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Capitulo 1

Introduccion

Desde su descubrimiento en la década de los sesenta, las estrellas de neutro-
nes [1] se han convertido en puntos de observacién, en los cuales se tratan
de entender las leyes fisicas fundamentales en condiciones extremas de den-
sidad, temperatura ( 10° K) y enormes campos magnéticos en sus superficies
(B = 10" — 10" G)' Su estudio ha llamado la atencién de expertos en
diferentes areas de la fisica en todo el mundo. El interés en el estudio del
comportamiento de sistemas atomicos y moleculares en campos magnéticos
intensos ha crecido mucho desde entonces, especialmente desde que los pri-
meros estudios tedricos revelaron fenémenos inesperados y comportamientos
muy interesantes ain para los sistemas més simples[2, 3].

El anélisis hecho de los datos reunidos por el observatorio espacial de rayos
X Chandra revelan caracteristicas de absorcién en ~0,7 KeV y ~1,4 KeV en
el espectro de la estrella de neutrones aislada 1E1207.4-5209, lo cual indica
la posible presencia de sistemas atémicos y/o moleculares en su atmoésfera
[4]. En este contexto, el estudio detallado de sistemas atémicos y moleculares
en presencia de campos magnéticos intensos, en particular el estudio de sus
estados excitados, adquiere una mayor importancia al tratar de entender con

'Los campos magnéticos logrados en laboratorios son del orden de 10° G para periodos
de tiempo relativamente estables, asi como de 107 G para campos cuya duracién es de
milisegundos (Nationial High Magnetic Field Laboratory, los Alamos California).

9



10 CAPITULO 1. INTRODUCCION

precision el origen y la naturaleza de las observaciones hechas por Chandra.

Una de las caracteristicas mas notables en los sistemas atémicos y molecu-
lares en presencia de campos magnéticos intensos es el hecho de que por lo
general, la energia total y la energia de amarre de dichos sistemas aumen-
ta con un incremento del campo magnético [2, 3]. Este hecho indica que
éstos sistemas puedan existir en condiciones extremas de temperatura. Si
comparamos, por ejemplo, cémo es la energia térmica (Ewrmica = &7T)% a
temperaturas de 10% K con la energia de amarre del estado base del ion mo-
lecular H para campos magnéticos B = 10'? — 10! G, observaremos que la
energia de amarre es mucho mayor, ya que mientras la energia térmica es ~
86.2 eV, la energia de amarre es ~ 234 - 486 eV [5]. Considerando ésto, se
han estudiado y predicho la existencia de sistemas exdticos en presencia de
campos magnéticos intensos como los iones moleculares H:E?“ Yy HFH 6, 7].

En general hay muchas investigaciones tedricas acerca de las propiedades de
sistemas atémicos y moleculares en campos magnéticos intensos, muchos de
estos trabajos tratan con el atomo de hidrégeno, sin embargo, para sistemas
moleculares, el ion molecular H,, es el que ha sido analizado con més detalle.
Un estudio muy importante referente al ion molecular Hy bajo la interaccién
de campos magnéticos intensos ha sido llevado a cabo por Turbiner-Loépez
[5] para el estado base 1o,. Este se basa en el uso de un criterio adecuado
para la eleccién de una funcién de prueba variacional Unica que se aplica a
todo el intervalo de campos magnéticos en donde es valida la aproximacién
no-relativista (B = 0 — 4,414 x 10 G)®y en todo el dominio de distancias
internucleares e inclinaciones del eje molecular respecto del campo magnético.
El mismo criterio es utilizado para definir una funcién de prueba para el

2En ésta ecuacién & es la constante de Boltzman a la cual le corresponde el valor de

0,13806503 x 10~22J/K 6 86.13728836 x10~%eV/K
3Los efectos relativistas comienzan a ser importantes cuando la energia asociada a un

electrén e~ bajo la influencia de un campo magnético B, es mayor o igual a la energia

correspondiente a la masa en reposo del electrén, es decir cuando B = 4,414 x 1013@.
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estado excitado 20, del ion molecular H .

Considerando lo anterior, en la presente tesis, se realiza un estudio variacional
del estado excitado 20, del ion molecular H; en un campo magnético intenso
uniforme de intensidad By = 2,35 x 10° G = 1 a.u. * paralelo al eje molecular
mediante el uso de una funcién de prueba muy simple y considerando la
aproximacién de Born-Oppenheimer de orden cero en la cual los protones
pueden considerarse infinitamente masivos, es decir en reposo. Para tener
una idea del comportamiento de la energia total, la energia de amarre y la
distancia de equilibrio respecto del campo magnético B, también se realizan
calculos para un campo magnético B = 10°G. = 0,43a.u.

La funcién de prueba propuesta tiene la forma
Yprueba = (11 + 72 — C)ho

en donde 9 es la funcién de prueba utilizada por Turbiner-Lépez [5] para
el célculo del estado base 1o, y 71, 73 son las distancias de los centros (pro-
tones) 1 y 2 respectivamente al electrén, mientras que C es un pardmetro
que asegura la ortogonalidad de la funcién de prueba del estado base ¥ con
la funcién de prueba del estado excitado 20,. Los resultados obtenidos en el
presente trabajo tienen una mejor precisién que los resultados existentes en la
literatura los cuales son obtenidos mediante métodos tradicionales més sofis-
ticados (como las expansiones de la funcién de onda en términos de orbitales
atémicos [8]), por lo que éste estudio nos proporciona un criterio de viabilidad
en la realizacién de célculos variacionales similares con funciones de prueba
simples para todo el intervalo de campos magnéticos B = 0 — 4,414 x 102G
que es el dominio de aplicabilidad de la aproximacién no relativista.

4Al estudiar sistemas atémico-moleculares en campos magnéticos, la unidad atémica
para el campo magnético By se obtiene al igualar la energia ciclotrénica del electrén en
un campo magnético hw. = heB/m.c con la energia de amarre de los sistemas atémicos
e?/ay, en donde ag es el radio de la primera érbita de Bohr ag = h%/m.e%. De aqui se
obtiene que By = m2e3c/h® = 2,35 x 10° G. En sistemas atémico-moleculares se dice que

un campo magnético B es intenso cuando B > By.
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La organizacién de la tesis es como a continuacién se describe.

En el capitulo 1 se da una introduccién global al tema de investigacion y se
menciona la importancia del presente trabajo en el contexto general.

En el capitulo 2 se hace una descripcion del sistema molecular del ion Hy en
un campo magnético, de como se obtiene el Hamiltoniano correspondiente,
de la clasificacién de las funciones de onda de acuerdo con las simetrias del
Hamiltoniano y se establece la notacion utilizada en esta tesis.

El capitulo 3 trata los puntos principales del método variacional para estados
base, asi como, para estados excitados y describe el método para el calculo
de la energia variacional.

El capitulo 4 describe el criterio usado para la eleccion de las funciones de
prueba, la interpretacion fisica de éstas y los potenciales que se les asocian.
En el capitulo 5 se hace una descripcion general de la técnica computacional,
haciendo notar que es importante definir tanto una estrategia adecuada de
minimizacion, asi como limites de integracién adecuados en los cuales nues-
tros resultados cumplan con la precisién requerida.

En el capitulo 6 se presentan los resultados obtenidos tras el desarrollo de la
tesis. Se compara la energia total, la energia de amarre y la distancia inter-
nuclear obtenida mediante el presente método variacional con los resultados
conseguidos con otros métodos. Se muestran las distribuciones electrénicas
para los estados 1o, y 20, bajo un campo magnético B = 2,35 X 10°G. y las
curvas correspondientes para los parametros variacionales como funcién de
la distancia internuclear.

En el siguiente y tltimo capitulo se analizan algunas comparaciones y se
concluye mencionando la importancia de este trabajo en la direccién de una
investigacion eficiente y accesible.

Finalmente en los apéndices se presentan el listado del programa FORTRAN,
una muestra de los archivos de entrada/salida (apéndice A), se describen
brevemente las funciones hidrogenoides (apéndice B) asi como los orbitales

de Landau de un electrén en un campo magnético constante (apéndice C)
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y se muestra la energia vibracional correspondientes a los estados 20, y 1o,
para un campo magnético B = la.u. (apéndice E).

El presente estudio fue realizado adaptando los programas de cémputo di-
seflados para el estudio del estado base del ion molecular H, [5], en los cua-
les se utiliza la rutina de minimizacion MINUIT de la biblioteca CERN-
LIB asi como la rutina de integraciéon numeérica multidimencional adaptiva
DO1FCF de la biblioteca NAG-LIB. Los programas son ejecutados en una
computadora personal Pentium III a 450 MHz y fueron escritos en lenguaje
de programacién FORTRAN.
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Capitulo 2

Ion Molecular H 2+

2.1. Descripcion del sistema fisico

En este capitulo describimos el sistema que se estudia y damos el Hamilto-
niano correspondiente en la forma en que se usa en estos calculos.

El sistema bajo estudio es el ion molecular H, bajo la interaccién de un cam-
po magnético intenso constante y uniforme en la direccién z, en configuracién

paralela.

T T2

vl
o
+

I=
™

B

Figura 2.1: Arreglo geométrico del ion molecular Hy en configuracién para-

lela con un campo magnético orientado segun el eje z .

Este sistema esta constituido por dos centros de carga Z=1 (protones), se-

15



16 CAPITULO 2. ION MOLECULAR Hy

parados por una distancia R y a los cuales se numeré como 1 y 2 respecti-
vamente, y un electréon que se encuentra a distancias r, y ro de los centros 1
y 2. Los protones se encuentran sobre una linea paralela con la direccién del
campo magnético B sobre el eje z (véase la figura 2.1).

En la obtencion del Hamiltoniano de este sistema se considera la aproxima-
cion de orden cero de Born-Oppenheimer, es decir, tomamos los centros como
fijos. Si se elige el eje molecular en la direccién 2 y la distancia de separacién
entre el origen de coordenadas y cada uno de estos como R/2, las coordena-
das de los centros 1y 2 serén (0, 0, —R/2) y (0, 0, R/2). Para el electrén sus
distancias a los centros estaran dada entonces por :

ri=[p*+ (2= R/2)Y'?; ry=[p®+ (2 + R/2)Y'?,

donde p?= z%+y?, es la distancia del electrén al eje 2.

2.2. El Hamiltoniano

El Hamiltoniano de una particula de carga q y masa m que se encuentra en

un campo magnético B es en general:

5 _ (p—qAfc)?

H = + V(z,y, 2).
2m

en donde A es el potencial vectorial asociado con el campo magnético B, y
V' es un potencial escalar.

En particular el Hamiltoniano que describe la interaccién de dos protones
fijos v un electrén en un campo magnético uniforme en la direccién z, B =
(0,0, B), es de la forma:

~ (p+eAfc)?
H o —2——-'_-- + V(:“:?y? z)}
M
donde p es el impulso del electrén, —e es su carga, A es el potencial vectorial
del campo magnético en el punto donde se encuentra ésta, y

1 1 T 1
dmeor;  4megrs  4meR’

Viz,y,2) =
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es el potencial Coulombiano de interaccién de las particulas ', con 7,79
las distancias entre el electron y cada uno de los protones, R la distancia
internuclear entre los protones, y €y 2 la permitividad del vacio.

Si la particula tiene espin se debe introducir un término complementario

-fi - B, que corresponde a la energia de momento magnético /i en el campo
magnético, ji esta dado por i = us, con § el operador de espin y p el magnetén

de Bohr, que en el Sistema Internacional de Unidades (SI) esta dado por

eh
p=-—.
2m,
Como B es constante, éste término sélo cambia el nivel de referencia de la

energia y por lo tanto puede ser omitido en el Hamiltoniano.

2.2.1. Eleccion de la Norma

Como el Hamiltoniano se encuentra expresado en términos del potencial vec-
torial A, debemos encontrar un potencial vectorial A que reproduzca al cam-
po magnético B. En particular un A que lo reproduce, y que soporta la
simetria cilindrica del problema, es A =1(—By, Bz,0) (norma simétrica *)
lo cual se puede verificar utilizando la relacién B = V x A; ademds A cumple
con la condicién V- A = 0 (norma de Coulomb) y sabiendo que en general
el conmutador del momento p con una funcién arbitraria de las coordenadas
f(7) es [p, f(F)] = —ihV- A, entonces, en este caso, p y A conmutan. De lo an-
terior podemos darnos cuenta que al desarrollar (p+ eA/c)? se obtendra que
(p+eA/c)? = p* + 2ep- A/c+ e?A%/c?, en donde se obtiene que el producto
escalar 2p- A = [,B con i, el operador de la proyeccion del momento angular
en la direccion z. Sustituyendo lo anterior en el Hamiltoniano y usando que

len el Sistema Internacional

2En este sistema ¢o = 8.85 x10~12C?%s2 kg m?

3Es bien sabido que en calculos aproximados los resultados para la energia dependen
en general d e la norma. En el caso de la configuracién paralela del ion H;' en un cam-
po magnético se puede demostrar que la eleccién mas adecuada corresponde a la norma

simétrica [5].
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p = —ihV y A? = B%p?/4 se obtiene:

-R2V?2 e . e? 1 1 1
—I,B+ —p°B® - = .21
2m g 2me + gme2’ dmegr;  dmegrsy T dweg R (&4

2.2.2. Comportamiento Asintético

Se puede ver que el comportamiento asintético a distancias grandes cuando
p — o0y z es fijo es equivalente al problema de un electrén en un cam-
po magnético uniforme cuyo comportamiento corresponde al de un oscilador
armonico en dos dimensiones (ver [9) y apéndice C) ya que el término domi-

€" 9pn9
8mczpB ’

nante en el Hamiltoniano (2.1) es

2.3. El Hamiltoniano en unidades atomicas

En la fisica atémica y molecular es conveniente trabajar en el sistema de uni-
dades atémicas m, = e = h = 4meg = 1 *. En estas unidades el Hamiltoniano

(2.1) toma la forma

- V. Ls W.n 1 1.1
H—"?+§sz+'8—8 '—T—l'—"a'f'ﬁ- (22}

Esta es la expresién que se usard en estos cdlculos.

2.4. Clasificacion de las funciones de onda

El Hamiltoniano (2.2) en la configuracién paralela, es decir cuando el eje
molecular coincide con la direccién del campo magnético, satisface las si-
guientes simetrias: Invariancia bajo permutaciones de los centros cargados
P: [ 142 ] y la invariancia ante rotaciones alrededor del eje axial las cuales

permiten clasificar a los eigenestados de (2.2) como

P RO, SUDWNRNGS [ U SRNEN 1, S/, (-

4para una breve descripcién de las unidades atémicas vease el Apéndice D
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en donde los nimeros 1, 2,... se refieren a los estados electrénicos en orden
creciente de energia, las etiquetas o, ,d, ... se usan para denotar los eigen-
valores de I, | m | = 0, 1, 2, ..., y los subindices g y u (gerade, ungerade)
para asignar a los estados paridad total Pr (par o impar). La paridad total
se define como: Pp = P(—1)"l. En el caso de los estados con m=0 (como el
caso lo, y el 20,) la paridad total coincide con la paridad P.

Para el estado excitado 20, (primer estado excitado con cero proyeccion del
momento angular en la direccién z, m = 0 y paridad par (gerade)), se puede

omitir el término %sz en el Hamiltoniano (2.2).
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Capitulo 3

Método Variacional

En la fisica casi ningin sistema realista puede ser estudiado sin hacer aproxi-
maciones, y es por ésto que los investigadores deben de tener una idea clara
de la importancia relativa de los diferentes efectos y fenémenos que suceden
en el sistema para poder determinar el método de aproximacion a utilizar en
cada caso. En este capitulo se describird el método variacional el cual ha sido
aplicado con éxito en la mecanica cudntica, tanto en la teoria de dtomos y

moléculas, como en la teoria de la dispersion.

