

= Em— - Eu.:

Ecevrt‘ﬂ.t&c’u

Hay dos procedimientos fundamentales conocidos me
diante los crales se describe la correlacidn electrbnica
instanténea. El primer procedimiento consiste en introdu-
cir las distancias inter electrdnicas, Pij' en la funcidn
de onda. -Procedimiento que es conveniente uUnicamente para

atomos de pocos electrones.

El segundo procedimiento es la interaccidn de con
figuraciones. Al obtener las correcciones a primero y segun
do orden de la funcidn de onda en la teoria de perturbacio-
nes se mezclan contribuciones de configuraciones exitadas
dando lugar a la interaccidn de configuraciones. También
es posible considerar interaccid6n de configuraciones en téL
minos del método variacional. Este tema se desarrollara
mds ampliamente en la siguiente seccidn por ser una de las
bases tedricas con las que se llevd a cabo el cdlculo que

en este trabajo se presenta.

2.2.- Generalidades del método de interaccidn de configura

ciones.

Las caracteristicas que hacen particularmente im
portante al método de interaccidn de configuraciones1 son
'1as siguientes: En primer lugar, este método es capaz, en
principio de dar soluciones exactas a la ecuacidn no rela
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tivista de Schoedinger para n-electrones. Y en segundo lu
gar es aplicable en principio a cualquier estado estaciona
rio de un sistema atomico o molecular. E1 método de inter
accion de configuraciones es el resultado de aplicar el —-—
principio variacional a una funcidén de prueba W (ec.1.2.8.)
escrita como la combinacidén lineal de muchos términos pre-
determinados cada uno de ellos expresado en términos de
producto de funciones de un electrdn. Estos términos expan
didos se construyen satisfaciendo condiciones de frontera o

de simetria que son aplicables a la funcidn de onda deseada.

Cabe sefialar que dependiendo del tipo de simetria
involucrada en el problema a tratar el hamiltoniano debe:
incluir coordenadas espaciales y espinoriales en las funcio

nes d,, , de la expansién de la funcidén de onda \P‘ z‘ﬁ‘t’:

El tipo de particulas involucradas en nuestro pro
blema son electrones los cuales obedecen el principio de ex
clusidn de Pauli. Asi pues, las funciones de onda deben de
ser antisimétricas ante el intercambio de dos electrones.
Esta condicidn se satisface escribiendo los términos <bu
como combinacién lineal de determinantes de Slater’. A to
dos los determinantes que sean posible escribirse a partir
de un conjuntol¢d de funciones monoelectrdnicas que se co-
nocen con el nombre de "expansién de la interaccion de con

figuraciones completa".

El hamiltoniano atdémico no relativista para un
atomo de n-electrones es de la forma:

A g A "
LA A A A

A :
este hamiltoniano, H,conmuta con los operadores de momento
angular orbital, de espin, (U,L.8%,;) y el operador de pari



dad® . Por lo que, es necesario que las eigenfunciones

de fi 10 sean también de estos Gltimos operadores. Por

otra parte, la funcidén de onda original debe tener una cier
ta simetria, entonces las componentes de la funcidn de onda
gue no cumplan con la simetria requerida han de anularse.
l.a manera de satisfacer fsta restriccidn es por medio de un
operador de pr‘oyeccién,q(j , €l cual al aplicarlo a la fun-
cidén de onda original aniquila -todas las componentes no de

seadas.

N
La expresidon para el operadogqb es:

P S) u."‘"(“" S.Ab
Plea)- T, 22

donde § nos di la simetria que requiere nuestro problema.
Por otra parte, la funcién de onda "9 obedece la siguiente

ecuacidén de eigenvalores
3 iét'X@'ﬁ .

n
Ahora bien, si $ representa al operador de momen
to angular orbital o espinorial es mucho mds conveniente
'expresaF a este operador en términos de los operadores de

ascensco y descenso3
A A A
N‘:H.‘-&LM,’
A ™ "

M """M!""'M‘;;.

Bajo esta representacion el operador d2 proyec-

cién,cﬁ? , toma la siguiente forma:

Awiy . -
(\% N‘.M’_ (3444) (d+wm)} 21*(__“3’ (‘{f mw)( M:. mw)
o — —

" aw) \
Lehowr §=0 ¥ilasdY 4!

J .

