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I. INTRODUCCION

Las funciones del oscilador arménico han demostrado su eficacia como fun-
ciones de prueba en el método variac ional de Ritz para un gran nimero de problemas de fi-
sica molecular y nuclear, Hasta ahora estas funciones se han utilizado centradas en un pun
to de tal forma que se aprovecha la ortonormalidad de la base, Ahora bien, se han usado
otro tipo ;je funciones centradas en varios puntos con rgsultcldos satisfactorios, estas funcio-
nes son usualmente gaussianas, hidrogénicas o de Slcter]).

Sin embargo, en algunos casos la convergenc ia de las funciones del oscila
dor en un centro no es suficientemente rdpida al aumentar el ndmero de funcisnes usadas;
por ofra parte, en fisica molecular es muy importante conocer la energia de amarre de la -
molécula al variar la distancia entre sus componentes y con esta funcién de prueba los resul
tados son muy malos para distancias grandes ,

En cambio los funciones de prueba en varios centros son muy eficientes en
el Gltimo especto pero presentan ofros inconvenientes; por ejemplo si se usan gaussianas se
tiene una convergencia lenta y cuando se utilizan funciones de Slater o hidrogénicas se re
quieren integraciones numéricas que observen mucho tiempo de computacidn.

El objetivo de esta tesis es investigar el comportamiento de las funciones

del oscilador centradas en varios puntos y en esta forma combinar algunas de las ventajos



de las funciones del oscilador, notablemente la de no utilizar integraciones numéricas, con
las de los métodos de funciones de prueba en varios centros,
Para ilustrar dicho comportamiento se usard la molécula no monoatdmica
z 3 * . - - -
mds sencilla, la Hz ; como los siguientes puntos se dedicardn a resolver este problema
es conveniente dejor claro aqui que no se pretende dar solucidn a un problema muchas veces
2)

resuelto™, sino de investigar la convergencia de las funciones de oscilador arménico en va,

rios centros.



Il. LA MOLECULA |ON DE HIDROGENC

Planteamiento del Problema,

En la aproximacién de Born~Oppenheimer y utilizando un sistema de uni=

dades cdecuadoa) se tiene que el hamiltoniano de la molécula Hz es:

‘ ,
H = -2 5[ Al m ) IZR\] (2.1)
con E: &E_C_»_ EB

8

.2\5\1 ~ 13.6 v donde _R es lo

semidistancia entre los nicleos y ¥  es lo posicién del electrdn respecto al ceniro de car

ga de los nicleos, la situacidn se muestra en la figura 1, La relacién entre las unidades de

2. 1) i H ﬁ . P i y unidodes comunes X H- R /P

es la siguiente:

—

SLEF -
Regg R , H=gh, o

)
con Oﬂ':%—é—' ~ 0.5 2. &“‘0 ¢, . que es el rddio de la primera érbita
de Bohr.



B -
Fig. 1 ESQUEMA DE IA MOLECULA

El problema es resolver {a ecuacidn de Schridinger utilizando el método

" variacional de Ritz con la siguiente funcién de pruebas

‘\\) ZAM&M\E‘\QM\ "\‘P\ +P\M1m}t)~\,\m P\) (2.3) .

N\&M

'
en donde los pardmetros de la variacidn serdn g ) Amgm ’ Amgm ’

y l &\ ¢y las \PMM\ son eigenfunciones del oscilador arménico isotrépico:

Yas®= R Y, _(8y5) > (24)

con

T (s g

R.a(f) = \IMM X “L“ﬂ (2.4 )



el : _‘
2 .
los Y 8 son arménicos esféricos y los t_ ¢ ) son
| ( )‘?\) vles | s

polindmios de Luguerre .