3.1. Descripciéon del método

El método variacional se reduce a considerar como aproximacion a la solucién
de la ecuacién de Schrodinger Hy = Ev una funcién de prueba ¥p,ucba

normalizable y calcular la energia variacional dada por

E - fw;ruebagd)pruebadgx (3 1)
. flwprueba|2d3$ ’

en donde H es un operador Hermitiano que corresponde al Hamiltoniano del

sistema y F,q, es la energia variacional que cumple con la desigualdad

E S Evar:

21



g2 CAPITULO 3. METODO VARIACIONAL

por lo tanto entre menor sea la energia variacional mejor sera la aproximacion
a la funcién de onda 9 y a la energia exacta E del estado de menor energia
(estado base), es decir que el calculo de E,,, proporciona una cota superior
para el valor real. De este hecho, lo que sigue es encontrar un minimo para
la energia variacional, la cual depende de la funcién de prueba escogida y
que a su vez puede depender de varios pardmetros variacionales «,f3,... con
lo que entonces se tiene que minimizar con respecto de ellos. Para elegir una
funcién de prueba hay que seguir un criterio especifico por medio del cual
se puede elegir adecuadamente. Esto se verd mds adelante en detalle en el

siguiente capitulo.

3.2. Estados excitados

En principio, el método variacional permite calcular la energia del estado
base, el cual tiene la minima energia, pero también se puede usar para calcular
la energia de estados excitados. Suponiendo que se ha calculado las funciones
de onda vy, ...1,_1 de los primeros n estados con suficiente precision, se quiere
encontrar una funcién de prueba del estado %, la cual debe cumplir con la

condicién de ortogonalidad

/T;b:{wkdsx = Osk = 0, 1, 2,3,-..?’1 — 1.

Esta condicién de ortogonalidad introduce errores adicionales como puede
verse si se considera por ejemplo el caso del primer estado excitado: si 1§=*®
es la funcién de onda exacta del estado base y se ha encontrado una aproxi-
macién Y& **, entonces la condicién de ortogonalidad entre una funcién de

y la funcién de prueba del estado

rueba

prueba del primer estado excitado 9
base ¥£™** implica que

/u,}xprueba pruebad:; — U /w*pruebuwg:actadax+/ tpruebaAw d3

b > & v,

en donde Ayp = 9§ ““* — ¢Y§T***. Aqui se puede ver que la condicién de
b 5 A

ortogonalidad entre ¥§ “* y 157*“'* no se satisface exactamente , siendo el
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iltimo término una fuente de errores que implica que se pierda precision en

los calculos.

3.3. Calculo de la energia variacional

En el préximo capitulo se hablara del criterio para elegir las funciones ¥, yeba
en donde es importante conocer la forma del potencial asociado con las fun-
ciones de prueba. En esta seccidon se dara una forma general para calcular la
energia variacional en términos de los potenciales asociados con las funciones

de prueba.

Supéngase que dada una funcién Ypryea, ésta satisface una ecuacion de

Schrodinger de la forma !:

(_A < meeba)'(bprueba == Epruebawprl.bebu )

entonces se puede encontrar el potencial asociado como:

Aw_m'uebc

Vp‘rueba - Ep‘rucba =3
wprueba

Por otra parte, para el cdlculo de la energia variacional (3.1) se necesita
evaluar H Yprueba = (—A + V)prueba 10 cual puede escribirse como:

i A ue
prrueba = (V - M)wprmhj
wpruebn

y por lo tanto la ecuacién (3.1) se puede escribir como

E. = f¢;rueba[varueh - (Awpruebn)]d%':
" f | wprueba |2 de .

En particular, si se toma para ¥,,uepe Una combinacion lineal de la forma

T1b;z;n"1.r,eba = Z Aiwi ) (33)

(3.2)

1De aqui en adelante se utilizard la notacién A = V?
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que corresponde a la funcién de prueba estandar usada en el método varia-
cional de Rayleigh-Ritz, se tiene que (3.2) es :

o fw;fueba[vartmm - Zi Almw‘l]dsx

Baa T Vpracta |2 &z (3.4)

donde
Vi = Ay /4.

es el potencial asociado con cada funcién ;. Por lo tanto, es conveniente
obtener el potencial V; para cada funciéon v; propuesta en la combinacién
lineal (3.3). La expresién (3.4) es la forma que se usa en este programa
FORTRAN para calcular la energia variacional.

En el siguiente capitulo se proponen diferentes funciones de prueba ); que
describen diferentes situaciones fisicas y con las que se hace una combinacién

lineal apropiada.



Capitulo 4

Eleccion de las Funciones de

Prueba

4.1. Criterio de eleccion para ¥,y

La manera en la cual se hace la eleccion de las funciones de prueba se basa
en un analisis cualitativo del sistema, es decir se consideran ciertas condi-
ciones fisicas que se deben satisfacer. Para los sistemas atémico-moleculares
en campos magnéticos la receta empleada puede resumirse de la siguiente
manera (ver Ref. [5] y las allf citadas):

“(i) Encontrar una funcion de prueba variacional real ¥ yep, para

la cual el potencial Viryepa = %q' ruete reproduzca de manera pre-

prueba

cisa el comportamiento del potencial original cerca de las singu-
laridades de Coulomb y el comportamiento de oscilador arménico
a distancias grandes, y (ii) incorporar en la funcion de prueba

Vprueba la simetrias del problema”.

El criterio anterior ha sido aplicado exitosamente en el estudio del estado
base del ion Hj realizado por Turbiner-Lépez [5], en donde los resultados
obtenidos por este método son los mejores para dicho ion . En particular
este criterio permite definir una funcién de prueba tnica para el estado base

25
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lo, que describe adecuadamente todo el intervalo de campos magnéticos
(B =0-4,414 x 10*G) estudiados en [5, 10].

4.2. Funcién de prueba para el estado 20,

Para definir una funcién de prueba para el estado excitado 20, (primer estado
excitado con cero proyeccion del momento angular en la direccién z, m = 0
y paridad par (gerade)) es natural suponer que la funcién de prueba para
el estado base 1o, ya se conoce con una precision suficientemente alta. La
seleccion més simple para el estado 20, consiste en introducir un prefactor
multiplicando a la funcién de prueba del estado base de modo tal que se pueda
asegurar la ortogonalidad entre las funciones de onda del estado excitado y
del estado base. Una realizacién inmediata de esta idea esta dada por!

Vorueba = (11 + 72 — C) 1o, (4.1)

en donde C es un parametro que asegura la ortogonalizacion con el estado
base, y g corresponde a la funcién de prueba del estado base

Yo = A1 + Aste + Asls, (4.2)

con
P =e ™ (r1 +r2)e"8ﬁ31 p?/4 .

Py = (€71 4 ~272)e~Bh2"/4

T L e—aarz—a4r1Je—BﬁaP2f4
1

en donde p = /22 + y2 es la distancia del electrén al eje z , y oy ,9,03,004,31,52, 03,
y Ay,A3,A3, junto con R, son en total 10 pardmetros variacionales. A uno de
los parametros A se le puede asignar el valor de la unidad y mantenerlo fijo.

!Esta forma de la funcién de prueba esta inspirada en la forma del orbital 25, del
primer estado excitado del d4tomo de Hidrégeno en ausencia de campo magnético (véase
el Apéndice B).
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Aunque la funcién 7 tiene la misma forma funcional que la funcién de prueba
para el estado base 1o, en la configuracién paralela (vedse [5, 10]), se supone
que los parametros variacionales aqui serdn diferentes a los obtenidos para el

estado base 1o,.

4.3. Ortogonalizacién con el estado base

La ortogonalidad de la funcién de prueba (4.1) respecto de la funcién de
prueba del estado base 1)y se asegura mediante la introduccién del pardmetro

C en la ecuacién (4.1). En efecto si
(Vprueba(T, B; a, B, A) | Y0o(T, R; o, fo, Ao)) =0
entonces
(¥o(7, R; a, 8, A) | 11 + 1o — C | ¥0o(F, R; ag, Bo, Ao)) = 0

de donde :

(wﬂ(ﬁ R: a)ﬁs A) | T+ 7o I ¢O(Fs R; aO:ﬁUv AO))
(¥o(7, R; @, B, A) | %o(7, R; o, fo, Ao))

(%o(7, R, B, A) | 1 | %o(7, R; aw, Bo, Ao)) (4.3)
(%o(7, R; , B, A) | 1o(, R; awo, Bo, Ao))

en donde a, 3, A representan a los pardmetros variacionales que minimizan

la energia total del estado 20,, mientras que ay, o, Ag representan a los

parametros que minimizan la energia total del estado lo,. El pardmetro R

determina la distancia internuclear para cada configuracién de los centros

C=

=2

cargados.
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4.4. Interpretacion fisica de las funciones

de prueba

El significado fisico de las funciones 11, 1, %3 es el siguiente:

La funcién 9, es el producto de dos orbitales 1s de Coulomb? centrados en ca-
da protén multiplicados por el orbital mas bajo de Landau?® para un electrén
en un campo magnético y es por lo tanto una modificacion a la funcion de
Heitler-London (vedse por ejemplo [11]) del caso libre de campo. Se puede
suponer que esta funcién tiene una contribucion dominante en el interva-
lo de distancias internucleares cercanas al equilibrio en donde el electrén es
compartido por ambos protones.

La funcién v es la suma de dos orbitales 1s de Coulomb centrados en cada
protén multiplicada por el orbital mas bajo de Landau siendo asi, una modifi-
cacién de la funcién de Hund-Mulliken (vedse por ejemplo [11]) en el caso libre
de campo. También se puede suponer que esta funcién de onda contribuye
de manera importante en el dominio de distancias internucleares grandes,
particularmente en el dominio donde aparece la disociacién Hf — H + p.

Por tultimo la funcién 13 es una interpolacién no lineal de los dos casos
previos igualmente multiplicados por el orbital méas bajo de Landau para un
electrén en un campo magnético y representa una modificacién a la funcién
de Guillemin-Zener (vedse por ejemplo [11]) con lo que se busca incluir la
contribucién hecha a distancias intermedias.

Mientras que en el calculo del estado base, las supocisiones hechas sobre la
contribucién de cada funcién de onda en diferentes dominios ha sido confir-
mada por los cdlculos (véase [5]), para el estado excitado 20, estas suposicio-
nes se tienen que checar a posteriori cuando se realice un estudio completo
del sistema que incluya una descripcion del mismo en diferentes dominios

(distancias cercanas al equilibrio y distancias grandes).

2En el apéndice B se muestra explicitamente como es la funcién de onda para el estado

1 S0.
3El apéndice C muestra explicitamente la expresién para el orbital mas bajo de Landau.
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4.5. Potenciales asociados con las funciones

de prueba

De la funcién de prueba (4.1) se pueden calcular los potenciales asociados con
cada una de las funciones ¥, 95, ¥3 multiplicadas por el factor (ry + 1, — C).
Cada uno de estos potenciales debe cumplir dos condiciones: reproducir el
potencial original del sistema cerca de las singularidades de Coulomb asi como
el comportamiento de oscilador arménico para distancias grandes.
Considerando la funcién de prueba de Heitler-London

Py = (ry + ry — C)e 1 (ri+r2)g=Bhip?/4

el potencial V; = Av;/1; que le corresponde esta dado por:
2 212 2 20 » g L A
Vi = 2a1+(ﬁ18p )/4-}-2&1?‘1-?‘2—}-&1618,0 T_+T_
1 2
2
—(2ay)(1 + 77 - 7 4.4
1+T2—C( o) (1477 -13) (4.4)

B3, Bp? i 2 2
() g + ;
ri+rn-C i +ro—C 11+2r-C

1! 1
=20y(— +—) =B -
™ Ta r

7‘_1 T2
el cual cumple con las condiciones mencionadas arriba cuando a3 = 3; = 1.
Para la siguiente funcién la cual corresponde a la de Hund-Mulliken

tho = (11 + 1 — C)(e7™ + e72272) "B /4
se puede escribir

Yo = o1 + Yo,

con
o1 = (ry + 19 — C)eo2m=BAe*/t

Wn = (11 + 1y — C)e™or2=B0 4.
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El potencial asociado con 1/ es

] 1
Vao = a2+ (B*B2p?)/4 + asfaBp® (—) — 2a5(=-)

1 1
Bp, 2

o BBp? , 1 1
2 r+r+C (az ol 1) + 2 -t
2 2

T T9
+ +
2?"1-’-?’2—0 T1+2T'2—C

(4.5)

3

y el potencial asociado con 199 se obtiene al intercambiar ro por r,. Estos
potenciales satisfacen las condiciones establecidas para los siguientes valores,

ﬁz =0p = 1.
Por 1ltimo, la funcién de prueba de Guillemin-Zener

e (,.,.1 + 79— C)(e—ﬁa"l—mw 4 g ar2—0ur )8—3»3392/4
b
la cual coincide con ; si a3 = a4 y con 95 si ay = 0, se puede escribir como
Y3 = Y31 + Ys2,

con
*thay = (11 + 1y — C)(e™ M m0umz) =B/,

3y = (ry + 1y — C)(e™m274m)e=Bhsr’/4

El potencial asociado con 13; es

T 1
Vai = i+ af + (B;B°p°)/4 + 203041 - 72 + 33 Bp’ ('»'"_1)

1 1 1
+a4/33Bp* (—) —2a3(—) — 2a4(—) — 3B
T2 T1 T9
< . o e BsBp* , 1 1
_m (053 + Qy o 0.'3(?"1 . 'f‘-z) + 0’4(7‘1 . r2) + 5 (‘rl SE r2)
2
- (4.6)

+ kS
i +re—C 11+2r—-C"
y el potencial asociado con 35 se obtiene al intercambiar ry por ;. Estos

potenciales reproducen el potencial original del sistema cerca de las singula-
ridades de Coulomb asi como el comportamiento de oscilador arménico para
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distancias grandes para los siguientes valores, a3 = oy = 1y ff3 = 1.

En general, si se sustituyen los valores establecidos para las alfas y las betas se
observaréd que las tres funciones propuestas reproducen el potencial original
ademas de otros potenciales secundarios que son subdominantes tanto cerca
de las singularidades de Coulomb como a distancias grandes.
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Capitulo 5
Técnica computacional

En el presente trabajo se utilizé un programa para computadora que hiciera
el célculo de la energia variacional del estado 20, del ion Hy . Para esto se
disené un programa en FORTRAN denominado h2+2s¢.f! tomando como
plataforma el programa existente para calcular la energia del estado base
del mismo ion. Se complemento el programa con rutinas adicionales que per-
miten el calculo del pardmetro de ortogonalidad C (Ec. (4.3)) a partir de
los pardmetros de las funciones de prueba del estado base 1o, y del estado
excitado 20,.

El programa usa la rutina MINUIT [12] de la biblioteca CERN-LIB para
minimizar y la rutina DO1FCF de la biblioteca NAG-LIB [13] para integrar
numéricamente.

Para realizar los célculos se hace lo siguiente: primero se elige un valor ade-
cuado del parametro R, que es la distancia internuclear, para determinar los
parametros del estado base con el programa de minimizacién para dicho esta-
do. En el caso del estado excitado 20, para B = 2,35 x 10°G. hay resultados
en la literatura que nos dicen en dénde esta el punto de equilibrio para este
estado, y por lo tanto se pueden elegir valores de R alrededor de este punto
(Req = 6,64 a.u. [8]).2 Esto se realizé para un nimero determinado de valores

1Ver ApéndiceA.
2Para otros valores del campo magnético se tendra que buscar ésta posicién de equilibrio
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de R (en este caso se considero aproximadamente 20 puntos).