A "
donde M corresponde a L 0 a g,k(k+1) es el eigenvalor de M2
(a3

que se desea proyectar y m es el eigen valor de Mz.



2.3.- Las configuraciones y su degeneracion.

El tipo de funciones de un electrdén que han sido
utilizadas tanto en trabajos anteriores ~" como en el que
ahora se presenta corresponden a espin orbitales las cua-

les tienen la forma :

®i" ML My ((s 9,‘0-‘1‘")': V‘C) (-“') Y.:‘ \QIQ)?'M‘(.O')'

siendo‘@mgalguna de las posibles funciones espin...,rbitales
aop, Y un armbénico esférico normalizado y Rij combinacio
nes lineales de orbitales tipo Slater, Skl , de la forma;

Sty = Nua?" e eng |- Buar |

donde N, , es un factor de normalizacidn y Z,j esun paréme

tro variacional no liﬁeal el cual se conoce como exponente
orbital. A cada par de indices ij corresponden 2(21+1)es-
pinorbitales, por lo que al considerar un conjunto ordena-
do K-esimo de N indices, o bien, una configuracidén k se

pueden formar varios determinantes de Slater D que debi-

k ’
do a la forma en que se construyen corresponden a eigenfun

ciones del operador de pahidad,cﬁ’ , L S, - Ademas, se

z 1
necesita que las funciones bg empleadas para desarrollar'@

sean eigenfunciones de L2 y 32 . Entonces para cumplir con
el requisito empleamos combinaciones lineales de determinan
tes correspondientes a una configuracién k empleando el ope
rador de proyecciénT% . A las &tformadas de ésta manera se
les conoce como configuraciones proyectadas. Es comin te-

ner mds de una configuracién proyectada independiente a par
tir de una configuracién K dada, se dice que tal configura-

e s #
cion es degenerada con degeneracion gk.
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Para garantizar la ortogonalidad de las funciones
utilizadas en la expansidn de'§ , 8e aplica el proceso de
ortogonalizacidén de Schmmit al conjunto {&:kdonde p=1,2,..gk.
Resultando términos de la forma;

A Ry
s

P N,
A P P
Y T Lbwbi)= 20w
¢h'& OHS ( Dy. e/ < odading '3
.S X A4
” . P # [y
a los terminos Q‘se les conoce como los téerminos de la ex-
pansidon de la interaccién de configuraciones :(C.I.). La
suma del miembro izquierdo de la ecuacidn anterior corre
hasta el nimero mdximo de determinantes en la que se pueda
expandir a la configuracidn k.

La degeneracién para una configuracidén de un es-
tado bajo estudio se obtiene a partir de los numeros t Yy é
de la configuracidén. Para electrones no equivalentes , es
decir, para aquellos electrones que pertenecen a diferen-
tes subgrupos de (n,l), debemos en primer lugar, obtener
todos los posibles valores de L; por ejemplo, en‘el caso
de un electrdén -p y un electrdén -d los valores de T son
1=3,2,1, entonces los electrones forman términos F,D y P.
El espin de ambos electrones puede ser paralelo o antipara
lelo entonces 5=0,1, lo cual implica que tengamos single-
tes y tripletes. Por lo que, para este caso tenemos 6 tég

(1'3)P,(1’3)D,(1’3)F. Si un tercer electrdn es suma

minos
do a los dos electrones anteriores su momento angular orbi
tal 1, debe ser sumado vectorialmente a la L previamente
calculada y lo mismo ocurre para el momento de espin s.Por
ejemplo, si un electrdn-s es sumado a la configuracidén pd
el valor de i permanece sin alterar, mientras que los posi
bles valores de S son ahora 1/2,1/2,3/2 con configuracidn
de espin 111 ,141,1t4. Debido a lo anterior los posibles

términos son: 2P(2). 2D(2).2F(2),4F,4P,4D. Donde el nﬁmg

[
[
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ro dos entre paréntesis representa el.nUmero de veces que

se repite una configuracién{ es decir, es el valor g,- En
tonces, si la configuracidn a.ser estudiada es 1s2p3d ésta
sera doblemente degenerada. Dicho de otra manera, tendre-

mos la configuracién 1s2p3d 2p°,



CAPITULO ** TRES **

Introduccién.