Simetrias.
Las integrales de movimiento del hamiltoniano 2.1 incluyen la proyeccién
del momento angular, e! operador que permuta los nicleos,i.e  reflexiones en el
plano AB de la figura 1y también las reflexiones en cualquier plano que contenga el eje
por esto es que la matriz de! hamiltoniano en la base dada en 2,3 serd diagonal en ;

debe ser simétrica ante el intercambio de la funcién \‘Yn‘h&x*'p\\] y la funcidn

'\\) P\\ y no debe mezclar funcionesde  §  par con X impar; con
m&m

estas consideraciones la funcidn de‘pruebc queda
\i) IF,M 1 Z \}) (X-&-R ’“[)Mﬂm

con R par o impar,

(2.5)

Es conveniente infroducir en este momento la siguiente notacién pera el

vector de posicién entre el electrén y un nicleo:

st L T+
x - K-R (2.60)

y para las eigenfunciones del oscilador se utilizardn indistintomente

PG b ) 2 EY e
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Ahora se verd cuales elementas de matriz se requieren caleular, un elemento de matriz e;

del tipo:

EMg 2 Chand) 0 SNAI L) 40

= | Rae B B 39
£ () | H R Do
£ | (R G| H) (P
F (Rt (3| R Betm P

Es claro que como lamm es la misma en los bra y en los ket se tiene que

los elementos de matriz son reales, por lo que
E M\SQ = <M'/Q'/w\—\' \ H \/v\ &M"’>t<ﬂ'\‘9¢'ﬁ“+\ H\”‘L‘""‘) ) (27)

y tomando en cuenta la forma de H , dada en 2.1, se tiene que son necesarios los siguien

tes tipos de integrales:

) (il ko ), A {onthlant |k,

g (bt | P, D (illmer| B mhmy, (2.8
) ot Mt |7 | Ry D Nt | (5w by,
g (ki L A 0 sl L.

)



De estas integrules se dorGn formulas explicitas en el siguiente punts, se
puede observar que 2,84, b, ¢ y d se reducen por medio de una translacién, de

. . 3 . :
a integrales bien conocidas ) y que 2.8 gy 2.8h cumplen con la siguiente relacién:

(oMo | Vb =t ""*<Mam+ el (2.9)
que se demuestra en seguida,

Se observa que:

<M\k\,w\+\ TL::\\M&AM—> {mhm +\ 7R Y‘]\MSLW\—> )

.- -1 - — :
donde I_ es tal que %Q&\ = _f.("‘(\ puede cbtenerse de una reflexién en
el plano AB y una rotacién de 1809 en el eje € , como ambas son unitarias I es unita=

—-l_ T
ria, i.e, .L l , por lo que

<M'&V'M\ +\\’§-<':,\\M5\M->:\" <m‘5k‘m-\ MS\AM+>

donde se usé k“)m % e Q..R\ - &,..)s‘ 'lPM &M&i\ 5 de donde se si-

gue que
<M‘§.~v\ + = \ | M&,w\> \)M&Q'\&M*‘ —\-;\Mim> (2.10)

esta igualdad se reduce a 2,9 tomando en cuenta que el elemento de matriz es real puesto
que la misma M aparece en el bra y el ket,
Con lo dicho en el pdrrafo anterior se simplifica considerablemente el tra-

bajo; una vez conocida la matriz del hamiltoniano, “’ \ , v la matriz de normalizacién

-



B ‘N ; el problema se reduce « encontrar los eigenvalores, en este caso el eigenvalor

"~ minimo ya que interesard el estado base, de una ecuacidn del siguiente tipo:

‘Hﬁ)\ = ElN(D\ ) (é.n)

donde @ esel vector de lus funciones de prueba, como las matrices “"‘\ y H\\

. g . 5
son reales y simétricas se pueden usar métodos comunes, como el de Jacobi ), para efectuar
la diagonalizacién. Supongase que Y es la matriz que diagonaliza a R\\ y sea /A

la matriz diagonalizada, entonces 2,11 se puede poner en la forma
-1
He = EVAU o (2.12)
esta ecuacién se reduce o »

AU U b= E b L

con
b = A\
b = AN VIN
y donde es claro que el producto de matrices en el primero miembro de (2.120) es también
una matriz simétricat por lo que se puede utilizar de nuevo el método de Jacobi pora dia~
gonalizarla y asi encontrar los eigenfalores del problema,
Sélo hace falta agregar que para los fines de esta tesis serd suficiente con

+
estudiar el estado base de Hl y que en consecuencia se tomard MM =0

+ /&llexisfe porque /N = es una matriz positiva definida. La comprobacidn de que la ma~

triz en 2.12a es simétrica real es

B U RO = K TR U = K0 HUR"

en la Gltima igualdad se usa que /[X‘ll es diagonal, ) es unitaria y i simétrica,



Hl, CALCULO DE LOS ELEMENTOS DE MATRIZ

Integrales Conocidas.