Ya que se obtuvieron los parametros para el estado base, estos se insertan
en el archivo de entrada para el programa correspondiente al estado 2¢,
para que encuentre el parametro de ortogonalidad C (vedse la ec. (4.1))
y en seguida calcule la energia variacional para cada configuracién de los
parametros correspondientes a este estado. El programa de minimizacién
se encarga de buscar la configuraciéon de parametros éptima que minimiza la
energia variacional (3.1) del estado excitado 20,. Un esquema de este proceso

se presenta a continuacién como un diagrama de flujo.

basados, por ejemplo, en la hipétesis de que la distancia de equilibrio disminuye con
un aumento del campo magnético. Esta hipdtesis por supuesto tendria que verificarse a

posteriori con célculos concretos.
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Principio del
Programa

Datos de Entrada
Campo Magn. B
Limites Integ
Precision

Inicializa Rutina
de Minimizacion
MINUIT

Param. Iniciales

Estrategia
Minimizacion

Funcién a Minimizar

FCN

Nuevo conjunto de
Parametros
Seleccionados por
MINUIT

Y

Cilculo del Parametro
de Ortogonalizacion
con el Estado Base

Numerador
Funcibn AORTON

¥

Denominador
Funcibn AORTOD

Y

Cilculo de la
Energia Variacional Numerador
Funcibn EVARN

Subrutina FCN
v [}

Denominador
Funcién EVARD

Imprime Resultados

“onvergencia en
Minimizacidn 2

S1

Fin del Programa
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5.1. Estrategia de minimizacion

Es necesario mencionar que una minimizacién “directa” no conduce en gene-
ral a la mejor energia, por lo que se debe disenar una estrategia adecuada de
minimizacién. Los parametros iniciales son elegidos, por ejemplo, de manera
que el potencial Vb, reproduzca exactamente el potencial original usando
cada una de las funciones ;23 de manera individual para finalmente utilizar
todas juntas. La rutina MINUIT permite fijar y liberar pardmetros con lo
cual podemos establecer también alguna estrategia de minimizacién.

Cuando se han calculado para una cierta distancia R los diferentes para-
metros variacionales y la energia, siempre es necesario hacer cédlculos sobre
puntos vecinos para confirmar que los pardmetros obtenidos para el punto
de partida son en realidad los mejores. En la préctica esto significa que para
verificar los resultados obtenidos para un punto R, se minimiza la energia
para puntos vecinos R + § (con d elegido adecuadamente) y a partir de los
parametros obtenidos para estos puntos se vuelve a minimizar la energia del
punto original. Si el resultado no se verifica los calculos sobre ese punto deben
continuar. En general, aunque los pardmetros varian de manera regular con
la distancia internuclear R, la superficie paramétrica es muy compleja y es
necesario usar frecuentemente la estrategia mencionada anteriormente para

evitar minimos locales.

5.2. Eleccién de limites de integracion

También deben considerarse limites adecuados de integracion, ya que en prin-
cipio las integraciones en coordenadas cilindricas van sobre los intervalos
z € (—00,+00) y p € (0,00). En la préctica se hacen subdivisiones en inter-
valos de integracion para tratar de reproducir el perfil de los integrandos, y
en las cuales se busca conservar la mayor precision. Para esto se proponen los
intervalos z € (0, 2Zmaz) ¥ P € (0, pmaz) subdivididos por lo general en nueve
regiones de integracién tanto para el numerador como para el denominador de
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la energia variacional (3.2) y del parametro de ortogonalizacién (4.3). Asi se
obtendrd una aproximacion para los valores reales de las integrales con una

cierta precisién relativa

5.3. Precision de los calculos

La precisién relativa se determina comparando las contribuciones a las inte-
grales provenientes de intervalos de integracién adyacentes a la parte princi-
pal. Estos intervalos de integraciéon adyacentes estan definidas por los limites

[ € (0, 2maz); P € (Pmazs 2Pmaz))s ¥ (2 € (2mazs 2Zmaz)s P € (0, Pmaz)]- En
este caso la precisién relativa usada en estos cédlculos fue

Erum/den(intervalo de integracion adyacente)

<1675,
Epum/den (intervalo de integracién principal)

i~

En el caso del estado excitado se busca ademas que los limites de los inter-
valos de integracion sean lo suficientemente grandes para poder calcular con
suficiente precision el traslape de las funciones de onda y obtener asi un buen
valor para el parametro de ortogonalidad (4.3). En éste caso se usaron como

referencia los limites de integracién correspondientes al estado base.
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Capitulo 6

Resultados

Usando la funcién de prueba (4.1) se realizaron célculos variacionales para
diferentes valores de la distancia internuclear R alrededor de la posicién de
equilibrio del estado excitado 20, en un campo magnético B = 2,35 x 10°G. y
B =1x10°G. En la Tabla 6.1 se muestran los resultados de la minimizacién
para la energia total Er,', asi como la energia de amarre F, = B/2 — Er®y
la distancia internuclear de equilibrio R.,, para el estado 20, y para el 1o,
con B = 2,35 x 10°G. En la Tabla 6.2 se hace para B =1 x 10°G.

» En primer lugar se puede enfatizar que la distancia de equilibrio del
estado excitado 20, es significativamente mas grande que la correspon-
diente distancia de equilibrio para el estado base 10,4, y que su energia

de amarre es casi tres veces menor que la del estado base.

= Para tener una idea del comportamiento de las energias total Fr, de
amarre E,, y de la distancia internuclear de equilibrio R., como fun-
cién del campo magnético comparamos el caso B = 2,35 x 10°G. con

1En éste trabajo consideramos a la energfa total del sistema tnicamente como la e-
nergia electrénica correspondiente al Hamiltoniano (2.2) en la ecuacién de Schrédinger
H1y = Ev. No se consideran la energfa vibracional E, . (ver apéndice E) ni la energia

relativista E,.;. lo cual es consistente en las comparaciones con otros trabajos.
?La energia de amarre E}, se define como la diferencia entre la energfa que tiene el

electrén no ligado en el campo magnético y la energia total del sistema
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Estado Fuente Er (Ry) | By (Ry) | R (a.) |
Turbiner y Lépez-V.[5] | -0.94991 | 1.94991 1.752
lo,
Kappes y Schmelcher [8] | -0.94642 | 1.94642 1.76
Este trabajo 0.34917 | 0.65082 6.631
20,
Kappes y Schmelcher[8] | 0.34928 | 0.65072 6.64

Tabla 6.1: Energia total Er, de amarre Ej y distancia internuclear de equi-
librio R, para los estados log(usando la funcién de prueba (4.2)) y 20,(
usando la funcién de prueba (4.1)) del ion H; en un campo magnético
B = 2,35 x 10°G. en configuracién paralela. El valor del pardmetro C en
la Ec. 4.1 es 3.152243 a.u.

el caso B =1 x 10°G. En el primer caso se obtuvo que al estado 20, le
corresponde una energia total Er= 0.34917 Ry, una energia de amarre
E, =0.65082 Ry y una distancia de equilibrio R = 6.631 a.u. (véase la
Tabla 6.1), mientras que para el siguiente de los casos se obtuvo que la
energia total Ep= -0.121413 Ry, la energia de amarre E, = 0.546944
Ry y la distancia de equilibrio R = 7.55 a.u.® (véase la Tabla 6.2).
Asi mismo se puede comparar el caso B = 1 x 10°G. con el caso B = 0
( Er = —0,34936Ry, Ey, = 0,34936Ry y R, = 8,80a.u [8]) de donde
estos resultados permiten conjeturar que, de manera similar al estado
base, tanto Ep y Ej crecen con un incremento del campo magnético
mientras que la distancia internuclear disminuye. De hecho este com-
portamiento se confirma para todo el intervalo de campos magnéticos
B =0-4,414 x 108G [14].

3Peek y Katriel obtienen para B = 1 x 10°G. una energia total Er=-0.081824 Ry , una
energia de amarre E, = 0.507343 y una distancia de equilibrio R = 7.792 a.u.



Estado Fuente ‘ Er (Ry) [ E, (Ry) ‘ R, (a.u.) I
Turbiner y Lopez-V.[5] | -1.15070 | 1.57623 1.924
lo,
Peck y Katriel. [15] | -1.15012 | 1.57565 | 1.921
Este trabajo -0.121413 | 0.546944 7.55
20,
Peek y Katriel. [15] | -0.081824 | 0.507343 | 7.792
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Tabla 6.2: Energia total Er, de amarre Ej, y distancia internuclear de equili-
brio R,, para los estados 1o,(usando la funcién de prueba (4.2)) y 20,(usando
la funcién de prueba (4.1)) del ion Hy en un campo magnético B = 1 x 10°G
en configuracion paralela. El valor del parametro C en la Ec. 4.1 es 3.021613

a.u.

» Comparando los presentes resultados con los de Kappes y Schmelcher
(8] (véase la Tabla 6.1) inmediatamente resalta el hecho de que la fun-
cién de prueba 4.1, que es muy simple con solo 9 parametros variacio-
nales (no se considera a R como parametro variacional), da resultados
més precisos que los de la Ref.[8] en donde se ha usado una base de
mas de 200 orbitales atémicos optimizados. Esta comparacién muestra
explicitamente que la precisién relativa en la Ref.[8] no excede 107
Esto indica una convergencia muy lenta en la expansién en orbitales
atémicos.

Se observa en la Tabla 6.2 que los resultados para B = 1 x 10°G.
obtenidos por este método también son mejores que los presentados
por Peek y Katriel [15].

Tomando en cuenta que en el presente estudio ademés de los errores
numéricos de los calculos variacionales se tiene un error introducido por
el procedimiento de ortogonalizacién, que se hace con una aproxima-
cion del propio estado base, se piensa que la precision relativa de estos
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resultados es alrededor de 1075 tanto en la energia total Er como en

la energia de amarre Ej.

A continuacién se presentan ordenados en tablas los resultados obtenidos
para cada campo magnético a diferentes distancias internucleares.

6.1. El caso B = 2,35 x 10°G.

6.1.1. Tablas de Resultados

En la Tabla 6.3 se presentan los valores de la distancia internuclear asi como
los obtenidos para la energia total, la energia de amarre y el parametro de or-
togonalizacién C' del estado excitado 20, del ion Hy en un campo magnético
B = 2,35 x 10°G. En esta tabla se observa claramente que hay un minimo
para la distancia de equilibrio R., = 6.63161 a.u. (esta posicién se deter-
mina interpolando los resultados cercanos al minimo) con una energia total
Er = 0.349179 Ry y una energia de amarre F, = 0.650820 Ry . También se
observa que la energia varia regularmente con R lo cual se puede ver en la
Fig. 6.1
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R(a.u) [ E.or(Ry) l E, (Ry) | C(a.u) I
6.3 0.35057264 | 0.649427 | 2.749139
6.4 0.34984270 | 0.650157 | 2.883660
6.5 0.34938854 | 0.650611 | 2.990689
6.6 0.34919145 | 0.650808 | 3.114837
6.62 0.34918083 | 0.650819 | 3.138364
6.63 0.34917918 | 0.650820 | 3.150604

6.63161 | 0.34917912 | 0.650820 | 3.152243
6.64 0.34917989 | 0.650820 | 3.162350
6.65 0.34918291 | 0.650817 | 3.174179
6.66 0.34918824 | 0.650811 | 3.186306
6.7 0.34923250 | 0.650767 | 3.230225
6.8 0.34949748 | 0.650502 | 3.354580
6.9 0.34996810 | 0.650031 | 3.494661
7.0 0.35062768 | 0.649372 | 3.626274

Tabla 6.3: Energia variacional E,,,, energia de amarre Ej, y parametro de or-
togonalizacién C obtenidos mediante la minimizacién de la energia total para
el estado 20, en un campo magnético B = 2,35 X 10°G. para diferentes dis-
tancias internucleares y donde la distancia de equilibrio es Re, = 6,63161a.u.
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6.1.2. Curvas de potencial electrénicas

En la Fig.6.1 se presentan las curvas de potencial electrénicas® para el estado
base 1o, asf como para el estado excitado 20, del ion Hy . Esta ltima est4 re-
presentada en la primera curva por un punto en el lugar que le corresponde
de acuerdo a la energia y distancia de equilibrio del minimo (R.,=6.63161
a.u, Er=0.34917912 Ry), la cual se muestra en el recuadro.

06 | un
04 | . _
Er(RY) —02 | oo M i
-0.4 | = = R(:ﬁ,) o 1o,
-0.6 | ]
-0.8 +
=LA |
-1.2 A ; , , . 1 1
0 7. 4 g ]

R(a.u.)

Figura 6.1: Curva de potencial electrénica (Er vs R) para el estado base
lo, del ion Hy . En la figura se muestra la posicién del minimo para el
estado excitado 20, con el simbolo e que corresponde a R.,=6.63161 a.u
y E1=0.34917912 Ry. La curva de potencial electrénica correspondiente se
muestra ampliada en el recuadro. Nétese la diferencia de escalas para las

energias de los estados 1o, y 20,.

4Estas graficas se hicieron con el programa gnuplot ajustando los parametros con el

método de splines.



6.1. EL CASO B =235 % 10°G. 45

Es importante mencionar que aunque en la figura se observa que la curva
para el estado excitado 20, es muy pronunciada, si se comparan las escalas
de ambas curvas se observara que esto no es asi, pues los dominios de una
y otra son muy diferentes; la primera va de 0 a 8 a.u. en la distancia de
equilibrio y de -1.2 a 0.6 Ry en la energia, mientras que la segunda va de 6
a 7 a.u. en la distancia de equilibrio y de 0.3490 a 0.3520 Ry en la energia.
Esto nos indica que la curva para el estado 20, es muy plana alrededor del
minimo. La energia vibracional correspondiente a estos estados 1o, y 20, se

presenta en el apendice E.
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6.1.3. Distribuciones electronicas

La figura 6.2 muestra la distribucién de la densidad electrénica para el estado
excitado 20, y para el estado base 1o, del ion H; en la posicién de equilibrio
bajo la interaccién de un campo magnético B =2,35 x 10°G. Puede verse que
la posicion con mayor probabilidad para encontrar al electrén en la distribu-
cién correspondiente al estado excitado 20, se encuentra en la regién central
de la figura, la cual corresponde al espacio de separacion entre los protones,
mientras que para el estado base se observan dos méximos relativos de la
misma magnitud correspondientes a la probabilidad de encontrar al electrén
cerca de cada uno de los centros cargados. Se observa también para el estado
excitado que una menor probabilidad de localizar al electrén se encuentra
cerca de las particulas (protones) y otra en la cual la probabilidad es nula.
Esta ultima afirmacion es méas evidente en la siguiente figura en la cual se
muestran los contornos de la distribucién electrénica.

||? . 204

Figura 6.2: Distribucién electrénica normalizada |¢(z, y, )| con y=0 (p = z)
del estado base lo, y del estado excitado 20, del ion H; en la posicién
de equilibrio R,, = 1,752 a.u., y R, = 6,63161 a.u. respectivamente en
configuracién paralela con un campo de intensidad B = 2,35 x 10°G. dirigido

segun el eje z.
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En la figura 6.3 se muestran los contornos de la distribucién electrénica del
estado excitado 20, del ion H; en un campo magnético de intensidad B =
2,35 x 10°G. Se observa que hay una zona en la cual la probabilidad de que
el electrén se localice es nula. Esta zona nodal es caracteristica del estado

excitado 20,.

wm

=10

Figura 6.3: Contornos de la distribucion electrénica del estado excitado 20,
del ion H en configuracién paralela en la posicién de equilibrio R, =
6,63161a.u. con un campo magnético de intensidad B = 2,35 x 10°G. di-

rigido segin el eje 2. El simbolo e indica la posicién de los centros cargados.
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En la Tabla 6.4 se muestran los valores de la energia variacional E,,,, la
energia de amarre E),, asi como los valores de los parametros variacionales
obtenidos para el estado excitado 20, del ion H; bajo un campo magnético
de intensidad B = 2,35 x 10°G. en funcién de R.