En este capitulo se discute la forma de mejorar
la base de ios espinorbitales a partir de una funcidn deog
da nominal a través de la matriz densidad de orden-1. Se
espera que con las eigenfunciones de esta matriz la conver
gencia de la I.C. sea mas rdpida. Por otra parte al final
del capitulo se discuten los criterios en la seleccidn de

configuraciones.

30



3.1.- Matriz Hamiltoniana.

Los términos de la expansidn I.C. discutidos en
el capitulo anterior pueden ser utilizados para escribir
los elementos de la matriz hamiltoniana. Dichos elementos

tienen la forma:

'4 (901'\

Hop = <¢;M!¢:’>

. P
Ahora bien, como las funciones ¢u¥4fé°” expresa-
bles en términos de los determinantes de Slater 1los elemeg

tos de la matriz hamiltoniana se pueden escribir como;
A (P,4) E N P g A
Hv.,,_ = ZZ b\‘-* CJ‘P LDH\H\bkp7 .
4> +9

Habiendo calculado los elementos de la matriz hamiltoniana,

utilizamos la ecuacidn de eigenvalores del método variacio

‘ ﬁ¢>p"5?¢9 )

nal .

para obtener los valores de la energia y de los coeficien-
tes Cip de la expansidn I.C.

Una de las maneras de resolver este problema es
proponer un vector 8 y a partir de continuas variaciones
acercarnos al rector solucidén. Este tipo de métodos itera
tivos los discuten ampliamente los profesores C.Lanczos y

J.Shavitt1.

La manera empleada en este trabajo para resolver
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el problema de la ecuacidén 3 es la misma que ha sido utili
zada en las referencias 5-7 del capitulo anterior. E1 métg
do consiste en transformar la matriz hamiltoniana en su for
ma triangular. Donde los elementos de la matriz son cero
excepto los elementos gque se encuentran en la diagonal prig
cipal y en las dos diagonales adyacentes. A continuaciédn
se calculan los eigenvectores de la matriz triangular, asi
como sus correspondientes eigenvalores, que son los mismos

: - 2 .z
que contenian la matriz original © de la ecuacidn't.-

3.2.~- Matriz Densidad y Orbitales Naturales.

Una forma de obtener la funcidn de onda‘§ , €8

2, entendién

principiando con una funcidén de onda nominal
dose por ésto una funcidén de onda cuya precisién es inter
media entre un conjunto minimo de OTS y la funcidn..de onda
saturada de H.F., pero con la particularidad de que propor
ciona una energia muy cercana a la que se obtiene con la
funcidn de onda saturada. Ahora bien, un cdlculo I.C. que
incluya todas las exitaciones simples y dobles que se pue
dan formar con la base de funciones de un electrdn b , en
términos de los determinantes de Slater puede ser conside
rada como una funcidén de onda preliminar. Posteriormente
:8€ buscan nuevos OTS que den lugar a orbitales ‘que sean 62
timos para expandir las exitaciones dobles en un par de es

pinorbitales H.F. Para seleccionar los nuevos OTS uno eli
gé de los varios conjuntos de parametros ( nj,zj) los que
proporcignen la mejor energia I.C. Para propdsitos de op~
fimizaciéﬁ en la expansidén I.C. para cada capa se incluyen
Unicamente exitaciones simples y dobles. A fin de estimar
la precisidén y en muchos casos mejorar las funciones de on-
da obtenidas por el procedimiento anterior utilizamos la ma



triz densidad de primer orden. La matriz densidad de orden

peén estid definida porg

‘6?( \‘:)Y:,...)X‘: H\,\(z,.. .}Xg)'-: (‘;) %‘(Y:r") X;) ‘% li\r") Xn) dX\" 5 4

donde'% es una funcidn normalizada de muchos cuerpos, dx.=
dxp+1’--c’dxn y Xi=(0.;'
la matriz densidad de orden 1 que esta dada por:

(% \X 3“{’*(‘\ ‘- :X %(‘(n X")d\‘m, dYn

,ry). De la ecuacidén 1 se obtiene

Esta ecuacidn es posible expresarla en términos
de funciones I.C.,&zzvmi, donde los determinantes de Slg
ter Di estan formados a partir de funciones espinorbitales

Oir (ver ecuacidén 2.3.1). Tomando en consideracidén lo ante

riormente dicho se tiene;

)= 217 007G § e dul)
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donde PiJ es la paridad de la permutacidén para alinear a
los espinorbitales que coinciden, mientras gue la sumatoria
interna del miembro derecho de la ecuacidén 3 corre sobre to
dos lcs pares (ij)lde los determinantes Di y QJ diferentes a
lo mas en los espinorbitales k,1l.