Se observa que la integral 2.8a es directa puesto que las funciones del os
cilador en un centro, definidas en 2,4, son ortonormales; la 2.85 puede obtenerse3) facil-
mente considerando que

2, 2
HOA' = %QP + Y )
y las relaciones de recurrencia de los polindmios de Laguerre, sin embargo no se dard la for
ma explicita puesto que esta integral se sigue de la 2.8f cuando R-’ O ;para la

3)

derivacién de 2,8¢c y 2.8d puede consultarse en la referencia™ haciendo antes la trans~
lacidn

= =

X' = x-R

N, ' —_—
Se dan a continuacidn los resultados para My m arbitrarios:

dloma\mAmey=d, (3.1)

Rem'sm

! { ! S!
Lot X+ | T‘:Xj\ {m & om +> z é‘x,x';B\M&’MQ’S)f‘\_ST%\ ) (3.2)
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(s ) = s o

FR ) !

v ALl P
_ LS < ' l B\
= B ] (ool e M>Z— Nge i\

[ \9‘*)\' f \‘.W.'

vk TRRIT® (ke &
[\:Z(ZR) - 3 Z‘_zﬂ” (@;0“} % (a9)

b Qeredl) [ arh@R)
20 L QR
Los coeficientes B \M' 9\'3 ml N ‘?5 se definen 5) » de’

la siguiente manera

" = Mg B
AP St i) )
— » -

en donde
A= ’W‘MLO)'P‘JZD‘*"‘K‘MIE ) S AR
B = mim &M)f"i\“s“)k ’ 3
y
) 1.
O\Msm "—’Ln(mu | S
Cotfated) VA Teted) (a6

RU Pt )| Gt Tleesad)

las O\mﬁh son los coeficientes que aparecen en el desarrollo de la parte radial, ver 2.4,

de las soluciones del oscilador, { CM&\,\ es el coeficiente que multiplica a la

N e TR ST P . . )

| e



: Al
k, -ésima potencia en el polinémio de Laguerre L“ Xy .

Integrales de la Energia Cinética y de la Normalizacién.

Para caleular las integrales de normalizacién y de energiu cinética se apro

vechardn los siguientes hechos: primero, debido a la simetria del hamiltoniano frente al in
tercambiode Py Y secumple que sus eigenfunciones en el espacio de configuracién
y en espacio momental difieren en forma funcional solamente por un factor de fase; en se-

gundo lugar se tiene que el operador que translada el argumento de una funciénde X o

X+ puede expresarse como

JENY ' i
e ) R (3v.7):"

de esta forma ’
A.p e ‘\\) ' ‘
(%) = W(r+3) ) (3.70)
o sea que las integrales (2.8e) y (2.8f) pueden ponerse en la forma

(m‘ &'MJ;\'P:\\N\XM-) :<M‘X'-wx+\9.’ EW'R\MQ”" * ) (3.8)

para )\.:_ 0)2. y —G\'—ZR . Cambiando la varible de X o %=R

y tomando en cuenfa que la integracién se lleva a cabo a todo el espacio resulta que
! A L AAPS
<M‘9. mo+ | P ML an —> =<M‘9.'rm\?\ e \Mi/w\> (3.9)

—

i G es una tante para la inte~-
puesto que P %?_v = —&i—vhi y NS s uyna cons pa

gracién,

L - e



~ Utilizando la primera anofacién del.p:irrafo dnrerior se tiene que
( JRe) :\ o=y 43
<M9~/W\+\P\\M&IM> S X ‘Y AP )Q P II'M\“S\\ AP (3.10)

(3]
donde & es un factor de fase que proviene de las dos funciones de onda; este factor pue
de calcularse recordando que la funcién \\)M 1,.,&)‘) se expresa en términos de los
operadores de creacidn y del estado base, \Y Li) ) de lasiguiente manera {ver
000

6)):

