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Capitulo 1

Introduccion

Desde su descubrimiento, el efecto causado por una barra de iman
(o mejor dicho por un pedazo de magnetita) sobre metales colocados en la
vecindad de ésta barra, causé gran curiosidad e interés. En la actualidad, y
después de grandes esfuerzos para entender su origen y efectos, el estudio
de campos magnéticos es una 4rea de investigacién que ha dejado atrés,
por lo menos hasta ciertos regimenes, los limites imaginables impuestos al
valor de la intensidad del campo magnético, llegando inclusive a alcanzar,
de manera experimental, intensidades cercanas a 1Megagauss (1x10% G),
esto es 1 millén de veces mas intensos que el campo magnético terrestre.

Resulta sorprendente, pero en la naturaleza se encuentran campos
magnéticos con intensidades aun mayores. Para ser especificos, desde el des-
cubrimiento de los pulsares en 1967, identificados posteriormente como es-
trellas de neutrones, se encontré que su campo magnético se encuentra entre
102G — 10'3G. Mas aun, recientemente, surgié la posibilidad de que exis-
tan campos magnéticos de hasta 10'°G, en estrellas de neutrones jévenes,
conocidas como magnetares. Desde la primera vez en que fueron detecta-
dos en 1979, hasta el 2002, son doce el nimero de magnetares que han sido
localizados en el espacio [1].

En la siguiente tabla se muestran valores de intensidad de campo

magnético para diferentes cuerpos que ilustra la magnitud de tales campos.



2 CAPITULO 1. INTRODUCCION

Fuente Intensidad
Superficie de la Tierra | 0.3 G- 0.6 G
Superficie del Sol 102G

Imén de refrigerador 3x10° G
Laboratorio (continuo) | 3.3x10°G
Laboratorio (pulsos) 6x10° G
Laboratorio (explosién) | 8.5x10% G

Enanas Blancas 105G -10°G
Estrellas de Neutrones | 102G - 1013 G
Magnetares 1013G - 1015G

1.1. Atmosferas de Estrellas de Neutrones

De manera muy general, dos factores son los que diferencian entre
la atmésfera de una estrella de neutrones y la de una estrella normal: la
enorme fuerza de gravedad y los enormes campos magnéticos. La intensidad
del campo gravitacional de las estrellas de neutrones es alrededor de 2x 10!
veces el de la Tierra, ocasionando con ello que sus atmésferas sean muy
delgadas. Se estima que la altura tipica varia de entre 0.1 a 100 cm.

La existencia de medios tan extremos sugirié una investigacién pro-
funda al respecto. Siendo Kadomtsev y Kudryavtsev [2] y Ruderman [3]
a principios de los afios 70’s quienes por primera vez predijeron un com-
portamiento muy diferente de la materia, asi como la existencia de nuevos
sistemas moleculares en campos magnéticos intensos.

En esta direccién, se han realizado investigaciones sobre sistemas mo-
leculares multiproténicos con un solo electrén . Especificamente nos referire-
mos a los resultados obtenidos por Turbiner y Lépez [4] y [5] en el rango de
intensidades de campo magnético de 0 G a 4.414x10'3G. Estos han puesto
de manifiesto el ya predicho comportamiento inusual de la materia. Entre
los principales fenémenos observados para los sistemas de un electréon H,

HY, HY y H3* se encuentran:

s El dtomo de hidrégeno existe en todo el rango de campos magnéticos,
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y de entre estos sistemas bajo las mismas condiciones, es el sistema de

un eclectrén con la mayor energia total.

= Elsistema tradicional Hy existe en todo el rango de campos magnéticos
hasta 4.414x 10" G en configuracién paralela, esto es, con el eje mole-
cular paralelo a las lineas magnéticas. Para B 2> 10! G el sistema deja
de existir para inclinaciones del eje molecular (respecto de las lineas
del campo magnético) mayores que cierto valor critico dependiente del
campo magnético. El ion molecular H2+ es el sistema multiproténico
de un electrén mas estable (que tiene la menor energia total) para
0< B<108G.

» Para campos magnéticos de 103G a 4.414x10"*G el sistema multi-
proténico de un electrén mas estable corresponde al sistema molecu-
lar lineal ezdtico H§+ con su eje paralelo a la direccién del campo

magnético.

» A campos magnéticos B = 4.414 x 10® G aparece el sistema ezdtico
Hg+ en configuracién lineal con su eje paralelo a la direccién del campo

magnético.

En la Figura 1.1 se resume lo anterior.

1.2. Atomos y Moléculas en Campos

Magnéticos Intensos

La presencia de un campo magnético en cierta regién del espacio en
la cual se encuentra un electrén en movimiento, determina clidsicamente la
trayectoria del movimiento de éste. Si el campo es constante y homogéneo,
digamos en la direccién z de algin sistema de coordenadas, clasicamente se
encuentra que la trayectoria de su movimiento es una hélice, observandose
en el plano transversal a la direccién del campo, al cual llamaremos (z,y),
que la trayectoria corresponde a una circunferencia de radio

Pc
R.=—
eB
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................................................... 4.414x10"G

10

Ho oW R o

Figura 1.1: Esquema general de los resultados obtenidos por Turbiner y
Lépez para los diferentes sistemas multiprotdnicos con solo un electrén, H,
HY, H2* y H¥'. La linea punteada para el caso del ion H", indica que en
ese rango de campos magnéticos el sistema existe para todas las inclinaciones

del eje molecular respecto a la direccién del campo magnético.

donde P es la componente en éste plano del momento total del electrén (la
componente z es la que origina el desplazamiento en la direccién del campo),
¢ la velocidad de la luz, e la carga del electrén y B la intensidad del campo
magnético. Al radio R, se le llama comunmente radio ciclotrénico.
Restringiendo el movimiento s6lo al plano (z,y), el momento, la masa
y la energia del movimiento transversal del electrén satisfacen la relacién
P = \/2m.E, por lo que es posible expresar el radio ciclotrénico R, como

Re= Y2

Como se muestra en el Apéndice A, la descripcion cuantica de éste

sistema conduce a la cuantizacién de la energia como
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1 P?
E, = ﬁwc{n+—+m} + —=,

2 2 2me
eB
wC = ’
MeC
n=0,1,2,..

m=0,+1,+2,+3, ..

donde P, es la componente del momento en la direccién z. Esencialmente
lo que se tiene es un oscilador arménico que describe su movimiento en el
plano (z,y) transversal al campo magnético cuya frecuencia w, corresponde
a la llamada frecuencia ciclotrénica. Ademéas de un movimiento libre en la
direccién del campo magnético, es decir en la direccién z. Los niveles de ener-

gia asociados con el movimiento transversal estdn por lo tanto igualmente
heB

espaciados, siendo el espaciamiento entre dichos niveles igual a hw, = .
MeC

Todos los niveles con nimero cuantico magnético m < 0 conducen al mismo

valor de la energia, por lo que en este caso, tenemos que el sistema esta
infinitamente degenerado.

Tomando el valor correspondiente al estado de menor energia, es
decirn=0,m <0y P, =0, tenemos que F = %, que aunque éste valor
de la energia no corresponde a una trayectoria bien definida, vale la pena
ver cudl es la magnitud del radio ciclotrénico clasico correspondiente a dicha
energia.! Por lo tanto el radio ciclotrénico clisico correspondiente al nivel

de energia cudntico mas bajo es

[ hic
RC_ 6_B7

y considerando la magnitud del campo magnético entre los valores
B =10""G - 4.414 x 1013 G, resulta que R, = 8.11 x 107%cm ~ 3.86 x
107 cm. Y si comparamos con el radio de Bohr ag = 5.29 x 107%cm re-

sulta que en la direccién transversal a la direccién del campo magnético el

'Es posible demostrar que dada la distribucién de la funcién de probabilidad, el méximo

de esta coincide con el radio ciclotrénico.
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movimiento del electrén se compacta entre 6 y 140 veces de su tamano en
ausencia de campo magnético.

De lo anterior, resulta que la nube electrénica en los sistemas atémi-
cos adquiere una estructura alargada en forma de aguja. En particular, si
se tiene una cadena de centros alineados en la direccion paralela al campo
magnético, el eje de la estructura electrénica coincidirad con la linea que une
dichos centros y es natural suponer que corresponderd a la configuracién

dptima de menor energia total.

1.3. [Escalas Naturales de los Campos

Magnéticos

i Que es lo que se quiere decir por campos magnéticos intensos? Cuan-
do se dice que algo es de cierta magnitud, se debe de especificar respecto a
qué. En €] caso de sistemas atémicos cuando se habla de campo magnético,
se refiere respecto al campo magnético interno del dtomo de Hidrégeno, el
cual esta determinado por el tamano de la 6rbita, la cual corresponde a
ap, el radio de Bohr. Asi nos gustaria saber para qué intensidad del cam-
po magnético se puede obtener una érbita de "radio” igual a ag, es decir,

R. = ag, con lo cual

he
fie = eg — @
he
= By = — 223505x10°G.

La expresién anterior es de hecho la definicién de unidad atémica del campo
magnético. Cabe mencionar sin embargo, que la gran mayoria de autores han
optado por utilizar la conversién By = 2.35x10° G como la unidad atémi-
ca para el campo magnético. Esto por supuesto debe tomarse en cuenta
cuando se realicen comparaciones entre los calculos realizados por diferente
autores. Para llevar a cabo cdlculos numéricos se define la cantidad adi-
mensional v = £ con By el factor de conversién para el campo magnético

Bop
entre unidades atémicas y el sistema cgs {en donde la unidad de campo
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magnético es el Gauss). Este trabajo se apegara a esta convencién y se usa-
ra By = 2.35 x 10°G.

El estudio estara restringido al dominio de aplicabilidad de la teoria
no relativista. Para obtener éste limite, se busca que el espaciamiento en
los niveles de energia de los estados del electrén en un campo magnético
(orbitales de Landau) sea a lo mucho igual a la energia necesaria para la

creacién de un electrén,? es decir

AELandau — ﬁ“eBS — ch’
mc
2.3
Bsw = % ~4414x108G.
he

Asi, éste valor del campo magnético (denominado cominmente como limite
de Schwinger) corresponde al limite miximo del campo en donde los efectos
relativistas aun no son importantes.

La mayoria de los estudios en campos magnéticos intensos que se en-
cuentran en la literatura, se han realizado en el rango de campos magnéticos
B =235x10°G —4.414 x 1083 G.

1.4. Objetivo

Como se vio, existen estudios para los sistemas de un electrén H2+,
H§+ y H" en el rango de campos magnéticos de 0 G a 4.414x10"*G donde
el Método Variacional es aplicado.® De todos ellos, el Hi't es el sistema
menos estudiado, teniéndose resultados solamente para el estado base en un
campo de 4.414 x 103 G, y usando un numero relativamente pequeno de
funciones de prueba variacionales. Asi el objetivo de esta tesis serd hacer
un estudio mas detallado que los ya existentes de este sistema molecular
exético para campos magnéticos B > 1013 G y, como parte esencial de la

misma, analizar la posible existencia de estados excitados. Para ésto se han

2Estamos igualando cantidades fisicas equivalentes, en este caso la energfa ciclotrénica
con el equivalente en energia de la masa en reposo del electrén. El que se tome solo la
energia necesaria para la creacién de una particula y no del par e~e*, asegura que nos
encontramos en un dominio en el cual la ecuacién de Schrodinger es aun aplicable.
3Particularmente en los realizados por Turbiner-Lépez.
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implementado mas funciones de prueba variacionales, elegidas con el mismo
criterio de adecuacién fisica, y se ha usado una estrategia de minimizacion
mas elaborada que toma en cuenta en particular el hecho de que los paré-
metros variacionales son funciones suaves tanto del campo rﬁagnético como
de la configuracién geométrica (distancias internucleares).

Junto con lo anterior, otro de los objetivos es el de investigar la
forma del pozo de potencial que mantiene a la molécula en un estado ligado,

y analizar los posibles modos de decaimiento de este sistema exdtico.



Capitulo 2

Los Métodos

Uno de los principales problemas que uno se encuentra cuando tra-
ta de estudiar un sistema fisico a nivel cudntico, es que la ecuacién de
Schrodinger tiene soluciones exactas sélo para un nidmero muy reducido
de potenciales. Para explorar el problema, lo que se hace es utilizar métodos
aproximados, y la eleccién entre uno y otro se basa en las caracteristicas de
cada sistema. Por ejemplo, la condicién de que el sistema se encuentra en
un campo magnético intenso hace inoperante a los métodos perturbativos.
Los métodos perturbativos se basan en la suposicién de que el potencial pre-
sente puede ser escrito como una suma de un potencial del cual se conocen
sus soluciones exactas, mas un potencial perturbativo el cual no modifica
de manera considerable al sistema original. Como se vio en la introduccién,
éste no es nuestro caso, ya que la misma estructura de los sistemas se ven
modificados, y la sola presencia de estos campos tan intensos hacen posi-
ble incluso la existencia de estructuras nuevas que en ausencia de campo

magnético seria imposible tener.

Entre los diferentes métodos que existen, a continuacién se describird
el método variacional o método variacional de Ritz, que es un método
no-perturbativo, y con el cual se abordard el problema del ion molecular

H}* en un campo magnético intenso.

9
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2.1. El Método Variacional

Una vez determinado un sistema fisico, descrito por un Hamiltoniano

’H, es posible construir el funcional

[y Hydr
= ypar (2.1)

en donde 9 corresponde a las llamadas funciones de onda, las cuales, son

£(Y)

funciones normalizables (en el caso de los estados ligados del sistema), esto
es f1/;*1/)dr =1, y para el cual se esta interesado en encontrar el minimo
condicionado por [4%*dr — 1 = 0. Para ello se utiliza el método de mul-
tiplicadores de Lagrange, que establece que en un punto critico, existe una

constante A tal que

6/¢*ﬂ¢dr+A5(/¢*¢dr - 1) =0,

identificando A = F, la ecuacién anterior se puede escribir como
6/1/;*(72 — E)dr =0,

de donde aplicando la variacién sobre ¢* se obtiene la ecuacién de
Schrédinger 7%1/1 = F1, mientras que si la variacién es sobre ¥ y con-
siderando la Hermiticidad de 7 se obtiene la ecuacién compleja conjugada
Hyp* = Ey*. Asi, la energia resulta ser un multiplicador de Lagrange, y 9
la funcién de onda que da el minimo del funcional (2.1), corresponde a la
funcién de minima energia (estado base) . Reformulando lo anterior, se

enuncia el siguiente teorema:

Teorema 1 Sea H el Hamiltoniano de un sistema, entonces el funcional de
energia
*Hyd
- M, (2.2)
[ d*bdr

es minimizado cuando 1 es la eigenfuncion del estado base de la ecuacion

E(W)

de Schridinger.
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Prueba Sea 4 una funcién cuadrado integrable que es normalizada a 1 (esto
es [¢*pdr = 1). Considerando el Hamiltoniano H, junto con el conjunto

completo de sus eigenfunciones y eigenvalores, es decir
Hipn = Entpn,

la funcién % puede ser escrita como una combinacidn lineal de las eigenfun-

ciones de H, esto es

Y= Z Cn’wn - (23)

Desarrollando (2.2) a partir de (2.3) se obtiene
357G Cn [ Wi dmr,
n m
= Y3 CiCnBn [ Wi,
n m ’
> ICal*Ex, (2.4)

/ W* Hapdr

Ahora ordenando los eigenvalores de energia, esto es Fg < E1 < Ey..., se
tiene que (E, — Egy) > 0 por lo que {2.4) se escribe como

D EolCal? + ) |Cal*(Bn — Eo) > Eo Y |Cal?,
n n

n

y de la condicién de normalizabilidad [ 4*y = 1 se tiene qu-e S lCa2 =1,

por lo que finalmente se obtiene

[ v > B, (2.5)

es decir la igualdad se cumple solo si ¢ es la eigenfuncién del estado de

menor energia, es decir ¥y, la funcién de onda del estado base. B

En la préctica, al aplicar éste método de aproximacién a un problema
concreto, lo que se hace es tomar funciones en principio arbitrarias,! que

llamaremos funciones de prueba, ¥, = ¥,(a1,a2,03,...) que dependan de

'Realmente, como se verd mas adelante, se eligen las funciones de modo que describan

hasta cierto punto las caracteristicas del sistema a estudiar.



12 CAPITULO 2. LOS METODOS

clertos pardmetros «, g, @3, .... De este modo el valor de la energia depende
de los valores que toman estos pardmetros, y se define la energia variacional

como

_J Y Hipydr
IR

Lo que resta es obtener ¢l valor minimo de E,,- como funcién de los paré-

Eyor (e, 02, 03,...) (2.6)

metros, pues el valor obtenido serd siempre mayor, y en el mejor de los casos

igual al valor exacto de la energia del estado base, es decir, de (2.5)
Eyar 2 Ep. (2-7)

Un punto interesante de la energia variacional es el siguiente: Tome-
mos el Hamiltoniano 2 del sistema como 7 = —A+V, donde A es el operador
Laplaciano y V el potencial presente, para el cual se tiene Hep = Erp. Aho-
ra, dadas la funciones de prueba 1, es posible encontrar un Hamiltoniano
7:lp = —A + V, con cierto potencial V, = %ﬂ + E,, para el cual se puede
escribir Hy1, = Eptbp, asi que en la ecuacién de la energia variacional Eyqr
(2.6) se tiene

[ Hapydr
Jyippdr
[ w3 Hphpdr N [ 5 (H = Hy)oppdr
[ ¥3bpdr [npdr
T sV = Vo)pdr
f¢;¢pdr

Evar =

= Ep+ (2.8)
De ésta ultima ecuacién se puede ver que la energia variacional resulta ser
los dos primeros términos en la teoria perturbativa, en donde el potencial
perturbativo es V — V, y V;, el potencial no perturbado. Desde este punto
de vista, lo mas importante es encontrar funciones de prueba 1), cuyos po-
tenciales V), reproduzcan el potencial original lo mas cercanamente posible,
es decir que el potencial perturbativo V' — V}, sea en cierto sentido pequeno

y conduzca posiblemente a una teoria perturbativa convergente.

ZEscrito en unidades atémicas. Mds adelante se especifican éstas, o ver el Apéndice C

para una descripcién mas detallada.
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2.2. El Método LCAO

A continuacion se describird brevemente un método muy utilizado
en el estudio de sistemas moleculares, especificamente sobre los orbitales
moleculares y sus respectivas energias, el cual se aplica de manera conjunta
con el método variacional. Por ser estos sistemas mas complicados que los
sistemas atomicos, la pregunta es como obtener una buena aproximacién
para la funcién de onda para describir adecuadamente a tales sistemas. La
respuesta se sustenta en el hecho de que cualquier funcién puede ser escrita
como una combinacién lineal de un conjunto completo de funciones ¢,(z).

Esto es

f(@) =) andal(z). (2.9)
n=1

Y una aproximacién es tomar s6lo un nimero finito de términos de la suma.
Si se busca describir un sistema molecular, las funciones ¢,(x) son reempla-
zadas por orbitales atémicos conocidos y los coeficientes a, son parametros,
teniendo de esta manera una funcién de prueba. Y es aqui en donde se hace
uso del método variacional para determinar el valor de los pardmetros a,
que da el mejor valor en la energia. De manera general, esta es la forma
en la cual trabaja el llamado Método de Combinacién Lineal de Orbitales
Atémicos (Linear Combination of Atomic Orbitals) LCAQO por sus siglas en
inglés.

Este método ha sido aplicado por ejemplo en el estudio de sistemas
con un electrén, Hy y (H — He)?* en [6], donde se considera una base del
orden de 500 elementos. Sin embargo trabajos realizados por Turbiner-Lépez
en la cual los ¢, corresponden no a orbitales atémicos, sino a un producto

de éstos que denotaremos como dé,] ) , muestran resultados muy precisos con

s6lo unos cuantos términos d;,f,] ). De esta manera en el presente trabajo para

la descripcién de nuestro sistema, se utilizara la funcién de prueba como
n .
Ty, =Y Al (2.10)
j=1

Aqui los coeficientes A; (llamados coeficientes lineales) son pardmetros varia-

cionales. Las funciones de prueba w,(,j ) 1o son ortogonales y se eligen de ma-
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nera tal que tengan cierta interpretacién fisica bien definida, y cada uno de
estos términos también contienen pardmetros variacionales (llamados paré-
metros variacionales no-lineales). Por si solo cada 1/),(,j ) es considerado como
un funcién de prueba, asi realmente lo que se esta haciendo es una combi-
nacién lineal de funciones de prueba (Linear Combination of Trial Functions

LCTF). Mas adelante se discutird la eleccién de estos términos z/),(,j).

2.3. Una Expresién Util para la Energia

Variacional

Con la forma de las funciones de prueba dadas por la Ec. (2.10),

volvamos ahora a la ecuacién (2.8) observando que
Hplp = (A + W)V, = BTy,

que un simple rearreglo conduce a A¥, = (V, — E,)¥,. Asi que para Ey,,
conH =V - A, se tiene

B JUV = B)pdr [ U5V = (V, = Ep)) Tpdr
e [ ¥ ,dr f\y T ,dr
_ Sy - ATq:,E)‘I’pdr
[ U T,dr ’

y con ¥, de la forma (2.10) obtenemos

[ OV, - 0 AV )dr

Evar = 5 2.11

f\I/;,\I/pdr ( )
donde se ha definido )
§]

v, = AV (2.12)

(3’
D

como el potencial correspondiente a cada una de las j funciones de prueba.



Capitulo 3

El Ion Molecular H;"

Ahora se discutird de manera precisa el sistema HZ+, que se estu-
diard mediante el método variacional, el cual fue descrito en el capitulo
anterior. Asi también se establecerd la notacién que se usard en el resto del

texto.

3.1. Descripcién del Sistema Fisico

El sistema que se estd considerando para su estudio es el ion molecu-
lar Hf+, el cual consiste de cuatro niicleos de hidrégeno (protones) y un solo
electrén colocados en un campo magnético intenso, constante y homogéneo.
Para ello se considera la configuracién lineal y paralela, es decir la posicién
de los centros de carga (protones) estdn colocados sobre una linea recta la
cual es paralela a las lineas del campo magnético orientado segin el eje z del
sistema de referencia. La Figura 3.1 muestra la configuracién del sistema,
en donde ry,79,73 y 74 corresponden a las distancias entre el electrén y el
respectivo centro, mientras que R, Ro, R3 y R4 son las distancias de los
protones sobre el eje z, a algin origen, que se tomard como el punto inter-
medio entre los protones internos. Mas aun, resulta natural tomar aquella
configuracién en la cual el sistema presenta la mayor simetria, es por ello
que se considera la llamada configuracion simétrica, en la cual R3 = Ry y
R4 = Rg.

15
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_R4 R3 0 RI R2

Figura 3.1: El ion molecular H3" en configuracién paralela a un campo
magnético constante y homogéneo dirigido segin el eje z, B = (0,0, B).
Sobre el eje z se tienen a los cuatro protones, y el punto fuera del eje corre-

sponde al electrén.

3.2. EIl Hamiltoniano

Antes de escribir el Hamiltoniano se hacen algunas consideraciones

que serdn de utilidad:

= Por ser la masa del protén 1836.1375 veces mayor que la correspon-
diente a la del electrdn, resulta natural considerar a los centros de
carga como fijos, es decir se considerard la aproximacién de Born-
Oppenheimer a orden cero. Asi el problema de cinco cuerpos se reduce
al problema de un cuerpo en un campo magnético B y en presencia

de un potencial Coulombiano V.

= El sistema de referencia es tal que el eje molecular coincide con el
eje z, el cual es paralelo al campo magnético, y el origen con un
punto intermedio entre los nicleos centrales, por lo cual las coorde-
nadas de los protones son: (0,0, R;), (0,0, R2), (0,0,—-R3) y (0,0, —Ry)
(ver Fig.3.1), mientras que la posicién del electrén respecto al i-ésimo
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protén puede ser escrita como:
ri=[?+(z-2)?  i=1234 (3.1)

donde p? = x? + 42, es decir la distancia del electrén al eje molecular,

¥ z; es la posicién de los centros de carga sobre el eje molecular.

= Se supone que el sistema se encuentra en una configuracién la cual

presenta la mayor simetria, es por ello que se considera la llamada

configuracién simétrica, en la cual Ry = Ry y Ry = Rs.

Clasicamente para una particula de carga g, masa m y momento p
en un campo magnético B(z,y, z) descrito por un potencial vectorial
A(z,y,z), el Hamiltoniano, en el sistema de unidades cgs, se escribe

como: A2

(p-IA)
2m

donde V(z,y,z) corresponde al potencial externo y ¢ es la velocidad

de la luz en el vacio. Cudnticamente, el Hamiltoniano de la dltima

H= +Vi(z,y,2),

expresién se pone en correspondencia con un operador H que resulta
al reemplazar cada una de las cantidades cldsicas presentes por sus

respectivos operadores, es decir:
H — H
p — D= —ihV

r — r=r

Debido a que las particulas tienen espin, éstas poseen un momento
magnético intrinseco u, cuyo operador es de la forma

= ;S )
con § el operador de espin y £ es la llamada razén giromagnetica.! Este
momento magnético intrinseco interactia directamente con el cam-

po magnético externo, por lo que al Hamiltoniano debe agregarse un

!Para el electrén con espin 1, esta razén es de —-J"%Ec por lo que su momento magnético
.