Con base en lo anterior, es posible escribir la
matriz densidad de orden 1 como:

OO = 2 Ve D dulx

con

Vi ™ 2(0 c\ G .
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Se conoce a ‘E,como los elementos de la matriz
densidad que corresponde a la representacién de ¥' (W en
1a base {§J]. Annik. Bunge® discute ampliamente el célculo
de le. Por otra parte, a las eigenfunciones de la matriz
densidad se les conoce como espinorhitales naturales(EON).
£l tipo de eigenfunciones utilizadas en este trabajo son

eigenfunciones independientes del espin,
, , ) ;
"K(’(”f,)x z K(xl\xl) . ) 5
T )
las cuales se conocen como orbitales naturales(ON).

La razén principal por la que en calculos I.C.
se trabaja con ON es que con estos orbitales se puede obte
ner una convergencia mas rédpida de la I.C. dicho de otra
manera se espera que el nimero de términos necesarios para
una precisi6én dada en la expansién I.C. sea minima. La de

mostracidn de este argumento ha sido dada por LOwdin 4 pa-

ra dos electrones y hasta ahora no ha fallado para tres
electrones 5.

3.3.- Criterios en la Seleccidn de Configuraciones.

'Los tres criterios mas comunmente utilizados para

seleccionar configuraciones en un calculo I.C. son:

i) Teoria de perturbaciones de segundo ordén
ii) Energias parciales ,
iii) Componentes de los Eigenvectores.

El uso de estos criterios depende del tipo de problema pfo—
puesto; por ejemplo si se desea una aproximacién no muy pre
cisa a la energia con la teoria de perturbaciones es sufi-
ciente.



i) La correccidn a segundo orden a la energia en
la teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schodinger esta da
da por :

En.) = “ot = AE

e ¢

O (Es- War)

o en términos de la funcidén de onda de orden cero de Har-
tree—-Fock, b*;.

e Chn 1RO oo ) £

t

2 . . ‘ .
La energia ET en terminos de &wes una aproxima-
cién razonablemente buena a la contribucidén de la energia
de los términos individuales. Sin embargo para los electro

i 2 . . &
nes de las capas externas E - no es una buena aproximacion

a la »nergia puesto que en ocasiones el orden de magnitud
es incorrecto. Por lo cual, es conveniente utilizar el cri
terio de teoria de perturbaciones lUnicamente en la etapa

preliminar del cilculo.

ii) La energia E'en la representacidén matricial
A
del hamiltoniano H en un conjunto ortogonalL@d. Estd defi-

nida por:

£ 2 L8IW BYEL 7 ok
L (-] { .

las energias bE: definidas de esta manera se les conéce co
mo energias parciales y representan la contribucidn a la
energia b8E; , cuando una funcidn cualquiera ¢n: se excluye
delmyla componente del nuevo eigenvector satisface la si-

guiente ecuacidn:
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B 7 Co

Esta ecuacibn estd directamente relacionada con 1la estabili
dad de la funcién de onda total, ¥ , respecto a la exclu -
sién del término &L; esto Ultimo depende exclusivamente de
la naturaleza de éh. Y se dice que la estabilidad de @ es
particularmente buena cuando ¢%=§¥;y mas aln cuando é°= QHL

Dondeb“.es la funcidn de onda normalizada y truncada que in

cluye a la configuracidén de H.F.

iii) 8i uno esta interesado tanto en uda buena
aproximacién a la energia como en una buena funcidn de onda
los términos de I.C. cuya componente de vector sea relativa
mente grande, aunque su contribucidén a la energia sea peque
fia deben conservarse puesto que pueden ser relevantes a al-
guna propiedad del sistema diferente de 1la energia.
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CAPITULO®**C UATR O%*

Introduccidn.

En-éste capitulo presentamos los resultados obte-
nidos en el cdlculo no-relativista para el espectro de do-
bletes caroze—exdtado del Be+ . El resultado de nuestro
trabajo nos permite proponer una asignacidén para una linea
del espectro de dobletes del Be+ con un error de bt 0.6 R .
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4.1,.~ Espectro‘de Dobletes Carozo—-Excitado del Be+.