R Evar Ey C Al a) I}

(au.) (Ry) (Ry) | (auw) |[ag*? | (1/Boa}) | (1/Boad)
6.3 0.35057264 | 0.649427 | 2.749139 1.0 0.568610 | 0.667461
6.4 0.34984270 | 0.650157 | 2.883660 1.0 0.569408 | 0.670820
6.5 0.34938854 | 0.650611 | 2.990689 1.0 0.568732 | 0.676156
6.6 0.34919145 | 0.650808 | 3.114837 1.0 0.568759 | 0.680372
6.62 0.34918083 | 0.650819 | 3.138364 1.0 0.568301 | 0.681575
6.63 0.34917918 | 0.650818 | 3.150604 1.0 0.568131 | 0.682104
6.63161 | 0.34917912 | 0.650820 | 3.152243 1.0 0.568075 | 0.682247
6.64 0.34917989 | 0.650820 | 3.162350 1.0 0.567937 | 0.682710
6.65 0.34918291 | 0.650817 | 3.174179 1.0 0.567750 | 0.683269
6.66 0.34918824 | 0.650811 | 3.186306 1.0 0.567553 | 0.683797
6.7 0.34923250 | 0.650767 | 3.230225 1.0 0.566785 | 0.685857
6.8 0.34949748 | 0.650502 | 3.354580 1.0 0.566485 | 0.690368
6.9 0.34996810 | 0.650031 | 3.494661 1.0 0.565992 | 0.695243
7.0 0.35062768 | 0.649372 | 3.626274 1.0 0.565192 | 0.700887

Tabla 6.4: Valores de la energia variacional E,,.., la energia de amarre E,
parametro de ortogonalizacion C, asi como los valores de los parametros
variacionales para diferentes distancias internucleares para el estado 20, del
ion Hy en un campo magnético B = 2,35 x 10°G. en configuracién paralela
obtenidos mediante la funcién de prueba (4.1) y en donde la distancia de
equilibrio es R, = 6,63161a.u.
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R A2 g [Ba A3 %] (221 ﬁ:!
(au) | ag®® | (a0)™! | (1/Boad) | ag®? | (a0)™' | (ao)™! | (1/Boa3)
6.3 0.027944 | 1.123533 | 1.131087 | -0.066584 | -0.006275 | 0.946535 | 0.705139
6.4 0.026738 | 1.119163 | 1.122790 | -0.062989 | -0.006274 | 0.946546 | 0.705302
6.5 0.025554 | 1.120077 | 1.118233 | -0.059922 | -0.006298 | 0.946525 | 0.707634
6.6 0.024284 | 1.120053 | 1.111289 | -0.056698 | -0.006298 | 0.946535 | 0.707811
6.62 0.024235 | 1.119856 1.10791 -0.056360 | -0.006297 | 0.946544 | 0.707942
6.63 0.024200 | 1.119669 | 1.106139 | -0.056171 | -0.006296 | 0.946549 | 0.707960
6.63161 | 0.024197 | 1.119699 | 1.106046 | -0.056150 | -0.006296 | 0.946553 | 0.708047
6.64 0.024165 | 1.119547 | 1.104736 | -0.055988 | -0.006296 | 0.946561 | 0.708137
6.65 0.024135 | 1.119395 | 1.103000 | -0.055808 | -0.006295 | 0.946569 | 0.708217
6.66 0.024109 | 1.119312 | 1.101095 | -0.055634 | -0.006294 | 0.946576 | 0.708283
6.7 0.024010 | 1.118614 | 1.092877 | -0.054951 | -0.006293 | 0.946580 | 0.708309
6.8 0.022804 | 1.119994 | 1.084902 | -0.052048 | -0.006293 | 0.946584 | 0.708324
6.9 0.021641 | 1.121540 | 1.077955 | -0.049317 | -0.006272 | 0.946662 | 0.707634
7.0 0.020569 | 1.122991 | 1.073633 | -0.046815 | -0.006260 | 0.946693 | 0.706978

Tabla 6.4: Continuacion.
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6.1.4. Parametros Variacionales

En las siguientes cinco paginas se presentan las curvas descritas por los
parametros variacionales de la funcién de prueba (4.1) encontrados para
calcular la energfa variacional del estado excitado 20, del ion Hy bajo la in-
teracciéon de un campo magnético constante de intensidad B = 2,35 x 10°G.

en funcion de R.

Se puede observar que las curvas varian suavemente dentro del dominio de
definicién presentado, aun considerando que la escala utilizada es relativa-
mente pequena. Las graficas se hicieron tomando como referencia para las
ordenadas en cada curva el valor de cada pardmetro en el minimo (Par™")
y graficando en el intervalo de (Par™" —§) a (Par™" + §) en donde el valor

impuesto a § es de § = 0.05.

Con el procedimiento anterior se amplifican de alguna manera las irregulari-
dades presentes en las curvas, debido a la precisién con la cual se determinan
los parametros variacionales. Sin embargo estas variaciones en los parametros
son consistentes con la precision elegida para la energia variacional.
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Figura 6.4: Dependencia de los parametros variacionales a;, as, a3, ay de la
funcién de prueba (4.1) con respecto a la distancia internuclear R (en a.u.)
para B =2,35 x 10°G. Los puntos calculados estdn marcados con un asterisco
y la posicién del minimo esta indicada con un punto gordo. Las unidades de

las a’s estan en [ag)~!.
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Figura 6.5: Dependencia de los pardmetros variacionales B, B2, B de la fun-
cién de prueba (4.1) para B =2,35 x 10°G. (en unidades [Bo]™*[ao]?) con
respecto de la distancia internuclear R (en a.u.). Los puntos calculados estan
marcados con un asterisco y la posicién del minimo esta indicada con un

punto gordo.
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Figura 6.6: Dependencia del pardmetro de ortogonalizacién C en la funcién
de prueba (4.1) con respecto de la distancia internuclear R (en a.u.) para un
campo magnético de intensidad B = 2,35x 10°G. Las unidades del pardametro
C estéan dadas en ap. Los puntos calculados estan marcados con un asterisco

y la posicién del minimo esta indicada con un punto gordo.
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6.2. EL CASO B = 10°.
6.2. El caso B = 10°G.

6.2.1. Tablas de Resultados

En la Tabla 6.5 se presentan los valores de la distancia internuclear asi como
los obtenidos para la energia total, la energia de amarre y el parametro de or-
togonalizacién C del estado excitado 20, del ion H, en un campo magnético
B =1 x 10°G. En esta tabla se observa claramente que hay un minimo para
la distancia de equilibrio R = 7.55 a.u. con una energia total Er =- 0.121413
Ry y una energia de amarre Ej, = 0.546944 Ry.

| R(a.w) | Evar(Ry) | By (Ry) | Cla) |
7.4 -0.121168 | 0.546700 | 2.763854
TiD -0.121374 | 0.546906 | 2.941146
7.55 | -0.121413 | 0.546944 3.021613_
7.6 -0.121404 | 0.546936 | 3.158646
7.7 -0.121279 | 0.546811 | 3.251877
7.8 -0.121025 | 0.546557 | 3.332188
7.9 -0.120647 | 0.546179 | 3.445212
8.0 -0.120157 | 0.545689 | 3.558147

Tabla 6.5: Valores de la energia variacional E,,,, la energia de amarre E; y
del parametro de ortogonalizacién C para diferentes distancias internuclea-
res para el estado 20, del ion Hy en un campo magnético B = 10°G en
configuracién paralela obtenidos mediante la funcién de prueba (4.1).

En la Tabla 6.6 se muestran los valores de la energia variacional, la energfa de
amarre, asi como los valores de los parametros variacionales obtenidos para
el estado excitado 20, del ion Hy bajo un campo magnético de intensidad
B =1 x10°G.
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R Em,- E;, C Al (8351 ﬁl
(a.u.) (Ry) (Ry) (a.u.) (ap)™%/? | 1/Boa? | 1/Boa?
7.4 -0.121168 | 0.546700 | 2.763854 1. 0.515030 | 0.469174
7.5 -0.121374 | 0.546906 | 2.941146 1. 0.513931 | 0.477868
7.55 | -0.121413 | 0.546944 | 3.021613 1: 0.513393 | 0.481598
7.6 -0.121404 | 0.546936 | 3.158646 1. 0.512528 | 0.491258
7.7 -0.121279 | 0.546811 | 3.251877 1. 0.511118 | 0.501011
7.8 -0.121025 | 0.546557 | 3.332188 1. 0.510118 | 0.505725
7.9 -0.120647 | 0.546179 | 3.445212 1% 0.509158 | 0.508711
8.0 -0.120157 | 0.545689 | 3.558147 1. 0.508081 | 0.509570

Tabla 6.6: Resultados de la energia variacional E,,.., la energia de amarre Ej
parametro de ortogonalizaciéon C, asi como los valores de los pardmetros varia-
cionales obtenidos de la minimizacién para el estado excitado 20, del ion Hy en
un campo magnético B = 10°G en configuracién paralela mediante la funcién de

prueba (4.1) y donde la distancia de equilibrio es R.q = 7,55a.u.

R A2 (23] ;5'2 A3 (2 53 [ 71 ;33
(a.u) | (a0)™% | (ao)™' | (1/Boad) | (a0)™*2 | (ao)™! (a0)™" | (1/Boa})
7.4 0.002808 | 0.928031 | 3.968852 | -0.037336 | -0.013298 | 0.832786 | 0.507266
7.5 0.003687 | 0.949043 | 3.070841 | -0.036921 | -0.012065 | 0.836169 | 0.512332
7.55 | 0.004085 | 0.957271 | 2.774841 | -0.036721 | -0.011428 | 0.838011 | 0.512971
7.6 0.004744 | 0.916877 | 2.464837 | -0.036780 | -0.011299 | 0.837657 | 0.533956
7.7 0.005454 | 0.963208 | 2.008589 | -0.035904 | -0.011295 | 0.837667 | 0.540464
7.8 0.006499 | 0.940972 | 1.770494 | -0.035478 | -0.011204 | 0.835961 | 0.558760
7.9 0.007461 | 0.916910 | 1.644251 | -0.035071 | -0.011105 | 0.834140 | 0.574765
8.0 0.008139 | 0.887429 | 1.465660 | -0.034705 | -0.011106 | 0.834075 | 0.575258

Tabla 6.6:

Continuacion.
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Conclusion

En la presente tesis se estudié el estado excitado 2a, del ion molecular Hy
en un campo magnético intenso en configuracion paralela en el contexto del
método variacional. Este trabajo esta basado en un criterio fisico para la elec-
cién de la funcién de prueba que fue aplicado con mucho éxito al estudio del
estado base del mismo ion Hj en todo el intervalo de campos magnéticos en
el cual la aproximacién no-relativista es valida [5]. Introduciendo un prefac-
tor simple y apropiado multiplicando a la funcién de prueba del estado base
se definié una funcién de prueba para el estado excitado 20,. La introduccién
de dicho factor asegura la ortogonalidad con el estado base.

Uno de los objetivos del estudio fue evaluar la aplicabilidad del método para
el tratamiento de estados excitados por lo que dicho estudio se limité prin-
cipalmente al caso del estado excitado 20, en un campo magnético de in-
tensidad B = la.u. = 2,35 x 10° G, aunque también se realizaron célculos
para un campo magnético de intensidad B = 10° G para tener una idea del

comportamiento del sistema como funcién del campo magnético.

Los resultados obtenidos tanto para la energia total F7 como para la energia
de amarre Ej, indican que los cdlculos tienen una alta precision. Esto se
refleja en el hecho de que los presentes resultados tienen una mejor preci-
sién que los resultados existentes en la literatura [8, 15]. En particular los
resultados obtenidos en la presente tesis son mejores que los obtenidos me-
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diante métodos tradicionales sofisticados como los del grupo del Instituto de
Fisico-Quimica de la Universidad de Heidelberg en Alemania [8] en donde se
usé una base de mas de 200 orbitales atémicos optimizados. Esta compara-
cién muestra explicitamente que la precision relativa en la Ref.[8] no excede
10~4. En particular esto indica una convergencia muy lenta en la expansién
en orbitales atomicos. Los presentes resultados son cuantitativamente me-
jores en precisién respecto de los de ellos atin tomando en cuenta que en
éste estudio ademas de los errores numéricos de los calculos variacionales se
tiene un error introducido por el procedimiento de ortogonalizacion, que se
hace con una aproximacién del propio estado base. Se cree que la precision
relativa de nuestros resultados es alrededor de 10~ tanto en la energia total
Er como en la energia de amarre F,. También es importante senalar que
para los presentes cdlculos se requiere de recursos computacionales modestos
(PC Pentium III a 450 Mhz) comparados con los recursos utilizados en los

métodos tradicionales (véase la Ref. [8]).

Para la obtencién de los resultados presentados fue muy importante encontrar
una estrategia adecuada de minimizacion, asi como la elecciéon mas apropiada
de los limites de integracién que nos permitieran obtener una alta precisién
tanto en la energia total, asi como en la determinacién del pardmetro de

ortogonalidad con el estado base.

Para tener una idea del comportamiento de las energias total Fr y de amarre
E,, asi como el comportamiento de la distancia de equilibrio R, como fun-
ci6én del campo magnético B, se pueden comparar los resultados obtenidos en
la presente tesis para los casos B = 2,35 x 10°G. , B = 10° G, y el caso B = 0
G tomado de la Ref. [8]. Esto permite conjeturar que, de manera similar al
estado base, tanto Er y Ej crecen con un incremento del campo magnético
mientras que la distancia internuclear de equilibrio R, disminuye. Para po-
der hacer alguna afirmacién mas concreta al respecto se tiene que estudiar
por supuesto todo el intervalo del campo magnético. Este estudio esta fuera

de los objetivos planteados para la presente tesis.
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Finalmente cabe mencionar que aunque la funcién de prueba utilizada des-
cribe bien al sistema en, y cerca de la posicién de equilibrio. ésta funcién de
prueba no es adecuada para describir el dominio de distancias internucleares
grandes para las cuales aparece el fenémeno de disociacion Hy — H +p. La
razon de esto reside en el hecho de que en la definicién de la funcién de prueba
se ha introducido un prefactor comun para las funciones ¥ 5 3 que conforman
la funcién de prueba del estado base. Una manera directa de mejorar esta
situacién consistird entonces en la introduccién de prefactores diferentes para
cada una de estas funciones. Un estudio mas completo desde este punto de
vista esta actualmente en proceso y serd publicado posteriormente [14].
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Apéndice A

El programa Fortran h2-+42sg.f

A.1. Descripcién del programa

El programa h2+2sg.f consta de un programa principal (Main) y de las
subrutinas FCN, AORTON, AORTOD, EVARN y EVARD. En el progra-
ma principal se leen los datos del archivo de entrada que se usaran de los que
algunos son: el campo magnético, los limites de integracion, la precision y los
parametros variacionales del estado base. Este programa también inicializa
la rutina de minimizacién MINUIT (CERNLIB) y la ejecuta con el comando
call mninit (Pag 3/18 del listado anexo) con los pardmetros iniciales y con

los comandos indicados en el archivo de entrada.

Mediante la subrutina FCN minuit se calcula la energia variacional obte-
niendo en primer lugar el pardmetro de ortogonalizacién (Ec. 4.3) con las
subrutinas AORTON y AORTOD (Pags 13/18 y 16/18 respectivamente).
La subrutina FCN calcula la energia variacional con las rutinas EVARN y
EVARD (Pag 8/18 y 11/18 respectivamente). Las rutinas AORTON, AOR-
TOD, EVARN y EVARD utilizan la rutina externa DO1FCF (NAG-LIB)

para integrar numéricamente( ver figura 5.1).
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A.2. Listado del Programa

A continuacién se muestran los archivos de entrada y salida tipicos del pro-
grama con los pardmetros correspondientes a la posicién de equilibrio del
estado 20y, y el listado del programa fortran.