2
eh

intrinseco p corresponde al llamado magnetén de Borh ps = 35— . El signo menos es

debido a que la carga del electrén es —e, con |e| = 1.60210 x 10*°C.
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término dado por -fi - B el cual corresponde a la energia del momento

magnético fi en el campo magnético B.?

= Para nuestro sistema que consiste de cuatro protones y un electrén
(ppppe), V(z,y,z) corresponde a los potenciales de Coulomb entre
cada una de las particulas cargadas presentes, el cual es de la forma

(en unidades cgs):

Viz,y,2z) = —T—l—E—E—E+ | (3.2)
e2 e2 &2
YRR Rt R RatRs
62 62 62

+ + ,
+R1+R3 Ry + Ry R4 — Rs

de donde los términos con signo negativo claramente corresponden a
la interaccién atractiva entre el electron y cada uno de los protones,
y el resto corresponde a la interaccidén repulsiva entre los diferentes

nucleos.

Con todo lo anterior, el operador Hamiltoniano H para el electrén

de carga ¢ = —e y masa m, es:
- (P+EA)?
= PHEA e B vy, (3.3)
2m, s

donde V(z,y, z) es nuestro potencial dado por la ecuacién (3.2), p corres-
ponde al operador de momento y A un potencial vectorial asociado al campo
magnético B.

Para un campo magnético constante y homogéneo en la direccién z
B = (0,0, B), un potencial vectorial posible es A = % Xr = %(—y,z,o),
al cual se le conoce como potencial vectorial en la norma simétrica por el
hecho que presenta simetria cilindrica tal como nuestro sistema. Este es el

potencial que se usari. Con esta eleccién del potencial vectorial A se cumple

2El signo menos viene del hecho de que la energfa de un momento magnético fi colocado
en un campo magnético B es minima cuando & y B son paralelos y méxima cuando son

antiparalelos.
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la condicién de Coulomb, V - A = 0, por lo que los operadores p y A con-

mutan, y con lo cual (3.3) se reescribe como:

~2 2
e

P ° Ap+ A 25 B1V(z,y2),

2Mm,  MeC 2m.ec? 5

H =

y dada nuestra eleccién de A se tiene que A -p = (% xr)-p= %B {r x p)
pero en este ltimo término r x P es nada menos que el momento angular
del electrén L, y como en el sistema coordenado el eje z coincide con la
direccién del campo magnético se tiene que A-p = %B-ﬁ = %Biz, siendo [, la
componente z del momento angular del electrén. Mientras que desarrollando
el término cuadratico en A se obtiene %f; donde p? = z% + 3% es la -
distancia del electrén al eje z. Ademds, de la ecuacién (3.1) y que |z;| = R;,
el potencial V(z,y, z) se puede escribir en las variables (p, z), es decir V =
V(p, z). Asi el Hamiltoniano resulta:

p* eBl, ¢’B%° g,

-=-8§-B+V .
2me  2mec 8mec? s +Vip.2)

H=

Nétese sin embargo que el término de espin es un término constante
y como consecuencia, su presencia se limitara a cambiar el nivel de referencia
cero de la energia. Por ello y por convencién, éste término en el Hamiltoniano
puede ser omitido.

En sistemas atémicos y moleculares, el cual es el presente caso,

3 en donde

es costumbre y conveniente trabajar en unidades atémicas,
e=me=c=h=4mey = 1. Asi finalmente el Hamiltoniano en unidades

atémicas tiene la siguiente forma:

+Vip,2), (3.4)

donde A es el operador Laplaciano y se usé el hecho que el operador de
momento tiene la forma p = —ikV, y que los eigenvalores del momento
angular son mh. En esta dltima ecuacién, V{p, z) el potencial en unidades

atémicas, tiene la forma

3Ver Apéndice C para una descripcién de estas unidades.
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v S — 3.5
(0, 2) T T T + (3.5)
FRL S S
Ry— Ry Ry+R; Ry+ Ry
1 1 1

+ + ,
R+ R; " Ri+R:  Ri- R

con 7; = [p? + (2 — R;)?]"/? parai=1,2,3,4.

3.3. Simetrias del Sistema

Cada una de las simetrias del sistema debe de reflejarse en el operador
Hamiltoniano, que como ya se vio, con el potencial dado por la ecuacién
(3.5), este es

BAZ B2,2
n 14

1% .
5 5 T (0, 2)

=2
7_ P
H="
2+

Una caracteristica importante viene del hecho que el Hamiltoniano es
invariante ante rotaciones alrededor del eje de la molécula, es decir presenta
simetria axial (ésta es ]a razén por la cual se elige un sistema de coordenadas
cilindricas para la descripcién y analisis de este sistema). Esto se aprecia en
el hecho de que [#,i,] = 0, y junto con el hecho que I, no tiene dependencia
explicita del tiempo, la componente z del momento angular es una cantidad
que se conserva. En general, las eigenfunciones de l; tienen eigenvalores
Im| =0,1,2,... Asisurge la clasificacién de los estados segin el valor de m,
que en notacién molecular se designan con la letras griegas o, ,d... para

m| =0, 1,2... respectivamente:

lm| = 0—0¢
1o

246
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Ademas, como ocurre en el caso atémico, tenemos un "nimero cuintico
principal”, o nimero de excitacién, el cual, para cada valor dado de |m)|,
toma valores enteros no negativos 1, 2, 3, ... . Asi, para los estados con
m = 0 el estado mas bajo se designa como 1o, el primer estado excitado
como 20, etc.

Si en el Hamiltoniano anterior se hace r - —r, o dado que se tra-
bajard en un sistema de coordenadas cilindricas, p = p, ¢ > T+ ¢ ¥y
z = —z resulta que H — H, entonces es posible escribir las funciones de on-
da espaciales como funciones pares o impares ante la operacién de inversion.
Al realizar estas trasformaciones en las funciones que describen el compor-
tamiento de un electroi en un campo magnético’ B dadas por (véase Ec.
(A.6))

. i z2
U(z, §,2) = e™Per®Pre™ T gM LT (2%) | (3.6)
donde 1
_ eB |?
“l2en| ©

se obtiene que ¥(p, 7 + ¢, —z) = (—1)™¥(p, ¢, 2), por lo que la paridad P
de las funciones espaciales van como

P=(-1)™

El Hamiltoniano también resulta ser simétrico ante intercambio de
los centros de carga, es decir R; +> R; por lo que aunado al caso anterior,
es posible escribir funciones de prueba que tengan paridad bien definida re-
specto al intercambio de dichos centros. Definiendo a esta paridad como P,
se tiene que la paridad total espacial Pr de las funciones de onda estara de-

terminada por PP, esto es
Pr=P(-1)" (3.7)

Asi las funciones espaciales también se clasifican segin su paridad, y por

Este tipo de ecuaciones es el que se usarad mas adelante, y son derivadas de manera
detallada en el Apéndice A.
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convencidn se les asigna el subindice g (par) o u(impar) ° es decir

¥, — Funciones Pares

¥, — Funciones Impares

Asi por ejemplo, considerando funciones de onda con paridad P par,
para el estado base con |m| = 0, la paridad total Pr es par, por lo que éste
estado es designado como lo,. Mientras que para el estado excitado con
proyeccién del momento angular m = —1, la paridad total resulta impar

Pr = -1, designandose este estado como 1.

*De origen Aleman y corresponden a gerade y ungerade



Capitulo 4

Funciones de Prueba

El ion molecular H. f+ esta formado por 5 particulas cargadas, 4 pro-
tones que se estan considerando como fijos y un electrén en movimiento,
mas la presencia de un campo magnético B. Con estas particulas, es posible
formar diferentes estructuras atémicas y moleculares, de entre las cuales el
sistema mas simple en el cual se presentan niveles de energia cuantizados
corresponde al movimiento del electr6n en un campo magnético constante
y uniforme, estando los protones infinitamente alejados. A los diferentes
niveles de energia, en este caso, les corresponden los llamados Orbitales de
Landau (Ver Apéndice A para un analisis detallado.). Por otro lado, se puede
tener un sistema formado por el electrén y un protén, es decir un dtomo de
Hidrégeno, con los tres protones restantes infinitamente alejados. Este sis-
tema también presenta cuatizacion en la energia, y en el que, a diferencia del
anterior, se tiene una interaccién electrén-protén via un potencial Coulom-
biano.! Es bien conocido que en ausencia de campo magnético este sistema
se puede resolver exactamente.

Dada la estructura del sistema que se estd estudiando, el ion molecu-
lar Hf+ en un campo magnético uniforme y constante, resulta factible partir
de estos dos sistemas simples, de los cuales conocemos soluciones exactas a
su ecuacién de Schrédinger, e ir a casos limite mas complejos en los que es
posible encontrar al sistema, por ejemplo formando un ion molecular H2+

'Ver Apéndice B.

23
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mas dos protones, o formando un ion molecular exético H32+ mas un protén,
entre otros que serdn discutidos mas adelante. Es decir, se puede pensar en
usar funciones de prueba que se construyen con combinaciones de orbitales
hidrogenoides, uno para cada centro de carga, pues cada uno ejerce una
atraccién Coulombiana sobre el electrén, y un orbital de Landau el cual co-
rresponde a la funcién de onda del electrén en un campo magnético. Asf, del
hecho que el sistema, muy probablemente se encuentra en un estado cudnti-
co intermedio entre los casos limites, es posible hacer una identificacién de
cada uno de los términos de la ecuacién (2.10) con cada uno de los casos
limites en los que el sistema podra estar. Asi cada término tiene una cierta
interpretacion fisica, las cuales seran discutidas mas adelante.

Como en el presente estudio se esta interesado en los estados de
menor energia, se puede proponer una forma general de las funciones de
prueba 9, como un producto de funciones hidrogenoides del tipo del estado
base multiplicadas por la funcién de Landau del estado base con ntimero
cuantico magnético m, por lo que la forma de las funciones de prueba es

4
wp = 3 [T Um o (i) o U o (B 0, 9)
i=1

en donde ¢; son los pardmetros necesarios para aplicar el método variacional,
y cada uno corresponde a la interaccién de Coulomb efectiva entre el electrén
y el i-ésimo protén, mientras que B es el pardmetro correspondiente a la

interaccién efectiva del electrén con el campo magnético.
Explicitamente las funciones tipo hidrogenoide del estado base y de

Landau, en unidades atémicas son

Hidrogenoide i _ —0y T
\Ijnl-:l (ai,r‘i) - € T b
Landau . . m| _im¢ _—B Bp?
\I/'n.p:O,m,pz:O(,B>p7 ¢)) - pl |6 ¢6 ah ’

en donde los r; corresponde a la distancia entre el electrén y el i-ésimo centro
de carga, y m es el valor propio de la componente z del momento angular,
el lamado nimero cudntico magnético. Asi el término general j-ésimo en la
funcién de prueba con nimero cudntico magnético m, es

G) = plmlgimé o= Tinyallri—p0) §02
Pm
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= p|m|eim¢e—6(j)(al,0!2,013,&4,/3)

(4.1)

?

en donde la eleccién adecuada de los o; en los diferentes términos, descri-
bird las diferentes situaciones fisicas. Entonces, la funcién de prueba com-

pleta para un estado con nimero cuantico magnético m serd
U - E A .1/,(1')
Pm ] ¥ pm
J

- p|m[eim¢ Z Aje—g(ﬂ(al,az,a;,m,ﬁ)’ (4.2)
J

donde la suma se extiende sobre el ndimero de términos que se usen.
Es claro ademads que si se toma m = 0, lo que se tiene es la funcién

de prueba para el estado base. De (4.2) se define

\I/PO

Il

Z Aje“f(j)("‘"”"""““’ﬂ) (Estado Base, m = 0),
J
Un = eim¢plm|’

con lo que (4.2) se puede reescribir como

Up,. =Un¥p, - (4.3)

4.1. Rotacion de Norma

Para el caso de estados excitados con m # 0 se vera que es suficiente
utilizar la funcién de prueba del estado base (con m = 0). Esto, a costa de
que se hace necesario introducir algunos términos extra en la expresién para
el Hamiltoniano. Lo anterior se consigue haciendo una “rotacion de norma”
en el Hamiltoniano usando el factor U, en la ecuacién (4.3).

Teniendo en mente que se aplicard el método variacional, se necesita
obtener (ver Ec. (2.6)):

/ U HY, dr

Evar(a17a27a3)--') =
/\I/;m\I/pmdr
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Con la expresién para las funciones de prueba ¥, = de la Ec. (4.3),
insertando convenientemente los factores unidad Uy, Uy, = Un Ut = 1y

agrupando se tiene
U HY,, = U Unldy' H Unldy' Ty,
= (9}, Un) [U Pl ("5,
(W5l o) [fim] (U 04 )
= o (W o T ) (4.4)

en donde se defini6 hy, = U Hidy,, que es llamado el Hamiltoniano rotado
de norma,? y se uso el hecho que U’ Uy, = e~ plmleimeplml = p2ml por
lo que es necesario obtener una expresién explicita para . para lo cual se
usa el hecho que Uy, es sélo funcién de las coordenadas, por lo que conmuta

con cada uno de los términos del Hamiltoniano

p?>  Bi, B%? '
? 1+ Vi(p,2),

H=5+75 *73

excepto con el término p? con lo que se obtiene
B B?
b, = U ks, = -u—l Uy + = Sl + ?p +V(p,2). (4.5)

Para obtener U,,! p?U,, vemos que

U D Um = U D Un Uy Dl (4.6)

= [Un'D Unl,

en donde al término U;'p Uy, = P, Se le conoce como momento rotado de

norma. Considerando el operador Laplaciano en coordenadas cilindricas, es

I 8 +182 +6_2
"~ pdp p2o¢? 022’

y dado que Uy, = e"™?pI™l se obtiene

decir

16 i 0
pZ = U P Um = D2 = 2|m|| - + —

2En inglés: Gauge Rotated Hamiltonian
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Reemplazando esta ltima expresién en (4.5), se tiene que 4 tiene la siguiente

forma

-2 ; 2
. p 10 i 0 B. B
h :_—|m|<pap+ 26¢)+ l+?p +Vi(p,2),

definiendo A = |m)| (12 + ii) se tiene

pdp  p?0¢
R 1 B B2p?
h,n=—§A—A+Tm+ P 4+ Vip2), (4.7)
y considerando
A=A +24,

recordando que el potencial en coordenadas cilindricas, es independiente de

¢ y puede ser escrito como V(p, z) se obtiene para A

B BZZ
h,n———A =

es decir hy, coincide con H Ec. (3.4) excepto que tenemos Aen lugar de A,

+Vip,2), (4.8)

proveniente de la transformacién del Hamiltoniano original.3
Es interesante notar el hecho que el Hamiltoniano tiene la nueva

forma. h, por lo que la férmula para la energia variacional es
/ W h U p2Mldr
/’\ijo|2p2|m|dr

en donde ¥, es la funcién de prueba del estado base, como se habia ya

Eer(on, a0, 03,...) = , (4.9)

mencionado. Se debe notar ademds que como consecuencia de la rotacién
de norma aparece el factor (Jacobiano) p?™ (véase Ec. (4.4)). Por iltimo
es comodo para aplicar el método variacional, el cual fue discutido en el
Capitulo 1, tener el Hamiltoniano Ec. (4.8) como hn, = —A+ V, es por ello
que se multiplica P por 2, con lo que la energia que se obtenga estard dada
en unidades de Rydbergs.* Es decir, el Hamiltoniano que se utilizara para

realizar los cdlculos es

3Esta transformacién es llamada Transformacién de Rotacién o Gauge Rotation
4
lau =2Ry
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N 2 2
bon = —A + Bm + =L 1 V(p,2), (4.10)
con
2 2 2 2
Vip,z) = -2 -2 _2_ =4 (4.11)
™ 79 T3 T4
b2 2 2
RQ-R[ R2+R3 R2+R4
p2 2 2
Ri+R; FRi+Ry Ry—Rs
Y 10 i 0
~ i
A=A+2 —-—t == 4.12
" |m|(pap+02 0¢) (4.12)

4.2. La Funcién de Prueba 9,

Por lo ya discutido en las secciones anteriores (ver (4.3)), es suficiente
trabajar con la funcién de prueba del estado base, esto es la funcién

Upy =Y A, (4.13)
j=1

con

wz(%) — e—f(j)(al,az,aa,(u,ﬂ)’

4
é.(])(alva?aafha‘hﬂ) = Zag])T1+ﬂ(])Zp2

i=1
Un hecho esencial en la eleccién de las funciones de prueba, es que
éstas deben de cubrir algunas condiciones a partir de las cuales se considera
que describen adecuadamente al sistema. Trabajos anteriores han demostra-

do la eficacia de esto, por ejemplo ver [4]. Estas condiciones son:

1.- La funcién de prueba 1,, debe ser tal que el potencial V, = %‘1, para el
cual la funcién de prueba 1, es eigenfuncién exacta de 72,, =-A+V,
reproduzca el potencial original cerca de las singularidades de Coulomb,?

y el comportamiento de oscilador armoénico a grandes distancias.

Es decir cerca del origen, r; — 0.
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2.- Se deben de incluir en las funciones de prueba las simetrias propias
del sistema.

3.- Si el estado base es estudiado, las funciones de prueba no deben anu-

larse en todo el dominio de definicidén.

Para ver que el tipo de funciones que se eligieron realmente cumple con
estas condiciones, se calcula el potencial asociado Vp(j) para cada uno de
los términos de la funcién de prueba ¥,, Ec. (4.13). Pero como se vio, el
potencial asociado a una funcién de prueba para un Hamiltoniano de la
forma H=—-A+V,esV, = , sin embargo, aqui se tiene h, = —A+V,

por ello el potencial asocw.do se calcula €omo:

Ay

Vi) = _
)

g (4.14)

Ademads nétese que
Ayfy)
vy

Ae—t9(an,a2,03,04.8)  gp €Y (e1,a2,03,04,8)

e—{(j)(al’az,as’ahﬁ) + e—f(j)(alya%a:i:a‘h/s)
2|m| 8¢0)

— AW 4 (w2 ,
€0+ (Ve - ==

con lo cual la expresién general para el potencial Vp(j )

v = g9 -2} 3 S+ S aPal (s hu) - BUB +

i=1 i,k:l
Un2p
G |Z

donde el producto escalar entre los vectores unitarios en la direccién ¥; es

€S

— |m|BYB, (4.15)

.. 1
fag - g = —— (P + (z — %)z — )} -
1

Asi en el potencial (4.15), con @ = 1 se reproduce el comportamiento del po-
tencial original cerca de las singularidades de Coulomb (el origen), es decir
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cuando r; = 0 (ver Ec. (4.11)).Ocurriendo lo mismo para grandes distan-
cias, pues en éste caso el término dominante es @pz, que cuando 5 =1
corresponde a la parte que da el comportamiento de oscilador arménico en
el plano (z,y) de los orbitales de Landau.® En ambos casos, los términos
restantes son subdominantes cerca de las singularidades de Coulomb y a
grandes distancias.

La segunda condicién, es también satisfecha, pues las funciones de
prueba 1, son simétricas ante intercambio de los centros de carga por cons-
truccién, ademds de ser independientes de ¢, por lo que estas realmente
conservan la simetria azimutal de el sistema.

Para ver que la funcién de onda ¥,, no tiene nodos, es claro que si
cada término lo cumple y es positivo,’ la funcién de onda total lo hace. De
(4.1) cada término es cero sélo cuando r — oo, asi es normalizable y no tiene
nodos.

Asi las funciones elegidas describen de manera correcta los aspectos
importantes del sistema, siendo estas, funciones de prueba adecuadas.

Ahora construiremos cada uno de los términos de la funcién de prue-
ba W,,. Estos corresponderan a todos los casos particulares que tienen una
interpretacién fisica como sistemas moleculares o atémicos a partir de 4
protones y un electrén, a los cuales se hacia referencia al comienzo de este
capitulo. Cada término se obtiene al fijar el valor de algunos pardmetros
o's y hacer una combinacién lineal de todas las posibilidades. Debido a que
en la dependencia respecto al campo magnético sélo se tiene un parametro,
esté tomard un valor para cada funcién que se obtenga.

Los parametros variacionales o’s pueden ser interpretados como la
carga efectiva que origina la interaccién entre el electrén y el i-ésimo protén.
Mientras que los parametros 3 se pueden interpretar como un factor de
acoplamiento con el campo magnético. Es decir los pardmetros variacionales
tienen un sentido fisico bien definido. Sélo por cuestién de notacién en las

siguientes ecuaciones hara () = B;.

6Ver Apéndice A.
" Aunque es posible tener términos positivos y negativos, sin que la funcién de onda
total sea cero.
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Con estas observaciones se tiene:

» Tomando todos los pardmetros o's iguales, por lo anterior, interpre-
tamos que la carga neta con la cual el electrén interactia de manera
atractiva con cada uno de los protones es la misma. Se piensa que esta
situacién describe al sistema cerca de la configuracién de equilibrio.
Es un tipo de interaccién coherente entre el electrén y cada uno de los
protones. Asi, con todas los o's iguales a(ll) = agl) = agl) = agl) = o
se obtiene

’(’/)1(7})) — e—al(T1+1‘2+1‘3+1‘4)e—ﬁ1%PZ.

La parte de interaccién coulombiana es del tipo de funcién llamada
Heitler-London y como sucederd en todos los siguientes casos, estd mul-
tiplicada por la funcién de onda del estado base de los orbitales de

1 ) .
Landau. Contando para 1,/)1(,0) con dos pardmetros variacionales.

= Ahora consideramos todos los ¢'s iguales a cero excepto uno al que
designamos como az = az(-2) #0; ag?) = ag) = (152) =0, 4,5,k =
1,2,3,4. La combinacién simétrica resulta

— - _ _ _ B, B2
I(J?J):{e 0271 | p=02T2 4 =073 4 o 021‘4}6 B25 0%

Para cada término, si ay = 85 = 1, reproducimos exactamente una in-
teraccién del electrén con un solo centro mas los tres protones restantes
muy alejados. Asi se tiene una descripcién del sistema a grandes dis-
tancias. Por ello a este tipo de interaccién se le denomina interaccién
de estado incoherente. Esta funcién es del tipo de las llamadas Hund-
Mulliken multiplicada por la funcién de onda del estado base de los
orbitales de Landau. Al igual que en el caso anterior son dos los para-

metros variacionales.

= Con dos o's iguales a cero y dos diferentes de cero e iguales entre si,
llamados a3 se tiene a3 = az(-3) = a§3) #0; a,(cs) = afs) =0, i,5,k,0l =
1,2,3,4

3) _ —az(r1+r2) —a3(r1+r3) —a3(r1+74)
z(?o — {e s(ritre) 4 gmas(ritrs) 4 p—as(ritra
B 2
4

fe—as(ratrs) | p—as(rat+ra) 4 e—as(r3+r4)}e—ﬁ3 P



32

CAPITULO 4. FUNCIONES DE PRUEBA

Con cada término de esta funcién es posible la descripcién de un
sistema, H2+ mas dos protones, describiendo un posible decaimiento
H}* — HF +2p. Nuevamente resulta ser dos el nimero de pardme-

tros.

Considerando un « igual a cero y tres no cero, e iguales a a4, aq =
a§4) = a§-4) = aff) #0; a§4) =90, 2,5,k,1 =1,2,3,4, se obtiene

1/,’()‘(1)) — {6—04(1‘1+1‘2+1‘3)+e—04(1‘1+1‘2+1‘4)

+e—aq(1‘1 +r3+r4) + e—aq (T2+T3+r4) }e_ﬂ4 %pZ )

Por tener tres ¢'s iguales, se interpreta como la descripcién de un
sistema, H§+ mas un protén, es decir esta funcién parece describir
un decaimiento del tipo Hf;” — H§+ + p. Se tienen dos pardmetros

variacionales.

Tomando las &'s iguales por parejas denotadas como as = al(-s) = ag_s)

y ag = af) = al(s) ; 4,7, k,0=1,2,3,4, se tiene

?

1(15) — {6—05(1‘1+1‘2)—as(1‘3+r4) +e—05(1‘1+1‘3)—ae(r2+r4)
0
te—os(ritra)—as(ra+ra) | o—as(ra+rs)—as(ri+r2)

teos(ratra)—as(ritrs) | p—as(ratrs)—as(ri+r4) }e—ﬂs %pz_

Con esta funcién se toma en cuenta a la posibilidad de tener una
“mezcla” de dos sistemas H, . A diferencia de los anteriores, se tiene-

un parametro variacional mas, esto es tres.

Si ahora tres o's son iguales (a7 = aEG) = ag-ﬁ) = agcﬁ)) y uno diferente

(g = agﬁ)); 1,7, k,01 = 1,2,3,4, la ecuacién que se obtiene es

I(Jg) = {6-07(T1+r2+r3)—aar4+e—a7(r1+r2+r4)—a3r3
+ e—ar(ri+ra+ra)—asrs + e—0r(r2tratra)—asry }e—ﬂs %pz_

Situacién en la cual nuevamente se tiene una “mezcla” de sistemas,
que en este caso resultan ser de H§+ y H. El nimero de pardmetros

es tres.
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. ., . 7 7
s Para la situacién en la cual dos &'s son iguales a ag = ag ) = ag- ) y dos
. 7 .

diferentes denotados por ajg = afc) y o] = al( ); i, J,k,0 =1,2,3,4,
la ecuacién resulta ser
1/)](;? — {e—ag(rl+72)—011073—a(n)74 + e~@o(ritra)—aors—anrs

+ 6—09(71+r3)-01072—aurq + e—ag(rx+ra)—alor4—01nrz

+ e~ 0o(ri+ra)—aior2—anirs + 6—09(71+T4)—010T3—aur2

+ e—ag('r2+'r3)—0410r1—0411r4 + e—ag(T2+T3)—010T4—011T1

— T T4)— T — - - -
+e ag(ra2+rs)—ajory anrs 4 o ag(r2+r4)—ajora—anry

+ e 9o(ra+ry)—aiori—anry + e~as(ratry)—arora—ann }6—57 —?P2.

que describe un estado mezclado entre los sistemas Hy y dos dtomos

de Hidrégeno, con un total de cuatro pardmetros variacionales.