La informacidn acerca de los atomos del berilio
carozo-excitado y sus iones ha sido obtenida por técnicas
tanto experimentales1-8 como teéricasg—17. La técnica ex-—
perimental que ha dado mejores resultados respecto a los nj
veles de energia es la técnica de'Beam—Foil; la cual se ex-

plica a continuacidn brevemente.

- Los atomos excitados de berilio se obtienen acele
rando un haz de iones positivos del Be con energias entre
200 y 600 kev. De este proceso resulta un haz constituido
de iones positivos y de atomos en estados excitados. A es
te haz se le hace pasar atrives de una finisima lamina de
carbdn conocidas como el "foil" cuyo espesor es aproximada-
mente de 1O‘pgcm—2. El espectro que aqui se produce es reco
gido por los fotomultiplicadores y se registra finalmente
en un multicanal. Los haces ionicos que han sido excitados
con el blando de carbdn producen estados doblemente excita-
dos por lo que esta técnica es muy util para el estudio de
estados multiplemente excitados. En el estudio realizado
por T. Andersen5'y su grupo en los cuartetos doblemente ex-
citados del Bell las longitudes de onda por abajo de 2000 X
fueron medidas en el vacio, mientras que las que estan por
arriba del los 2000 A fueron medidas en el aire. Una mues-

tra tipica del espectro de beam-foil para el berilio se pue
300r Y T T =T

" de observar en la figura 1.
300kev BE on

€
~
L0 g "
3 ”
> 180 ~ .
z :
£
£

i

ctrum of Be showing the wavelength region 705-730 A. The
blended line isO 1! A ‘

v Weweghh




Los trabajos tedricos y experimentales en los cuartetos del

BelIl permitieron asignar longitud de onda a varias transicio

nes. Sin embargo, las lineas observadas a 3435,3708, 3852,
3995 X del espectro beam-foil del Be+ no tenian asignacidn
alguna por falta de estudios tedricos. Posteriormente con
el modelo de potencial13 "Method Mcdel-Potencial" todas las
lineas arriba mencionadas son clasificadas excepto la linea
3995 que se mantenia como un misterio. En la tabla I se in

dican las asignaciones propuestas por el método de potenéial

modelo.
[+]
Transicidn longitud de onda (A)
Potencial Modelo Observada
2p3p 0—=*F°(12) 3278 3284 .
Pl
2s4s Y5—w2pas p° 3430 3435
2p3p 4D----vzp4s 4F° 3865 3852
2s4p *pSa2p4p 4D 3721 3708

Tabla I. Longitudes de onda para la tran51cion de cuartetos
del Bell.

Para aclarar el misterio alrededor de la linea
. 3995 K. Nosotros recurrimos de manera anadlogascomo en el
espectro de cuartetos del Be+ 1. En el espectro de dobletes
se puede observar que hay una emisidn muy intensa entre los
estados 1s2pnp 2P y 1s2pnd 2Do por abajo de los 1000 5. Un
cdlculo brege para la transicidn 1s2p5g 260 —y 182p4f 2F in
dica que esta se encuentra muy por arriba de los 6000 A
de jando como Gnicos candidatos posibles a los estados en la
regidén entre los 2000 y 6000 K para la transieidén 1s2pmf 2F
-4 1s2pad 20o de los cuales se espera que la transicidén més

intensa sea la del 4f - 3d.
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4,2,~ Cédlculo no relativista.

Las energias no relativistas fresentadas en esta tesis fueron calculadas
variacionalmente por medio de la funcidn d onda c.1.,‘l>'-2 *’::hup 18—21.Estas ener-
| gias no relativistas son abroximadas bor la ecuacidn.

EnrzEu +A Eic +A Eots' | 1

donde E es el limite superior variacional para la energia,mientras que E;.
representa una pequeiia correcc1on al truncamiento I.C y E rs 5 el error en el
truncamiento de los orbitales tipo Slater(0TS) y cuya determlnaﬂlon se obtiene a
~partir de una cuidadosa optlmlzacion en la energia de los orbitales 0TS y de la ~-

. . . 22
determinacidn de los parametros de convergencia .