A.2.1. Archivo de Entrada Tipico

Printed by

Jul 04, 03 15:22 R6.63161.dat Page 1/1
Magnetic field Strength in E09 Gauss | (DATA FILE FOR PROGRAM h2+2sg.f)
2.35D0

Number of regions in rho (nrho) nrho+l limits (NUM / DEN)
33

Limits for integration over rho (NUMER) [in units of R/2])
0.0 1.6 8.7 11.0

Limits for integration over rho (DENOM) ([in units of R/2
0.0 1.6 9.0 1ll1.0
Number of regions in z (nz) nz+l limits (NUM / DEN

3-d

Limits for integration over =z (NUM}

0.0 0.59 5.0 11.0

Limits for integration over z (DEN)

0.0 0.59 5.0 11.0

Int. Acc. NUM/DEN, Factor , Scale, corr. flg, corr. acc., screen=1/file=0
1.p-08 1.p-08 500.0D0 00.0 1 1.0D-01 1
R L L L T T T T
Parameters for the Ground State:

EQ -0.671548755

RO 6.63161

AlD 0.13394754

alphaO(1) 0.509226463

betal(l) 0.781254385

A0 -0.790987564

alpha0(2) 1.35460238

betald(3) 0.698948763

A30 1.

alphat(3) 0.0039691199

alphal(4) 1.28745215

betal(5) 0.586252646

SET TITLE

'H2+ excited state parallel conf.’

PARAMETERS

1 ‘R ' 6.63161

2 ‘Al LI 1

3 ‘alpha(l} * 0.568075473 0.010 0.0 5.0
4 ‘beta(l) ' 0.682247064 0.010 0.0 5.0
5 ‘A2 * D.024197656 0.010 -10.0 10.0
& *alpha{2) * 1.11969966 0.010 0.0 5.0
7 *beta(2) * 1.10604659 0.010 0.0 5.0
] ‘A3 ¢ -0.0561500672 0.010 -10.0 10.0
9 ‘alpha(3) * -0.00629680175 0.0001 -1.0 2.0
10 ‘alphai{d4) * 0.946553551 0.010 0.0 2.0
11 ‘beta(3) * 0.7080479 0.010 0.0 2.0
SHOW FCN

STOP

FIX 3467 9 1011

MINIMIZE

RELEASE 1 4

MINIMIZE

FIX 6 7

MINIMIZE

RELEASE 5 6 7

MINIMIZE

FIX 8 9 10 11

MINIMIZE

RELEASE 1 4 5 6 7

MINIMIZE

RELEASE} 4 5 6 7 8 9 10 11

MINIMIZE

STOP
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A.2.2.

Archivo de Resultados Tipico

Printed by

Jul 04, 03 15:31 R6.63161.out Page 1/2

rssrsess e
This program minimizes the variational Energy for
H2+ in the Parallel Configuration
STATE: 2 sigma_g

i= (rl + r2 - A}*Psil

Magnetic Field Strength: 1. au ( 2,35 B9

LIMITS:

0. 1.6 B.7 11.
0: XA e 1L

0. 0.59 5. 11.
0. 0.5% 5. 11.

EPS: 1.E-08 1.E-08
FACTOR: 500.

MINUIT RELEASE 96.03 INITIALIZED. DIMENSIONS 100/ 50 EPSMAC= 0.89E-15
N L T T T T T T T
MINUIT RELEASE 96.03 INITIALIZED. DIMENSIONS 100/ S0 EPSMAC= 0.89E-15
T I T T T TN

MINUIT DATA BLOCK NO. 1

B L L L L T T T T Y

‘H2+ excited state

T

PARAMETER DEFINITIONS:

NO. NAME VALUE STEP SIZE LIMITS

1R £ 6.6316 constant

2 'Al £ 1.0000 constant

3 ralpha(l) 0.56808 0.10000E-01 0.0000 5.0000
4 'beta(l) % 0.68225 0.10000E-01 0.0000 5.0000
5 'A2 % 0.24198E-01 0.10000E-01 =10.000 10.000
6 ‘alpha(2) - 1.1197 0.10000E-01 0.0000 5.0000
7 ‘beta(2) o 1.1060 0.10000E-01 0.0000 5.0000
B ‘A3 * -0.56150E-01 ©0.10000E-01 =10.000 10.000
9 'alpha(3) * -0.6296BE-02 0.10000E-03 -1.0000 2.0000
10 *alphai4) 0.94655 0.10000E-01 0.0000 2.0000
11 *betal(3) 7 0.70805 0.10000E-01 0.0000 2.0000
N L T T T T T T e

MINUIT: FIRST CALL TO USER FUNCTION, WITH IFLAG=1
Acrtho= 3.15224334

IREG, XNU [ IREG) , EPS, ACC, IFAIL
1 0.195052E+00 .100E-07 .995E-08 0
2 0.599079E-01 .100E-07 .997E-08 0
3 0.282601E-15 .100E-07 .994E-08 o
4 0.58988B4E-01 .100E-07 .994E-08 0
5 0.136521E-01 .100E-07 .996E-08 o
6 0.355983E-16 .100E-07 .997E-08 o
7 0.613025e-22 .100E-07 .997E-08 0
8 0.102614E-21 .100E-07 .995E-08 (1]
9 0.857473E-33 .100E-07 .999E-08 ]

iday July 04, 2003 12
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Printed by
Jul 04, 03 15:31 R6.63161.out Page 2/2
IREG., XDE(IREG) , EPS, ACC, IFAIL
1 0.55984BE+00 .100E-07 .986E-08 0
2 0.173587E+00 .100E-07 .999E-08 1]
3 0.588787E-17 .100E-07 .989E-08 o
4 0.165165E+00 .100E-07 .996E-08 0
5 0.396031E-01 .100E-07 .997E-08 0
& 0.705677E-18 .100E-07 .996E-08 1]
7 0.259741E-21 .100E-07 .986E-08 a
8 0.155447E-21 .100E-07 .994E-08 1]
9 0.135513E-34 .100E-07 .996E-08 o
srrvesunaune rsessvsssssrsavsaTsa s En e st ny
H2+ First Excited state of gerade parity
Variational Energy = 0.34917912 Ry |{ 0.17458956 a.u. )
Binding Energy = 0.65082088 Ry |( 0.32541044 a.u. )
Energy Diff. with g.s. = 1.02072788 Ry | 0.510363938 a.u. )
Magnetic Field Strength = 1. au { 2.35 x 10°9 Gauss)
Evar: Numer = 0.327600637 Denom = 0.938202252 Scale = 100.
Uarmuoml parameters:
= 6.63161
a\l‘.l:l = 1.
alpha(l) = 0.568075473
beta(l) = 0.682247064
Al2) = 0.024197656
alpha(2) = 1.11969966
beta{2) = 1.10604659
Al3) = -0.0561500672
alpha(3) = -0.00629680175
alpha({4) = 0.946553551
beta(3} = 0.7080479
Aorto = 3.15224334 orthogonality parameter
B L T T T T
Calculating Relative Corrections ...
Corrections in rho EPS ACC (NUMER)
0.377749E-23 0.100000E+00 0.277627E-01
Corrections in rho EPS (DENOM)
0.153720E-24 0.100000E+00 0. 1554525 01
Corrections in z+ EPS ACC {NUMER}
0.911530E-53 0.100000E+00 0.759474E-01
Corrections in z+ (DENOM)
0.744354E-53 0. 1ooooon+uo 0. 1105245‘. 01
.......... MINUIT TERMINATED BY MINUIT COMMAND: STOP
72 Friday July 04, 2003



A.2. LISTADO DEL PROGRAMA

A.2.3. El programa FORTRAN h2+42sg.f



A. EL PROGRAMA FORTRAN H2+2SG.F

»

APENDICE

66

Printed by
Jun 05, 03 13:29 program.f Page 1/18 Jun 05, 03 13:29 program.f Page 2/18
3 Frogram h2+2sg.f read (5, ") PHAM(L) . betal (2]}
e Dated: January 21, 2003 read(5, *)PNAM(L) ,CAD(3)
c Adapted from program: h2+v39.f (for ground state) read(5,*)PNAM(1),alpha0(3)
e read(5, "} PFNAM(1) . alphal(4)
- D T T T T T read(5,*) FNAM(1),betal(3)
< HZ+ in a magnetic field read (5, ")
€ * read(5,*)
c Parallel Configuration e
c version 2003 units«2.3500 ! OQur units (Proper de!uutxon of Ry)
c State: 2sigma_g xB=Bx/units ! Units conversion for B
e B T T P e ! B in units of Bo=1/2.35
c c
] USAGE: h2+Zsg.e < h2+2sg.dat > h2+2sg.out & if (nscreen.eq.0)then
< openiunit=6, file="minuilou’ , status="unknown’)
c === This program minimizes the energy of the excited state snd if
c 2 sigma_g of the molecular ion H2+ in a magnetic field [
c in Parallel Configuration write (6, '1
< write (5, *
< LIBRARIES: write (6, *}) " Thuﬁm;nn minimizes the variational Ewmr for
e write(6,*)"* 2+ in the Paralle]l Cnnl';utunon
c === MINUIT from CERN-lib (Minimization) write(6.*)" STATE: 2 sigma,
€ write (6, ‘l‘ psi=(rl +r2 - A)*
c === DOIFCF NAG-lib INTEGRATION SUBROUTINE
<
PROGRAM MAIN :I'MagnaicFi:ldSunglb:‘. xB, ' au(’,Bx,* B9)
IMPLICIT DOUBLE FRECISION (A-H, 0-2) :
CHARACTER®10 PHAM(1)
-} .. COMMON BLOCK FOR INPUT DATA ... e
CoMMOM / XINPUTL / xB,EPSin, EPSid, FCT, EPSC *} " LIMITS:
/ XINPUT2 / RLNI%). RLD(5), ZLN(10), ZLD{10}, g ) 3
§ EPNUM(20), EPDENI(20) =)
COMMOM / XINPUT3I / nrhoN, nrhoD, nzN, nzD, icorr *) (RLNUir), ir=l,nchoN+1l) ! rho Num limits
c ...COMMON BLOCKS GROUND STATE PARAMETER. .
COMMON /PARMO/ EOGS, CAO(3), alphaO(4). beta0(3) *) (RLD{ir), ir=l,nrhoD+1) ! rho Den limits
COMMOM /BCALE/ FSCALE v,
c EXTERNAL FUNCTION FOR MINUIT MINIMIZATION (ZLN(ir), irsl,nzNel) t z Num limits
EXTERNAL FCN
€ EXECUTABLE STATEMENTS ..... *) (ZLDIlir), irel,nzD+l) ! z Den limits
< "
€ READING DATA e et
< =}
read(5, ") ! Magnetic Field strenght *) *EPS:*, EPSin, EPSid
Tead(5, ") Bx ! -> xB (proper units) write(*,*) 'FACTOR:", FCT
read(5,"} write(®, ")
read (5, sinzhoN, nrhed ! Number of regions in rho (NUM / DEN) 3
read(5,* € “FLAT*® DISTRIBUTION FOR INTEGRATIONS (SAME ACCURACY)
:uﬂﬁ.'b (RLN(ir), ir=1,nrhoN+1) ! rho Num limics < FOR ALL SUBINTERVALS
read(5,*) c
read(5,*) (RLD(ir), ir=1,nrhoDsl] ! rho Den limits DO ine 1, 20 ! max regions = 20
readi(5,*) EFNUM(in) = EPSIn
read(5,*)inzN, nzD ! Number of regions in z (NUM / DEN) EPDEN(in) = EPSid
read(5,*) END DO
read( VIZLNlir), dre=l.nzN+l) !z Num limics €
read(5," 5001 format (1x,5(F10.5,2x))
Tead(5,*) (ZLDIir), ir=l,nzD+l) ! z Den limics 5002 format (lx,4(F10.5,2x))
read(5,* 5003 format(lx, 2{F10.5,2x))
Tesd(5,*)EPSin, EPSid, FCT, FSCALE, icorr, epsc, nscreen c
L3 € e e e
=3 READING PARAMETERS FOR GROUND STATE AT POINT RO c Initializing Minuit
c < (see MINUIT manual for details)
readis, ") c Establishing unit numbers for data input/output
read(5, ") c -
Tead (5, ) PHAMI1) , E0GS irde=5 ! Fortran Unit number for reading
read(5, ") PHAM(1) , RO iwr=6 ! Fortran Unit number for writing
read (5, ) PNAM(1) ,CAD(L) isavs=7 ! Fortran Unit number for saving
read(5,*)PNAM(1) ,alpha0(1) call mainit{ird, iwr, isav)
read (5, ) PNAM(L)  beral (1) c - - - ———
rend (5, *) PNAM(L) ,CAD(2) €
rend (5, *)PNAMIL) .alphal(2) €
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Printed by

Jun 05, 03 13:29 program.l' Page /18 Jun 05, 03 13:29 program.! Page 4/18
e e USEFUL ABBREVIATIONS: (COMMON)
c i e e e § eeeesmssmssssssssssssssssssss e
Ca!.ifnq to H.TNUT‘J‘ rHINIHl’ZlTICW ROUTINE) B = XB
CALL  MINUIT (FCH, 0) B2 = B*B
c - - = SQRB = DBQRT(B)
< FCTR =
| c mmsEmsssssss e
stop e
and ! END MAIN PROGRAM e
e 4 sreresrerasaransenerrnnnn
c BT T T T T T T T T - Orthogonality parameter
e = srssassssnsnsesnrrsranunn
c SUBROUTINE FCN c
-3 AORTOLl = 0.0D0
BUBROUTINE FCN (NPAR,GR, FVAL, XV, IFLAG, FUTIL) ACRTO2 = 0.0D0
IMPLICIT DOUBLE PRECIBION (A-H,O-Z) ]
[ MINUIT parameters and common definitions IREG = O
DIMENBION GR(*).XV(*) DO Iz = 1,maN
c . Parameters for the integration routine DOIFCF . DO Irho = 1,nrhoN
INTEGER NDIM, MAXPTS, LENWRE I = IREGs+l
PARAMETER (NDIM=2, MAXPTS=10000000, LENWRK=500000) EPS = EPNUM(IREG)
< - LOCAL ARRAYS ... c
DOUBLE PRECISION ANUM(NDIM), BNUM(NDIM), ADEN(NDIM). BDEN(NDIM], c AORTO (SAME AS NUMERATCR) LIMITS  (ll= rho, (2)= z
5 WRKSTRILENWRK), XNUI(20), XDE(20) ANUM(1) = RLN(Irho)
< COMMON BLOCK FOR INPUT DATA ... BNUM({1) = RLN(Irho+l}
COMMWOM / XINPUTL / xB,EPSin, EPSid, FCT, EPSC ANUM(2) = ZLN{Iz)°*RS
COMMON / XINPUTZ / RLN(5), RLD(5), zmuol. TLDA10}, BNUM(2) = ZLN(Iz+1)*RS
§ EPNUM(20), EPDEN(20) MINPTS = 0
COMMON / XINFUT3 / nrhoN, nrhoD, nzN, nzD, icorr IFAIL = 1
c .. COMMON BLOCK FOR WAVE FUNCTIONS PARAMETERS ... FINV = 0.0D0
COMMOM / PARM / B, R, Aorto, CA{3), alpha(4), betaid) caLL DOVFCF (NDIM, ANUM BNUM, MINPTS, MAXPTS, AORTON. EPS, ACC, LENWRE
COMMON /PARMO/ EDGS, CAO(3), alphaO(d), betal(3) + WRKSTR, FINV, IFAIL)
c COMMON BLOCK FOR ABBREVIATIONS ... 1 = AORTOL + FINV
COMMON | ABER / BZ, SQRB. FCTR, sigma L
COMMON /BCALE/ FSCALE ANUM(1) = RLN{Irho)
< INTRINSIC FUNCTIONS ... BNUM(1) = RLN{Irho+l)
INTRINSIC  ABS ANUM(2) = ZLN{Iz)°*RS
c .. EXTERNAL FUNCTIONS ... BNUM(2) = ZLN{Iz+1)°*RS
DO1FCF, EVARN, EVARD, AORTOM, ACRTOD MINPTS = 0
¢ EXECUTABLE STATEMENTS ... :[nn, =1
- INV = 0.0D0
FVAL = 0.0D0 CALL DoiFCFimm ANUM, BNUM, MINPTS, MAXPTS, AORTOD, EPS, ACC, LENWRK,
c + WRKSTR, FINV, IFAIL)
< mememesmesssssssssssssss s s ssssss eSS ssssssssssssss e -——— ACRTOZ = AORTOZ « FINV
c ASSIGNING MINUIT VARIABLES | VARIATIONAL PARAMETERS ) ¢
c Same notations as for the ground state END DO
c END DO
R = XV(l) ! H2+ Distance Among the Centers c
CALL) = XVI(2) ! Parameters Ansatz 1 Aorto = AORTOL/AORTO2
alpha(l) = XVI(3) <
beta(l) = XVI(4) c Acrto needed by EVARN and EVARD passed in COMMON BLOCK PARM
CALZ) = XVI(5) ! Parameters Ansatz 2 < (EVARN/EVARD: Num/Den for variational energy)
alpha(2) = XVI(6) <
betaiZ) = XV(T) write(*, *) ' Acrtho=", aorte
CALD) = XVI(8) ! Parameters Ansatz J c
alpha(3) = XV(9) 7
alpha(4) = XV(10) ¢ wrevssswserserasssEranserrranrany
betall) = XV(1l) € VARIATIONAL ENERGY NUMERATCOR
e & cesrssrsresrRsRaReRenRrrrrraran
< Parallel configuration (cylindricel coords rho, phi, z) <
3 Since we have axi symmetry (rotations around z axis) €
-} our formulas (and integrations) depend only on rho and z. itiicorr--q.lltm
L3 write(*,*
c *MNatural size of the system® write(*,*) 'IREG, XNU(IREG). EPS, ACC., IFAIL®
c (defined by the mu.mu:icar discancel write(* *)*
c - B e e and if
RS = R <
-] enernu=0.0D0
e IREG = 0
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end if
5004 format{lx,I4,2x,E12.6,2x,2(E8.3,2x),1x,12)
<