(8)

« Tomando dos s iguales lamados a2 = ;' = agg) # 0, uno diferente

igual a a3 = afcg) # 0 y uno igual a cero, se obtiene ( ¢,5,k = 1,2,3,4)

1/,%) — {e—alz(r1+rz)—alsr3+e—alz(r1+rz)—alsra

+e—012(r1+rs)—04131‘2 + eon2(ri+ra)—aiary
+e—alz(rl+r4)—alsrz + e—2(r1+74)—auars
+e—012(T2+T3)—0413T1 +e—012(T2+T3)-013T4
+e—012(T2+T4)—013T1 + 6—012(T2+T4)—013T3

+e—012(T3+T4)—013T1 + e~ z(ratra)—auar2 }e—ﬂs —?PZ.

En donde se tiene una situaciéon un poco mas general, pues se tiene
una mezcla de estados Hy y H mas un protén. Teniedose para este

caso tres parametros variacionales.

= Eligiendo ahora tres o's diferentes a4 = aEg) #0, a5 = ag.g) # 0,
ajg = ascg) # 0, y una igual a cero, la ecuacién que se obtiene es
(4,5,k=1,2,3,4)

9 _ —01aTI —Q15T2 — Q1673 —Q14T1—Q15T2 Q16T
po € te
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+e—0414T1—015T3—0416T2 +e—014rx—015T3—016T4
+e—014r1—015r4—mer2 +e—GJ4T1—015T4—016T3
+e—04147'2—0115T1—016T3 +e—0414T2—015T1—0416T_4
+e—0414T2—0115T3—0416T1 +e—014T2—015T3—016T4
+e—0414T2—0115T4—0116T1 +e—014T2—015T4—0416T3
+e—0414T3~0115T1—0116T2 +e—014fa—0415T1~0416T4
+e—0414T3—015T2'-0116T1 +e—0414T3—0415T2—0416T4
+6—0114T3—0115T4—0116T1 +e-0114T3—0115T4—0416T2
+e—0141‘4—015T1—0116T2 +e—a14r4—a15r1—a16r3
+e—0114r4—0415T2—0116T1 +e—014f4—0115T2—0116T3

B 2
—Qy4T4—Q)5T3— Q6T —Q14T4— 01573 — Q16T -Bo 7
4T XNT4TAISTITAL6TL | o~ 14T4— Q1573 162}e 594;0.

con la cual se describe el estado mezclado de tres dtomos de Hidrégeno

mas un protén. Teniendo cuatro pardmetros variacionales.

Ahora considerando el caso en el cual dos ¢s son diferentes denomi-
10 10 .
nadas a7 = aE ) # 0, ajg = ag- ) # 0, y las dos restantes igual a
cero (4,7 =1,2,3,4)
1(7(1)0) — {8_01771—01872 4 TONITI—I8TY | o —G17TI Q18T
+e—0117T2~0118T1 +e—0117T2—0118T3 + 6—0117T2—0418T4

—a17T3— Q8T —Q)7r3—08T —Q7T3— Q8T
+e 1773 181+e 1773 182+e 1773 1874

B 2
—a7T4—a18T —Qp7r4~aigr —ayrra—oigra | ,—Bio2
4o OITTATQIETL | o TGITTa=I8T2 4 o~ ®17T4 133}6 Biogr®

que da la contribucién a la posible situacién de tener dos protones y un
estado mezclado de dos Hidrégenos, contribuyendo con tres pardmetros

variacionales a la funcién de onda total.

Finalmente se considera el caso mas general, en el cual todas las ¢'s son

. 11 11 11
diferentes, y son denotadas como a9 = ag ), Qg = a§ ),agl = ai )

y a2 = al(ll); ivjakvl = 1721374

w(“) — {e—awrl—0420T2—04211'3—0227'4+6—0119T1—0420T2—0121T4—022T3
Py -
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+ e 1971 2073021 T2~ (22T + e~ X197 Q2073 a1 T4 A22T2
+ 6—0’197'1'—0’207'4—0’217'2—0’227'3 + 6—0119T1—0120T4~0121T3—0122T2
+ 6—0’197'2—0’207'1—0’217'3—0’227'4 + 6—0197'2—0’207'1“0’2l7'4—0’227'3
+ 6—0119T2—0120T3—0121T1—0122T4 + 6—0119T2—0120T3“0121T4—0122T1
+ e~0119T2—0120T4—0121T1—0122T3 + 6—0119T2—0120T4*0121T3—0122T1
+ 6—0119T3—0120T1—0121T2—0122T4 + 6—0119T3—0120T1“0121T4—0122T2
+ 6—0119T3—0120T2—0121T1—0122T4 + 6—0119T3—0120T2‘d21T4—0122T1
+ e 1973 —Q20T4— 02171 2272 + e X193 02074~ Q21 T2 227
+ 6—0119T4—0120T1—0121T2—0122T3 + 6—019T4—0120T1‘0121T3—0122T2
+ 6—0119T4—0120T2—0121T1—0122T3 + 6‘0119T4—020T2—0121T3—0122T1

+ e—0119T4—0120T3—0121T1—0122T2 + 6—0119T4—020T3—0121T2—0122T1

}e—ﬂu %Pz )

Describiendo con esta funcion el estado mezclado de cuatro Atomos de

Hidrégeno, con cinco pardmetros variacionales.
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Las diferentes interpretaciones a las componentes de la funcién de

prueba que se construyeron anteriormente, se resumen en la siguiente tabla.

Funcién | Descripcién Fisica

gj) ‘ Interaccién Coherente
,(,f,) ‘ Interaccién Incoherente

| |
| |
| |
| v [ Hi 2 |
N BT |
‘ ) —‘ Mezcla “ HY + Hf ‘
‘ ,(,?,) ‘ Mezcla “H§+ + H” ‘
| |
| |
| |
| |
| |

vw | Mezcla “Hy + H + H”

{8) ‘ p+ Mezcla “HY + H”

,(,?,) ‘ p+ Mezcla “H + H+ H”

;(;(1,0) ‘ p+ p+ Mezcla “H + £
¥ | Mezcla “H + H+ H + H”

Es importante aclarar que en algunas de las interpretaciones de las
funciones de prueba, se usa la palabra mezcla, debido a que el sistema mo-
lecular H43+ solamente cuenta con un solo electrén. Es por ello que no se
puede interpretar, por ejemplo, en el caso en el que todos los pardmetros a’s
son diferentes como cuatro dtomos de Hidrégeno, sino como una mezcla.

Cada una de las 1/;,(%), puede ser tomada como una funcién de prueba,
sin embargo como ya se menciond, se espera que el sistema se encuentre en
una situacién intermedia. Aunado al hecho de que parece natural que con el
incremento del niimero de pardmetros sea posible obtener una mejor energia,

la funcién de prueba sera

Tpo = Al + A + Ayl + Al + A5y + Aeyl® (4.16)
+ ArplD) + A + Agp®) + Aoyl + Ayt
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Esta funcién depende en total de 48 pardmetros contando las posiciones de
los centros de carga sobre el eje z esto es Ry, Ry, R3, R4 y los coeficientes A;.
Para propésitos practicos, el nimero de parametros se reduce si se normaliza
(4.16) fijando uno de los pardmetros A; (esto se discute mas detalladamente
en el Capitulo 5), y se considera la configuracion simétrica, es decir B3 = R;
y R4 = Ry, con lo cual se reduce a 45 el nimero de pardmetros.
Resta ahora calcular el potencial asociado a cada término de la fun-

cién de prueba. Estos, como ya se vio, estan determinados por
Ayl

() ’

po

Vp(]) =

el cual ya se calculo de manera general en Ec. (4.15). Esta expresion evitara el
repetir los cdlculos para cada una de las funciones de prueba, pues solamente
es necesario colocar los valores de las diferentes a’s correspondientes a los
valores tomados en las diferentes funciones de prueba. Asi es como se tiene

el potencial respectivo de cada funcién.® Obteniendo de este modo
. 1/}(1)

4
1
Vp(l) = 4a? — B/ (1 +|m|) +011{ﬁ1 p* = 2(1+ |m]) }Z r; +
. i=1
ﬂ%B2

+2alz q a0 LY

1<J

e
11
VD = 463 ~4BB(1+ m) + a{ B Bp? ~ 2(1+ m) } 3 —+P3B%p".

i=1

e
1
V® = 1203 - 6BBs(1+ m|) + a(g){zﬁngz —6(1+ |m|)} > -

i=1?

382B2
38 2

+ 200 Y (A - h5) +
i<jy

8En los términos de estas ecuaciones para los potenciales, i y j son indices que toman

valores de 4,5 = 1,2,3,4.
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(4)
Po

4
1
Vi = 124 —4BBy(1 + ) + a1 {36: 80" — 6(1 +[m)) | D ~

i=1 !

+ 403 Z(nl~n] )+ B82B2p

i<j
(5)
Po
VO = 12(a + a?) - 6BBs(1 + m])
4
1
+{(a5 + ag) (365 Bp* — 6(1 + |m))) }Z -
-1 Z
6082B*
+2(d + dasas +of) Y (R~ fy) + ﬂi o
1<j
(6)
Po
V& = 4302+ ad) — 4BBs(1 + |m)
4
1
{(3(17 + as) (B Bp® — 2(1 + |ml) } Z r
i=1 "t
+4(of +aras) Y (R 7y) + BB P°.
i<j
e
Po
‘/1)(7) = 12(2(13 + a%o + a%l) - 12Bﬂ7(1 + |m|)

4
+{ (205 + 10+ @)(36:B5° ~ 60 +Im) } 3 -

i=1 ¢

+ 4((13 + 2ag90a19 + 209017 + (11()(111) Z(ﬁl . flj) + 3ﬂ332p2.
1<j
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8
. 11)1(70)
Vp(s) = 12(2&%2 + 0%3) - 123,38(1 + |m|)
4
1
+ {(2&12 + o13)(38s Bp? — 6(1 + |m)) } r_
1
12B232
2 - 8 2
+ 4(afy + 2012013) Z(nt fij) + 4 P
1<)
9
" ¢1(7o)
VO = 24(ed, + of5 + alg) — 24BBe(1 + [m])
4
1
+ {(014 + ays + oug) (BeBp* — 12(1 + |m|))} Z .
i=1 *t
o 242 B?
+ 8(aq015 + 14016 + Q15016) Z(n, ) + Z pQ'
i< :
(10)
[] Do
VIO = 12(ad; + o) — 12BBio(1 + |m))
+1 (@17 + oug)(3B10Bp? — 6(1 + |m|))}
4 2 p2
1 P 12B{,B* ,
Z - + 4(a70118) Z(nt “fij) + g P
i=1 <]
11
" ¢1(7o
Vp(“) = 24(a?y + a2y + 0k + a2y) — 24BB1(1 + |m))

+{(019 + a0 + g1 + @) (6811Bp” — 12(1 + |m|) } Z -
2
i=1

+8{a19((120 + ag1 + a2) + azo(az + @) + a21a22} > (s hg)
i<j
24p% B? ,
+ 4 p°.
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4.3. Ortogonalidad de las Funciones de

Prueba
Los puntos esenciales en la teoria de operadores Hermitianos son:

= Sus valores propios son reales.

= Las funciones correspondientes a diferentes valores propios son orto-

gonales.

Resultando del hecho que el operador Hamiltoniano H es Hermitiano, las
funciones de prueba para los diferentes estados deben de ser ortogonales, es

decir

/\I/;\I/jdr =0,

Donde la funcién de onda para el estado con proyeccién del momento mag-
nétio m esta dada por (ver Ec. 4.3) W, = U ¥y con Un, = e™pl™l | por

lo que se tiene

/\Il;m Yy dr = /(umqlpo)* Un Y p,dr
— / \Il;oplm|e—im¢ein¢p|n|\Ilpodr
_ / g2 pmlHeDgitn-m)é gy

En el sistema de coordenadas cilindricas, en el cual se esta traba-
jando, los limites de las variables para la integracién quedan definidas por
p € (0,00), ¢ € (0,27), z € (—00, 00). Aunado al hecho que ¥, es indepen-

diente de ¢, de la ultima ecuacién se sigue que

oo roo 2m
0 -0 0
N

= 27mn

Asi que realmente las funciones de prueba ¥,,. son ortogonales entre si para

diferentes valores de m. Esto es
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/‘I’;m\ypndl‘ = 27T.7:(011,012,...511) (5mn.

Con F el valor de las integrales en p y z, la cual es funcién de los pardmetros

variacionales.

4.4. La Energia Variacional (Expresién Final)

Por el momento se tiene la expresién explicita para la funcién del
prueba Ec. (4.16)

Upo = Avigy) + Aop) + Asyf) + Apf) + Ayl + Asyf)
+ Argf) + Agyf) + Aoyl + Awvl” + Angfl

para cuya forma Ec. (2.10)
n .
U, = Z Aj'(/)(J) ,
j=1

se obtuvo en el Capitulo 2 una expresion para la energia variacional Ec.

(2.11). De lo anterior, la expresién final para la energia variacional es

[ P (V- 3 4 ) v
Evar[\ypm] = =1 . (417)
/ P By dr

En donde cada uno de los potenciales Vp(j) son los respectivos a cada una de

la funciones 1/),(%), y V es el potencial del sistema H}" Ec. (4.11)

V(p) Z) = - - - - - = —+
1 T2 T3 T4
+ 2 + 2 + 2 +
Ry — Ry Ry + R3 Ry + R4
2 2 2

‘YRR  Ri+R: Ri-R;’
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CAPITULO 4. FUNCIONES DE PRUEBA



Capitulo 5

Calculos Computacionales

La expresion para la energia variacional de un estado con proyeccién
de momento angular m en la direccién z cuya funcién de prueba tiene la
forma ¥, = p™e™PT, en términos solamente de la funcién de prueba
del estado base ¥,, (definida explicitamente en la Ec. (4.16)), tiene la forma
final (Ec. (4.17))

n
[ P (VT = Y AV 4 v
Evar[‘I’pm] = =

3

/ pm! W0 Upodr

donde se definié o
Vo) _ ALISJO).

P ()

Po
Aqui es claro que se necesita hacer uso de cilculos numéricos para obtener
no sélo un valor de F,,,, sino que como el mismo principio variacional lo
requiere, obtener el menor valor posible, es decir obtener el minimo de F,,,
como funcién de los pardmetros, por lo que es ademds necesario minimizar

esta Fqp.

Recordando que dada la estructura del sistema H}" en configuracién
lineal, fue natural elegir las coordenadas cilindricas como sistema coordena-
do. Es por ello que para obtener F,,, es necesario integrar en p, ¢, z, en

los intervalos (0, 00), (0, 27) y (—o0,00), respectivamente. Antes de intentar

43
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calcular algo, nétese que los integrandos, tanto en el numerador como en
el denominador de E,,, resultan ser independientes de ¢, resultado de la
simetria azimutal del sistema H;;H. Con ello se logra reducir de tres a dos
las dimensiones en las que hay que realizar las integracionesb. Sin embargo,
todavia persiste el problema de los limites infinitos en p y 2. Para dar una
solucién, observemos nuevamente la forma de los integrandos. Estos son ex-
ponenciales que decaen rdpidamente tanto en p como en z, por lo que es posi-
ble elegir 1imites de integracién finitos, cuyo valor estaria determinado por
la precisién requerida en los cilculos. Esta estrategia, la cual se aplica para

los calculos nimericos, fue inicialmente desarrollada por Turbiner-Lépez.

5.1. Dominio de Integraciéon. Evaluacion de

la Precision en los Calculos

El hecho que se haya reducido el problema de integrar en todo el
espacio a solamente en una regién del pluno, ayudard a entender cémo se
eligen los limites de integracidon. Para ello remitamonos a la figura (5.1), en

donde se presenta el dominio de integracién principal

DP = {(P, Z)lp € (O,po),z € (—zinfvzsup)}-

A continuacién se definen como dominios

Dy = {(p,2)lp € (p0,2p0),z € (—Zinf, Zsup) } »
D2 = {(p7 Z)|p € (Oa PO):Z € (_2zi7lf7 _z‘i‘n.f)}u
Dy = {(p, z)|p € (0,p0),z € (Zsup,2zsup)} )

sobre los cuales se evaltan las integrales tanto del numerador como del
denominador y finalmente, el valor de pg, zinf ¥ Zsup quedan determinados al
tomar el cociente entre los valores de la integral en cada una de estas regiones
y €l valor de la integral en la regién principal, cuyo valor serd determinado

por la precisién relativa que se desee. De manera explicita

E
le < Precisién relativa en p (nos fija el valor en pg)

~

Eyar |D‘P
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Eyor
D - . .
== < Precisién relativa en zy,,(nos fija el valor en zg,,)
Eyarlpp
Eyor|
D L . .
———%* < Precisién relativa en zinf(nos fija el valor enz; ).
Evarlpp
Y
2p,
D,
P,
U
DP D,
-— |
0 Z sup 22 gp 2

Figura 5.1: Esquema de la manera en la cual se eligen los limites de la regién
de integracién.

Es importante mencionar que la misma regién principal de inte-
gracién DP, se subdivide en subregiones tanto en p como en z para obtener
una evaluacién precisa de la integral. Este punto se discute un poco mas
adelante.

5.2. Estructura del Programa

Bésicamente lo que se quiere es llevar a cabo las integraciones {en
cada una de las regiones DP ) de la férmula obtenida para la energia varia-
cional y minimizar ésta en funcién de los pardmetros de las funciones de
prueba. Para tal fin, partiendo de un programa ya estructurado, utilizado
por Turbiner-Lépez en el estudio de sistemas de varios protones con un so-
lo electrén en campos magnéticos, escrito en el lenguaje de programacién
Fortran, se modificé y adapté para poder estudiar el sistema molecular H, f+
en campos magnéticos para valores arbitrarios de la proyeccién del momen-

to magnético m en la direccién del eje molecular. El programa, al que se
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llamé hdppp.f, basicamente trabaja de la siguiente manera:

= En la primera parte, se tiene el programa principal, el cual:

e Lee de un archivo de entrada los datos como: intensidad de campo
magnético, limites de integracion (tanto en p como en z), exac-
titud requerida en los cdlculos, valor inicial de los pardmetros

variacionales, entre otros.

e Inicializa la rutina de minimizacién MINUIT de la biblioteca
CERN-LIB indicindole a ésta el nombre genérico de la funcién
a minimizar (subrutina FCN) y las unidades de lectura y escri-
tura en donde se indican los valores iniciales de los parametros
asi como la estrategia de minimizacién. Al finalizar el procedi-
miento de minimizacién la rutina MINUIT reporta el valor del
minimo E,q, (R1, R2,...,a22,811) y los valores correspondientes

de los pardmetros en el archivo de salida.

= Después del programa principal se define la funcién a minimizar me-
diante la rutina FCN la cual es utilizada por MINUIT.

o Dentro de la rutina FCN, se hace la subdivisién del dominio de
integracién.

o Se evallan las integrales tanto del numerador como del denomi-
nador de la energia variacional mediante la rutina de integracién
numérica DO1IFCF de la biblioteca NAG-LIB. Esto se hace para
cada una de las regiones en las cuales se dividi6 la regién princi-
pal. Para obtener el valor total de la integral ya sea del numerador
o del denominador, lo que se hace es simplemente una suma de los
resultados para cada una de las subdivisiones de DP. Obteniendo,

el valor de la integral en funcién de los pardmetros variacionales.

o También aqui se evalian las integrales de los dominios adyacentes
para Dy, Dy y D3, calculando con ello las correcciones para es-
timar la precisién de los cdlculos debido al corte finito en las

integraciones.
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= Se definen las funciones a integrar, es decir los integrandos del nu-
merador y denominador en dos subrutinas EVARN (numerador de la
energia variacional) y EVARD (denominador de la energia variacional)

respectivamente.

e Es aqui donde se especifican las componentes de la funcién de

prueba, los z/),(,{;) y cada uno de sus potenciales asociados.

= Como se vio tanto las funciones como los potenciales pueden ser obte-
nidos a partir de la férmula general para las z/),(,{;), simplemente tomando
las combinaciones necesarias entre los diferentes pardmetros. Asi que
lo que se hizo fue implementar ademds, una subrutina llamada FVi
que realiza los calculos necesarios, para obtener estas funciones y po-

tenciales a partir de la eleccién de los pardametros.

5.3. Estrategia

Dado el nimero de pardmetros que se manejan, no parece buena
idea hacer una minimizacién directa, por lo menos al tratar de obtener una
configuracién de equilibrio. Lo que se hizo, para el estado base, fue comenzar

minimizando:!
= Ansatz por Ansatz (Paginas 31-34)
= Combinaciones de dos en dos Ansitze
= Algunas combinaciones de tres en tres Ansitze

Partiendo de las combinaciones de tres, incorporamos nuevos Ansitze

hasta tener el total de 11 Ansatze,

teniendo finalmente la configuracién en la cual el valor de la energia total

del sistema es minima.

'Un término utilizado para cada una de las funciones de prueba es Ansatz, palabra de
origen Alemdn que literalmente significa conjetura. De aqui en adelante, a cada uno de

los términos 1/;5,{;) ,3=1,2,...,11 se les llamara de esta manera.



48 CAPITULO 5. CALCULOS COMPUTACIONALES

Para el caso del estado excitado 1m,, se comenzé por obtener una
configuracién con los cuatro primeros Ansitze, y posteriormente se fueron
incorporando mas. La diferencia resulté del hecho que al intentar hacer lo
mismo que para el estado base, surgieron muchas complicaciones.

En los dos casos anteriores, se consideré B = 4.414 x 10'3 G con el
factor de conversién By = 2.35 x 109G.

El resto de los célculos, se realizaron partiendo de los parametros
obtenidos para el caso B = 4.414x 10'3 G con By = 2.35x10°G, y realizando

una sola minimizacién sin alguna estrategia.

5.4. Normalizacion

Adicionalmente al hecho de reducir las integraciones en todo el espa-
cio a solamente una region, es posible simplificar un poco mas los cdlculos
numéricos. La funcién de prueba ¥,, Ec. (4.16) se puede escribir como

11
Upy = ZAJ' z(fz)
Jj=1
11
Aj o
AkZA—k 9,
j=1

donde Aj es uno de entre los coeficientes A;. Y como la energia variacional

Ec. (4.17) es un cociente de integrales, el término Ay fuera de la suma,
aparece tanto en el numerador y el denominador como factor comun. Asi esto

permite tener un coeficiente menos a minimizar.

5.5. Archivo de Entrada y Salida

A continuacion, se presenta el formato de un archivo de datos de
entrada correspondiente a la unidad cinco de lectura en el contexto del
lenguaje de programacién Fortran, que es en donde se introducen todas
las caracteristicas del sistema,? las cuales se enlistan antes de presentar el

programa.

2En el Apéndice D se muestra el programa que utilizamos.
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= Valor del campo magnético
= Valor de la proyeccién del momento angular total en la direccién z.

= Nuamero de regiones en que se dividird el dominio principal y sus
limites, tanto para p como para z. Ya se mencioné c6mo es que se
eligen los limites de la region principal, mientras que para los limites
de las subdivisiones, lo que se hace es que dada una regién (ver Fig.
5.2), considerar que el valor de la integral en la regién inmediata an-
terior es aproximadamente tres veces mayor que el valor en la regién
dada.

Z sup

Figura 5.2: Esquema del criterio usado en la eleccién de las subdivisiones de
la regién principal DP, en donde se tomaron dos divisiones en p y tres en z.

Considerando solamente la parte de z positivo.

= Precisién en los cilculos: Especificamente, la precisién con la cual se

realizaran la integraciones.

= Factor: Muchas veces, los valores de las integrales resultan ser muy
pequeiios, por ello se introduce en los integrandos del numerador y
denominador, un factor que en principio no alterard los resultados de
la energia total pues finalmente resulta que ésta es el cociente entre

los valores de la energia del numerador y del denominador.
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» Simetria del sistema: Corresponde a la posicién de los centros, y las

opciones son

- 0 : La posicién de los protones es arbitraria.

- 1: Configuracion simétrica, en la que los protones estan colocados
de forma simétrica a los lados del cero de nuestro sistema de

referencia.

- 2 : Las distancias entre protones adyacentes son todas iguales.

= Valor de los pardmetros y limites de la regién en los que cada uno
puede variar. Estos se toman por las caracteristicas fisicas de las fun-
ciones de prueba, por ejemplo un Ansatz con un solo @, a éste no se
puede permitir tomar valores negativos, pues de ser asi, la exponencial

divergeria.
= Instrucciones que se ejecutaran durante la minimizacién.