Al -

YM&M %)= AM“W\'mM ))39.5,?\“\)%0@3 ) (3.11) '

dor.\de /31,&‘7‘\ < ‘{\&Y)\m&e)(ﬂ b :Y]-‘E U'\K)Ylmn?) 3 -r‘ecorééhdpf{ﬁ

que

'Ilw' - —V—ﬂ{ wa - A PW\) j W= 5092 (3-12) e

"y que en el espacio de configuracién esto se ve ‘.‘?
.| . _Q__ (

V{'W " 07 (Ko aur) ) ¥

¢

‘mieniras que en el de momento toma la formu 7 |
:

K

v

resulta clare que como Cﬂ'ﬂ\m ',33 &ﬁ) es un polinémio homogeneo
i mM
de grado 2.M-‘- &, en 'Yl’ . ’VM Y 'Vh se tendrd

Q.N\‘\'& )
\Ym\&m\) ) Q\“Y,ISQ \PM&'\M"\&X (3.13)



I
y el factor g de lo férmula (3,10} serd simplemente

hontd - \ZM."' 9"\

LB . mamltd | ' :
RN Y =) ol (3.94)

En resumen, se ha logrado expresar una integral de dos centros en términos -

de una de un centro

e R L S

en esta expresion se utilizd (3. 13) cambiando el nombre de la varioble de integracién (3 o

~por ¥ . Laintegral involucrada en la Gltima férmula puede obtenerse desarrol lando la
e'k -’("- a 7)

onda plana, , en arménicos esféricos

§=0 Mm=-X

en este caso ‘6\.;2_‘5\ - (O\ , @, &) son las coordenadas esféricas de O~ .,

\‘(\) 9)‘?3 son lasde ¢ y Jk?. es una funcién Bessel esférica de orden 9\ .

Entonces se tiene
3
{nmas) P mdn) = e e‘e%%m&"'“\*ﬁxﬁe@7»&9"’\\”‘&‘”“) (3.17)

= H’IT €’“e Z)} \f:’}@ )é) <.v-‘9.‘ \ 3 A(p:t\\ m§.> <9.’M\\i )&Q) 65\ &M\7 }
A

utilizando el teorema de Wigner Eckartg) se tiene que:

<§~'~v\\ \/)MKQ)Q\\Q'M) = <9»)~ M}A\ W”")ﬁ@(\)\OO\l'O)(ng) '

y con esto

Qﬁ'&:z i‘fﬁiﬁﬁéoxﬂ:,&@,@\/aie"?\ . (3.15)‘

O S o T I T AT el i B, e e T et LT 0 e e S, i T R e i

— i w
o T T %
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<M»&\M+\¥;\ MQM\-‘P v Q;.SZJQY (9)&)( 3‘!\,& o) M&)

“(Anmp w%]“_-;%,&}?\i‘— COTAT )

donde sélo puede ser cero pues =0 i.e. 2l
p sdlop pues § , V. (0,2)= \%ﬁ (SPQ)
~ el Gltimo coeficiente de Clebsch Gordan asegura que el elemento de matriz es real pues
! LY
impone la restriccidn de que X+ X+ PN sea por9) y por tanto }'&+
es real,

Falta chora calcular <M‘ 9\' \ '&>\0~ “‘\\M 9\> para estolo) se

©-utilizard:

(ot N\ A, 00V |8 =‘z:_aw ¥yabs) L o
donde . ‘
1= r‘2&=+%\§€v WSS A ) de .
o
Lo s puede cateular wsando ' -
o= 2t ie-‘t“"’z"l WFF) 3

]

y la relacidn entre Bessel esféricos y Bessel

"\A(z\ s @J;*'@) (3.21a)

£ o
15 Z\‘\\S*%\( \e \\ [— (3.22)

obteniendose finalmente

—



J15-

y entonces

R CE SR PR W _
) m+m'-& Z ~l‘+1+>‘<9\\00\}'0> (X X"“)(S‘)‘MO\&'@ %9%':_\\-

0 Yams B RA A Axlia (R}\\]
Z_B(MQ wl s) e - & R s-3 (3.23)
27 ) 2
s= L gau’)
con T ’\=° y  sl=ggr  si ’:\: 2 . De esta forma

quedan calculadas (2.8b, e y f).