enernu = enernu + XNU(IRES)

Printed by
Jun 05, 03 13:29 pmgram.f Page 518 Jun 05, 03 13:29 program.f Page &/18
& XDE(IREG) =FINVD
DO Iz = 1l.nzN if{icorr.eg.l)then
DO Irho = 1,nrhoN write(*,5004) IREG, XDE(IREG) . EPS, ACC, IFAIL
IREG = IREG+1
EP5S = EPNUM(IREG) <
c enerde = enerde + XDE(IREG)
c NUMERATOR LIMITS {1)= rho, (2}= =z e
ANUM({l) = RLN{Irho) END DO
BNUM(1l) = RLN{Irhos+l) write(®, *)
ANUM(Z) = ZLN{Iz)*RS END DO
BNUM(2) = ZLN(Iz+l)*RS €
e € END DENOMINATOR CALCULATION
MINPTS = O e SeeEesteseTresteTEr et e s r s s e R et T aeT RSt R st sserrnias
IFAIL = 1 c
FINVN = 0.0D0 e sesresesseerRsrerrerRenn
XNU(IREG) = 0.0D0 FVAL = enernu/e
& e sresssseranranarranranian
CcALL DOTFCF (NDIM, ANUM, BNUM, MINPTS, MAXPTS, EVARN, EPS, ACC, LENWRE, c
+ WRKSTR, FINVN, IFAIL} write(®,*)
c writei*, *]
& write(®, "} " "
XNU{IREG) =FINVN wiun— * H2+ First Excited state of gerade parity
e writs ¥
if(icorr.eq.lithen write(*,*)* Variational Energy =',FVAL,‘ Ry ( *,FVAL/2.D0
write(*,5004) IREG, XNU ( IREG) , EPS, ACC, IFAIL S, au )

write(*, ")’ Bmdmc End'l'_r m', xB-FVAL,"Ry ( *,
${xB-FVAL) /2.D0, * au. )*

write(*,*) ' Energy DHT withgs =" ,P‘u'nl. - E0GS,

at '+ [FVAL-EQGS) /2.D0,

c . J’Munﬁncl’i:ldSungm- . xB,’ s (", xB*2.35D0,°'
DD DO )
writei(*, "}
END DO write(*,*)* Evar: Numer=°,enernu, ' Denom=, enerde, * Scale=",
c $FSCALE
< END NUMERATOR CALCULATION write(®,*)
¢ P e PP PO write(*,*)* Varistional parameters: *
c write(*,*)*'R =',R
c !G{Cﬂ!‘.l.! ne.0.00) then
c write(*,*) ' Ml) =°,CAll)
e write * alpha{l)=" ,alpha(l)
c wﬁ.r.-l- *)* beta(l) =* , bata(l)
e and i
if(icorr.eq.l)then lllCA(h.u.D DO) then
write(*, ") write(*,*) ' A(2) =, CA(2)
write(* ‘!'IREG XDE(IREG). EPS, ACC, IFAIL* write(*,*) " apha(2) =", alpha(2)
write(*, write(®,*) ' bewa(l) =* beta{2)
end if end if
c A€ (CA(3) «0.00) then
c write(*, *)* A(3)
enerde=0.000
IREG = 0 4)=',alphald)
c write(®,*) " bea(d) =*, beta(3)
DO Iz=1,nzD and it
DO Irho=1,nrhoD 'I' Aorto =’ Rorto, *  orhogonality parameter
IREG=TREG+1
EPS = EPDEN(IREG) ’
e LIMITS FOR THE DENOMINATOR ﬂlt.{' L
ADEN(1) = RLD(Irho) 3
BDEN(1) = RLD(Irhoe«l) <
ADEM(2) = ZLD(Iz)*RS = seeressssssrasnanssssssssrene
BDEN[2) = ZLD(Iz+l)°RS < CORRECTIONS
& c teeressesreraneERereT et R
HINPTS = O c
IFAIL =1 <
FINVD = 0.0D0 if(icorr.eq.l)then
c
caLt DOIFCF (NDIM, ADEN, BDEN, MINPTS, MAXPTS, EVARD, EPS, ACC, LENWRK, write(*, *}* CImlHll'Rzlﬂlqum
+ WRKSTR, FINVD, IFAIL} write(®, *)" T
write(®.*)
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Printed by