El formato de un archivo de entrada con una estrategia de fijar y liberar
pardmetros para obtener un mejor valor en la energia es como el que se

muestra a continuacion.
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Dic 11, 04 Archivo de Entrada Pagina 1/2
Magnetic field (in units of B_9): m
44140.0D0 0.0D0
Number of regions in rho (nrho) nrho+l limits (NUM / DEN)
2 2

Limits for rho NUM (with no-change of variables)

0.0 1.665 7.7

Limits for rho DEN

0.0 1.665 7.7

Number of regions in 2z (nz) nz+l limits (NUM / DEN)

44

Limits for z {NUM)

0.0 0.603 1.05 1.4 39.5

Limits f z (DEN)

0.0 0.603 1.05 1.4 39.5

Default Acc. NUM/DEN, Factor , Flag for corr., acc. for corr, screen=1l/file=0
1.D-11 1.D-11 1.0D0 1 1.0D-02 1

Pos of the centers: 0 = arbitrary; 1= R3=-Rl, R4=-R2 ; 2 = All dist. equal
1

SET TITLe

‘Variational Energy for H3+++ in a magnetic field’
PARAMETERS

1 'Rl ‘' 0.0574249921 0.01 0.0 0.1
2 'R2 r 0.2335632 0.01 0.0 0.35
3 ‘R3 ’ -0.0574249921

q ‘R4 ’ -0.2335632

5 "A(l) ’ ~0.0221072015 0.1 -5.0 35.0
6 “alpha(l) ’ 0.801191631 0.1 0.0 35.0
7 ‘beta(l) f1.01876093 0.1 0.0 1.5
8 "A(2) ‘ 0.00017787016 0.1 -5.0 35.0
9 ‘alpha(2) ’0.910941031 0.1 0.0 25.0
10 ‘beta (2) ' 0.907074217 0.1 0.0 1.5
11 "A(3) ' 8.38274284E-05 0.1 -5.0 35.0
12 “alpha(3) * 0.459990984 0.1 0.0 55.0
13 "beta(3) ' 0.979400612 0.1 0.0 1.5
14 'A(4) ’ -0.0294851576 0.1 -5.0 35.0
15 ‘alpha(4) ‘' 1.43844795 0.1 0.0 50.0
16 ‘beta (4) * 0.965636634 0.1 0.0 1.5
17 'A(S5) ’ -0.000408550144 0.1 -5.0 25.0
18 “alpha5(1) ‘ ~1.01108668 0.1 -5.0 50.0
19 ‘alpha5(2) * 2.61103041 0.1 0.0 50.0
20 ‘beta(5) ‘' 0.990728676 0.1 0.0 1.5
21 "A{6) ‘' 0.732983743 0.1 -20.0 35.0
22 ‘alpha6(l) * 1.89998303 0.1 0.0 50.0
23 ‘alpha6(2) ' 1.68373326 0.1 -5.0 50.0
24 ‘beta (6) © 1.0052326 0.1 0.0 1.5
25 'A(T7) ’ 0.0936168643 0.1 -10.0 25.0
26 “alpha7(l) ‘ -0.0473743579 0.1 -1.0 50.0
27 ‘alpha7(2) * 10.141473 0.1 0.0 50.0
28 “alpha7(3) ‘' -0.151915324 0.1 -1.0 50.0
29 ‘beta(7) ' 0.967685733 0.1 0.0 1.5
30 'A(8) ' 6.6415531 0.1 -20.0 55.0
31 ’alpha8(l) ’ 16.8498662 0.1 -5.0 55.0
32 ‘alpha8(2) ‘ 15.9931913 0.1 0.0 55.0
33 ‘beta(8) ' 0.886318182 0.1 0.0 1.5
34 'A(9) A W

35 alphad9(l) ’ 4.6667801 0.1 0.0 50.0
36 ‘alpha9(2) ' 6.6706457 0.1 -5.0 50.0
37 ‘alpha9(3) " 1.6667739 0.1 0.0 50.0
38 ‘beta(9)  1.12859037 0.1 0.0 1.5
39 'A(10) ’ ~0.000198708942 0.1 -10.0 55.0
40 ‘alphalO(l) ’ 1.67049446 0.1 -5.0 50.0
41 “alphalO(2) ’ 1.51012871 0.1 -5.0 20.0
42 'beta(10) /' 0.970705502 0.1 0.0 1.5
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Dic 11, 04 Archivo de Entrada Pagina 2/2
43 FA(11) ' -0.113387009 0.1 -20.0 25.0
44 “alphall(l) * 2.18908479 0.1 0.0 50.0
45 “alphall(2) * 2.16191621 0.1 -5.0 50.0
46 ‘alphall(3) ’ 2.2320643 0.1 -5.0 50.0
47 ‘alphall(4) - 38.3528921 0.1 0.0 60.0
48 ‘beta(ll) 4 1.13211221 0.1 0.0 1.5

FIX 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

MINIMIZE

FIX 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37

FIX 38 39 40 14 42 43 44 45 46 47 48

RELEASE 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
MINIMIZE

RELEASE 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37
RELASE 38 39 40 14 42 43 44 45 46 47 48

MINIMIZE

STOP
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En el archivo de salida, se presentan nuevamente el valor del campo
magnético, el valor del nimero cudntico magnético, los limites en cada una de
las regiones y la precisién, ademas de la energia total, la energia de amarre,
el valor de la integral del numerador y del denominador, las correcciones
relativas y el valor de cada uno de los pardmetros variacionales con los que
se obtuvo la energia total. Uno de estos archivos de salida se muestra a

continuacion.
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25 "A(T) ‘ 0.93617E-01 0.10000 -10.000 25.000
Srrearseerarrerevettatentanannns Tersrarrrasaconshaata 26 'alpha7(l) * -0.47374E-01 0.10000 -1.0000 50.000
This program minimizes the variational Energy for 27 ’alpha7(2) ' 10.141 0.10000 0.0000 50.000
H4+++ in the Parallel Configuration 28 “alpha?(3)} ’ -0.15192 0.10000 -1.0000 50.000
Centers are at R3=-R1, R4=-R2 . 29 ‘beta(?) ! 0.96769 0.10000 0.0000 1.5000
e r et TE e N R R TRt e R R R v i 30 ‘A(8) . 6.6416 0.10000 ~20.000 55.000
31 “alphaB(l) * 16.850 0.10000 -5.0000 55.000
Magnet ic Field Strength: 18782.9787 au { 44140. B_9 ) 32 'alphaB(2) * 15.993 0.10000 0.0000 55.000
33 ’beta(8) ! 0.88632 0.10000 0.0000 1.5000
-34 *A(9) ’ 1.0000 constant
35 ’alpha9(l) * 16.667 0.10000 0.0000 50.000
36 'alpha%9(2) ' 16.671 0.10000 =5.0000 50.000
37 ’alpha%(3) * 16.667 0.10000 0.0000 50.000
38 ’beta(9) ‘ 1.1286 0.10000 0.0000 1.5000
39 A (10) * -0.19871E-03 0.10000 -10.000 55.000
0 1.665 7.7 40 ‘“alphal0O(l)”’ 1.6705 0.10000 -5.0000 50.000
41 ’alphal0(2)’ 1.5101 0.10000 -5.0000 20.000
0. 0.603 1.05 1.4 39.5 42 ‘betaill) 0.97071 0.10000 0.0000 1.5000
43 'A(11) * -0.11339 0.10000 -20.000 25.000
0. 0.603 1.05 1.4 39.5 44 *alphall(l)’ 2.1891 0.10000 0.0000 50.000
45 ’alphall(2)’ 2.1619 0.10000 -5.0000 50.000
—————————————————————————————————————————————————— 46 ‘alphall(3)” 2.2321 0.10000 -5.0000 50.000
47 ralphall (4}’ 38.353 0.10000 0.0000 60.000
EPS: 1.E-11 1.E-11 48 ’'beta{ll) * 1.1321 0.10000 0.0000 1.5000
FACTOR: 1. B I NI T T o
MINUIT RELEASE 96.03 INITIALIZED. DIMENSIONS 100/ S0 EPSMAC= 0.89E-15 MINUIT: F1RST CALL TO USER FUNCTION, WITH IFLAGel
P A A A G S S AP S it IREG,  XNU(IREG), IFAIL
RN NI
MINUIT DATA BLOCK NO. 1
NI 1 0.338069E+04 .100E-10 .100E-10 0
2 0.107540E+04 .100E-10 .998E-11 0
R IrNmNmNmmINIIInImnIIII T 3 0.333257E+03 .100E-10 .995E-11 0
’Variational Energy for H2 in a magnetic field’ 4 0.110085E+03 .100E-10 .998E-11 0
N R NI
5 0.112509E+04 .100E-10 .999E-11 0
PARAMETER DEFINITIONS: 6 0.358006E+03 .100E-10 .998BE-11 0
NO. NAME VALUE STEP SIZE LIMITS 7 0.111101E+03 .100E-10 .996E-11 0
1 ’'R1 ’ 0.57425E-01 0.10000E-01 0.0000 0.10000 8 0.368201E+02 .100E-10 .100E-10 0
2 'R2 ¢ 0.23356 0.10000E-01 0.0000 0.35000
3 'R3 / -0.57425E-01 constant IREG,  XDE (1REG), EPS, acc, IFAIL
4 'R4 7 -0.23356 constant | eeeer e e e mem e cc e amneeo
5 “A(l) ’ -0.22107E-01 0.10000 -5.0000 35.000
6 “alpha(l) '’ 0.80119 0.10000 0.0000 35.000 1 0.180403E+00 .100E-10 .100E-10 0
7 ’beta(l) ’ 1.0188 0.10000 0.0000 1.5000 2 0.573B67E-01 .100E-10 .996E-11 0
8 "A(2) ’ 0.17787E-03 0.10000 -5.0000 35.000 3 0.1778B29E-01 .100E-10 .99%E-11 0
9 ‘alpha(2) ' 0.91094 0.10000 0.0000 25.000 4 0.587711E-02 .100E-10 .100E-10 0
10 ’beta(2) ! 0.90707 0.10000 0.0000 1.5000
11 7A(3) ! 0.83827E-04 0.10000 -5.0000 35.000 5 0.600451E-01 .100E-10 .999E-11 0
12 'alpha(3) 0.45999 0.10000 0.0000 55.000 6 0.191062E-01 .100E-10 .100E-10 0
13 ’beta(3) ! 0.97940 0.10000 0.0000 1.5000 7 0.592678E-02 .100E-10 .997E-~11 0
14 "A{4) ’ -0.29485E-01 0.10000 -5.0000 35.000 8 0.19626S5E-02 .100E~10 .100E-10 0
15 ’alpha(4) ’ 1.4384 0.10000 0.0000 50.000
16 'beta(4) ’ 0.96564 0.10000 0.0000 1.5000
17 'A(5) r _0.40855E-03 0.10000 ~5.0000 25.000 R mnmInnmnmnmnmmnImnmnmnmnmnmnmnmmnmmnmmmmnhnmnmrs>
18 ‘alpha5(l) * ~1.0111 0.10000 -5.0000 50.000 Variational Energy = 18739.2526 Ry
19 ’alpha5(2) ' 2.6110 0.10000 0.0000 50.000 Binding Energy = 43.7261445 Ry = 21.8630723 Hartree =
20 ’beta(S) ! 0.99073 0.10000 0.0000 1.5000 594.675583 eV
21 "A(6) ! 0.73298 0.10000 -20.000 35.000 Magnetic Field Strength = 18782.9787 au
22 'alpha6(l) * 1.9000 0.10000 0.0000 50.000 ( 44140. B_9
23 "alphab6(2) ' 1.6837 0.10000 -5.0000 50.000 Magnetic quantum number m = 0
24 ‘beta(6) ! 1.0052 0.10000 0.0000 1.5000 Bo = 2.35x10°9G

Numer = 6530.44

Denom =

305

0.348490049

‘G OINLIdVD 29

SHTVNOIOVINdNOD SOTNDTVO

2

.
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R1 = 0.0574249921 Corrections in z+ EPS ACC (NUMER)
R2 = 0.2335632 0.119117E-12 0.100000E-01 0.843487E-02
R3 = ~0.0574249921
R4 = -0.2335632
Afl) = -0.0221072015 Corrections in 2+ EPS ACC (DENOM)
alpha(l) = 0.801191631 0.118214E-12 0.100000E-01 0.836473E-02
beta(l) = 1.01876093 - -
A(2) = 0.00017787016 -——- -
alpha(2) = 0.910941031 MINUIT TERMINATED BY MINUIT COMMAND: STOP
berta(2) = 0.907074217
A{(3) = 8.38274284E-05
alpha(3) = 0.459990984
beta(3) = 0.979400612
A(d) = ~0.0294851576
alpha(4) = 1.43844795
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CAPITULO 5. CALCULOS COMPUTACIONALES



Capitulo 6

Resultados

A continuacién se presentan los resultados obtenidos para el ion
molecular exético -H;¥ en campos magnéticos intensos B = 3 x 101G y
B =4.414 x 1013 G, en configuracién lineal y simétrica, con el eje molecular
paralelo a las lineas del campo magnético. Primero se presentan los resulta-
dos para el estado base 1o, comparando los resultados con los ya obtenidos
por Turbiner-Lépez [4], y finalmente se presentan los resultados obtenidos
para el estado excitado 1m,, que es la parte central de la tesis. Este es el
primer estudio sobre la existencia de estados excitados para el ion molecular
exotico H2+ en un campo magnético intenso. Los puntos importantes que

se presentan en los resultados son:

= La energia total de sistema Er, que corresponde a la energia variacional

en unidades de Rydbergs.

« La energia de amarre E, (Binding Energy), que corresponde a la dife-
rencia entre la energia del electrén en el campo magnético y la energia
total del sistema. Esta es basicamente una medida de que tan estable

es nuestro sistema.

« Las distancias R, Ry, R3 y R4 definidas en el capitulo 3.

Todos los calculos fueron hechos con una precision en las integrales
numéricas de 10~!1. El corte finito en las integrales se eligié de modo que la

57
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precisién relativa debida a dicho corte fuera de 10712, y los clculos numéri-
cos se realizaron en una PC DELL con dos procesadores Xeon de 2.8 GHz
cada uno. En cédlculos en los cuales cuarenta y siete pardmetros fueron toma-
dos en cuenta, el tiempo de CPU por una sola minimizacién es de aproxi-

madamente tres dias y medio.

6.1. El Estado Base log

En esta tesis se realizaron cdlculos variacionales para el estado base
loy del ion molecular exdtico Hff’L en campos magnéticos intensos usando
la funcién de prueba (4.16). Esta funcién de prueba consiste de una com-
binacién lineal de 11 términos (Ansitze) cada uno de los cuales tiene una
interpretacién fisica definida que fue descrita con detalle en el Capitulo 4.

Como ya se menciond el procedimiento de minimizacién debe llevarse
a cabo con sumo cuidado pues se tienen 48 pardmetros variacionales. La
estrategia seguida consisti6 en hacer minimizaciones Ansatz por Ansatz, des-
pués combinaciones de dos en dos Ansatze, de tres en tres y posteriormente
se fueron agregando mas hasta obtener el total de los 11 Ansitze empleados
en los presentes célculos. Los pardmetros con los cuales se comenzé a llevar
a cabo la minimizacién de cada Ansatz por separado, fueron aquellos con los
cuales los potenciales V), asociados a cada Ansatz reproducian el potencial
original, es decir cuando o's = 1 y #’'s = 1. Este procedimiento se aplicé para
localizar el minimo de la energia variacional del estado base 104 en un campo
magnético de intensidad B = 4.414 x 10'3 G. Con ello se obtuvo la configu-
racién de valores de los pardmetros variacionales que minimizan la energia
total.

Una suposicién natural y con la cual es posible obtener resultados
de la energia variacional sin necesidad de repetir la estrategia descrita an-
teriormente para diferentes valores del campo magnético, es suponer que
los pardmetros variacionales varian suavemente con el cambio en el valor
del campo magnético. Esta suposicién ha sido confirmada en estudios del
ion molecular exdtico Hy * [7]. Siguiendo este criterio, a partir de la con-
figuracién de minima energia obtenida para B = 4.414 x 103 G se hizo la
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minimizacién para el campo B = 3 x 103 G.
La Tabla 6.1 muestra los resultados obtenidos para el estado base

log en un campo magnético B = 4.414 x 10** G para cada uno de los 11

Ansatze por separado. Se puede observar que el Ansatz 11 que es el Ansatz

‘ Ansatz ‘ NPV ‘ Er(Ry) ‘ Ey(Ry) Ri(a.u.) ‘ Ry(a.u.) ‘
11 7 18739.6932 | 43.2854945 | 0.0581 0.2265
7 6 18739.6932 | 43.2854943 | 0.0581 0.2265
6 ) 18739.6932 | 43.2854906 | 0.0581 0.2266
) ) 18739.7149 | 43.2638054 | 0.0580 0.2255
9 6 18739.7175 | 43.2612661 | 0.0582 0.2253
8 5 18739.7175 | 43.2612642 | 0.0582 0.2253
4 4 18739.7385 | 43.2402264 | 0.0578 0.2247
1 4- 18739.8056 | 43.1731258 | 0.0572 0.2249
10 5 18739.8980 | 43.0807435 | 0.0593 0.2235
3 4 18739.8980 | 43.0807432 | 0.0592 0.2235
2 4 18742.9855 | 39.9932586 | 0.0652 0.2215

Tabla 6.1: Resultados de la minimizaciéon de E,,, para cdlculos hechos
Ansatz por Ansatz para el estado base 1o, del ion molecular HZ’J“ donde
B = 4414 x 103G y By = 2.35 x 10° G. En las tablas donde se presente,
. NPV es el nimero de pardmetros variacionales, sin olvidar que las posiciones
R; son pardmetros variacionales, y que en configuracién simétrica Rz = R, y
R4 = Ry es decir solo dos pardmetros adicionales en cada uno de los Ansatze
¥ no cuatro. Los resultados se presentan en un orden de mayor a menor valor

en la energia de amarre.

mas general con 5 pardmetros variacionales, en el cual todos los pardmetros
o’s son diferentes y no cero, nos da el mejor valor en la energia de amarre.

Aunque se hicieron cédlculos variacionales del estado base log con
muchas de las combinaciones posibles de dos en dos Ansitze, los mejores

resultados se obtuvieron de combinaciones con el Ansatz 11 . Algunas com-
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paraciones se muestran en la Tabla 6.2 para un campo magnético B =
4.414 x 108 G.

Ansitze NPV  Er(Ry) Eb(Ryu

7Tyll 11 18739.3470 43.6317
Syll 10 18739.4262  43.5525
T7y5 9 18739.4300 43.5488
4y11 9 18739.6430 43.3357
7yl 8 18739.6554 43.3233
lyl1l 9 18739.6555 43.3233
7y6 9 18739.6555 43.3232
ly?2 6 18739.6576 43.3211
4y5 7 18739.6835 43.2952
4y1 6 18739.6842  43.2945
4y8 7 18739.7173 43.2614

Tabla 6.2: Comparacién de resultados para el ion molecular H;" consideran-
do combinaciones de dos en dos Ansitze para el estado 1o, con un campo
magnético de intensidad B = 4.414 x 10'® G con By = 2.35 x 10° G.

Para los calculos hechos con combinaciones de tres en tres Ansitze,
se obtuvo nuevamente, como es de esperarse, que las combinaciones que
contenian el Ansatz 11 correspondian al mejor valor en la energia de amarre.
Partiendo del mejor valor para estas combinaciones, se fue incrementando
en uno el nimero de Ansatz hasta obtener los 11, con lo cual se obtuvo el
mejor valor de la energia total.

Para poder hacer una comparacién correcta con el inico valor repor-
tado para la energia total de éste sistema obtenido por Turbiner-Lépez,! se
llevé a cabo otro cilculo usando el factor de conversién By = 2.3505 x 10° G,
usado en [4]. En este trabajo de tesis, como ya se menciond, el factor de con-
versién usado es de By = 2.35 x 10° G. Esta comparacién se muestra en la

'Aunque en [4] se da un valor para la energia total del estado base de Er=18735.70
Ry, recientemente los autores han obtenido un mejor valor (Er=18735.4675 Ry) con el
cual se hace la presente comparacién. No publicado.
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Tabla 6.3.

| Er(Ry) Es(Ry) Ri(au.) Rp(au) Bo(x10°G)

18735.2602 43.7230 0.0574 0.2336 2.3505 Presente
18735.4675 43.5157 0.0572 0.2326 2.3505 Turbiner-Lépez
18739.2526 43.7261 0.0574 0.2336 2.35 Presente

Tabla 6.3: Resultados obtenidos para el estado base 1o, del ion molecular
Hf*' y comparacién con los obtenidos por Turbiner-Lépez, para un campo
magnético B = 4.414 x 1013 G.

6.1.1. Confirmacién de la Simetria

Todos los casos anteriores fueron realizados bajo la suposicién de
que el ion molecular Hi”" se encontraba en configuracién simétrica, es decir
R3; = Ry y Ry = Ry. Para verificar que ésta es realmente una configuracién
estable, relajamos la condicién de simetria de tal modo que no sélo Ry y R,
fueran parametros variacionales, sino también R3 y R4. Los resultados del
célculo mostraron lo que se esperaba, es decir, la configuracién mas estable
es la configuracién simétrica, pues los cambios en los valores asi obtenidos
para las distancias R;, Ry, R3, R4 y para la energia de amarre F3 ocurrieron
en el quinto digito después del punto decimal, fuera de nuestra precisién. El
valor en la energia total FT minima corresponde por tanto a la configuracién

simétrica.
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6.1.2. B=3x108BG

Como parte complementaria para el estado base, se calculé ademas
para un campo B = 3 x 1013 G. El resultado se muestra en la Tabla 6.4.
Este se hizo considerando By = 2.35 x 10° G.

| B Er(Ry) Es(Ry) Rifau) Rp(au) |
\3><1013G 12727.5422 38.4153 0.0635  0.2763 \

Tabla 6.4: Resultado para el estado base 1o, del ion molecular H:* en con-
figuracién simétrica para un campo magnético B = 3 x 10!3 G considerando
By = 2.35 x 10° G.

6.2. El Estado Excitado 17,

Como se mencioné al comienzo de este capitulo, esta es la primera
vez que se llavan a cabo cdlculos para éste estado por lo que no es posible
hacer alguna comparacién de los resultados obtenidos.

Los resultados de la minimizacién de E,,, considerando cada Ansatz
de manera independiente se muestran en la Tabla 6.5. Es interesante notar
que para cada uno de ellos se obtuvo un minimo de la energia variacional.

Partiendo de una previa minimizacién de los cuatro primeros Ansitze,
fuimos integrando més Ansatze hasta obtener el valor que nos dio la mejor
energia con un total de 11 Ansétze como en el caso del estado base 1o,. Los
resultados se encuentran en la Tabla 6.6.

Finalmente, el resultado obtenido para el estado excitado 1w, se
muestra en la Tabla 6.7. Junto con él, se muestra el resultado que corres-
ponde al caso cuando By = 2.3505 x 10° G.
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| Ansatz |[Er(Ry) | Es(Ry) |[Ri  |Rs |
11 18752.4071 | 30.5716 | 0.0769 | 0.3323
7 18752.4325 | 30.5463 | 0.0767 | 0.3279
5 18752.4325 | 30.5463 | 0.0767 | 0.3279
6 18752.4502 | 30.5285 | 0.0765 | 0.3264
9 18752.4640 | 30.5147 | 0.0770 | 0.3221
8 18752.4640 | 30.5147 | 0.0771 | 0.3224
4 18752.4641 | 30.5147 | 0.0770 | 0.3228
1 18752.4683 | 30.5104 | 0.0760 | 0.3280
10 18752.6950 | 30.2838 | 0.0793 | 0.3136
‘ 18752.6950 | 30.2837 | 0.0794 | 0.3140

18755.2152 | 27.7635 | 0.0906 | 0.3099

Tabla 6.5: Resultados de la minimizacién de E,,, para estado 1w, del ion
molecular H2+ (en configuracién paralela) considerando cada Ansatz de
manera independiente del resto, y en presencia de un campo magnético
B =4.414 x 10" G con By = 2.35 x 10° G.

6.3. Los Parametros Variacionales

Lo que se esperaba, como se menciond al comienzo de este capitulo, es
que los parametros variacionales varien suavemente con el campo magnético
B. Estos se presentan a continuacién y corresponden a aquellos para los

cuales la energia total fue la mejor obtenida.?

6.3.1. El Estado Base 1o,

Junto con la energia total Ep, la energia de amarre Ej, y las po-
siciones R; de los cuatro protones, en la Tabla 6.8 se muestran los paré-
metros variacionales correspondientes al minimo de la energia total Er. Los
pardmetros correspondientes a B = 4.414x 10'® G, que fue donde se aplicé la

estrategia de minimizar combinaciones de varios Ansitze, es la mostrada en

2Aunque en algunos de ellos esta suavidad no parece explicita, la experiencia ha mostra-
do que trabajando en ello, es posible consegirlo.
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‘ Ansétze—‘ Er(Ry) ‘ Ey(Ry) ‘
1234 18742.9152 | 40.0635
+ 11 18742.9139 | 40.0648
+ 7 18742.9104 | 40.0683
+5 18742.8598 | 40.1189
+6 18742.8522 | 40.1265
+ 8 18742.8401 | 40.1386
+9 18742.8353 | 40.1434
+10 18742.8185 | 40.1603

Tabla 6.6: Resultados de calculos al ir agregando Ansatz por Ansatz a una

configuracién inicial de los primeros cuatro Ansitze para el estado 1w,

del ion molecular H}", en un campo magnético B = 4.414 x 10*G con

By = 2.35 x 10°G.