La expansidn 1.C utilizada fara reﬁreSentar al estado 152§3d 2Do consistio
de 415 términos los cuales incluian excitaciones simples y dobles para los electro-
nes.Mientras que para el estado 132p4f 2F se utilizaron 333 términos con iguales -
caracteristicas ‘que los descritos arriba.las excitaciones triples para ambos esta-
dos fueron muy pequenas alrededor de 2 h(m;crohartrees) Por otra parte,ambos esta-
dos estdn dominados por el término (ls2p) P provocando que el orbital natural para
el ls sea muy cercano para ambos estados,011=0.9938 y 012-0.9933 estos valores co-

rresponden al estado base y primer excitado respectivamente.

- Los valores obtenidos para los orbitales OTS y sus errores en el truncamien-

to se muestran en la tabla II.Debido a que nuestro cdlculo se llevo a cabo tenien-
do en mente contribuir a la interpretacion del espectro actual y no a dar los re~-

sultados mads exactos posiblés,el célculo de E tiene una incertidumbrqﬁe apenas

ots
unos cuantos cmt.Sin embargo los errores en la energla de los OTS nos permite ga-
rantizar un error de ¥ 0.6 A_en la longitud de onda .Ademfs de ha considerado en -
base al estudio de de cuartetos de M.Galan y C.F. Bunge11 que AE. =0.

El 1imite superior para la energia , E u’ para los estados 152p3d 2D Yy mme——

1s2p4f 2F es -9.416 090 y -9.301 950 hartrees,respectlvamente Por lo cual a partir
de la ecuacién 1 se tiene que E , para ambos estados estd dada por (ver tablaJiI):

E ( 132p3d D° )= ~9. 416 191 (16)
E (13 2p4f Zp )= ~9. 302 171 (9 )
a estas energias es necesario hacerles algunas correcciones que discutiremos a —--

continuacion.
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Tabla II orbitales tipo Slater (O0TS)para los estados 2DC"(I) y 2F‘(l) del Be I1,y

los errores de truncacidn AEots en las capas externas ,en ,ahartreea.

Estado : 0Ts : Eorg
2p°(1) 15=4.00; 3s=3.36; 4s=5.98;  2g=2.72 211
2p=1.62; 3p=2.68; 4p=l1.37; Sp=1.57 6p=3.52; .
2p=2.90; 3p=3.90; 4p=6.45; -10=3
3d=0.72; 3d=1.28; 5d=1.655; 3d=4.098;(4d=4.098 8 %3
4£=1.165; 5f=1.335; 4£=5.00; 5£=5.00 6 %2
5g=1.57; 16 £3°
1s5 gt,
error en la truncacifn de la caﬁa interna 501
error total en la truncacidn 101 * 16
2p(1) 18=4.00; 3s=3.36; 45=5.98; 2e=2.72 2t
2p=1.63; 3p=2.564; 4pel.42; Sp=4.165; 6p=6.38; ty
Tp=4.16; ,
3d=1,35; 4d=0.80; 3d=4.87; 4d=3.25; 5d=6.70 +
5d=2.30; - 1
4£=0.508; 5£=0.67; 6£=0.694; 4f=4.40; 5f=4.93 3%,
5g=0.90; 5g=0.826; 6g=1.81; nts
6h=1.27; 2%
1=6 : 21
: errdr"enﬁlaJtruncaéiSn de la capa interna ' '1921 1
error total en la truncacién ' 221t 9

Tabla III.Cotas superiores de la energia E, asi como los errores estimados debido

al truncamiento de la base AE y la expansion AE; .Todas expresadas en unidades

ots
atdmicas para el Be (la.u(Be)=219 461 .f36cm—1)
ZDo ' ZF
Eu ~9.416 090 -9.301 950
AEic despreciable despreciable .
thots : -0.000 101(16) ~0.000 221(9)

&F ~9.416 191(16) , -9.302 171(9)




4.3.- Correcciones al Cdlculo No-Relativista y la longitud
de Onda.

Las correciones relativistas radiactivas y de pola

rizacidon de masa, E no son de ninguna manera desprecia-

’
bles para estos nivggzg de energia. Sin embargo, como el ca-
rozo, 1s2p, en los estados 2p° y 2F del Be' es casi idéntico
supondremos que es despreciable. Esta suposicion esta fundg
mentada en el estudio de cuartetos de M. Galdn y C.F. Bunge11.
Por lo que al tomar la diferencia Errmp la consideraremos ce-
ro. Entonces la diferncia de energias la podemos aproximar

por:

A€z BME,4 ¥ AEqwp ¢ bEnr,

A partir, de los valore absolutos para el Be++

182p 3P° los cuales pueden ser obtenidos de los calculos alta
mente precisos de Accad y su grup023 se deducen los valores

absolutos de los términos para los estados mas bajos del Be+,

2% y %F . El decaimiento del dipolo eléctrico del 1s2p4af F

a un estado ligeramente excitado 1s2pnf 2F0 en la regidn de
los rayos-X se puede considerar despreciable.debido a que hay

1

una pequefia componente del (1s2p) 'P, 4f en la funcidén de on-

“ da del B1s£p)3P]4f 2F.