Jun 05, 03 13:29 program.l' Page 7/18 Jun 05, 03 13:29 program.l Page 8/18
c 1) DeltaRHO NUMER c
ANUMI1) = RLN{nrhoN«1}) (-]
BNUM(1) = 2.0D0*RLN(nrhoN+1) 5005 format(4x,3(EL2.6,2x))
ANUM{2Z) = ZLN(1)°*RS c
BNUM(2) = ZLM{nzN+1)*RS & ssssesssnsssensans END CORRECTIONS "*etessesssssrassesanns
EPS = EPSC c
MINPTS =0 RETURN
IFAIL =1 END
FINV = 0.0D0 e Rt - + I “e
CALL DO1FCF (NDIM, ANUM, BNUM, MINPTS, MAXPTS, EVARN. EPS, ACC, LENWRK, € END FCN
+ WRKSTR, FINV, IFAIL) -4
write(®, ") e « o
write(*, ") Comections in tho EPS ACC  (NUMER) <
write(*,5005)FINV/enernu, EPS, ACC c
< <
writel*, *}* * c
e 2) DeltaRHO DENOM &
ADEN(1) = RLD{nrhoD+1} c ENERGY NUMERATOR
BDEM(1) = 2.0D0*RLD{nrhoD+1) e
ADEN(2) = ZLD(1)*RS 5 SUBROUTINE EVARNINDIM, XN}
BDEN(2) = ZILDInZd+l)"RS (-
EPS = EPSC (-] sesssrew e e
MINPTS =0 < H2+ Molecular Ion in a Magnetic Field (Excited State)
IFAIL =1 e Par.llIeI Oonf!quratxan
FINV = 0.000 ¢ I sessssrarartansrsannsnasnene
caLL DOVFCF (NDIM, ADEN, BDEN, MINPTS, MAXPTS, EVARD, EPS, ACC, LENWRK, c
+ WRESTR.FINV.IFAIL) c This SUBROUTINE calculates the INTEGRAND of the ENERGY NUMERATOR
write(*,*) o for the first electronic excited state of Hi+ in a magnetic
write(*, ") ' Comections in tho EPS ACC  (DENOM) < field.
'!l.t.!'.SUUHPIWJenerd! EFS, ACC c
e c NOTES
writei*, *}° o e
& c == Parallel Configuraticn
c 3] DeltaZs+ NUMER c == Integration cylindrical coordinates: rhoe and ze
ANUM1) = RLNI(1) e == Subroutine to be used by the NAG integration routine
BNUMIL) = RLN(nrhoM+1) € DOIFCF NAG-1lib
ANUMIZ) = ILN(nzNs1)*RS c
BNUM (2) = 2.0D0*ZLN{nzN+1)*RS DOUBLE PRECISION FUNCTION EVARN (NDIM,XN)
EPS = EPSC IMPLICIT DOUBLE PRECIBION (A-H,O-Z)
MINFTS =0 c . .. ELECTRON COORDINATES (INTEGRATION VARIABLES)..
IFAIL =1 < XN{1l)=rhoe XN(2l=ze PARALLEL CONF. = CYLINDRICAL SYM.
FINV = 0.0D0 DIMENSION XN (NDIM)
caLt DOVFCF (NDIM, ANUM, BNUM, MINPTS, MAXPTS, EVARN, EPS, ACC, LENWRK, c .. POSITION OF CENTERS
+ WRKSTR, FINV, IFAIL) DIMENBION RC(Z,3)
w:'it.i' =) € . .DISTANCES FROM ELECTRON TO EACH CENTER
=, =) *Corrections in 2+ EPS ACC (NUMER) * DIMENBION r_{4)
'I'lt.l' 5005!?1“\”9!12“!\: EPS,ACC c .COMMON BLOCKS WAVE FUNCTIONS PARAMETER.
c COMMON / PARM / B, R, Acrte, CA(3), a‘.l.pha(li. beta(3)
write(*,*)" (- - COMMON BLOCK FOR ABBREVIATIONS
< m / ABBR / B2, SQRB, FCTR, sigma
c 4) Dc]:lZo DENOM COMMON /BCALE/ FSCALE
ADEN = RLD{1) c . Intrinsic Functions ..
n.mzmll = RLD{nrhoD+1) INTRINBIC DEQRT, DEXP, DCOS
ADENI(Z) = ZLD{nZD+l)*RS €
BDEN(Z) = 2.0D0°ZLD(nZD+1)*RS c
EPS = EPSC EVARD = 0.0D0
MINPTS = 0 c
IFAIL = 1 ] ELECTRON CYLINDRICAL COORDINATES (PARALLEL CONFIGURATION)
FINV = 0.0D0 rhoe = XNil)
caLL DO1FCF (NDIM, ADEN, BDEN, MINPTS, MAXPTS, EVARD, EPS, ACC, LENWRK, ze = XN(2)
+ WRKSTR, FINV, IFAIL) rhoe2 = rhoe*rhoe
write(*, *} c
write(*, *} Comeclions in 2+ EPS ACC  (DENOM) <
write(*, 5005)FINV/enerde, EPS, ACC c Position of Each Center (with respect to the origin in
c < between the line connecting both centers)
write(*, *)* ‘ e Cartesian coordinates
writei*, *)* <
and if - CONFIGURATION:
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< 2 CENTERS IN A LINE PARALLEL TO THE MAGNETIC FIELD LINE [
€ ALONG THE Z AXIS phill = alpha{3)*zr_{1) + alpha{d4)*r_{2) +
€ ¢ beta(3)*Brrhoe2/4.D0
RC(1,3)= R/2 if(phill.1t.FCTR) psille CA(2) *DEXF(-phill)
RC(2,3)=-R/2Z
c phild2 = alpha{d)*r_(1) + alpha(3)*r_(2) +
c § betai{l)*B*rhoel/4.D0
DO IC=1,2 ! Parallel Configuratien 1#(phi32.1t.FCTR) psil2= CA(3) *DEXP(-phil2)
r_{IC)=DBQRT{ rhoeZ +(ze-RCIIC,3))**2 ) c
o psil = psidl + psild:
e c e
c ¢
[ FPotential Definition: (H2+) 4
e seersetsrETraETSEIINI RIS SR E R AR R R e s rraene &
Vatr = =2.0D0%(1.000/r_({1)+1.0D0/r_{2)) ° sesseveererrassnrrerERssssTTarrerunnnen
Vrep = 2.0D0/R
Vmag = B*B'rhoe2/4.0D0 c
v = Vatr + Vrep + Vmag -]
< <
< c
e e emiee e —mmmee c POTENTIALS ASSOCIATED WITH THE TRIAL WAVE
55 Trial Mave Functions definition o vessesnesees tessesecrenrasrerenrasres
B e e i <
c c COMMON TERMS (some definitions):
c c - -
Pl sassesae xnln2 = { rhoeZ + (ze-RC(1.3))*(ze-RC(2,3)) )/ (r_{1)*r_(2})
c NOTE: FIRST WE NEED TO KNOW THE VALUE OF THE PARAMETER c
e THIS CAN BE DONE BY USING THE ORTHOGONALITY e
e CONDITION BETWEEN THE GROUND STATE AND THE FIRST < (I} Heitler-London
< EXCITED STATE. A" is denoted here as 'Aorto’ e - -
< C‘l:ull:cd us.{ng' rDutmss ADRTON and AOQRTOD EOL = 2.D0*alpha{l}**2 - B*beta{l)
. T T T &
c c Potential for the ground state:
< <
< Vvla =EQLl+B*B*be l!‘.l.l“?'rhb.!fd oo
c Prefsctor for the Excited State: f= (rler2-A) 5 + 2.D0*alphail) *xnlnd +
€  memsesssssssssssssssssssssssssssssssssssssse- s alpM!ll‘S'MtaIll‘thM! (1.00/c_(1} + 1.00/c_(2)) -
FF = { r_I1} + £_{2) - AORTO } $ 2.D0*alphail)*(1.DO/z_(1} + 1.DO/r_(2))
< [
c AORTO is calculated before calling Numerator c Additional terms for the first excited state:
c see function FCN VVib = -4.0D0*alpha(l}*(1.D0+xnln2) -
c $ Brbeta(l)*rhoe2* (1/r_(1)+1/r_(2)) + 2.D0*(1/r_(1)+1/r_(2))
c c
c (Il "HMeitler-London* trial function c VWl = VVia + WWib
psil = 0.0D0 c
phil = alpha{l)*( r_{1} + r_{2) )} + beta(l)*B*rhoe2/4.D0 c (II) Hund-Mulliken
if(phil.1t.FCTR) psil= CA(1)"DEXP(-phil} e
€ eemesssmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss——— E0Z = alpha(2)**2 - B*beta(2)
c c
c VV2la= E02+B*B'beta(2)**2*rhoe2/4.D0
c (II) *Hund-Mulliken®" trial functien 5 + alpha(2)*B*beta(2)*rhoe2/r_(1) -Z.D0*alpha(2)/r_(1}
psiz = 0.0D0 <
psi2l = 0.0D0 VViZia= E02+B*B*betal(2)**2*rhoei/4.00
psi22 = 0.0D0 $ + alphal{2)*B*beta(2) *rhoe2/r_{(2) -2.D0*alpha(2)/r_{2)
< c
phi2l = alpha{2)*r_(1)} + beta(2)*B*rhoe2/4.00 c Additional terms:
12(phi2l.1t.FCTR) psills CA(2)*DEXP(-phiZl} VW2b = -2.0D0"{alpha(2)*(1.D0+xnln2) »
c 5 Brbetal(2)*rhoel2*(l./r_(1)+1./r_(2))/2.D0)+
phi22 = alpha(2)*r_{2) + betal2)*B*rhoe2/4.D0 $ 2.D0"(1./r_(1)+1./r_(2))
if(phi22.1t.FCTR) psiZZ= CA(Z) *DEXP(-phi22) e
e e Vw2l = W2la + VW2b
psiZ = psi2l + psi22 c VV22 = VW22a + VV2b
[ c
[} -— mmmm—— mm—— mmemmmm s mm————— c
c c (III) Guillemin- zms.r
< (IIT) *Guillemin-Zener*® trial function c
psil = 0.0D0 E03 = a!.uml:ll"z - alph.ll-ll":l -Brbetall)
psill = 0.0D0 e
peilz = 0.0D0 Vvila = E03+B*B*beta(3)**Z*rhoe2/4.0D0
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$ + 2.D0"alpha(3)*alpha(d) *xnln2 + (=] - COMMON BLOCKS WAVE FUNCTIONS PARAMETERS
§ Brbeta(3)*(alphail) *rhoe2/r_(1) + alpha(d)*rhoe2/e_(2})} - COMMON / PARM / B, R, Aorto, CA{3}, alpha(d), betail}
§ 2.D0"(alpha(3)/r_(1}) + alphald)/er_{2}) c - COMMON BLOCK FOR ABBREVIATIONS
B COMMON / ABER / B2, SQRB, FCTR, sigma
VV32a = E03+B*Brbeta(3)**2*rhoe2/4.0D0 COMMON /BCALE/ FSCALE
+ 2.00*alpha(3) *alpha(4) *>nin2 + € . Intrinsic Functions ..
5 Brbetald)*{alpha(d)*rhoe2/r_(1) « alpha(3)*rhoeZ/r_{2)) - INTRINBIC DSQRT, DEXP , DOOS
5 2.D0*(alphafd) /r_(1) + alpha{3}/r_{(2)) <
€ EVARD = 0.0D0
< Additional terms ©
VVib = -2.000%( (alpha{3)+alphai4))*(1.D0+xnln2) + c ELECTRON CYLINDRICAL COORDINATES (PARALLEL CONFIGURATION)
§ Brbetall) rhoe2*{l./r_(1)+1./¢_(2))/2.} + rhoe = XD
§ 2.D0*(1./r_(l}«l./fr_(2}) ze = XD{2})
c rhoe2 = rhoe'rhoe
< VW3l = VWila + VWib e
c VW32 = VWi2a + VW3b -4
c e Position of Each Center (with respect to the origin in
e -] between the line cornecting both centers)
€ Energy Numerator € Cartesian coordinates
1 <
c B LT T T T T PP .o ° CONFIGURATION:
EVARNO=PsiQ® (FF""2" (V*P5il - VVla*psil -VWila*psill - < 2 CENTERS IN A LINE PARALLEL TO THE MAGNETIC FIELD LINE
§ Wil2a'psiz2 - VWila*psildl - WW32a*psild2}) (-] ALCNG THE Z AXIS
c c
EVARNL = -P8il*FF*( RC{l,3)= R/Z
§5 VWib*psil + VV2b* (psill+psilZ) + VWib" (psill+psild2)) RCIZ,3)=-R/Z
< e
e c
EVARN = (EVARNO+EVARNL] 'ho&'FSCAL.B DO IC=1,2 ! Parallel Configuration
& PIPR N e A e e e T T L T T r_(IC) =DBQRT{ rhoe2 +(ze-RC(IC,3)}**2 )
c Do
< <
RETURN <
=D ! NUMERATOR c Trial Wave Functions definicion
€ G e e e e e e i
c c
c c
c o cereer sesnerrennene weve
= cessesrtrsssstsanestesesrinne serrerssrerserasrasasnsrnasrenany e NOTE: FIRST WE NEED TO KNOW THE VALUE OF THE PARAMETER A"
c ENERGY DENOMINATOR c THIS CAN BE DONE BY USING THE ORTHOGONALITY
= I T Trrryer e T & CONDITION BETWEEN THE GROUND STATE AND THE FIRST
[ [ EXCITED STATE. "A*" is denoted as ‘Acrto
e SUBROUTINE EVARD(NDIM,XD) c Calculated using routines AORTON and AOQRTOD
€ Time-stamp: <1999-08-12 11:32:35 vieyra> e e L T L T T
< (=
e . e sessassese c
< H. Magnetic cited State) c Prefactor for the Excited State: f= (rlerZ-Aj
o . weeee PPty S St SRR e v A e S T L S )
€ FF = | r_{1) + z_(2) - AORTO )
[ This SUBROUTINE calculates the INTEGRAND of the ENERGY <
c DENOMINATOR for the first excited state of H+ c AORTC is calculated before calling Denominator
< - see function FCNE
< c
c NOTES e
-} e (I) *Heitler-London® trial function
c -- Parallel Configuration psil = 0.0D0
c -- Integration cylindrical coordinates: rhoe and ze phil = alpha(l)*( r_(1}) + r_(2) ) + beta(l)*B*rhoe2/4.D0
€ == Subroutine to be used by the NAG integration routine i€ (phil.1e.FCTR) psil= CA(l)*DEXP|{-phil)
c DOIFCF NAG-1ib € mmmmmmmmm e msessmsmssssssssssssssssssssssesas
c <
DOUBLE PRECISION FUNCTION EVARD (NDIM, XD) <
IMPLICIT DOUBLE FRECISION (A-H,0-2) c (II) *Hund-Mulliken® trial function
i + .. ELECTRON COORDINATES (INTEGRATION VARIABLES).. psiz = 0.0D0
= XDi{l)=rhoe XDi2)=ze PARALLEL CONF. = CYLINDRICAL SYM. psi2l = 0.0D0
DIMENSION XD (NDIM) psi22 = 0.0D0
€ - .. POSITION OF CENTERS e
DIMENBION RC(2,3) phi2l = alphai{2)*r_(1) + beta(2)*B*rhoeZ/4.D0
- - DISTANCES FRON ELECTRON TO EACH CENTER Af(phi2l.1t.FCTR) psi2ls= CA(2)*DEXP({-phi2l)
DIMENEION _ c
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phi22 = alpha(2)*r_{2) + betal2)*B*rhoe2/4.D0 rhoe2 = rhoe*rhoe
42(phi22.1€.FCTR) psi2l= CA(2) "DEXP(-phiZ2) €
c -3 Position of Each Center (with respect to the origin in
psi2 = psiZl + psi22 < between the line connecting both centers)
€ c Cartesian coordinates
(3 e e e e e e ey et i, <
[ < CONFIGURATION:
3 (III) *"Guillemin-Zener® trial function < 2 CENTERS IN A LINE PARALLEL TO THE MAGNETIC FIELD LINE
peil = 0.000 -] ALONG THE Z AXIS
psi3l = 0.0D0 c
psildz = 0.0D0 RC(1,3)= R/2
< RC(2,3)=-R/2
phill = alpha(3)*r_(1} + alphaid) r_(2) » €
§ beta(l)*Berhoei/4.D0 e Distances form the electron to the centers: r_{IC)
if(phi3l.1t.FCTR) psill= CA(3)*DEXP(-phill) e
€ DO IC=1,2
phil2 = alpha(4)*z_{1) + alpha(3)*r_(2) » c for the excited state wave function
$ beta(3)*Berhoe2/4.00 r_{IC)=DBQRT (rhoel + (ze-RC(IC,3}}*"2 )
42iphi32.1c.FCTR) psille CA(3)*DEXF(-philZ) L for the ground state wave function
c r0_{IC)=r_(IC)
psil = psill + psild2 Do
B o i e o e e B £ A A c
< c
c feresrreressrereeny cerersrsrsrererennas =
Psi0 = psil+psilepsid c ——-- ————————
< B e A c Trial Wave Functions definiticn
€ e - --
< <
c [
c Energy Denomin, e
a ceessesnenens . R e
EVARD = PSJU F? *2*Psi0*rhoe*FSCALE c
< R A c (I) *Heitler-London® trial function
€ psil = 0.0D0
RETURN phil = pha(li*( r_(1}) + r_(2) )} + bcl:a{ll‘ﬂ'rhoez.il oo
oo if(phil.1t.FCTR) psils CA(1) *DEXP(-phil)
c DENOMINATOR END ! e
c c
€ c
c AORTO NUMERATOR -5 (IT) "Hund-Mulliken® trial function
c psiz = 0.0D0
b B T T L L Ty psiZl = 0.000
e psi22 = 0.0D0
c NOTES: <
e == We use cylindrical coordinates as integration variables phi2l = alphai{2)*r_(1) + beta{2)*B*rhoe2/4.D0
e -=- Integration routine DO1FCF NAG-lib if(phi2l.1t.FCTR) psiZle= CA(2)*DEXF(-phill)
c <
c phi22 = alpha{2)*r_(2) + beta(2)*B*rhoe2/4.00
DOUBLE PRECISION FUNCTION AORTON (NDIM,XH) if(phi22.1e.FCTR) psi22e« CA(2)*DEXP(-phi22)
IMPLICIT DOUBLE FRECISION (A-H,0-2) e
< . ELECTRON COORDINATES (INTEGRATION VARIABLES).. CENTERS pei2 = psi2l + psi22
DOUBLE PRECISION XN(NDIM), RC(2,3) c
€ ... DISTANCES FROM ELECTRON TO EACH CENTER (local) c
DIMENSION r_{2}, r0_i2), rhol_(2) c
-4 ...COMMON BLOCKS WAVE FUNCTIONS PARAMETERS € (III} *Guillemin-Zener*® trial function
COMMON / PARM / B, R, horte, CA(3), alpha(4), berail) psil = 0.0D0
3 ... COMMON BLOCKS GROUND STATE PARAMETERS psildl = 0.0D0
COMMON /PARMO/ EOGS, CAD(3), alphali{4), betald(3) psid2 = 0.0D0
e - .. COMMON BLOCK FOR ABBREVIATIONS e
COMMON / ABBR / B2, SQRB, FCTR, sigma phidl = alpha(3)*r_{1} + alpha({d)*r_(2} +
c Intrinsic Functions .. $ beta(3)*B*rhoel/4.D0
INTRINSIC DSQRT, DEXF , DCOS, DBIN 4£(phi31.1t.FCTR) psiils= CA{3) *DEXF{-phi3l)
c . Executable statements ...
< phil2 = alpha(d4)*z_(1) + alpha(3)*r_(2) +
< § beta(3)*B*rhoe2/4.0D0
< Electron cy.imdncu coordinates (variables of integration XNi{i) ) i2(phil2.1e.PCTR) psidls CA(3) *DEXP(-philZ)
rhoe = XN(1
e = m:zl psil = psill + psild2
€ i
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c c
< <
c R DOUBLE PRECIBION FUNCTION “ORTOD'NQIH_XD]
Psil l+psil2 i3 ! Corres to the E: cu: d St te IMPLICIT DOUBLE PRECISION ([A-H,0-I)
& il e . s 2 e e ., c . ..ELECTRON COORDINATES (INTEGRATION VARIABLES).. CENTERS
e DOUBLE PRECISION XD(NDIM), RC(2Z,3)
e € - ..DISTANCES FROM ELECTRON TO EACH CENTER (local)
£ DIMENSION r_(2), £0_(2), rhoZ_{(Z}
< fi‘l PszO NITH ‘.I'H'E PAWETERS F\Oﬂ‘ '.I'HE GRGUND STA E e . COMMON BLOCKS WAVE FUNCTIONS PARAMETERS
< S, COMMON [ PARM / B, R, Aorto, CA(3), alpha(d), bera(3)
e e BLOCKS GROUND STATE .P.NRANE‘.I'BRS
€ {I! "Heitler-London” trial function m fBARMD/ EOGS, CAO(3), alpha0{4}, betalil)
psi0l = 0.0D0 £ . .COMMON BLOCK FOR ABBREVIATIONS
phill = alphaO{1}*( r_{1) + r_{2} } + betal{l)*B*rhoe2/4.00 COMMON | AEBR / B2, SQRB, FCTR, sigma
if(phi0l.1t.FCTR) psiOle CAOQ(1) "DEXF(-phiOl) - Intrinsic Functions ..
£ eeeeeeeemememmescc—meeceaas Bt T P INTRINSIC DBQRT, DEXP , DCOS, DBIN
< < Executable statements ...
L3 <
c (IT) "Hund-Mulliken*® trial function <
psilz = 0.0D0 ] Electron cylindrical coordinates (varisbles of integration XN(i) )
psif2l = 0.0D0 rhoe = XD(1)
psi022 = 0.0D0 ze = XDI2)
< c
phil21 = alpha®(Z)*r_(1) « beta0(2)*B*rhoe2/4.D0 rhoe? = rhoe*rhoe
if(phi021.1t.FCTR) psi02i= CAQ(2)*DEXP(-phi021) c
& < Position of Each Center (with respect to the origin in
phi022 = alpha0i2}*r_(2) + beta0(2)*B*rhoe2/4.D0 < between the line connecting both centers)
iLiphi02Z.1t.FCTR) psi022= CAD(Z) *DEXPF(-phi022) (-] Cartesian coordinates
< c
psil2 = psi02l + psi022 & CONFIGURATION:
< c 2 CENTERS IN A LINE PARALLEL TO THE MAGNETIC FIELD LINE
L T c ALONG THE Z AXIS
c c
c (III} "Guillemin-Zener® trial function RC{1,3)= R/2
psill = 0.0DO RC(2,3)=-R/2
psi0dl = 0.0D0 c
psi032 = 0.0D0 c Distances form the electron to the centers: r_(IC)
c <
phi03l = alpha0(3)°r_(1) + alphall4)*r_(2) + Do IC=1,2
$ bera0{3) *B*rhoe2/4.00 c .for the excited state wave function
1€(phi031.1E.FCTR) psi03l= CAQ(3) *DEXP(-phi03l) [IC)=DBQRT(rhoeZ + (ze-RC(IC,3)}**2 )
& € .for ‘the ground state wave function
phi032 = alphaO{4)*r_(1) = alphal(3)*r_{2) + c0_(IC)=r_(IC)
$ betal(3) *B*rhoe2/4.00 Do
if(phi032.1t.FCTR) psi03Z« CAQ(3) "DEXP(-phil32) €
< [ - DO bl
psi0l = psi0dl + psi032 e
£ e € emeemsssssss e i
< c
s HeersvrerasTersT sEsETIEEITIEENERS TR RSO TR R AR R e ey 5 (1) Psi0 WITH THE PARAMETERS FOR THE EXCITED STATE
Psi00 = psi0lspsi02+psi03 ! For the Ground State c GeesssserNsRETIreIErsaT I TCTOEREESSROERRRSTIES
" T L e e ¢
L3 < (I) "Heitler-London® trial function
c psil = 0.0D0
e phil = alpha{l)*({ r_(1) + r_{2) ) + beta(l}*B*rhoe2/4.D0
€ Aorte Numerator if{phil.1t.FCTR) psile CA(l) *DEXP(-phil)
& U G s £
ACRTON = Psi00® (r_{1)+r_{2})*Psi0*rhoe c
° T e T e (II} =Hund-Mulliken= trial function
e psi2 = 0.0D0
c psizl = 0.000
RETURN psi22 = 0.0D0
=D ! NUMERATOR ACORTO [
< phi2l = alphat2)*r_(1) + beta(2)*B*rhoe2/4.00
c 1#(phi21.1E.FCTR) psi2l= CA(Z) *DEXP(-phi2l)
< AODRTO DENOMINATOR <
< phi22 = alpha(2)*r_i2) + beta(2)*B*rhoe2/4.D0
e B L T T T P PP T LI T l.tlphi:! 1E.FCTR) psi22= CA(2) *DEXP(-phi22)
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= = eveesesssssstsesescevesecteeavssatesenana e st taraneny
psil = psi2l + psill Psil0 = psill+psild2+psi03 ! For the Ground State
& z A A A e e SR B P S
c bl Ll DL Rt D L L D Ll e e bl L h c
< <
< (III) *Guillemin-Zener® trial function < Aorto Denominator
psil = 0.0D0 ]
psill = 0.0D0 5 T —— P veesssserserarsesasrarans
psil2 = 0.0D0 RTOD = Psi00*Psi0*rhoe
- = B T T T e,
phill = alpha{3}*r_(1) + alphaid)*r_(2} « <
§ becta(l)*B*rhoel/4.D0 c
i2(phi3l.1t.FCTR) psildl= CA(3)*DEXP(-phill) RETURM
= ! DENOMINATOR AORTO
phidz = alpha(4)*r_(1) + alpha{d)*z_(2) +
% beca(l) *B*rhoe2/4.00
itiphil2.1e.FCTR) psili= CA(})*DEXP(-phill)
-
pPsil = psidl + psild2
B R e e S S
c
c
A eressnssansasareasennnrnnran severs sreseusEnnsnre savawnn saravan .
Psil = psil+psil+psil ! Corresponding to the Excited State
= T e e e e e e
c
c
<
¢ (2} Psi0 WITH THE PARAMETERS FOR THE GROUND STATE
€
< fI) *Heitler-London* trial function
psi0l = 0.0D0
phil0l = alphaD{l)*( r_(1) + r_{2) } + beta0(l)*B*rhoe2/4.D0
Af(phill.1e.FCTR) psill= CAD(1) "DEXP(-phill)
e e T L e i
c
<
c (II}] "Hund-Mulliken® trial function
psi0dz = 0.000
psi02l = 0.0D0
psi022 = 0.0D0
c
phi021 = alpha0i{2}*r_{(1) + beta0(2)*B*rhoe2/4.D0
if(phif21.16.FCTR) psi02ls CAD(2)*DEXP(-phid2l)
<
phi022 = alphal{2)*r_(2) + betali2)*B*rhoe2/4.D0
if(phi022.1t.FCTR) psif22= CAD(Z) *DEXP(-phid22)
c
psifZ = psid2l + psi022
c
T oo it i e e s
c
c (ITI}) "Guillemin-Zener*® trial function
peidld = 0.0DO
psindl = 0.0D0
psi0dz = 0.0D0
c
phi03l = alphaO(3)}°r_{1} + alpha0(d)*r_(2) +
S betaO(3)*B*rhoel/4.D0
i2(phi031.1t.FCTR} psi03l= CAD(3)*DEXP(-phi03l)
L4
phi032 = alphaQ{4)*r_{1) + alphaO(d)*r_(2} «
S beta0(3)*B*rhoel/4.00
i2(phi032.1t.FCTR) psi032= CAD(3) "DEXP(-phi0l2)
psildl = psildldl + psifi2
c L AU e B i -
c
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Apéndice B
Funciones Hidrogenoides