Integrales de Energia Potencial en Dos Centros,

Las integrales hasta ahora obtenidas pueden generalizarse facilmente a pro

blemas de un cuerpo y muchos centfros. En este caso claramente @\ no serd ya un buen
nimero cudntico y el bray el ket tendrdn en general i diferente; sin embargo, los ele-~

mentos de matriz del tipo

L'’ o) i | S e

o del tipo

oSl | B3] a5

donde o y {5 representan el punto en que se centra la funcidn del oscilador, pueden
ser expresados en términos de una suma sobre m de elementos de matriz, del tipo (3.3) 6
{3.23) respectivamente, si las funciones en el bra y en el ket son expresadas en términos de
funciones con proyeccién de momento angular a lo largo del eje definido pox; oy Q

lo cual se puede lograr por medio de las matrices D:;,M\Q‘ = 63) ]2); otro

método consistiria en no hacer @ cero en la derivacién de (3.3) y {3.23).

1.




~ Y6 - .

Algo equivalente puede hacerse para
1 A .
<M‘3s /v\/\l"(\ 1;&5\ \M&M’\ }37 3

sin embargo, como no es demasiado complicado y si puede ser Gtil se resolvera en seguida

la integral mds general para la energia potencial en el problema de muchos centros y un

cuerpo:

[ }

M‘&M o\ TS \M&M(&> }
< | 53 (3.24)
ya que si X« es diferentede &« y @ no se puede utilizar el método del parrafo ante
rior para librarse de  maA# ! una vez obtenido el resultado se particularizard para
{2.89) y (2.8h).

Se observa que definiendo A como

Az (st | § )| PSP =3\“Y:w£§:*“’?mu$kw&

(3.25)

donde % ()'(\ es una funcién arbifrariade ¥, y desarrollando el Hrmino entre pa~
réntesis cuadrados con coeficientes de Clebsch Gordan, utilizando la notacidn de parénte -

sis de fransfarmacidn ;

(RN KM ) = \:\PAK‘\V‘ 1gm’ e Pﬂ P (3.26) |

se tiene que

A= 7 ot B LT e8| R
M
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que usando los paréntesis de transformacion de Brody y Moshinsky para cambior de

(;('L R“\ a (\J?Li) Va ﬁ\) se llega aque

e TORRET ANy

SU’N&&R R mx)] LERYA R

siguiendose que

(i | )\ B = ZO \ K92 Mﬂ)z_wmw\mmpg

Tty LR 31\) anko
M

(3.26)
en lo Gltima ecuacién se tienen las siguientes restricciones
o B LA g

P = =+ M (3.2a)

- &l e x & Lyl

A M ,\.&‘«,‘_QM +Sl _2(\)‘\'\..'\’1/\&*&

Estas son las bien conocidas coordenadas de Jucobi definidas a través de :

W X = Jﬁ—wﬂ@') o RE g R-RE)

T e e o e g L e e e
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con lo cual el nimerc de sumatorias en 3.26 se reduce.,
Del resultado arriba obtenido es posible encontrar (3,24), para lo cual se

" necesita solamente calculor la integral

E S\\)M TR —= \_ 35

(3.27)
&sta puede cclcularse usando el desorrollo 14)
)
ZX\ &) 7 Y \Z.\iue,9§ \{“"(K alE
\7‘ RV h'- z—-\n,

donde R\A: \R‘() @)—é) Y %= b( )GJC?\ en coordenadas esférfcds o e

y ademds

)(/Rhf\ S‘L X .4_ RY

3,280 )
R;/xh st st X 7> Rv ; (

g(\k(;X)RY‘\ :\

sustituyendo (3.28) en (3w.27) se ob_fie;neq

Zh (0.3) X\lg 8,91, 19,9) m\m (RRARFNX,

1\1.1'\

Y,
M ¢ Q.*h Rl% -% \21_*&‘*\)\_{\?;&_*

zz O\"\“H*Z Vs ”Z—: . 2 @

amk\u\\“ T M%QRQK )

St smu\ .
Ry (3.29)

(3.28.) = |

|t et e et ettt e e e e



con lo que (3.24) queda calculada a través de (3.26)y (3.29).
Para obtener de aqui (2.8h) se cbserva que en ese caso R\A'- R )
s %
con lo que escogiendo 1R a lo largo del eje Z se obtiene que YM&O’@): i.’:% &»o
que por (3.26a) i deberd ser igual a M\8 , que corresponde al hecho de que el la

componente £ del momento angular es en este caso una integral de movimiento, La ‘ i

" expresién que resulta para la integral (2,8h) es:

b gl 7= ety (- )

| 2 2% Oumik *
<)\0\9.&) 0 ,m7 Rt Qﬁﬂ&? Z.