En la tabla IV se muestran los valores necesarios
para el cadlculo de la diferencia de energias, E. De dicha ta

bla se obtiene;
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E |2F(af) — 20%3d)| = 25 023 + 1 cm™"
resultando una longitud de onda en el vacio de va.cic=3996.8i0.6
. + ° ‘ '
y en el aire de 'xaire—3995.1 - 0.6 A,
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Tabla IV. Energias no relativistas, Enr’ en unidades atdmicas
y los valores absolutos en cm™ para los estados 20°(1) y 2F(1)
1

del Be’. Una unidad atémica 1 a.u.(Be)=219 461.36 cm '.

2p°(4) k(1)
E, ~9.416 090 -9.301 950
Eic despreciable despreciable
Eots ~0.000 101(16) -0.000 221(9)
E (ec.4.1.1) ~9.416 191(16) ~9.302 171(9)
E.(Be™" 1s2p 3p) . ~9.174 9732 -9.174 973%
E(ec.4.3.1),en cm ~ . 52 938(3) 27 915(2)
T(Be** 1s2p p) 1130 254.3° 1 130 254.3°
T(Belr ") 1 077 316(3) 1 102 339(2)

a ref.23 b.ref 11.

Por otra parte, para tener la seguridad que una asig-
nacidén espectroscopica es correcta es necesario calcular la rro
babilidad de transicion, Ay Puesto que, aunque la transicidn
energeticamente sea correcta si la probabilidad de que ésta ocu
rra es incompatible con 1os.resultados experimentales tal tran-
sicidén no puede ser asignada a la linea en cuestidén. La proba-

bilidad de transicidén para el decaimiento 2k — 2p° e Ay ;=2.3x10

seg—1 dando un limite superior para la vida media de 4.36 ¥ o.20

8

nseg. La vida media que hemos obtenido puede tener un valor me
nor si se considera la autoionizacidén radiactiva. En la tabla V
—~s8e presentan los resultados para X y @ obtenidos en el cédlculo

no-relativista en la técnica de beam-foil.
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Cdlculo no-relativista Beam-Foi1®
Longitud de Onda,
0 - + +
(A) 3 995.1- 0.6 3 095 = A
. . + +
vVida Media, (nseg) 4.36 - 0,20 3.6 - 0.3

Tabla V. Longitudes de onda y vidas medias para

(4f)

2

F =% (3d)

ZDo

‘del Be”.

el decaimiento
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4.4.- Conlusiones

Los primeros resultados exﬁerimentales obtenidos por Hontzeas et al 1para el
espectro de dobletes del Be+ muestran una 1linea con )} = 3 99Si1 Efy con vida media
T=3.2Y0.4 nseg.Los resultados mas recientes obtenidos por T.Andersen et a1% in-
dican que la vida media para dicha linea es de 3.6 : 0.3nseg.Por otra parte,los —-
calculos tedricos con la teoria multiconfiguracional de Hartree—Fock}gl modelo——-
potenciallay el método I.C11 se logran identificar muchas de las lineas que falta-

ban en el espectro de cuartetos.Sin embargo la linea 3 995 permanecia como una in-

cognita.

Los resultados que en este trabajo se obtuvieron indican que el espectro de

beam~foil del Be™ debe tener una lfnea con A= 3 995.1 ¥ 0.6 z;con‘f =4.36 ¥ 0.20nse
Y sin duda alguna dicha linea debe corresponder a la .transicidn

152p4f ‘P—+1s2p3d 20°.
esto indica que tal 1inea estd en el espectro de dobletes y no en el de cuartetos
ZF v 2

regidon del espectro mejor comprendida.Progresos futuros en esta regidn requeriran

como se supone.Nosotros nos hemos restringido a los estados D por ser la —--

una cercana colaboracidn entre los grupos tedricos y experimentales.
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