By x10°G Er(Ry) Es(Ry) Ri(au.) Ra(au) |
2.3505 18738.8254 40.1578 198 0.0651 5.5537
2.35 18742.8185 40.1603 707 0.0651 5.5534

Tabla 6.7: Resultados finales para el estado excitado 1, del ion H2+, para
el campo magnético B = 4.414 x 1013 G con By = 2.35 x 10° G.

la primera columna. Partiendo de estos parametros, se disminuyé la inten-

sidad del campo magnético a B = 3 x 1013 G. A partir de los pardmetros

obtenidos se realizé una renormalizacién respecto al parametro Ag junto con

una estrategia para obtener una mejor configuracién, lo cual nos condujo al

mejor valor de la energia obtenida para el campo magnético B = 3 x 103 G.

Los casos presentados corresponden al sistema en configuracién simétrica, y

con By = 2.35 x 10° G.
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| Pardmetro B=3x10°G B = 4414 x 108G

Er 12727.5422 Ry  18739.2526 Ry
Ey 38.4152664 Ry  43.7261445 Ry
R, 0.0635172838 0.0574249921
R, 0.276329944 0.2335632

R -0.0635172838  -0.0574249921
Ry -0.276329944 -0.2335632

A -7.72026119 -0.0221072015
ay 2.11804346 0.801191631
B1 1.00025559 1.01876093

A -0.75620159 0.00017787016
ag 25.4878603 0.910941031
B2 . 1.15337013 0.907074217
As -19.1622849 8.38274284E-05
as 45.003679 0.459990984
Bs 0.708039517 0.979400612
Ag -9.49561598 -0.0294851576
0y 2.51571082 1.43844795

B4 0.995943126 0.965636634
As 0.0532138611 -0.000408550144
o -0.263080293 -1.01108668
o 3.45793702 2.61103041

Bs 1.36926999 0.990728676

Tabla 6.8: Valores de los pardmetros para el estado base lo, del ion
molecular Hf+. Para obtener la configuracién para el campo magnético
B = 4.414 x 10" G se sigui6 una estrategia descrita en el texto (tercera co-
lumna). Partiendo de la configuracién obtenida se redujo la intensidad del
campo a B = 3 x 10** G y con una estrategia se obtuvo la configuracién que

minimiza la energia variacional (segunda columna).



66

CAPITULO 6. RESULTADOS

,Erémetro B=3x10183G

B =4.414 x 108G |

Ag
ay
asg
Bs
Az
(0]
a0
o1
Br
Ag
12
13
B
Ag
a4
a5
2313
Bo
Ao
a7
23F:

IBIO

a19
Q29
Qa2)
Q22

,Bll

15.5500901
1.96146076
2.08018988
0.997583259
0.882319098
-0.178065543
8.93786495
-0.170261924
0.981148173
58.1373784
14.0905776
14.3641892
0.891808197
1.
1.15629248
1.89698733
2.90462001
0.998613051
-1.09088996
3.14521005
2.31260518
0.997270649
-1.00163219
2.98071422
3.37879173
3.36887709
42.5602449
1.13334382

0.732983743
1.89998303
1.68373326
1.0052326
0.0936168643
-0.0473743579
10.141473
-0.151915324
0.967685733
6.6415531
16.8498662
15.9931913
0.886318182
1.

16.6667801
16.6706457
16.6667739
1.12859037
-0.000198708942
1.67049446
1.51012871
0.970705502
-0.113387009
2.18908479
2.16191621
2.2320643
38.3528921
1.13211221

Tabla 6.8: Continuacién.
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6.3.2. El Estado Excitado 17,

Para este estado del ion molecular H,f+ la estrategia a seguir fue
descrita anteriormente. Los valores de los pardmetros correspondientes al

minimo de la energia variacional se listan en la Tabla 6.9.

Pardmetro B = 4.414 x 108 G

Er 18742.8185 Ry
E, 40.1602707 Ry
R, 0.0650668384
R» 5.55342802

R; -0.0650668384
R4 -5.55342802

A 1.

o 1.81922089

) 1.0917318

Ay 5.05815442E-12
s 15.6746474

B2 0.829419509

A; 1.79507133E-08
o3 3.06424311

Bs 1.01180864

Aq -45.5629012

o 4.10120792

B 1.04547514

Tabla 6.9: Valores de los pardmetros finales para el estado excitado 1m,
del ion molecular H;" en el campo magnético B = 4.414 x 102 G, con
By =2.35 x 10°G.
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Pardmetro B = 4.414 x 1013 G

As -3.64023768E-07
Qas 30.505851

o 0.321223165

Bs 0.849851421

Ag -0.000117647965
o 2.08519993

og 0.513618722

Bs 1.00321405

Az 4.55538284E-07
o 4.55606781

a0 0.727334582
o 0.788332605

Br 0.980033319

Ag 9.66104575E-06
oo 2.24714769

o3 2.21688159

Bs 1.00583095

Ag 1.74432591E-05
o4 2.8950204

ans 2.87939495

a6 2.91289851

Bo 0.959441825
Ag 5.82057878E-11
a7 9.30320312

o 0.978098506
Bio 0.952162582
An 2.03132539E-05
a9 1.29720705

a2 1.32008152

a2 30.2228703

a9 1.3200818

Bi1 0.679106471
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6.4. Distribuciéon Electrénica

Como parte ilustrativa, se muestra la densidad de distribucién elec-
trénica |¥,y|? obtenida a partir de la funcién de prueba total, ver Ec. (4.16),
para el sistema molecular H; ' en el estado base 1o, en configuracién line-
al y paralela, en un campo magnético de intensidad B = 4.414 x 103 G.
Ello es para el caso de configuracién simétrica (Fig. 6.1). En ésta se obser-
van claramente dos picos centrales, en donde la probabilidad de encontrar
al electrén es maxima y corresponden a las vecindades de los nucleos cen-
trales, decayendo rapidamente conforme se aleja de ellos. La presencia de -
los protones externos se pone de manifiesto por las pequenias prominencias

que surgen fuera de los dos méaximos.

15,
i 0.02

2711,
UILERE LI T ) o4
0.4 08 08

Figura 6.1: Distribucién electrénica del ion molecular H;+ para el estado 1o,
y un campo magnético B = 4.414 x 10" G, con By = 2.35 x 10° G. En con-
figuracidn lineal y paralela a la direccién del campo magnético, considerando
que R} = R3y Ry = Ry.
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Para el caso cuando esta condicién fue relajada, es decir cuando los
pardmetros R;’s pueden en principio tomar valores arbitrarios, las superficies
son practicamente iguales, confirmando con ello que la simetria propia del
sistema, corresponde a la configuracién simétrica, en donde R3 = R; y
Ry = Ry.
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6.5. Superficie de Potencial

Como parte final de este capitulo, se presenta en la Fig. 6.2, la su-
perficie de energia total E7 obtenida como funcién de los pardmetros, R
y 2 en la configuracién simétrica (R3 = R;, R4= Rp). Esto, para el es-
tado base 1o, del ion molecular Hj” en presencia de un campo magnético
B =4414 x 1083 G.

En los célculos para la obtencion de esta superficie, solamente se con-
sideraron los cuatro primeros Ansitze, y se calcularon alrededor de trescien-
tos puntos. En la superficie, se aprecia el minimo obtenido (parte cercana al
plano (Er, R;)). También se ve una indicacién de la presencia de un segundo
minimo, el cual, después de un anilisis cuidadoso alrededor de éste punto,
se encontré que la parte mas profunda (valle) sigue una tendencia, como los
demads puntos, a disminuir, con lo que este punto es desechado como segundo
minimo.

Dada la estructura del ion molecular H}" (ver Fig.3.1), el valor de la
variable R; resulta estar acotada a los valores 0 - Ry, lo que explica la, forma
dela superﬁc1e en la variable R;, pues, ya sea, que ‘los protones centrales estén
muy préximos entre si, o estos mlsmos prox1mos a-los protones externos, la
energia total del sistema tiendé a a.umenta.r ex1st1endo un punto intermedio
en el que esta es minimizada, es decir el valor de R; en donde ocurre el
minimo. La situacién para Rj, resulta un tanto diferente, pues sus valores
permitidos se encuentran entre R; - oo, resultando, al igual que en el caso
anterior que si los protones externos se encuentran cercanos a los protones
internos, la energia del sistema tiende a aumentar. Pero cuando Ry — oo,
el sistema podria decaer a uno de los estados del sistema H2+, existiendo,
como fue demostrado en [4], un minimo en la superficie de potencial para
un valor finito de Rs.

Un estudio detallado del punto de energia minima junto con el aparente
segundo minimo, daria indicios de la forma en que el sistema H;;” pudiera,

decaer.
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Figura 6.2: Superficie de energfa total Br = Ep(R;, Ra) para el estado base
104 del ion molecular H3* en un campo magnético B = 4.414 x 103 G, con
By =2.35 x 10°CG en configuracion simétrica. La indicacién de un segundo
minimo, el cual se observa en la superficie, fue descartada tras un andlisis
detallado alrededor del punto.

Ep



Capitulo 7

Discusion

Como parte final, se mencionan los puntos importantes obtenidos a

partir de los resultados anteriores para el sistema molecular Hy ' en confi-

guracién lineal y paralela a las lineas de campo magnético B, considerando

a éste constante y homogéneo.

7.1.

Estado 1o,

El presente cdlculo con 11 Ansitze (ver Tabla 6.3) da una mejora con-
siderable en la energfa total comparada con los trabajos previos, esto
en cuanto a que el valor de la energia total E; es menor. Obteniéndose
ademds, como era de esperarse, que las distancias Ry y Ry practica-

mente no difieren respecto a las obtenidas por Turbiner-Lépez.

Un punto importante resulta del hecho que se encontré un sistema
ligado del ion molecular Hf+ para el campo B = 3 x 1013 G, lo que
indica que éste sistema puede estar presente antes de llegar al limite
relativista B = 4.414 x 103 G. Es importante aclarar que aunque
se encontré que el sistema estd ligado, es necesario llevar a cabo un
estudio de sus estados vibracionales, para con ello poder determinar
si la energia de amarre es lo suficientemente intensa como para poder

asegurar la existencia de tal sistema.

73



74 CAPITULO 7. DISCUSION

= La simetria propia del sistema es aquella en la cual Ry = R; yRa= Ry,

es decir en la configuracién simétrica.

= Con estos calculos se verificé, lo que parecia claro, que aumentando
el nimero de paradmetros o de funciones de prueba se tiene una mejor

aproximacién en el calculo de la energia variacional.

7.2. Estado 17,

= El resultado obtenido es una indicacién de la posible existencia del
estado excitado 17w, para el sistema H, f‘+ en un campo magnético B =
4.414 x 1083 G.

= Este estado presenta caracteristicas muy diferentes respecto al estado
base 1o, (ver Tabla 6.7). Principalmente en las distancias Ri y Ra,
observandose que Ry es aproximadamente 80 veces mayor que R; !
Esto es, los protones externos (véase la Fig. 3.1) estdan muy alejados,
mientras que en las vecindades del origen tenemos un sistema de dos
protones. De esta consideracién resulta interesante hacer una com-
paracién con el sistema H;, bajo las mismas caracteristicas, es decir
un campo magnético de B = 4.414 x 1013 G (con By = 2.35 x 10° G).

Estos resultados fueron tomados de [8] y se muestran en la Tabla 7.1.!

= En la Tabla 7.1 hacemos comparaciones entre el sistema Hf+ en los
estados log y 1m, con diferentes estados de los sistemas H; y H§+,
en presencia de un campo magnético B = 4.414 x 1013 G. Donde ob-

Servamaos:

e Para el sistema molecular H f+ el estado excitado 1w, es menos
enlazado que el estado base 1oy, es decir E;’“‘ < E;U-" .
e Elestado base 1o, del sistema H, es mas enlazado que el estado

17, del sistema H™.

'En el estado H, la distancia de equilibrio Req corresponde a la distancia entre los
protones en la cual el sistema presenta el minimo en la energia variacional. Para el sistema
Hj” corresponde a Ry, sin embargo para hacer una comparacién, se va a considerar la
distancia entre los protones internos, esto es 2R; = 2x0.0651 = (0.1302.



7.2. ESTADO lmy 75

e Los estados excitados 1w, de los iones moleculares H2+ y Hff+
son muy parecidos, pues tienen energia de amarre similares y las
posiciones de equilibrio son précticamente iguales (para el caso
del HE’L ésta es realmente la distancias entre los protones cen-
trales). Mientras que la energia total difiere en 0.9285 Ry siendo
mayor para Hf+, lo que parece indicar que debido a la gran se-
paracién de los protones externos el sistema podria decaer como
HY - Hf +p+p.

¢ Respecto al resto de los estados 1oy, 1wy 144, 16, y 204 del ion
molecular H, el estado 17, del ion molecular H; ™ resulta tener

una mayor energia de amarre.

e Comparando el sistema estudiado con el sistema H§+, nueva-
mente resultan ser los estados excitados 1w, los que tienen en-
ergias de amarre muy similares, y un estudio del posible de-
caimiento entre estos dos estados no es sencillo, requiriendo, al

igual que en el caso anterior, un andlisis completo.
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Estado Er(Ry)  Ep(Ry) Reglau) E2 -EM REF _RAS
HY 1o, 18728.477  54.5018 0.1016 -14.3415 -0.0286
loy 18750.07 32912  2.021 7.2515 1.8908
17 18741.89  41.09  0.130 -0.9285 -0.0002
1n, 18757.273  25.7054 2.237 14.4545 2.1068
15, 18747.527  35.407  0.148 4.7085 0.0178
16, 18761.18  21.80  2.230 18.3615 2.0998
20, 18781.576  1.402  3.120 38.7575 2.9898
HYT 1o, 18727.7475  55.2312  0.220
loy, No existe
17 18742.7564  40.2223 0.29
7, No existe
15, 18748.9067 34.0720 0.334
14, No existe
H}t o, 18739.2526  43.7261 0.1149
17 18742.8185 40.1603 0.1302

Tabla 7.1: Tabla de comparacién entre sistemas moleculares con un solo
electrén Hy, Hat y H}T en diferentes estados, las dos tltimas columnas
corresponden a la diferencia con el estado 1, del ion molecular H2+. Todos
ellos en configuracién simétrica en un campo B = 4.414 x 1013 G con By =
2.35 x 10° G. Para el estado H2+7 la distancia de equilibrio R, corresponde
a la distancia entre los protones en la cual el sistema presenta el minimo en
la energia variacional. Los resultados de H32+ fueron tomados de [7] donde
Rg§+ = R; = R_, es la distancia entre los protones. Para esta tabla de
comparacion se considero la distancia de equilibrio como la distancia entre
los protones externos, es decir R, = 2 RZ,§+. Para el sistema HJ1, Re,
corresponde a Ry, sin embargo para hacer una comparacién, se consideré la

distancia entre los protones internos, esto es 2K; = 2x0.0651 = 0.1302.




Capitulo 8

Conclusiéon

El principal resultado de la Tesis fue dar argumentos cuantitativos
de la posible existencia del estado excitado 17, del sistema Hj" en confi-
guracion lineal en presencia de un campo magnético constante y uniforme
B = 4.414 x 103 G. Pero es necesario aun, al igual que para el estado 1o,
y en general para cualquier sistema molecular, realizar un anilisis de los
estados vibracionales para poder asegurar la existencia de tal sistema.

Aunado a lo anterior se demostré que para el sistema H." en el esta-
do 1o, se encuentra un minimo en la energia total antes del limite relativista,
B =4.414 x 1013 G, especificamente se encontrd que el sistema puede existir
para B = 3 x 101 G y la configuracién en la cual el sistema se encuentra es
la configuracién simétrica Ry = —R; y R4 = —Rs. La diferencia en energia
entre los estados 1oy y 17, del ion molecular H43+ en un campo magnético
B = 4.414 x 10" G resulta de 48.5169 eV.

La alta precisién numérica en los célculos, (107! en las integraciones
y 10712 en precisién relativa), hace que los resultados obtenidos sean confi-
ables hasta la cifra presentada en las tablas. Particularmente para el estado
base el resultado obtenido es mejor que el obtenido por Turbiner-Lépez.!

Finalmente, la hipétesis de la existencia de sistemas con un solo
electrén en medios tan extremos cada vez parece mas sélida, particularmente

por las observaciones realizadas en el 2002 por el observatorio espacial de

!Comunicacién privada. No publicado.
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rayos X Chandra (Chandra X-ray observatory) en la estrella de neutrones
1E1207.4-5209 donde se observan dos lineas de absorcién en 0.7 keV y 1.4
keV. Estas dos lineas parecen haber encontrado explicacién en decaimientos
de los sistemas con un solo electrén H, H, H§+ y H§+ [5]. Con el tiempo
y a medida que se obtengan mas resultados observacionales serd posible
asegurar, o no, la existencia de sistemas exdticos en tales medios, y de esta
manera entender la naturaleza, ain incierta, de las atmaésferas de las estrellas

de neutrones.




Apéndice A

Orbitales de Landau

Cléasicamente la trayectoria de una particula de carga g, masa m y ve-
locidad v en un campo magnético B constante y homogéneo (en la direccién
z de nuestro sistema de referencia) se obtiene a partir de resolver un sistema
de ecuaciones dado por la ecuacién de Newton en el cual sobre la particu-
la cargada actia la fuerza de Lorentz F = Zv x B. Encontrandose que la
particula se mueve con velocidad constante en la direccién del campo, mien-
tras que en el plano transversal a las lineas del campo el movimiento es sobre
una circunferencia de radio p = 75 (radio ciclotrénico), frecuencia w = B
(frecuencia ciclotrénica) y energia £ = 9;;%%3 Es decir el movimiento de la
particula es sobre una hélice.A continuacién se aborda el mismo problema,
pero desde un punto de vista cudntico.

Como ya se menciond, nuestro sistema consiste de una particula de
carga g y masa m colocada en un campo magnético constante y homogéneo
B = (0,0, B), cuyo Hamiltoniano es simplemente: !

g BrHEAF
2m,
El campo magnético queda bien descrito por el potencial vectorial A =

%(—y,x, 0), con el cual V- A = 0, es decir p y A conmutan , por lo que
desarrollando el Hamiltoniano, usando este hecho, y ademads identificando el

!Se tratard el caso en el cual la particula es un electrén, de modo que m = m. y ¢ = —e.
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termino A - p con la componente z del momento angular . se tiene:

n —h? eB - e’B? |
H= A . 2 Al
2m, i 2mecz' Smer?p ’ (A.1)

donde p? = z? + y2. De la ecuacién (A. 1) se obtiene que [(H,p:] = 0y
[’r':l, l}] = 0 por lo cual las eigenfunciones correspondientes a estos operadores,
es decir 95, = er P y Y = e'™® respectivamente, son también eigenfun-
ciones del Hamiltoniano . De estas dos eigenfunciones vemos que g3, corre-
sponde a una funcién de onda de una particula moviéndose libremente en la
direccién z, mientras que de 9 j, sus eigenvalores son mh con m = 0, &1, £2...
es decir, tenemos, como se esperaba, una simetria axial, por lo que parece
conveniente trabajar en el sistema de coordenadas cilindricas en vez del sis-
tema cartesiano. Ambos sistemas estdn relacionados por z = p cos¢, y = p
seng y z = z, donde ¢ es el dngulo que forma la proyeccion del vector posi-
cién en el plano z, y con el eje z positivo. Recordando ademas que en el

sistema de coordenadas cilindricas

. . a
lz = _iha_qﬁ’

10, 8 1 82 &
&= o5t 2ot o

Asi que se busca resolver

HY = EV , (A.2)
con
g_“ﬁz ( ) o 1<92+a_2 _iheBé‘+3282
T 2m. | pBp p@p P2 oty 2z Imec 3 | Bmecd’

que con las consideraciones hechas anteriormente, parece posible utilizar la
técnica de separacion de variables, para lo cual se propone como solucién de
(A-2)

¥ = ek R(p),
sustituyendo esta solucion en (A.2) y después de multiplicar por ‘%, se ob-
tiene la siguiente ecuacion, la cual debe satisfacer R(p)

32 16 e?B? emB m
52 R+ R(p}+{ 5 (2meB-p2) - g pt — T - - }R<p)~o
(A.3)
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En la cual se hace £ = 2cﬁp y definiendo 8 = %}iﬁ — %, se tiene que
R(€) debe satisfacer

ER"(6) + RO+ { - Je+5- T }R=0. (A4)

Para obtener la solucién de esta ultima ecuacién se analiza el comportamien-
to asintdtico de R(€). Asicuando £ — oo (entonces p — 00) s6lo conservamos

los términos dominantes de (A.4), esto es 2

ER"(AE)-%ER=O = R=¢1%.

Mientras que cuando £ — 0 lo que se tiene es 3

1, m Im]
i
R+§R' 4€2R 0 = R=£%,

Y lo que resta es hacer una interpolacién para nuestra solucién a partir de

las formas asintéticas obtenidas. Para ello se busca una solucién para R
como R = 3*55 L?lw({), que al substituir en (A.4) obtenemos

R £ [l T ! = {'”"'7Jrl 5} (A.5)

que corresponde a la ecuacién diferencial 4 que es satisfecha por la funcién
hipergeometrica confluente, la cual es definida por una serie.® Pero lo que se
busca son soluciones finitas asi que se pide que la serie tenga sélo un nimero
finito de términos, con lo cual las soluciones son los polinomios generalizados
de Laguerre LI I(.!f), y con ello g — JEE;—I =n,, siendonp, =0,1,2.... Asi la
solucién para R es

) =8 (527) T (27

2Realmente la solucién es de la forma R = e*% | sin embargo lo que se busca es una
solucién convergente, es por eso que se toma la solucién con signo negativo.

3En este caso la solucién es R = £t!ﬂ pero lo que se busca es que la solucién en el
origen sea finita, es por ello que se elige la solucién con signo positivo.

o 4 (y— v —ou=0

5F(a 72)=1+2H+% "'H) "2. + ..
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Obteniendo finalmente la solucién para el electrén en un campo magnético

homogéneo y constante en la direccion z es

oy 5%
U(z,¢,2) = e’m”eizp’e*Tz]mlLLTl(xz] A (A.6)

1
ass |22
2| P

y de la condicién n, = 0,1, 2... se obtiene

2
E=w—(n‘o+l+lml+m)+ p; ’ (A.7)

MeC 2 2 2m,

donde

donde m toma valores enteros, es decir m = 0,+1,+2, 43, ..., y ademds, de
(A.7) se ve que para valores de m < 0 existe una degeneracién infinita en
. 2
la energia, mientras que para un valor dado de m > 0 (aqui el termino 52,
corresponde a la componente paralela al eje z de la energia cinética, el cual
titzne un valor constante), l%ll':_f(lﬂ;ﬂ) es una constante, que al igual que
ﬁ; lo que hace es cambiar el nivel de referencia de la energia, quedando,
como funcién de n,, la energia de un oscilador arménico con la ya definida

L. L. B
frecuencia ciclotrénica w = E’Tc



Apéndice B

El Atomo de Hidroégeno

El sistema atémico mas simple que existe en la naturaleza, y para
el cual existe una solucién exacta de la ecuacién de Schrédinger, es pre-
cisamente el dtomo de Hidrégeno. Este consiste de un solo centro de carga
(protén) y un electrén, sobre el cual actia una fuerza de tipo central,! donde
el potencial presente, en unidades del sistema SI es
e? 1

dwegr '

V(z,y,2) = - (B.1)

siendo r la distancia entre el protén y el electrén, para lo cual hemos con-
siderado la masa del protén como infinita, y el origen de coordenadas sobre
el protén. Dado el potencial, el Hamiltoniano es

- K2
=g

A+ V(z,y,z2). (B.2)

Me

La manera comiin de atacar estos problema es mediante el método de sep-
aracion de variables. La dependencia del potencial como funcién de la dis-
tancia entre dos puntos (el origen de coordenadas y las coordenadas del

electrén), nos sugiere utilizar el sistema de coordenadas esféricas.? Asf en

!Se considera la aproximacién de Born-Oppenheimer a orden cero, es decir que la masa
del protén es infinita, m, = oco.

’Los sistemas de coordenadas cartesiano y esférico estdn relacionados por z =
rcosfiseng, y = rcosflcosg y z = rsend, siendo r la distancia entre el origen y cualquier
punto del espacio, f el dngulo entre el vector de posicién y el eje z y ¢ el dngulo entre la
proyeccién del vector de posicién en el plano zy y el eje z positivo.

83



84 APENDICE B. EL ATOMO DE HIDROGENO

este nuevo sistema, la ecuacién a resolver es

HU(r,0,¢) = EV(r,0,¢) , (B.3)

go_ M J1of,0) 1 & 1 9 AL
T 2me | 720r\ Or ) rsen200¢? r2senf 80 e 56 dmegr '

para lo cual se propone como solucién ¥(r, 8, ¢) = R(r)©(0)®(¢) la cual una

vez sustituida en (B.3) conduce a tres ecuaciones diferenciales ordinarias:

g = s (B4)
1 d d® mio
 senf df (Sengﬁ) * ey I(t+1)e, (B.5)
1d{( ,dR 2me B R
r? dr (" ?.z?) t S [E-VR=10+1)5, (B.6)

donde m} y (I + 1) son las constantes de separacién.