En el presente apéndice se describen brevemente las funciones de onda del

atomo de Hidrégeno.
La ecuacion de Schrodinger no relativista para un dtomo hidrogenoide de

carga nuclear Z en unidades atémicas es ! :

(—%v‘* - %)lll(r) = EY(r) (B.1)

La solucién de esta ecuacién en coordenadas esféricas se puede encontrar

utilizando el método de separacién de variables:

rtm(r) = Rot(r)Yim(6, 9), (B2)

donde n = 1, 2, ..., es el nimero cudntico principal, = 0, 1, 2, 3,...(n-1) es el
momento angular y m, el nimero cudntico magnético, es la proyecciéon de |
sobre un eje seleccionado arbitrariamente, (normalmente el eje z); m toma los
valores m = [,l—1, ..., —l. Las funciones Y}, (6, ¢) son los arménicos esféricos

y R,.(r) es una solucién de la ecuacién radial:

{ B %[% & %%« - 1(3%1)] = %}Ra(r) = ER(r) (B.3)

En la aproximacién de Born - Oppenheimer de orden cero se considera a la masa del

protén como Mproton = 00.
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cuyas soluciones son:

1/2
Rn,i(f) — _(% 3 (R i 1)1 [2ZT:|£le/naoL2!+] (2_2__?:)

aon’ 2n[(n+1)!J? nag nH \ nag

siendo

2Zr
9y [ =T
Ln+! (nag )

los polinomios asociados de Laguerre, segin la convencién usada en Landau
[9]-

Las energias de los niveles estdan dadas por:

L ZRe?
= 2 (].0?121

donde n = 1, 2, ... y ag es el radio de Bohr que se define como

2
@ = — = 5,29 x 10~%cm.
me€

e

Se puede ver que cuando n =1y Z = 1, entonces E) que es la energia mas

baja es

1e?
E,=———=-13,6eV = —-1Ry.
]

En unidades atémicas e = ap = 1 y la energia del estado base es por tanto

E, = —% a.u.



Estado | nlm Funcién de Onda
I fENP &
1so | 100 S
\/‘E agp
1 F\2 Zr _Zr
2s 200 —_— | — 1—— ]e 20
0 221 (aa) ( 200)
32 4 5 "
2po 210 ! (—A:) (—T) e_%E cosf
4+/2m \ ao Qg
\ 1 (Z\*?(2Zr\ _z= .
2ps 21.zE 1 :Fﬁ (a_o) (a—;) 28 sin fe**®

Tabla B.1: Primeras funciones hidrogenoides.

7
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Apéndice C
Orbitales de Landau

En esta parte se determinaran los niveles de energia de una particula cargada

en un campo magnético homogéneo de intensidad B constante en la direccién

z!

Para ésto se considera que la carga de la particula es ¢ = —e y que la norma
sea la simétrica o circular A = £(—y,z,0) pues reproduce a B = (0,0, B)%.

El Hamiltoniano del sistema esta dado por
H= i(;ﬁ + 24y,
2m c

Desarrollando con las consideraciones anteriores se tiene que:
. € ) e; B ) eB .
p+ EA = [— thV, + E(—Ey), —Eﬁvy + EEI, —ﬁﬁvz],

entonces i
€ - eB e‘B

- _A‘Z: ~2 o . % T '2,

(p+C ) =p"+—(apy y;o)+4cgp

1Clasicamente el movimiento que ésta particula corresponde al desplazamiento de una
particula moviéndose en hélice en direccién del eje z con radio, energia y frecuencia rota-
cional constantes dadas por: p = m.v/(eB), E = e2B*p*/2m., wg = eB/m, respectiva-

mente.
2Este problema se resuelve mas facilmente en la norma de Landau en donde es muy

claro que el problema es equivalente al de un oscilador arménico (véase [9]).
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donde p? = z? + y*. Entonces se obtiene

P, eB; &B

3 2
= 2m.  2mec - * Smecz'o ’ (C1)

Como [I:I, fz]zo, entonces ¥ = e™¥ es eigenfuncién de fz y de ff, es decir

Iz‘w = mhv,/),
pues
i 9
l,e™? = —th—e™¥,
Oy
= hme™?,

con eigenvalores hm y m=0,+1,£2,... lo cual refleja la simetria axial del
problema.
Escribiendo el Hamiltoniano en coordenadas cilindricas se tiene

K110, 1 %y 621{)] eB . e’B?

SO |t Vo Rt s AR o i 24 = Ev.
0 2m, [p@p p@p)+p26cp2+az2 2mec z“’b-l-Ef»'.a'n,,cz'(”’b v

Suponiendo que la funcién solucién se puede separar en estas coordenadas;
entonces 1, que es eigenfuncién de [, se puede escribir como:

Y= eimR(p)Z(z)l

de donde

L% =mhy, (C.2)
ademas

52

5{;01")5 = —mqu. (CB}

Sustituyendo en el Hamiltoniano a (C.2) y (C.3) se tiene que:

R* 10, 0p. m?> 0%, eB g B

e Ty g I ap g B h
2m, ,05,0(’0 6‘,0} p? v Bz2] + 2mecm Yt 8mc?

Hy= P = Evp.
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Dividiendo todo por
¥ = e R(p)Z(2),

se obtiene
B2 [1 8,0R, m* 10°2 eB eB*
- St oy [N Wit ot B Bl =E. (C4
2m, | Rpdp (o 8,0) W ot T 2mecm bF 81’1’?,#,.02}CJ ey
Multiplicando a (C.4) por —%{ se llega a:
1 8, R, m?* 108*2 eB eB* , 2m,
ey e A
Rpdp™ Op pP? 20922 ch 4h2c? h
2m, B
Definiendo € = — m E+ e—m y reordenando
h? ch
2 212 2 7
1 8 O0R m* B, _1__61__=& (C.5)

Rp@p(p 3,0) P> 4&2.:2’0 Z 922

Se puede ver que en la ecuacién (C.5) se han agrupado los términos de acuerdo
a sus dependencias, respecto de p y z, por lo que se puede separar en dos

ecuaciones de la forma:

18%Z2

T aa = (C.6)
1 0 OR m2 6232
Rpdp 35 8,0) o2 4&202'02 = Gy (C.7)

donde €, y €, son constantes de separacién y cumplen con:
eE=¢€+E¢€

Al analizar la ecuacién (C.6) se puede ver que la solucién de esta ecuacién

es de la forma
e Ae:l:ikzz

y su segunda derivada
52
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por lo que
—k2Z-€,Z=0

de donde
5
-k =€,
entonces la solucién es:

Z(z) = Ae™*,

Como se puede ver, esta funcién corresponde a una funcion de onda de una
particula libre moviéndose en la direccién z con momento p, = hk,.

Ahora analizando la solucién a la ecuacién (C.7)

1 87 0Ry m?* €B? , 5
R_pé‘_p(pb‘_p)_ T e A

P 4R
la cual se puede escribir como

02 10 e?B?*p? 2m eBm
—R+-—R-——R “F — —k*)R=
op? g pAp 4c2h? * ( h? ch ‘)R 0,
haciendo el cambio de variable
_ |eB
y escribiendo
4dm,c h2k?
A=——(E——%)-2 .
eBh ( 2m. ) o (CE)
se puede reescribir la ecuacién como: '
d? 1dR <
L gt Do R iaR=0, (C.9)

b2 xdx X
Ahora bien, el comportamiento de R(x) en infinito (x — 00 = p — o) se

determina a partir de

aF w0
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. . .. . 1
que se obtiene de C.9 despreciando los términos proporcionales a — y el
X X

su solucién es de la forma:
R(x) ~ /2

Por otra parte, cerca de y=0 se tiene que

d? 1d
_R_+___R_ER~0’

dx*  xdx X
con una solucién de la forma:
R(x) ~ X!

De lo anterior se puede escribir la solucién de la ecuacién (C.9) en la siguiente

forma:

B(x) = x'e ¥ 2G(x). (C.10)

En la expresién (C.10) hay que determinar la ecuacién diferencial para G(y)
la cual se obtiene substituyendo (C.10) en (C.9):

d’G 2|m|+1 dG

sdiioe] B e )

dx? ( X X) dy

Haciendo ahora el cambio de variable y=x2, la ecuacién toma la forma

SR =B )=

G (|m|+1 dG A—2-2|m|
dy? = ( Y )d_y dy G,
que es la ecuacién diferencial asociada de Laguerre,® donde G(x) = fmi (y)

con LI I(y) los polinomios asociados de Laguerre, obteniendo asi como solu-
cién general

Yo = XX LI () e, (C.11)
La condicion para los eigenvalores es

H|m|
=

gLy + (1 — z)L), + nLn =0 con Ln(z) = € frz"e™"

E,\_
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con n=0,1,2,..., lo cual implica que los niveles de energia estan dados por
(véase C.8)

heB eBh
EMm = n. +1/2) + m|+m)+ E,.
= ==+ 1/2) + (il +m) + .
En esta tltima expresion el término E, = —g’%‘; corresponde a la energia

cinética de movimiento libre paralelo al eje z. Por otra parte, para un valor

s w  EBR :
m dado, el término 5 (Im| + m) es una constante al igual que €., y por

MeC
lo tanto sélo cambian el nivel de referencia®. Esto significa que los niveles de
energia F, corresponden a los niveles de energia de un oscilador arménico

lineal (niveles de Landau) cuya frecuencia es

eB
wp = 3
mee

llamada frecuencia ciclotrénica. El espaciamiento entre los niveles de Landau

(o la energia ciclotrénica) es por lo tanto

hwg = il .
MeC

De la funcién ¢(r)nm = xI™eX*/2LIM (x2)emeeik: se observa que cuando
n. = m = 0 se obtiene:
—v2/9
li')(?“)o,o —p X /Qetkz
’ F o " il . -
En ésta e'** es el movimiento en el eje z, v e X /2 corresponde al nivel més
je 2,y

bajo de Landau usado en las funciones de prueba propuestas en (4.2) con

X= /3% P

. eBh
4Cuando el valor de m es menor que cero el termino 2

(Jm| 4 m) se hace cero, esto
mee

indica que todos los estados con m menor que cero estan degenerados y esta degeneracién

es infinita.



Apéndice D
Unidades Atdmicas

En fisica atémica es usual introducir ciertas unidades llamadas unidades
atémicas (a.u. por ser siglas en ingles) debido a su gran utilidad. En estas
unidades, el radio de la 6rbita del electrén en el estado base del atomo de
hidrégeno es tomado como la unidad de longitud y se denota como ay con

2
0= M =1.5,20% 10 "m. Andlogamente la masa del electréon m,

2
9,109 XTSESIR:Q es considerada como la unidad de masa, mientras que h
1,054 x 10%4Js se considera como la unidad de momento angular.
Para completar este sistema de unidades, se toma a la magnitud absoluta
de la carga electrénica del electrén (e = 1,602 x 107'C') como la unidad de

carga y la permitividad en el vacio como ¢y = 1/4n.

Por lo tanto en unidades atémicas m = h = e = 4mey = 1.

En éstas unidades la energia mas baja del atomo de hidrégeno, es decir para

n=1es
1€?
| S =
2 [15)]
si e=1y ap=1 entonces F, = —%a.u, Las unidades atémicas para la energia

se llaman Hartrees, aunque también es usual trabajar en Ry,

1Hartree = 2Ry, (1Ry = 13,6eV).
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Apéndice E
Energia vibracional

Con la curva de potencial electrénica podemos evaluar facilmente la energia
vibracional mas baja en la aproximacién arménica. Esta energia vibracio-
nal corresponde al movimiento longitudinal de los protones a lo largo del
eje internuclear. Esto se hace aproximando la curva de potencial electrénica
alrededor de la posicién de equilibrio R,, por un potencial arménico de la

forma
e 1 _ 2 l 2 _ 2
Va,m—E.;.+2K(R Ryl —Eo+2paw,q (R - Re,)*,

d2EURT . . .
en donde K = 1R’ , de manera que la frecuencia de oscilacién esta
R.
dada por !
B ldzE‘uar
= Vu dr?
Req

con p = m,/2 la masa reducida de los dos protones, con ésto la energia de

vibracién mas baja es
s 1
Eg? = Shwp.

En unidades atémicas

o= %\/§ (au.) = \/7 (Ry) .
87
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Para la curva correspondiente al estado 20, encontramos que K = 0,01186124
y por lo tanto E§*(20,) = 0,00359 Ry, mientras que para el estado base 1a,,
realizando un céalculo similar, obtenemos E,;‘*"(log) = 0,01401 Ry. Esto nos
indica que la curva de potencial electrénica para el estado 20, es mucho mas
plana cerca del minimo que la correspondiente curva de potencial electrénica

para el estado base 1o,.
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