O NP YL L JLR =T
7 Raﬁ-r& h\ Zm : H)H‘X
x \\-Z{::o @4

aranall & Mgmg

v”——._'——-———‘——.‘
Ru\ k-\r L83} (3,30)



V. CALCULOS Y RESULTAD OS NUMERICOS

Céleulo,

El cdlculo de la curva de energia contra distancia internuclear fue direc.
to 6unque laborioso; al respecto se pueden hacer las siguientes observaciones:

1) Como antes se mencionase uso M=0O ya que el resultado experimental es que el es-
tado base es de este tipo; ademds de otra forma no sgrfa posible usar la funcidn de cero
cuantos,

2) La variacién se efectdo asf: Para ® y &€  fijas se minimizd con respecto a los coe~
ficientes Ami dirgonalizando la matriz del hamiltoniano, usande para ello e} méto
do descrito al final del punto 2; se repitié esta operacién para varias € o R cons-
tante§y en esta forma se minimizé respecto a £ ; por Gltimo se tomaron suficientes valo.
res de @, para deferminar la curva arriba mencionada,

3) Se utilizé un programa redactado en Fortran que calculd los paréntesis de transformacién
de Brody ~-Moshinsky que aparecen en 3,26 con [a subrutura BRASH del ing, T. Brody, Ef

programa fue ejecutado en las computadoras Burroughs B5500 y B6700 del CIMASS de la

Universidad Nacional,

Resultadoes,
La Tabla | muestra los resultados obtenidos; en la primera columna se espe

cifica la semidistancia R_ entre los ndcleos y en el primer rengldn se dan las funciones



‘de prueba, un nmero entero indica que se tomaren todas los funciones’ correspondientes.

ese nimero de cuantas. La inexactitud de los célculos fue de 0,001 E5 en la energ fa; pro= - -

viene de no haber calculado con mayor precisién el valor para el qué £ ‘V}ninbi:rr:;iia :l;x e-
nergia; focaremos de nuevo este punto mds adelante. ’ |

En la figura 2 se graficaron los resultados para las % de P 0 0+2,
0+2¢4 y,0+ 24446y también el resultado exuctoz).- La caracteristica sobresaliente es
que las grdficas de Oy 0+2+4 se confunden con las de 0+2 y 0+2+4+6 respectivamente; este
resultado se ha observado también en los Gtomos de H 15) y Hem).

Lo aproximacidn lograda para el estado base es del 88,0% de la energia
exacta a 0 cuantos, 88.2% a 042, a 74,%% o 0+2+4 y 95,4% a 0+2+4+6, Es conveniente se_
fialar que no se pudo seguir con este andlisis a mayor ndmero de cuantos porque el tiempo de
ejecyucidn crecid rapidamente al posara 0+.2+. ..+8, el problema radica en que el progroma
BRASH no es el mds adecuado para este problema.

Con la restriccién en el tiempo de mdquina y en vista de que las funciones
de 2y é cuantas no provocaban una mejorfa notable en la energia se probd la funcién 0+4;
en la figura 3 se observa que efectivamente la diferencia entre 0+4 y 0+2+4 no es grande,
para Q: |0 en el estado base la primera da el 93.8% de la energia exacta y la segun -
da como se menciond antes, dd el 94.9%.