La soluci6n de (B.4) se obtiene directamente como ®(¢) = e"™%.Ahora,
como ¢ es el el dngulo entre la proyeccion del vector de posicién en al plano
zy y el eje z positivo, se debe cumplir que ®(¢) = ®(¢ + 2x), por lo cual
my € Z. Para obtener la solucién de (B.6) se hace uso del método de aprox-
imacidn asintética (el cual se ejemplificé de manera amplia en el Apéndice
anterior sobre orbitales de Landau). Las soluciones para (B.5) y (B.6) que
resultan aceptables son los polinomios de Legendre y los polinomios gen-
eralizados de Laguerre respectivamente que bajo la condicién de finitud de
las soluciones impone la condicién que | = |myl, [my| + 1, |my| + 2, ...(de la
ecuacién para ©). Y que E,, = 7@&_‘?)5%%2—”‘5 conn=1+1,1+2,1+3,... (de
la ecuacién para R).

De todas estas consideraciones, la solucién a la ecuacién de Schrodinger
para el d4tomo de Hidrégeno tiene la forma:

U(r,0,¢) = e™ple s L2 () P™ | (B.7)
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donde se ha definido p = % y los niimeros cudnticos n, { y mm; cumplen que

n = 12,3.,
I = 0;12 somi—1s
my = —l,—1+1,..,0,...0l-1,1,

junto con la condicién que

meel K2

By, =— =
" (4mep)22h2n? 2meadn? ’

(B.8)

con ag el radio de Bohr. Es decir la energia estid cuantizada y para cada n
se tiene una degeneracién de n? respecto a los niimeros cuénticos [ y m;. De
aqui se tiene que en unidades atémicas la energia es

——
" 2'”2,

v la energia del estado base se obtiene de tomar n =1

B = —%a.u. = —13.6eV = —1Ry.



86

APENDICE B. EL ATOMO DE HIDROGENQ



Apéndice C
Unidades Atdmicas

Cada vez resulta mas comin encontrar que en muchas dreas de cien-
cia e ingenieria se recurra al SI (sistema internacional de medidas) al mo-
mento de definir las unidades. En este sistema, las unidades basicas para la
longitud, masa, tiempo y carga, son el metro, kilogramo, segundo y ampére
respectivamente. Sin embargo, algunas veces resulta necesario y conveniente
definir algunas otras unidades para las magnitudes bdsicas, recomenddndose
que los valores de unidades derivadas se calculen en el SI y este valor sea el
que se tome como unidad en el sistema definido.

Veamos por ejemplo que la ecuacién de Schrédinger para el dtomo de

hidrégeno, considerando al protén como infinitamente pesado tiene la forma

{ B }xp:m, (C.1)

2m dmegr

en la cual,

me = 9.109553 x 1073 kg
= 1.60210 x 107" C
o= 1.05459 x 107** J-s
€0 = 8.854187817 x'2C?/J-m

son la masa del electrén, carga del electrén, la constante de Planck dividida
por 27 y la permitividad del vacié respectivamente, todas tomadas en el
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SI. Resultando engorroso al momento de hacer manipulaciones algebraicas
y cdlculos, el tener tantas constantes y de magnitud tan pequena. Por ello es
que al estudiar sistemas atémicos y moleculares, resulta conveniente trabajar
en el llamado sistema de unidades atémicas (a.u. por sus siglas en inglés),
en el cual m, = e = h = 4mweg = 1, resultando con ello que el radio de
Bohr ap = ;22 = 1, y la energia del estado base del dtomo de hidrégeno
Eop = —(
energia respectivamente (esta \ltima denominada Hartree). Por lo que se

il : - ; ;
4;"“0) 0E = —%, se tomen como unidades atémicas de distancia y

tiene que en el sistema de unidades atémicas, las unidades bésicas son

me = 1 au. de masa
e = 1 au. de carga
f = 1 a.u. de momento angular
4mepg = 1 a.u. de permitividad
ap = 1 a.u. de longitud
2E; = - a.u. de energia = —hartree

Asi en el sistema de unidades atémicas, la ecuacion (C.1) toma la forma
1 1
{ —ZA- -}qx — B, (C.2)
2 T
Resultando aun mas simple si (C.2) se multiplica por dos, con lo cual se

obtiene 9
{-a-2}v=280. (C.3)
T

y la energia ahora se ve multiplicada por un factor de dos, a la cual se le
denomina Rydberg. Teniéndose que 1 hartree = 2 Rydbergs.

Veamos algunos valores en este sistema de unidades. Por ejemplo
la masa del protén(1.6726 x107?" kg) en unidades atémicas resulta ser de
1836.15 a.u. .Y como la constante de estructura fina en el sistema MKS
es o = ;ﬁl?ﬂ—%:-, resulta que la velocidad de la luz en el sistema de unidades
atémicas es o~ =137.0359895.

A continuacién se muestran valores numéricos de algunas cantidades

en unidades atémicas.!

'Es importante remarcar que el valor numérico que corresponde a estas cantidades, se
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Cantidad Unidad Valor

Longitud ag 0.529177 x 107" m
Masa e 0.910938 x 1073 kg
Tiempo X 2.418884 x 10717 s
Velocidad vp 2.187691 x 10° m/s
Energia E, 4.359748 x10718 ]
Campo Eléctrico ﬁ% 0.514220 x10'? V/m
Campo Magnético =i 2.350518 x10°tesla

2.350518 x10°Gauss

evahia en el sistema MK S con todas las cantidades alli presentes, y este es el valor que
se toma en unidades atémicas. Asi por ejemplo el radio de Bohr en unidades atémicas
resulta de calcular ag en el sistema MK S, es decir ap = ‘7’;5"‘__%3 = 0.529177 x107'? m.
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Apéndice D
El Programa

El programa con el cual se llevaron a cabo los calculos numéricos, es

el que se muestra en las siguientes péginas.
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Dic 14, 04 Programa Pagina 1/29

anonnoonNonNnonoDnooNoOoDnNaooOonNnnon

nnon

Program héppp.f
Time-stamp: <2004-12-14 14:30:38 horacio>

Using 11 Ansatz

B

H4+++4 in a magnetic field
.

Parallel Configuration

D T R

USAGE: hdppp_new.e < hdnew.dat &

=== This program minimizes the energy of the molecular ion
H4+++ in a magnetic field in the Parallel Configuration

-—— Using MINUIT from CERN-1lib and

--= DO1FCF INTEGRATION SUBROUTINE NAG-lib

PROGRAM MAIN
IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-2)
COMMON BLOCK FOR INPUT DATA ...
COMMON /XIN1 / RLN(5), RLD(5), ZLN(10}, ZLD(10),EPNUM(20),

SEPDEN(20)
COMMON /XIN2 / =B,EPSin, EPSid, FCT, EPSC, units, XMM o2
COMMON /XIN3 / nrhoN, nrhoD, nzN, nzD,icorr, isym ‘

EXTERNAL FUNCTION FOR MINUIT MINIMIZATION
EXTERNAL FCN
EXECUTABLE STATEMENTS .....

read (5, *) ! Magnetic Field strenght

read(5,*)Bx, XMM ! -> xB (proper units) I~
read (5, *)

read (5, *)nrhoN, nrhoD ! Number of regions in rho (NUM / DEN)
read (5, *)

read(5,*) (RLN(ir), ir=1,nrhoN+1) ! rho Num limits
read(5,*)

read(5,*) (RLD(ir), ir=1,nrhoD+1}) ! rho Den limits
read(5, *)

read (5, *)nzN, nzD ! Number of regions in z (NUM / DEN)
read (5, *)

read(5,*) (ZLN(ir), iz=1,nzN+1) ! z Num limits

read (5, *)

read(5,*) (ZLD{irc), ir=1,nzD+1) ! z Den limits

read (5, *)

read (5, *) EPSin, EPSid, FCT, icorr, epsc, nscreen

read(5,*)

read(5,*) isym

units=2.3500
xB=Bx/units

Our units (Proper definition of Ry)
Units conversion for B

B in units of Bo=1/2.35

See common DATOS

if (nscreen.eq.0)then
openf{unit=6, file="minuit.out’, status="unknown’)
end if
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c [ -
write (6, * c SUBROUTINE FCN
MELL@ (6, %) *searsnsssarssnss sessssssbssaRRETeaaanRERa Rt Rl pd Molecular ion H4+++ in a High Magnetic Field
write (6,*)'This program minimizes the variational Energy for N c This SUBROUTINE evaluate the functien to integrate with
write (6,%)" H4+++ in the Parallel Configuration . e the fix parameters
iflisym.eqg.1}then c
write (6, *)* Centers are at Ri=-R1, R4=~R2 * SUBROUTINE FCN (NPAR, GR, FVAL, XV, IFLAG, FUTIL)
elseif(isym.eq.2)then IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-Z)
write (6, *)" All distances among the centers are equal’ () MINUIT parameters and common definitions
end if DIMENSION GR(*),XV(*)
urite (6, %) vearesisens SRERSAERRF LRI LR R DB EITESRE DS D c .. Parameters for the integration routine DO1FCF ...
write(6,*) INTEGER NDIM, MAXPTS, LENWRK
write(6,*)'Magnetic Field Strength:’, x8," au ( *,Bx," B_9 )" PARAMETER (NDIM=2, MAXPTS=10000000, LENWRK=500000)
write(6,*) ¢ «. L ¥9 i
write (6, *) DOUBLE PRECISION ANUM(NDIM), BNUM(NDIM), ADEN(NDIM), BDEN(NDIM),
G § WRKSTR(LENWRK}, XNU(20), XDE{20)
write(*,*) [ .« COMMON BLOCK FOR INPUT DATA ...
write(*,”) —t COMMON /XIN1 / RLN(5), RLD(5), ZLN(10), ZLD{10),EPNUM(20},
write(*,*) SEPDEN (20)
write(*, *) (RLN(ir), ir=1l,nrhoN+¢1l) ! cho Num limits COMMON /XIN2 / xB,EPSin, EPSid, FCT, EPSC, units, XMM I=
weite(*,*) COMMON /XIN3 / nchoN, nrhoD, nzN, nzD,icorr, isym
write(*,*) (RLD(lr), ir=l,ncthoD+l) ! rho Den limits c
write(*,*) c .. COMMON BLOCK FOR WAVE FUNCTIONS PARAMETERS ...
write(*,*) (ZLN{ir}, ir=1,nzN+1) ! z Num limits COMMON / PARM / B, CA(11), alpha(22), beta(ll), RC(4,3), RCij(6),
write(*, * H] XM I~
ir=1,nzD+1) ! z Den limits < .. COMMON BLOCK FOR ABBREVIATIONS ...
COMMON / ABBR / B2, SQRB, FCTR
-------------------------------------------------- L c .. INTRINSIC FUNCTIONS ...
INTRINSIC ABS
write{*, *)"EPS:’, EPSin, EPSid c « . EXTERNAL FUNCTIONS ...
write(*,*)"FACTOR:' FCT EXTERNAL DO1FCF, EVARN, EVARD
write(*,*) [ -3 .. EXECUTABLE STATEMENTS ...
. c
<] "FLAT"™ DISTRIBUTION (SAME ACCURACY FOR ALL SUBINTERVALS) FVAL = 0.0D0O
DO in= 1, 20 ! max regions = 20 NCEN = 4
EPNUM(in) = EPSIn XM = XMM Ao
EPDEN (in) = EPSid c
END DO B e e
c c ASSIGNING MINUIT VARIABLES (| VARIATIONAL PARAMETERS )
c c
5001 format (1x,5(F10,5,2x)) XR1 = XV{1) ! Position of centers along the z axis
5002  format (1x,4(F10.5,2x}) XR2 - XV (2)
5003  format (1x,2(F10.5,2x)) XR3 = XV(3
[ R4 - XV
g st et e e e ey CA(l) =  XVI(5) ! Parameters Ansatz |
c Initializing Minuit alpha(l) = KV(6)
3 Establishing unit numbers for dara input/output beta(l) - KV(T)
B e e e P e i e e e CA2) = KV(B) ! Parameters Ansatz 2
ird=5 ! Fortran Unit number for reading alpha(2) = XV(9)
iwr=6 ! Fortran Unit number for writing beta(2) = XV({1D)
isav=7 ! Fortran Unit number for saving CALY) = XV(l1) ! Parameters Ansatz 3
call mninit (ird, iwr, isav) alpha (3) = Xv(l2)
-3 - beta(3) - XV(13)
c + RS s FHbddebbtd CA(4) - XV{l4) ! Parameters Ansatz 4
c Calling to MINUIT alpha(4) = XV(15)
CALL MINUIT(FCN,Q) betaid) = XV(16)
c CALS) = XVI(17) ! Parameters Ansatz 5
stop alpha (5) = XV(18)
end ! END MAIN PROGRAM alpha(8) - XV(19)
c beta(5) = XV{(20)
& sassasisans dhaas R T T T T PP CAL6) - ¥V (21) ! Parameters Ansatz &
alpha(?) - XV (22)
alpha(8) = Xv{23)
beta(6) = XV(24)

£6
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caln = XV{25) ! Parameters Ansatz 7 >
alpha(9) = XVI(26) c "Natural size of the system"
alphalld) = RV(27) £ e
alpha(ll) = XV(28) RS = XR2Z
beta (7} = XVi(29) c
CALE) = XV (30) ! Parameters Ansatz 8 c
alpha{l2z) = Xv(31}) c Distances among the centers: RCLj(6) (COMMON)
alpha(13) = XV(32) - 1= 12, 2=13, 3= 14, 4= 23, 5= 24, &= 34 Parallel Conf.
bera(a) = XV(31) RCij{1) = ABS(XR1-XR2)
CA(9) = XV (34) ! Parameters Ansatz 9 RCij{2) = ABS(XRI-XR3
alpha{l4) = XV (35) RC1j13) = ABS (XRI1-XR4
alpha(ls) = XV(3&) RCij(4) = ABRS(XRZ-XR3)
alpha{l6) = XV{37) RCij(5) = ABS(XR2-X¥Rd4)
beta (9) = XV(38) RCij(6) = ABS (XR3-XAd)
CA(10) = KV(39) ! Parameters Ansat: 10 e
alpha(17) = XV(40) (-3 USEFUL ABBREVIATIONS: (COMMON)
alpha (18} = XVi4l) c = e
beta(10) = XV(42) B = xB
CA(1l) = XVi{43) ! Parameters Ansatz 11 B2 = B*B
alpha(19) = XV{44) 5QRE = DSQRT(H)
alpha (20) = XV(45) FCTR = PCT
alpha (21} = XVI(46) - I e S X et ]
alpha (22) = XV(47) c
beta(11}) = XV{48) c
e e N L Ty
(] [ VARIATIONAL ENERGY NUMERATOR
& c LR R
o ©
c c
(- Parallel configuration tcylindrical coords rhe, phi, z) if(icorr.eq.1)then
c write(*, *)’1REG, XNU(IREG), EPS, AcCC, IFAIL’
e CENTERS:  mmmm=m-e I gmmmn- e | I — Qmmmmmm- WELE@ (4, 4} mmmm e e o e o o e e e e e '
c (4) 13) i 12) end if
c c
c SYMMETRICAL POSITION OF CENTERS: enernu=0.000
if(isym.eqg.1)then IREG = 0
%R3 = -XR1 DO Itho = 1,nchoN
XR4 = -XR2 write(*,*)
elseif (1sym.eq.2)then DO Iz = 1,nzN
XR3 = -XR1 IREG = [REG#1
XR2 = 3.0D0*XR1 EPS = EPNUM(IREG)
XRd = -XRZ -]
end if € NUMERATOR LIMITS {1)= rho, (2)= z
= ANUM(1l) = RLN(Irho)
c BNUM(1) = RLN(Irho+l)
5 ANUM(2) = ZLN(Iz)*RS
DO icen=1,NCEN BNUM(2) = ZLN(Iz+1)*RS
DO ixyz=1,3 c
RC({icen,ixyz}= 0.0DO MINPTS = 0
END DO IFAIL =1
END DO FINVN = 0.0D0
c ANU(IREG) = 0.0DO
RC(1,3) = XR1
RC(2,3) = XR2 CALL DOLFCF (NDIM, ANUM, BNUM, MINPTS, MAXPTS, EVARN, EFS, ACC, LENWRK,
RC(3,3) = XR3 + WRKSTR, FINVN, IFAIL
RC(4,3) = XR4 [
c XNU(IREG) =FINVN
c Checking ordenation of the centecs (-5
c LE((XR].ge.XR2).0r. {XRd.ge.XR3))then if{icorr.eq.1)then
c FVAL=100000.0D0 write(*,6 5004) IREG, XNU {IREG) , EPS, ACC, IFAIL
c RETURN end if
c end if 5004 format({lx,I4,2x,E12.6,2x,2(E8.3,2x),1x,12)

b6
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c
enernu = enernu + XNU({IREG)

END DO
END DO

END NUMERATOR CALCULATION

B T

T

VARIATIONAL ENERGY DENOMINATOR

e,

nonoonNAanNn

if (icorr.eq.1l)then

write(*,*)

write(*,*)'IREG, XDE(IREG), EPS, ACC, IFHIL'
NELLR (2] e e eme st v e e s e e S
end if

no

enerde~0,0D0
IREG = 0
Do Irho=1, nchob
write(*,*)
DO Iz=1,nzD
IREG=IREG+}l
EPS = EFDEN(IREG)

c LIMITS FOR THE DENOMINATOR
ADEN(1) = RLD{Irho)
BDEN (1) = RLD(Irho+l)
ADEN (2} = ZLD{Iz)*RS
BDEN (2) = ZLD(Iz+1)°*RS

MINPTS = O
IFAIL = ]
FINVD = 0.0D0

CALL DOIFCF (NDIM, ADEN, BDEN, MINPTS, MAXPTS, EVARD, EPS, ACC, LENWRK, }
{# WRKSTR, FINVD, IFAIL)

XDE (IREG) =FINVD

if{icorr.eq.lithen
write(*,5004) IREG, XDE (IREG), EPS, ACC, IFAIL
end if

enerde = enerde + XDE(IREG)

0

END DO
END DO

END DENOMINATOR CALCULATION

B T TR

naannon

BAERdssssssesnbbaEbanans

FVAL = enernu/enerde
R R )

nn

no

write(®,*)
write

*}* Variational Energy =’ FVAL,* Ry'
write{(*,*)’ Binding Energy =' , %B-FVAL, ' Ry =
5 (xB-FVAL)/2.00,' Hartree =', (xB~FVAL)*13.6,' eV’
write(*,*)’ Magnetic Field Strength =", =xB,' au"

write(*, *)* (, =xB*units,’' B_% |
write(*,*)"Magnetic quantum number m =', XM
weite(*,*)’ Bo = *,units,’ x10*9G6’

write(*,*)" Numer = ’,enernu
write{(*,*})* Denom = *,enerde
write(* *)

write(*,*)’ Rl
write(*,*)’ R2
weite{*,*)" R3
weite(*, *)" R4
{E{CA()}.ne.0.D0)then
write(*,*)* A(l) -
write{®*,*)’ alpha(l)
write(*,*)’ betall) =',beta(l)
end Lf

ifiCA(2),ne.0,.00)then
write(*, %)’ A(2) =',CAL2)
write(*,*)’ alpha(2} =',alpha(2)
write{*,*1’ beta(2) =',beta(2)
end if

if(CA(3).ne.0. Dﬂlthan

write(*,*)}* A(3) «CAL3)
write(*,*}* alpha(3) = .alphnl])
write(*,*]’ heta(3) =',beta(3d)
end if

1f(CA(4).ne.0.D0)then
weite(*, 43" A(4) =',CA(d

write(*, ")’ alpha(4) =",alpha(4)
write(*,*)' beta{4) =',betal(dq)

end if
if (CA(5) .ne.0.D0)then
write{®*,*)" A(S) =',CA(5)

writel®,*)* alphaS{1}=',alpha(s)
write(*,*)* alpha5(2)=',alpha(E}
write{*,*)’ beta(5) =', betal(5)

end if
if(CA(6) .ne.0.0D0)then
write(®,*)" AlE) =* ,CA(8)

write(*,*)’ alpha6(l)=',alpha{7}
weite(®,*)’ alpha6(2)~",alpha(8B)
write(*, ")’ betal6) =*,beta(s)
end if

1£(CA{7).ne.0.0D0) then
write(*, *)" A(T) = CA(T)
wreite(*,*)’ alpha7(l)=',alpha(9)
write(*,*)’ alpha7(2)=",alpha (10}
}* alpha7(3}=',alpha(ll}
}' beta(7) =',beta(?)

Iflcﬂlal.ne 0. DDU]thEn
write(*,* Al8) +CA(B)

write(*, alphasm-'.alphanzl
write{*,*)" alpha8i(2)=',alpha(l3)

G6
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write(®,*)’ beta(8) =",beta(8) EPS = BEPSC
end if MINFTS -0
ifICA({9).ne.0.0D0)then IFAIL -1
write(*,*)* A(9) =*,CA{9) FINV = 0.0D0

write(*,*)’ alpha®(l)=',alpha(14)
write(*,*)’ alpha3(2}=’,alpha(15)
write(*,*)’ alpha%{3)=",alpha(l6)
welte(*,*)’ beta(9) =',betal9)
end if

1£(CA(10) .ne.0.0D0) then
weite(*, *}* A(10) =*,CA(10)
write(*,*)* alphalQ(l)=*,alpha(17
write(*,*)’ alphall(2)=',alpha(18)
write(*,*)* beta{l0) =*,beta(l0)

end if

i£(CA(11).ne.0.0D0) then
write(*,*)' A(l1]) =*,CA(1l)
write (® ' alphall(l)=*,alpha(19)

write(*,*)* alphall(2}=",alpha(20)
write(*,*)’ alphall(3)=*,alpha(21)
write(*,*)’ alphall(4)=",alpha(22)
write(*,*)’ beta(ll} =',beta(ll)
end Lf

write (*,*)
weite (s, *
write(*
write(*,*)

L E T

T T TR STy

AEssssNsssEEIRASERERERRRRE RS

CORRECTIONS

B N L

if{icorr.eq.1l)then

write(®,*}‘Calculating Relative Corrections ...’
write{®, ")’ g

write(*,*)
(1) DeltaRHO NUMER
UM (1) = RLN (nrhoN+1

BNUM(1} = 2_0D0*RLN (nchaN+1)
ANUM(2) = ZLN({1)*RS

BNUM(2) = ZLN(nzN+1)*RS

EPS = EPSC

MINPTS =0

IFAIL =1

FINV -~ 0.0D0

CALL DO1FCF (NDIM, ANUM, BNUM, MINPTS, MAXPTS, EVARN, EPS, ACC, LENWRK, )
|+ WRKSTR,FINV, IFAIL)
write(*,*)

weitel*, *)'Corrections in rho EPS ACC (NUMER)
write(*,5005)FINV/enernu, EPS, ACC
write(*, 4}’ ===eeccccane- e T R e e e o

(2) DeltaRHO DENOM
ADEN (1) = RLD(nrhoD+1
BDEN (1) 2.0DO*RLD (nrhoD+1)
ADEN (2) ZLD{1) *RS
BDEN (2) ZLD (nZd+1) *RS

(]

CALL DOLFCF (NDIM, ADEN, BDEN, MINPTS, MAXPTS, EVARD, EPS, ACC, LENWRK, )
(+ WRKSTR,FINV, IFAIL)
write(*,*)

write(*, *)’'Corrections in rho EPS ACC (DENOM)
write(*,5005)FINV/enerde, EPS, ACC
c
write(#, #)! —cccm e e mm e e eaa .
c
[ (3) DeltaZ+ NUMER
ANUM(1) = RLN(1)
BNUM(1) = RLN(nrhoN+1)
ANUM({2) = ZLN(nzN+1)*RS
BNUM (2) = 2,0D0*ZLN(nzN+1) *RS
EPS = EPSC
MINPTS =0
IFAIL =]
FINV = 0.000
CALL DOLFCF (NDIM, ANUM, BNUM, MINPTS, MAXPTS, EVARN, EPS, ACC, LENWRK, |
[+ WRKSTR, FINV, IFAIL)
write(*, *)
write(*, *)'Corrections in 2+ EPS ACC [NUMER)
write(*, 5005)FINV/enernu, EPS, ACC
(-]
write{*,*)’ A
[
c {4) DeltaZ+ DENOM
ADEN{1) = RLD(1)
BDEN (1) RLD (nrhoD+1)
ADEN (2) = ZLD(nZD+1)*RS
BDEN (2) = 2.000°ZLD(nZD+1)*RS
EPS = EPSC
MINPTS = 0
IFAIL - 1
FINV = 0.0D0
CALL DOLFCF (NDIM, ADEN, BDEN, MINPTS, MAXPTS, EVARD, EPS, ACC, LENWRK, }
t+ WRKSTR, FINV, TFATL)
write(*,*)
write(*, *)'Corrections in 2+ EPS ACC (DENOM)
write(*, 5005)FINV/enerde, EFS, ACC
¢
L P e e e e .
e
cc (5) DeltaZ- NUMER
- ANUM(1} = RLN(1)
c BNUM(1) = RLN(nchoN+1)
c ANUM(2) = ZLN(1)*RS - ABS(EZLN(1)*RS)
c BNUM (2) = ZLN(1)*RS
(-] EPS = EPSC
c MINPTS =
c IFAIL = ]
c FINV = 0.0D0
c CALL DOLFCF (NDIM, ANUM, BNUM, MINPTS, MAXPTS, EVARN, EPS, ACC, LENWRK, )
[ {+ WRKSTR,FINV, IFAIL)
c write(*, *}
c write(*, *)'Corrections In - EPS ACC (NUMER) !
c write(*,5005)FINV/enernu, EPS, ACC
oo
€ wplteds; il —e o ceam e i s . -

96
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eec DOUBLE PRECISION FUNCTION EVARN (NDIM, XN)

ce (6) DeltaZ- DENOM IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A-H,0-2)

[ = RLD(1) c « « s BLECTRON COORDINATES (INTEGRATION VARIABLES)..

c BDEN (1) = RLD(nrhoD+1} c XN{l)=rhoe XN(2)=z_e
<] ADEN (2) = ZLD(1)*RS - ABS(ZLD(1l)*RS) DIMENSION XN (NDIM)
-] BDEN (2) = ZLD(1)*RS = .+ .DISTANCES FROM ELECTRON TO EACH CENTER AND OTHER VARIABLES
e EPS = EPSC DIMENSION R(4), ZmZi(4)
€ MINPTS = 0 e «..COMMON BLOCKS WAVE FUNCTIONS PARAMETERS

& IFAIL -1 COMMON / PARM / B, CAl(ll), alpha(22), beta(ll), RC(4,3), RC;th)
[ FINV = 0.0D0 § XM

c CALL DO1FCF (NDIM, ADEN, BDEN, MINPTS, MAXPTS, EVARD, EPS, ACC, LENWRK, ) COMMON /PARMVi/ Bw, tho_e, rhoe, xnln2, xnln3, xnlnd4, xn2n3,
] {+ WRKSTR, FINV, IFAIL) 5 xn2nd, xn3nd, rlinv, r2inv, r3inv, rdinv, ABSM,
c write(*, *) 5 RR1, RR2, RR3, RR4, Brhoe2, Fac

€ write(*,*)"Corrections in z- EPS ACC (DEROM) & a «++COMMON BLOCK FOR ABBREVIATIONS

- write (*, 5005)FINV/enerde, EPS, ACC COMMON / ABBR / B2, SQRB, FCTR

ce c .+ Intrinsic Functions .

write(*, %)’ —— o INTRINSIC DSQRT, DEXP, DCOS
end if EXTERNAL FVi

-

[-3 VARIABLES :

5005 format (4%, 3(B12.6,2x)) e e e
e Poaition of centers

e #sssssssssssssssss PND CORRECTIONS *tossevsssnmsnsrnovssns RC (N, 3) first index = ecenter[i) i=1,2,..N=4

c

R R R e N I I e T O T e I I I I I I A T T T B I I B I B B L -

RETURN
END

bttt it bbb bbbt

END FCN

D T T T T

NUMERATOR BEGIN
SUBROUTINE EVARN (NDIM, XN)

I

One Electron Molecular Ion in a Magnetic Field (N=4 centers)
Parallel Configuration

R ]

This SUBROUTINE calculates the INTEGRAND of the ENERGY NUMERATOR
Using a linear combination of trial wave functions of the form

$Psi 0 = sum_i A_i p

where Spsi_i = e‘l-phl‘t(illls and
sphi~{ (i)} =

sum_{3=1}1"{N=4} alpha*((i)}_j r_j + eta*{(i)}B ho"2/45
NOTES

-- Parallel Configuration

-= Integration cylindrical coordinates: rho_e and z_e

== Subroutine to be used by the NAG integration routine
DOLFCE NAG-1lib

ononoAanNAAOANnNOnNNODONANARNORNNDAa

on

second index = coordinates (rho(i),phili],
(cylindrical coordinates)

z[1])

Position of electron (integration variables: DO1FCF NAG-1lib)
XN(2) cylindrical coordinates (rho,z) Parallel Conf.