A continuacién se analizé cules funciones de cuatro cuantos son mds impa
tantes, se probaron 0*‘200) y O+ }206>+ [\ 20) . Lo figura 4 muestra los resultados para
estos casos, para 0+4 y el resultado exacto; es claro de ahi que \120} no es muy importan

tes para el célculo. Esto condujo @ probar funciones con X=0 ,como se sabe que las



funci’ones 'vde 2 y & cuantas ~no‘prod;:cen muy buenos ‘resultcdos se intentd la funcidn OF\Z(?fLE?'f‘
\400} ; | se obtuvo una energit del 95,2%, esto es un poco menos buena que la de 0F2+4+6
yvmeior que la'de 0+2+4 con solamente trés funciones en vez de diez o de seis respectiva-
mente; con la ventaja adicional de que los valores asintdticos de la energia son mejores para
la O*\ZOO? + 1400 que para la 0+2+4+6%5 para la Gltima en R'-B' @< se obtiene
el 94.3% de la energia del dtomo de hidrégeno mientras que la primera es el 95.4%, El
hecho de que las curvas se crucen no contradice el principio variacional puesto que la fun~-
cidn \4007 no esta incluida en las de 0+2+4+6,

Por Gltimo se analizd también la funcién 0+4+1400) , obteniendose una me_
jor aproximacién que para 0+2+4+6 en toda la curva, Para el minimo se obtuvo el 95.8%
de.lc energia exacta,

La figura 5 muestra el comportamiento de la & que minimiza la energia
contre la semidistancia infernuclear, R , se graficaron las curvas correspondientes a 0,
0t2+4 y 0+2+4+6; el resto de funciones producen curvas muy cercanas a las de cero cuantas,
Lo exactitudde & esde + 0,05, esto se puede observar con mayor cloridad en la figure
6 en la que se muestra el comportamiento tipico de la energfa al voriar £ cerca del mini-
mo, en 6{‘: l(.kg 7 &= g O  pora la aproximacién 0+2+4; entonces es
claro que la diferencia entre las curvas de la luproximac i6n de O+2+4 y 0+2+4+6 no es signi-

ficativa,

*Estc indica que se puede aproximar mejor la funcidn de onda del estado base del dtomo de
hidrégeno por las funciones 0+ 1200} + 14000 que con los 0+{200)+1200) + 1300y

las funciones con x 0 claramente no pueden gontribuir,



Funcidn

de e 1000% + ~o+w* B \odo>+ g: o;:
- < 11 S A AN 115 SR A 10N
B(a,) ENZRGIA DE AMARRE (EB)
0.5 -0.706  -0.708 -0.825 -0.826 -0.827 -0.841 -0.850 -0.841 -0.851
0.75 -1.008  -1.011 -1.086 -1.086 =-1.090 -1.102 '-1.109‘ -1.106 -1.115
0.875 -1.049  ~1.051  ~1.117  -1.119 =1.123  -1.135  -1,141  -1,141 ~1,147
1.0 S1.061  =1.063  ~1.124  -1.127 -1.130  -1.144 -1.147  -1.149 -~1,153
1.125 -1.058 -1,059 1,118 -1.121 -1.124 -1,139 -1,142 ~1,143 -1.146
1.25 -1.046 -1,047 -1,106 -1,108 -1.111 -1.127 -1,128 -1,130 -1,131
1.50 -1.013 1,013 1,073 1,075 =1.077 1,095 -1.095 -1.097 -1.097
2.0 -0.945 -0,945 -1,011 -1,011 -1,012 -1,033 1,034 -1,033 ~1,034
2.5 -0.894 -0.896 -0.970 -0,971 -0.99 40.988 -0,995 ~0,988 -0.935
3.0 -0.864 ~0,866 0,947 ~0.947 -0,947 -0.963 -0,973 -0.964 -0.974
4,0 -0.849  -0.849 -0.929 -0.929 -0,929 -0.947 -0.957 -0.947 -0.957
5.0 -0.849 -0.849 .-0,927 -0,927 -0.927 -0.945 -0.954 -0.945 -0,954
TABIA I.- WIA BE AMARRE DF LA MOLEGULA 11; PARA VARIAS FUNCIONES

DR PRUEBA.



Funcidn

de : 000> + 0+ \oroo>+ 8: : O+ |
oo 57w B e FOBYOE R
R(4,) ENSRGIA DE ANARRE (Ep)
0.5 0706 -0.708 -0.825 -0.826 -0.827 -0,841 -0.850 -0.841 -0.851
0.75 ~1.008 -1.011  -1.086 -1.086 =-1,000 =1.102 =1.109 =-1,106 ~-1.115
0.875 | -1.043 1,051 -1.117  -1.119 =1.123  -1.135  —1.141 1,141 —1.147
1.0 -1.061  -1.063 -1.124 -1.127 -1.130 -1.144 - -1.149 -1.149 -1,153
1,125 | -1.058 -1,059 --1.118 -1.121 -1.124 -1,139 -1.142 1,143 ~1,146
1.25 -1,046  -1,047 -1,106 1,108 -1.111 -1.127 1,128 1,130 -1,131
1,50 -1.013 21,013 -1.073 1,075 =1.077 -1.095 -1.095 1,097 -1.097
2,0 -0.945 -0,945 -1,011 =1,011 -1,012 =1.033 =-1.034 -1,033 1,034
2.5 0,894 -0.896 -0,970 -0,971 =0.881 :0,988 -0.995 =0.986 -0.995
3.0 -0.864 -0,866 -0,947 -0.947 -0.947 ~0.963 -0.973 ~-0.964 -0.974
4.0 -0.849  -0.849 -0,923 -0,929 -0,929 -0.947 0,957 -0.947 =-0.957
5.0 -0.849 -0,849 0,927 ~0.927 -0.927 =0.945 -0.954 .-0.945 -0.954
TABLA I.- BPRRGIA DE AVARKE DE LA YOLEGUBA Kj PARA VARIAS FUNCIONES

I8 FRUEBA.
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Figura 2, Curvas de energia de amarre contra semidistencio internuclecr de (l)in;oizcu(\;l ;\:4 A 65)')5
indican los aproximaciones Oy 8+ 2 cuantos, los & las de .

0+ 4 +}400Y, la linec cortada corresponde a la energfo exacta.



Figura 3, Lo mismo que en la figura 2, para las funciones de 0, 0+2 +4 y 0t4; se observa que los funcuones
de 2 cuantos no son muy importantes,



AE(Eg)

Figura 4, Idem que 2y 3 paro las funclones de prueba 0+ 200 y O+ 206 + 120 ( trozo continua),
0 + 4 (trazo segmantado y con K ) y curva exactd.
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Figura 5, Comportamiento de la € que minimiza la energfa ol cambior la semidistoncia internuclear R .
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Figuro 6. Comportamiento de ia energia ol variar £ cerca del minimo, a R fijo. Ambas curvas
corresponden a lo aproximacion de 0 + 2 + 4 cuantas, la superior o @1y lo inferior a R= 5.




V  CONCLUSIONES

Es interesante sefialar que seria muy conveniente tener una forma més efi-
ciente de calcular los paréntesis de transformacién ya que la principal dificultad del presen
te andlisis surgid-de la lentitud del programa actual; una posibilidad es que en vez de utili~
zar funciones | m Q /vv\> , en cpordenadas esféricas,se usen  \m, m, M3>
en cortesianas, ya que en este caso los paréntesis de transformacién son mds simples.

Que la efectividad del método variacional de Ritz depende altamente de
la funcidn de prueba que se utilize, es un hecho bien conocido; por eso escoger ésta es un
punto crucial en la solucién de un problema por medio del método variacional, Las F'uncig_
nes del oscilador arménico poseen sobre otras funciones las ventajas sefialados en la intro=
duccién; lo que hace falta ahora es comparar {os resultados aqui obtenidos con los de fun~
ciones de oscilador en un centro,

18)  etez ae . H‘i’
utilizd dichas funciones en un centro para el 2. fomando

Bender
las siguientes funciones de prueba: 0, 0+ \100) , 0+1020) y 0+2+4; sus resultados para
R" 10w optimizando fa £  fueron para el estado bose 84%, 88,66%, 88.88% y

93.46% de la energia del cdlculo exacto. Los resultados con dos centros dados en el punto

anterior son en general mejores; pues aunque para 02 la energia es un 0.7% mas alta los
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los resultados @ Oy 014 son 4% y 1.5% méds bajos, y si se escoge apropiadamente la funcién
de Vprueba, por ejemplo 0+]200) , la aproximacién que se obtiene con dos funciones en dos
cen‘tros es ya mejor que la de seis funciones de 0+2%4 en un centro,

Ademds, como en fisica molecular se requiere generalmente conocer las
caracteristicas de la molécula al cambiar la distancia entre los nicleos se tendrd que inva~
riablemente los resultados con funciones en un centro conducen a valores incorrectos de o

- . .
energia a grandes distancias,
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