Distances from center[i] to electron:
R(i), i=1,2..N=4 (number of centers

Distances among the N=4 centers

RCij(i] i=1,..6 [1=12, 2=13, 3=14, 4=23, 5=24, 6=34 ]

Potential
w

Enecgy Numerator
EVARN

{FUNCTION NAME}

Wave functions psi_k
psik  k=1,2,..number of different trial wave functions

EVARN = 0.0D0

ZERO = 0.1D-10

NCEN = 4

By = B

Fac = FCTR

ELECTRON COORDINATES (PARALLEL CONFIGURATION)

rhoe = KN(1) ! This coordinate is sqrt (B) *rho_e
Brhoe2 = rhoe*rhoe ! This is B*rho_e**2

rho_e = rhoe/SQRB

z_e = XN(2)

ABSOLUTE VALUE OF THE MAGNETIC QUANTUM NUMBER
ABSM = DABS (XM)
ABSM2 = 2.0DD*ABSM

L6
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- CALL FVi(alpha(3),0.0D0 »0.0D0 ralphatd),beta(3),v33, psill, 2)
(-] A e e ey ey e o e e p—— CALL FVi(0.0D0 +alpha(3),alpha(3),0.000 sbeta(3),v34,psilsg, 2)
[-] Distances form the electron to the centers: R({IC) CALL FVi(0.0D0 +alpha{3),0.0p0 alpha(3),beta(3),v35, psils, 2)
B s i et s e R e P e A

a

pAafMNOoOONON

e

e
c

(r

(11

DO IC=1,NCEN
2m2i (IC) = (2_e& - RC(IC,3))
R{IC)=DSQRT( rho_e*rho_e + ZmZi(IC)*Zm2i(IC))
END DO

RR1 = R{1)
RR2 = R(Z)

RR3 = R(3)
RR4 = R(4)

sassaassnras

*** BLOCK FOR GEOMETRICAL TERMS **ssssesssacans

xnin2= (rho_e*rho_e + ZmZi(1)*Zm2i(2))/(R(1)*R(2)}

xnln3= (rho_e*rho_e + ZmZi(1)*2m24 (3))/(R(1)*R(3))

xnlnd= (rho_e*rho_e + ZmZi (1)} *ZmZ4i(4))/(R(1)*R(4))

xn2n3= (rho_e*rho_e ¢ ZmZi(2)*Zm2i(3))/(R(2)*R(3))

xn2nd= (rho_e*rho_e + ZmZi (2)*ZmZi (4))/(R(2)*R(4))

xn3nd4= (rho_e*rho_e + ZmZi(3)*ZmZi(4))/(R{3)*R(4))

rlinv= 1.DO/R(1)

r2inv= 1.D0/R(2)

c3inv= 1.D0/R(3)

rdinv= 1.D0O/R(4)

sriave rlinv + r2inv + r3inv + rdinv

rijinv = 1.DD/RCij(1) + 1.DO/RCij(2) + 1.DO/RCLj(I)
+ 1.DO/RCij(4) + 1.DO/RCij(5) + 1.DO/RCij(6)

e e T L P e R T ]

Trial Wave Functions definition

"Heitler-London" wave function
if(CA(1) .NE.0.0DO)then
C?LL FVilalpha(l),alpha{l),alpha(l),alpha(l), beta(l),vl,psil,2)
else
vl = 0.0D0
psil = 0.000
end if

"Hund-Mulliken" wave function
if (CA(2) ,MNE.0.0DO0) Lhen
CALL Fvi(alpha(2),0.0D0 ,0.000 ,0.000
CALL Fvi(0.0D0 salpha(2),0.000 +0.0D0 +beta(2),v22,psi22,2)
CALL FVi(0.0DO ,0.000 ,alpha(2),0.0D0 +beta(2),v23,psi23,2)
CALL FVi(0.0D0 ,0.0D0 ,0.000 ,alpha(2),beta(2),v24,psi24,2)
psi2 = psi2l + pai22 + psi2] + psi24
else
psi2l=0.0D0
psi22=0.0D0
psi23=0,0D0
psizd=0.0D0
end if

.beta(2),v2l,psill,2)

{ITI) ™ H2+ + p + p " wave function

if(CA(3).NE.0.0D0)then
CALL FVi(alpha(3),alpha(3),0.000
CALL Fvi{alpha(3),0.0D0

+0.0D0

(beta(3d),v3l,psiil,2)
ralpha(3),0.000

.beta(3),vi2, psil2, 2)

<
c
c

aana

oo

CALL FVi(0.0DO ,0.000 ,alpha(3),alpha(3),beta(3),v3i6,psilE, 2

P8i3= p8i314psidZ+psild3+psild+psilS+psils
else

psill=0.0D0
psi3z2=0.000
psi3i=0.0D00
psild=0.000
psi35=0.000
psidé=0.000

end if

(IV) " H3+ + p" wave function

if (CA(4).NE.0.0DO)then
CALL FVi(alpha{4),alpha{4),alpha(4),0.0D0
CALL FVi{alpha{4),alpha{d),0.0D0
CALL FVi(alpha(4),0.000 ,alpha(d4),alpha(d),beta(4),v43,psidd,2)
CALL FVi(0.0D0 ,alpha(4),alpha(4),alpha{d},beta(d},vdd,psidd,2]
psid= psidl+psiq2+psid3+psidd

else

p5i41=0.0D0

psid2=0.0D0

psid3=0.0D0

psid4=0.000
end if

,beta(4),v4l,psidl,2)
,alpha(4),beta(4),v42,psid2,2)

2 equals alghaa = aplhai(5); 2 equals alphas = aplha(6}

L£{CA(5) .NE.0.0D0) then

CALL FVi{(alpha(5),alpha(5),alpha(6),alpha(6),betat5),v51,psi51,2)
CALL FVi(alpha(5),alpha(6),alpha(5),alpha(6),beta(5),v52,psi52,2)
CALL FVi(alpha(5),alpha(6),alpha(6),alpha(5),beta(5),v53,psi53,2)
CALL Fvi(alpha(6),alpha({5),alpha(5),alpha(6),beta(5),v54,psi54,2)
CALL FVi(alpha(6),alpha(5),alpha(6),alpha(5),beta(5),v55.psi55,2)
CALL FVi (alpha(6),alpha(6),alpha(5),alpha(5),beta (5),v56, psiSE, 2)

psi5 = psi51 + psid2 + psiS3 + psiSd + psid5 + psiS6

else
psiS1 = D.0DO
psi52 = 0.0D0
psi53 = 0.0D0
psi54 = 0.0D0
psiSs = 0.0D0
psiSé = 0.0D0

end if

(VI) 3 equals alphas - aplha(7); 1 alpha = aplhal(8)

1E(CA(6) .NE.D.0DD)then

CALL FVi(alpha(7),alpha{7),alpha(7),alpha(8),beta(6),v6l,psi6l,2)

CALL FVi(alpha(7),alpha(7),alpha(8),alpha(7),beta(6),v62, psibZ, 2)

CALL FVi(alpha(7),alpha(8),alpha(7),alpha(7),beta(6),v63,psi63,2)

CALL FVi(alpha(8).alpha(7),alpha(7),alpha(7),beta(6),véd,psi6d, 2
psif = psibl + psi62 + psi63 + psikd

else

psi6l = 0.0D0

psi62 = 0.0DO

psi6d = 0.0D0

psi6d = 0.0D0
end if
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C

(VII) Zequals alphas =aplha(9); lalpha=aplha{l0); lalpha=aplhai{ll)
i£(CA(7).NE.D,0D0) then
CALL FVi(alpha(9),alpha(3),alpha{l0),alpha{ll),beta(7), )
5 v701,psi701,2)
CALL FVi(alpha(9),alpha(10),alpha(9),alpha{ll),beta(?), }
v702,psi702,2)

CALL FVi(alpha(12),0.0D0

5 vB09,psiB09,
CALL FVi(0.0DO

2
salpha{l2),alpha(l2),alpha(13),beta(B), )

] vB10,psiB10,2)

CALL FVi{(0.0D0O
(5 vB1l,psigll,
CALL Fvi(0.0D0

(§ v812,ps5i812,2

yalpha(12),alpha{13),alpha{i2),beta(8),}

2)

calpha(13),alpha(12),alpha(l2),beta(d),)
|

+alpha(l3),alpha(12),beta(B),)

(s
CALL FVJ(alpha:!).alphaliﬂ),alpha(ll),alpha(9] beta(?),
% v703, psi703,2)
CALL FUA{&lphallO} alpha (9} ,alpha(9),alpha(ll),beta(7),
[§] vi04,psiT04,2)
CALL FVi(alpha(10),alpha(9),alpha(11),alpha(9),beta(7), )
% v105,psi?05,2)
CALL FVi(alpha{l0),alpha(ll),alpha(9),alpha(9),beta (7}, )
(% v706,psi706,2
CALL FVi(alpha(9),alpha(9),alpha(ll),alpha(l0),beta(7), }
53 v707,p3i707,2)
CALL FVi(alpha(9),alpha{ll),alpha(9),alpha(10},bata(?), )

5 v708,p8i708, 2)
CALL FVilalpha(9},alpha(ll),alpha(l0),alpha{9),beta(?),
(5 v709,psi709,2)

CALL FVl(alphallll,alphat9l alpha(9),alpha{10),beta(7),

(5 v710,psi710,2)

CALL FVi({alpha(ll),alpha(9),alpha{10),alpha(9),beta(7), )

(£ v711,psi711,2)

CALL Fvi(alpha(ll),alpha(10),alpha(9),alpha(9),beta (7}, )

(5 vil2,p8i12,2)

psi7 = paiT0l+psiT02+4psiT034psi704+psi705+psiT06+psiT07+psiT08+

S p3i7094psiT104paiTll+psiTi2)

else
psi701 = 0.0D0
psi?02 = 0.0D0
psi703 = 0.0DO
psi?04 = 0,000
psi705 = 0.0D0
psi706 = 0.0D0
Ppsi707 = 0.0D0
PSi708 = 0.0D0
psi709 = 0.0D0
psi710 = 0.0D0
psi7ll = 0.0D0
psi?l2 = 0.0D0

end if

-]
c
¢ (VIII} 2Zequals alphas =aplha(12); lalpha=aplha(l3); lalpha=0
if(CA(B).NE.D.0DO)then
CALL FVi{alpha{12),alpha{l12},alpha(13),0.0D0
[ v801,psiB0l, 2)
CALL FVi(alpha(12), 2Ja].pha {13),alpha(12),0.0D0

Jbeta(B),)

+beta(8),)

{$ vB02,psifo2,

CALL FVi(alpha(12},alpha(13),0.0D0 +alpha(12),beta(B),)
(4] vB03, psif03, 2

CALL FVi{alpha(13),alpha(12),alpha(l2),0.000 Jbeta(d),)
(5 vB04,psiBog, 2)

CALL FVi{alpha{13),alpha(12),0.0D0 ,alpha(12),beta(8),)
% vB05, psig0s, 2)

CALL FVi(alpha{13),0,0D0 calpha(12),alpha(12), beta(8),)
(& vB06,psiBl6, 2)

CALL FVi{alpha(12),alpha(l2),0.0D0
{5 v807, psiB0T, 2

CALL FVi(alpha(12),0.0D0
(3 vB08,p5i808, 2)

+alpha(13),beta(B),)
,alpha(12),alpha{13),beta(8),)

psif = psifB0l+psiB02+psiB034psiBl4+4psiB05+psifl6+psiBOT+psiB0E+
psiB09+psiBl0+psiBll+psifl2

else
psi801 = D.0DO
psig0z = 0.0D0
psiB03 = 0.0DO
psiB04 = 0.0D0
psiB05 = 0.0D0
psiB06 = 0.0D0
pai807 = 0.0D0
psiB08 = 0.0D0
psiB09 = 0,080
psiB10 = 0.0DO
psifll = 0.0D0
psifl2 = 0.0D0
end if

a
c (IX) 3diferent alphas:aplha(l4),aplha({l5),aplha{l6) ; lalpha=0
if(CA(9).NE.0.0DO)then

CALL FVi(alpha(l4),alpha(l5),alpha(16),0.0D0 +beta(9),
(s w901, psis0l, 2)

CALL PVi(alpha(14),-1pha(16],a1ph5115} 0.000 ybeta(9), )
13 v902,psis02,

CALL Wi(alphatli).alpha(lﬂ].dlpha{lsl 0.000 (beta{d), )
(£ v303,psif903,2

CALL FVLIalphaIlSJ.alphﬁ(]Bl alpha(14),0.000 betald9), )
s va04, paigng, 2)

CALL Fvi(alpha{l6),alpha(l4),alpha(15),0.0D0 +beta(?), )
i$ v905,psif05, 2)

CALL FVi (alpha(16),alpha(15),alpha(14),0.0D0 (beta(9), )

w906, psinos, 2)
CALL Witalphanﬂ].alphaiiﬁ? 0.0D0
$ va07,paif0?
CALL FVi(alpha[11).alphl(151.0 opo
v308,psi908,2)
CALL FVi{alpha(15),alpha(l4},0.0D0
% v309,psis09,2)
CALL FVi({alpha(15),alpha(16}),0.0D0
(£ v910,psi910,2)
CALL FVi(alpha(16),alpha(14),0.0D0
£ v911,psifll, 2)
CALL ¥Vi (alpha(16),alpha(15),0.0D0
(£ v912,p8i912,2)
CALL FVi(alpha(14),0.000

«alpha(16),beta(9),

.alpha(l5),beta(9),

yalphatlé),beta(d),

,alphalld),beta(9),

,alpha(15),betald),

salpha(l4),beta(9),

+alpha(l5),alpha{l6).beta(9), |

5 v913,psid13,2)
CALL FVi(alpha{14),0.0D0 ,alpha(16),alpha(l5),betatl?), )
(s v9l4,psifld, 2)
CALL FVi (alpha(15),0.0D0 +alpha(14),alpha(l6),betal9), )
(s w915, psidls, 2)
CALL FVi(alpha(15),0.0D0 yalpha(l6),alpha(14),beta(d), )
£ v916,psifl6, 2)
CALL FVi(alpha(16),0.0D0 salpha(l4),alpha(15),beta(9), )

[ v917,psi917, 2)
CALL FVi(alpha(16),0.0D0

+alpha(l5),alpha(l4),beta(9), )
(5 v918, psig91B, 2)

66



CALL FVi(0.0D0
(3

5 v920, psid20,2)
CALL FVi{0.0D0 ,alpha(15),alpha(14),alpha (16) ,beta (9),
{5 v921,psi021,2)
CALL FVi(0.0DO salpha(l5),alpha(16),alpha(14),beta(9),)

(§ v922,psig22,2

CALL FVi(0.0DO ,alpha(l6),alpha(l4),alpha(l5),beta(9),)
1% v923,p8i923,2)
CALL FVi(0.0DO .alpha(16),alpha(l5),alpha{ld),beta(9),)
(s v324,psi824,2)

psid =psif0l+psif02+psid03+4psid04+psi905+psid06+psid0T+psid0a+
§

peif09+psid10+4psi9114psi9l24paifli+psifid+psidl5+psifles

1 P5i917+psif18+psi19+psif204psi921+psif22+psif23+4psin2dg
else
psi%0l = 0.0DO
psif02 = 0,000
Peif03 = 0,000
psi904 = 0.000
Ppsi905 = 0.000
Ppsi906 = 0.0D0
psi%07 = 0.0D0
psi908 = 0.0D0
psi%09% = 0.0DO
psidl0 = 0.0D0
psifll = 0.0D0
psig9iz = 0.0D0
psifll « 0.0D0
psi%l4 = 0.0D0
psif9l5 = 0.0D0
psiflé = 0.0D0
psifl7 = 0.0D0
psif®l8 = 0.0D0
psi9l9 = 0.0D0
psif20 = 0.0D0
psif2l = 0.0D0
psi®22 = 0.0D0
psif23 = 0.000
psif24 = 0.0D0
end if

(X} 2diferent alphas:aplha(l7),aplha(18) ; 2alpha=0
Lf(CA(10) .NE.0.0DO) then
CALL FVvi(alpha(l7),alpha(18),0.0D0 ,0.000 Jbeta(l0),)

§ v1001,psil001,2

)
CALL FVi (alpha(l8),alpha(17),0.0D0 +0.000 +beta(l0),)
ts v1002,ps8i1002,2)
CALL FVi (alpha(17),0.0D0 «alpha(18),0.0D0 (beta(10),)
$ v1003, psil0n3, 2)
CALL FVi(alpha(18),0.000 salpha(17),0,000 (beta(ll),)
5 v1004,p511004,2)
(alphail7),alpha(18),0.0D0 sbera(lo),)

v1005,psil005,2)

FVi(0.0D0 salpha(18),alpha(l7),0.0p0
v1006, psil006,2)
CALL FVi(alpha(17),0.0D0

$ v1007,psil007,2)

o

sbeta(l0),)
.alpha(18),beta(10),)

CAL!
s
+0.0D0

LECR1
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CALL FVi (0.0D0 salpha(ld),alpha(15),alpha(l6), beta(9),) CALL FVi(alpha(18),0.0D0 .0.0D0 +alpha(l7),beta(l0),)
(£ v319,p51919,2) (s v1008,p311008, 2)
CALL Fvi (0.0D0 ,alpha(l4),alpha(l6},alpha(15),beta(9),) CALL FVi(0.0DO +alpha(17),0.0D0 +alpha(18),beta(10}),

(s v1009,psil009, 2)

CALL FVi(0.000 ,alpha(18),0.0D0
[£3 v1010,p8i1010,2)
CALL FVi(0.0D0 ,0.0D0
i3 v1011,psii0il, 2)
CALL FVi(0.0DO ,0.0D0
i§ vi012,psil012,2)

ralpha(17),beta(10),)
ralpha(l7),alpha(18),beta(10}),)
salphati®),alpha(17),beta(10),)

P5il0 =psil001+psil0024psil003+psil004+psil00S+psil006+
s psil007+psil00B+psil009+psil0i0+psil0ll+psil0lz

2lse
psil00l = 0.0D0
psi1002 = 0.0D0
Psil003 = 0.0D0
psilo04 = 0.0DO
psil005 = 0.0D0
psil006 = 0.0DO
Psil007 = 0.0D0
PS11008 = 0.0D0
p511009 = 0,0D0
ps5i1010 = 0.0D0
psil0ll = 0.0D0
psil0l2 = 0.0DO

end if

{XI) General all alphas diferents alpha{l9),alpha(20),alpha(21),alpha(22)
1£(CA(Ll) .NE.0.0DO)then
CALL FVi{alpha(19),alpha(20),alpha(2l),alpha(22),betaill),)
53 v1101,psil101,2)
CALL FVi(alpha(19),alpha(20),alpha(22),alpha(21),betalll),}
5 v1102,psi1102,2)
CALL FVi(alpha(19),alpha({21),alpha(20),alpha(22),betafll),])
(5 v1103,psill03, 2)
CALL Fvi(alpha(19),alpha(21l},alpha(22),alpha(20),beta(ll),)
i5 v1104,psill04,2)
CALL FVi (alpha(19),alpha(22),alpha(20),alpha(21),beta(ll),]
[ % v1105,psil105,2
CALL FVi(alpha(19),alpha(22),alpha(21),alpha(20),betalll),)
(£ v1106,psillDé, 2)
CALL FVi(alpha(20),alpha(19),alpha(21),algha(22),beta(ll),)
[£3 v1107,psil107,2)
CALL FVi{alpha(20),alpha(19),alpha{22),alpha(2l),beta{ll),)
i$ v1108,psill108,2)
CALL FVi(alpha(20),alpha(21l),alpha(l9),alpha(22),beta(lll,)
5 v1109,psil109,2)
CALL FVi(alpha(20),alpha(2l),alpha(22),alpha(l9),beta(ll),)
5 v1110,psil110,2)
CALL FVi{(alpha(20),alpha(Z2),alpha(l19),alphai2l),beta{ll),)
5 v1111,psillll, 2)
CALL FVi(alpha(20),alpha{22), alpha(21},alpha(19),beta(11),)
% vi112,psil112,2
CALL FVi (alpha{21),alpha(19),alpha(20),alpha(22),beta(ll),)
153 v1113,psilll3, 2)
CALL Fvi{alpha(2l),alpha{l9),alpha(22),alpha(20},beta{ll),}
(£ vlll4,psilll4, 2)
CALL FVi({alpha(21),alpha(20},alpha{19),alpha(22).beta(11),)
(5 vi115,psillls,2)

=
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CALL FVi{alpha(21),alpha(20),alpha(22),alpha(19),beta(ll),) ol awni b Aot el S
1% v1116,psillls, 2) Psil = CA(1)*pail + CA(2)*psi2 + CA(3)*psil + CA(4)*psid +
CALL FVi(alpha(21),alpha(22),alpha(19),alpha(20},bera(ll}),} $ CA(S5)*psiS + CA(6) *psi6 + CA(7)*psi7 + CA(B)*psif +
15 vll17,psilll?,2) $ CA(9)*psid + CA(10)*psil0 + CA{1l)*psill
CALL FVi(alpha(21),alpha(22),alpha(20),alpha ({19}, beta(11),) [ el b
(% v1118,psillls, 2) c
CALL FVi(alpha(22),alpha{l9),alpha(20),alpha(21},beta(ll),) € mm——————
] v1119,paillls, 2) [ Potential
CALL FVi(alpha(22),alpha(19),alpha(2l),alpha(20),beta(11),) c -—————
{35 v1120,psi1120,2) VV = -2,.0D0*srinv + 2,.0D0*rijinv + B*B*rho_e*rho_e/4.D0 + B*XM
CALL FVi (alpha(22),alpha(20),alpha(19),alpha(21),beta(11)},) c
(% vil2l,psili2l,2) c
CALL FVi(alpha(22),alpha(20),alpha(21),alpha(l9),beta(ll}),} c
(§3 v1122,psil1122,2 [ x Potentials associated with each trial wave function:
CALL FVi(alpha(22),alpha(21),alpha{l9),alpha(20),beta(ll),} B RSN S R R S S R A e e S e e
{ v1123,psill23,2) c
CALL FVi(alpha(22),alpha(21),alpha(20),alpha(19),beta(ll), } c
[§3 v1124,psill2d, 2) c Energy Numerator
c c
psill =psill0i+paill02+psill03+psill0q+psill0S+psillie+ EVARN = Psi0* (rhoe**ABSM2)*( VV*Psi0 - )
5 paill07+paill0B+paill09+psilll0+psillll+psilll2+ § CA(l)*vl*psil - ! Ansatz 1
$ psilll3+psillld+psilllS+psilllé+psilll7+psilllB+ § CA(2)*(v21l*psi2]l + v22*psi22 + v23*psi2] + v24*'psil2d) - ! Ansatz 2
B Psilll9+psill20+psill2l+psill224psill2I+psill2d $ CA(3)*(v3l*psidl + v32*psild2 + v33*psi3d + vid+psils+ ') Ansatz 3
c 5 [} v35*psilds + v3i6*psil6) -
else 5 CA{4)*(vdl*psidql + vi2*psid2 + v43*psidl + vdd*psidd) - ! Ansatz 4
psill0l = 0.0D0 5 CA{5)*(v51*psi5l & v52*psi52 + v53*psi53 + v54*psisi+ !} Ansatz §
psille2 = 0.0D0 5 v55*psi55 + vS6*psiS6) -
psillo3 = 0.0D0 $ CA(6)*(v6l*psibl + v62*p3ib2 + v6I*psi6l + vE4*psitq) - ! Ansatz &
psilif4 = 0.0DO § CA(T1*(v701*psi701+vT02*psiT02+v703*psiT03+v704"p5i704+ !} Ansatz 7
psill0s = 0.0DO 5 v705*p8iT05+vT06*psiT06+vT07*psi707+vT0B*pai 708+
psillfé = 0.0DO s 1 v709*psi709+vT10*psiT10+v711*psiT11+vT12%ps1i712) -
psill0? = 0.0D0 $ CA(B)*(vB801°p8iB0l+vE02*psiB02+vB03*psiB03+vB04*psiBO4+ !} Ansatz 8
psil108 = 0.0D0 5 vB05*psiB05+vE06*psiB06+vB07*psiB07+vBOB*psiBOB+
psi1109 = 0.0D0 5 { vB09*psiB094vE10*psiBl0+v811*psiBll+vB124psifl2) -
psilll0 = 0.0D0 5 CA(9)*(v901*psidnl+v02*psid02+v903*psif0I+vi0d psiatds 1) Ansatz 9
psillll = 0.0D0 § v305%psif054v306*psid06+vI0T*psid0T+vI0B8*psif0a+
p511112 = 0.0D0 $ vI094psif09+4vB104psig10+4vIll*psioll4vd12+psi0lds
psillill = 0.0D0 § v913*p8i9134v914*psi9144v815*psi915+v916 psidl6+
psillid = 0.0D0 $ v917*p5i9174v918°psi91B84vI19°psi 9l 24vI20*psig20+
psillls = 0.0D0 5 ( v921°pai921+v922°psi922+vI23*psif23+vI244psif24) -
psilllé = 0.0D0 § CA{10)*(v1001*psil001 + v1002*psil002 + v1003*psil003+ !} Ansatz 10
psilll? = 0.0D0 3 v1004+4psil004 + v1005*psil005 + v1006*psi1006+
psillls = 0.0D0 $ v10074psil007 + v1008*psil008 ¢+ v1009*psil009+
psilll9 = 0.0D0 5 ( v1i010*pgil0i0 + viQll*psilQll + v1012+*psil0l2) -
psill20 = 0.0D0 § CA(11)*(v1101+*paill0l + v1102*psilit2 + v1103*psill03+ !} Ansatz 11
psill2l = 0.0D0 H] v1104+*psill0q + v1105°psill05 + vi106*psill6+
psill2z = 0.0D0 5 v1107+psill07 + v1108*psill08 + vi109+psill0ds+
psill23 = 0.0D0 § w1110*psilll0 + w1lll*psillll + v1112*psilll2+
psill24 = 0.0D0 5 v1113*psilllld + v1114*psilll4d + v1115*psilllS+
end if § vl1l16*psilllé + vil17*psilll7? + v111B*psillli+
c s vil19*psillld + v1120*psill20 + v1121*psill2i+
c $ " v1122+psill22 + v1123%psill23 + v1124*psill2d) )=
-4 $ rhoe
[ &
c c
e write (4, *) psi501,psi502,psi503,psis04,psi505, psisos RETURN
e i *) psi507,psi508,psi509, psi5l0, psisll, psisl2 END
(-] ) psi513,psi5l4,psi515,psiSl6,psisl7, psisls c
c ) psi519,psi520,psi521,psi522,psis523,psi524 c
c Ve it ' 4
[ <
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[
T T T e Distances among the N=4 centers
c RCij[i] i=l,..6 [1=12, 2=13, 3=14, 4=23, 5=24, 6=34 |
T e T T T T T T PR T PP P PP °
c Energy Denominator (FUNCTION NAME)
SUBROUTINE EVARD (NDIM, XD) < EVARD
Time-stamp: <1999-08-12 11:32:35 vieyra> c
c Wave functions psi_k
L R ) o psik k=1,2,..number of different trial wave functions
One Electron Mclecular Ion in a Magnetic Field (N=4 centers) c

I

ahasabaaaa

This SUBROUTINE calculates the INTEGRAND of the ENERGY NUMERATOR
Using a linear combination of trial wave functions of the form

psi = sum_i A_i psi_i
where psi_i = e”[=phi~{(i)}]
and

phi*[ti)] =
sum_{j=1])*(N=4) alpha*((i)}_j r_j + eta*((i}|B ho*2/4

NOTES

-- This program allows to place centers in any pasition

-— Uses cylindrical coordinates

== Soubroutine to be used by the NAG integration routine
DO1FCF NAG-1lib

DOUBLE PRECISION FUNCTION EVARD (NDIM, XD)

IMPLICIT DOUBLE PRECISION (A=H,0-Z)

. ..ELECTRON COURDINATES (INTEGRATION VARIABLES)..

XN(l)=rho_e XN(2)=2_¢

DIMENSION XD (NDIM)

...DISTANCES FROM ELECTRON TO EACH CENTER AND OTHER VARIABLES
DIMENSION R(4), ZmZi(4)

...COMMON BLOCKS WAVE FUNCTIONS PARAMETERS

COMMON / PARM / B, CA(11), alpha{22), beta(ll), RCI(4,3), RCij(6),

s
COMMON /PARMVi/ Bv, rho_e, rhoe, xnln2, xnln3, xnlnd, xn2n3,
$

®n2nd4, xnind4, rlinv, r2inv, r3inv, rdinv, ABSM,
RRl, RR2, RR3, RR4, Brhoe2, Fac
- ..COMMON BLOCK FOR ABBREVIATIONS
COMMON / ABBR / B2, SQRB, FCTR
.. Intrinsic Functions ..
INTRINSIC
external FVi

DSQRT, DEXP , DCOS

VARIABLES:

Position of centers (COMMON)

RC(N, 3) first index = center(i] i=1,2,..N=4
second index = coordinates (phili),rho(i), z[i])
(cylindrical coordinates)

Position of electron (integration variables: DOIFCF NAG-1lib)
XD(2) coordinates (rho_e,z_e)

Distances from center(i) to electron:
Ri{i), i=1,2..N=4 (number of centers)

aa

n

nnono

nannnNAanOoNaon

c
e (11)

(r

EVARD = 0.000
ZERO = 0.1D-10
NCEN = 4

Bvy = B

Fac = FCTR

ELECTRON COORDINATES (PARALLEL CONFIGURATION)

rhee = XD(1) ! This coordinate is sqrt(B)*rho_e
BrhoeZ = rhoe*choe ! This is B*rho_e**2

tho_e = rhoe/SORB

e = XD (2)

ABSOLUTE VALUE OF THE MAGNETIC QUANTUM NUMBER
ABSM = DABS (XM)
ABSM2 = 2.0D0*ABSM

Distances form

DO IC=1,NCEN

ZmZi(IC) = (z_e - RC(IC,3))

R{IC)=DSQRT{ rho_e*rho_e + ZmZl(IC)*Zm2i(IC))
END DO

RR1l =
RRZ =
RR3 = R{3)
RRY =

Distances Among the Centers N=4 => 6 distances RCij(i) i=

Trial Wave Functions definition

"Heitler-London" wave functiom

LE(CA(1) .NE.0.0D0) then

CALL FVi(alpha(l),alpha(l),alpha(l),alpha{l), beta(l),vl,psi1l,2
else

vl = 0,000
pail = 0.0D0
end if

"Hund-Mulliken® wave function
{£(CA(2) .NE.0.0D0)then
CALL FVi(alpha(2),0.000 »0.0D0 , 0,000
CALL FVi (0.0D0 ,alpha(2),0.000 0,000
CALL FVi(0.0D0 +0.0D0 ,alpha(2),0.000
CALL FVi(0.0DO +0.000 +0.000

beta(2),v21,psi2l, 1)
beta(2),v22,psid2, 1)
ybeta(2),v23,psidl, 1)
salpha(2),beta(2),v2q,psild, 1)
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(111)

(1v)

psiz =

else

P3i21=0.0D0

P8i22=0,000

psi23=0.0D0

psiz2d=0.0D0
end if

psill + pai22 + psi2l + psi2d4

" H2+ + p + p " wave function
Lrlca(!) NE.0.000) then
ALL ?VLIIIDBAIB).nlphaIZI. 0.000 .,0.000
CALL Fvi(alpha(3),0.000 salpha(3}),0.000
CALL FVi(alpha{3),0.0D0 ,0.000
CALL FVi(0.0D0 valpha(3),alpha(3),0.000 (beta(3), vid, psilq, 1)
CALL FVi (0.0DO +alpha(3),0.0D0 ,alphal!) beta(3),v35, psil3s, 1)
CALL FVi(0.0D0 ,0.0D0 ,alphalab,aiphagip,hetataj.vjs psild6e, 1)
p5ide= psidlipsil2+psi33+4psiiq+psilsepsils
else
psildl=0.000
psidi=0.000
psidi=0.000
psidq=0.0D0
pai35=0.000
psi36=0.0D0
end if

+beta{3),v3dl, psi3l, 1)
+beta(3),v32,psi3z, 1)
salphail),beta{3),v33,psill, 1)

"™ H3+ + p" wave function
1£(CA(4) .NE.0.0DO)then
CALL FVi(alpha(4),alpha(4),alpha(4),0.000
CALL FVi(alpha{4),alpha(4},0.0D0
CALL FVi(alpha(4),0.000 calpha(4),alpha{d),beta(d),vdld, psiqd, 1)
CALL FVi(0.0D0 +alpha(4),alpha(4),alpha{d) ,beta(d),v44,psid4, 1)

psid= psidl+psid2+psiq3+psidd

else

psidi=0.0D0

psid2=0.0D0

psid3=0.000

psiddw=0.0D0
end if

+beta(d),v4l,psidl, 1)
+alpha{d),beta(d),v42,psia2, 1)

2 equals alphas = aplhalS); 2 equals alphas = aplhal6)
if(CA(5).NE.D.0DO)then
CALL FVi(alpha(5),alpha(5),alpha(6),alpha{6),beta(5),v5],psisl, 1)
CALL FVi(alpha(5),alpha{€),alpha(5),alpha(6),beta(5),v52, psis2, 1)
CALL FVi{alpha(5),alpha(é),alpha(é),alpha(5),beta(5),v53,psi53,1]
CALL FVi{alpha(6),alpha(5),alpha(5),alpha(6),beta(5),v54,psis4, 1)
CALL FVi (alpha(6),alpha(5),alpha(6),alpha(5),beta(5),v55, p58i55,1)
CALL FVil{alpha(8),alpha(6),alphal(5),alpha(5),beta(5),v56,psi56,1)

i psiS = psiSl + psiS2 + psiS3 + psiS54 + psiSS + psiSe

else

psiSl = 0.000

psi52 = 0.0D0

psiS3 = 0.0D0
psi54 = 0.0D0
psiSs = 0.0D0
psisé = 0.000

end if

c
c (VI) 3 equals alphas = aplha(7)
if (CA(6) .NE.0.0D0) then

CALL FVi(alpha(7),alpha(7),alpha(7),alpha(8),betat6),v6l,psifl, 1)
CALL FVi(alpha(7),alpha(7),alpha(8),alpha(7),beta(6),v62,psi62,1)
CALL FVi(alpha({7),alpha(B},alpha(7),alpha(7),beta(6),v63,psicd, 1)
CALL FVi{alpha(B),alpha(7),alpha(7),alphal(7),beta(6)},véd, psifd, 1)

psi6 = psibl + psi62 + 93153 + psi64

1 alpha = aplhal(®)

else

psi6l = 0.0D0

psi62 = 0.0D0

psiéd = 0.0D0

psiéd = (,0D0
end if

c

c
© (VII) 2equala alphas =aplha(8);
£(CA(7).NE.0.0D0) then
CALL FVi(alpha(9),alpha(9),alpha(l0),alpha(ll),beta(?),)

lalpha=aplha (10); lalpha=aplha (11)

ts v701,psi701,1)

CALL FVi(alpha(9),alpha(10),alphad8), alpha(ll),beta(?),)
{5 v702,psi702,1)

CALL ?V1|alpha(9} alphallﬂl.aiphallll.alphal?] beta (7).}
(% v703,psi703, 1)

CALL FVi(alpha(10),alpha(9),alphat9),alpha(ll),beta(7), }
(3 v?D!.psi?Di.ll

CALL FVi(alpha(10),alpha(9),alphatll),alpha(9),beta(7),)
LS v705,psi705,1)

CALL FVi(alpha(l0),alpha(ll),alpha(9),alpha(3),beta(7),}
{8 v706,psiT06, 1

CALL Fvi(llphltgl.alphslgl,alpha(ll} alpha (10),beta(7),)
(3 v707,psitoT,

CALL rViinlpha(QJ,alphatlll.alphalSl.aLphallﬁ),beta(Ti,J
[ v708,psi708, 1)

CALL FVi(alpha(9),alpha(ll),alpha(10},alpha(9),beta{),)
(I v108,psi?09,1)

CALL FVlIalpha(ll]-alpha{Bj,alphalS) alpha{10),beta(?),}
[ v710,psi710,1

CALL FVi{alpha(ll),alpha(9),alpha(10),alpha(9),beta{7),)
{5 vi1ll,psi711,1)

CALL FVilalpha(ll),alpha{10},alpha(9),alphat9),beta(?), |
ts v712,psiT12, 1

psil = psi7014psiT02+psiT03+psiT04+psiT05+psiT06+psiT07+psiTOR+
psi7094psi710+psiTll+psiil2

else
pei701 = 0,000
psi702 = 0.0D0
Psi703 = 0.0D0
psii04 = 0.0DO
psi705 = 0.0D0
psi706 = 0.0D0
psi707 = 0.0DO
psi708 = 0.0D0
psi?09 = 0.0D0
psi7l0 = 0,000
psi7ll = 0.0D0
psi?l2 = 0.0D0
end if

c
c
c (VIII) 2equals alphas =aplha(l2); lalpha=aplha(l3);
i£(CA(B) .NE.D.0DO)then
CALL Fvi{alpha(1l2),alpha{l12),alpha(13),0.000

lalpha=0
sbeta(B), )

€01
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{5 vB01,psiB01,1) CALL FVi(alpha(16),alpha(14),0.0D0 ,alpha(15),beta(9),
CALL FVi(alpha(12),alpha(l3),alpha(l2),0.0D0 .beta(8),) [£3 vIll,psid9ll, 1)
i$ v802,psiB02,1 CALL Fviialpha(l6),alpha(15),0.0D0 ,alpha{l4),beta(9),
CALL FVi(alpha(l2),alpha(l3),0.0D0 ,alpha(12),beta(8),) (§ v912,ps1912,1)
5 vB03,psiB03, 1) CALL FVi(alpha(14),0.0D0 ,alpha(15),alpha(16),beta(9),
CALL FVi(alpha(l3),alpha(l2),alpha(12),0.0D0 (betai(B),) [§] ¥913,psid13,1)

(5 vB04,psiB04, 1)

CALL FVi(alpha(l3),alpha(12),0.0D0
s v805, psif0s, 1)
CALL FVi(alpha(13),0.000

.alpha(12),beta(8),)
alpha(l2),alpha(l2),beta(8),)

53 vB06, psiBO6, 1)
CALL FVi(alpha(12),alpha(l2),0.0D0 salpha(l3),.beta(8),)
(53 vB807,psiB07,1)
CALL FVi(alpha(l2),0.0D00 salpha(l2),alpha{13), beta(8),)
s v808, psiB0g, 1)

CALL FVi (alpha(12),0.0D0
(s vB09, psiB09,1)
CALL FVi (0.0D0 (alpha(l2),alpha(l2),alpha(l3),beta(8),
5 vB10,psiflo, 1)
CALL FVi (0.0D0 yalpha(l2),alpha(13),alpha(12},beta(8),)
(5 vB11,psifl11,1)
CALL FVi (0.0D0 .alpha{13),alpha{12),alpha(12),betai8),)
[£] v812,psi812,1)

pssa = psiB0l+psiB02+psiB03+psiB04+psiBOS+p5siB06+psiB0T+psiBos+

psif09+psifl0+psifll+psiBl2)

salpha(13),alpha(12),beta(8),)

else
psiB0l = 0.0D0
psiB02 = 0.0DO
psif0d = 0.0D0
psiB04 = 0.0D0
psif05 = 0.0D0
pPsi80é = 0,000
psiB07 = 0,0D0
psiB0B = 0.0D0
psig09 = 0.0D0
psifl0 = 0.0D0
psifll = 0.0D0
ps5i812 = 0.0D0
end if

(IX) 3diferent alphas:aplha(14),aplha{l5),aplha(l6) ; lalpha=~0
{f{CA(9).NE.0.0D0)then

CALL FVi (alpha(14),alpha(15),alpha(16),0.0D0 .beta(9),)

(8 v901,psid01,1)

CALL FVi (alpha(14),alpha(l6),alpha(15),0.0D0 ,beta(9),)
% v802,ps1902,1)

CALL FVi{alpha(l5),alpha(l4),alpha(l6),0.000 Jbeta(9),)
% v903,psi803,1)

CALL FVi(alpha(l5),alphatl6),alpha(14),0.0D0 beta(9),)
% v904,psi904,1)

CALL FVi(alpha(16),alpha(l4),alpha(l15),0.0D0 ,beta(9),)
(s v905, psi905,1)

CALL FVi(alpha(16),alpha(15),alpha(14),0.0D0 Jbeta(d),
1§ v806, psif906,1)

CALL FVi(alpha(l4),alpha(15),0.0D0 +alpha(16),beta(9),)
5 v907,psif07,1)

CALL FVi {alpha(14),alpha{16),0.0D0 ,alpha (15) ,beta (9),)
(5 w908, psif0s

1)
CALL FVi{alpha(15),alpha(14),0.0D0
[ v909,psid09,1)
CALL rvitalpha(lﬁl,nlphatl&].o opo
1§ v910,ps51910,1)

.alphailé),beta(2),)
«alpha(14),beta(9),)

CALL FVi(alpha(14),0.000
% val4,psidlg, 1)
CALL Fvi(alpha(15),0.0D00
(% v915,psifls, 1)
CALL FVi{alpha(15),0.0D0
(5 vI16, psidl6, 1)
CALL FVi(alpha(16),0.000

,alpha(16),alpha(15),beta(9),)
,alpha(l4),alpha(l6),betat2),)
,alpha(16),alpha(l4],becaid,)
yalpha(l4),alpha(l5),beta(9),)

(5 v917,p8i917,1)
CALL Fvi(alpha(16),0.0D0 yalpha{l5),alpha{l4),beta(9),)
(5 v918,ps8i1918, 1)
CALL FVi(0.0D0 ,alpha(li].alphallSl.a!phatlSJ.bata(?)A

5 v819,psif19,1)
CALL FVi{0.0D ,alpha(li].alpha(lﬁ] alpha (15) ,beta(3),)
i$ v920.931920
CALL FV 0po .alpha(lS].llpha(liJ alpha(16),beta(9),)
(s vSZl.pslB!i,
CALL FVi(0.0DOD (alpha(15),alpha(16),alpha{ld4),.beta(%),
] v922,psin22, l
CALL FVi(0.0D0 (alpha(l6),alpha(l4),alpha(15),betals),)
(5 v923,psi523,1)
CALL FVi{0.0D0 ,alpha(16),alpha(15),alpha(14),beta(8),)
($ vi24,ps8i924,1)
c
P3i9 =psid01+p5if02+psifd03+psif04+psi05+psi906+p5if07+psione+
§ p5i909+4psidl0+psidll+psifl2+psigl3+psi914+4psidlS+psifle+
§ P5i9174psiflB+psifl9+psif20+psif2l+psi922+psis23+psi24
c
else
psig0l = 0.0D0
psign2 = 0.0D0
psis03 = 0.0D0
psig0d = 0.0D0
psi%05 = 0.0D0
psif06 = 0.0D0
psif07 = 0.0DO
psid08 = 0.0D0
psif0% = 0.0D0
psigl0 = 0.0D0
psig9ll = 0.0D0
psi%9i2 = 0,000
psigll = 0.0D0
p5if1l4 = 0,000
psifl5 = 0,000
psi%16 = 0.0D0
P5if217 = 0.0DO
psid918 = 0.0D0
psi®i9 = 0.0D0
psif20 = 0.0DD
'psig2l = 0.0D0
psig22 = 0.0D0
psi923 = 0.0D0
psid24 = 0.0D0
end if
c
c
c

P01
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c

(X) 2diferent alphas:aplha(l7),aplha(l8) ; Zalpha=0

if(CA(10) .NE.0.0D0)then

CALL FVi(alpha(l17),alpha(18),0.0D0 +0.0D0 beta(l10),
It v1001,psil001,1)

CALL FVi(alpha(18),alpha(17),0.0D0 . 0.0D0 +beta (10},
1% v1002,psi1002, 1)

CALL FVi(alpha(17),0.0D0 +alpha(18),0.000 (beta(l0),
[ v1003,p511003,1)

CALL Fvi(alpha(18),0.000 +alpha(l?),0.0D0 sbeta(10),
(s v1004,psi1004,1)

CALL FVi(0.0D0 ;alpha(17),alpha(18),0.000 +beta(10),
5] v1005,psil005, 1)

CALL FVi{0.0DO salpha(lg8),alpha(17),0.000 (bera(ll),
[ v1006,psil006, 1)

CALL FVi(alpha(17),0.000 +0.0D0 Jalpha(l8),beta(lo),
5 v1007,psil007, 1)

CALL FVi(alpha(18),0.0D0 ,0.000 .alpha(l7),betatl0),

s v1008,psil0o0g, 1)

CALL FVi(0.000 «alpha(l17),0.000 calpha(l8),beta(l0), }
(5 v1009,ps11009,1)

CALL FVi{0.0D0 salpha(18),0.0D0 +alpha(l?),beta(l0), )
(5 v1010,psilol0, 1

CALL FVi (0.0D0 +0.0D0 ralpha(l7),alpha({l8), betatlo), )
(s v1011,psil0ll, 1)

CALL FVi(0.0D0 ,0.0D0 +4lpha(18),alpha(l7),beta(l0),
% vi012,psil012,1)

P5110 =psil001l+psil002+psi1003+psil004+psil005+psil006+
s p5i1007+psi1008+psil009+psil010+psil0ll+pail0l2

else
psil001 = 0.0D0
psil002 = 0.0DO
psilQ03 = 0.000
psill04 = 0.0D0
Psil005 = 0.0D0
psil0o0s = 0.0D0
psil007 = 0.0D0
psil008 = 0.0D0
psilD0s = 0.0D0
psilolo = 0,000
psillll = 0,000
psil0iz = 0.0D0

end if

{XI) General all alphas diferents alpha{l9),alpha(20),alpha(21),alpha(22)
1£(CA(11) .NE.0.0DO) then
CALL FVi{alpha(19),alpha(20),alpha(21),alpha(22),beta(ll), )
(&3 v1101,ps5ill0l,1)
CALL FVi(alpha(l9),alpha(20},alpha(22),alpha({2l),beta(ll), |
(£ v1102,p511102,1)
CALL FVi(alpha(19),alpha(21),alpha{20},alphat22),beta(ll),
(£ v1103,psillod, 1
CALL FVi(alpha(19),alpha(21),alpha({22),alphal20),beta(ll),
t v1104,psill0d,1
CALL FVi(alpha(19),alpha(22),alpha{20),alpha(21),beta(ll)

it v1105,p811105,1)
CALL FVi{alpha(19),alphal(22),alpha(21),alpha(20),beta(ll), |
§ v1106,psill06,1

)
CALL FVi(alpha(20),alpha{19),alpha(21),alpha{22),beta{ll), )
167 +1107,psi1107,1)

[$3
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CALL ¥Vi(alpha(20),alpha(19),alpha(22),alpha(21),beta(ll),
v1108,psill08,1)

CALL FVi(alpha{Z0),alpha(21),alpha(19),alpha(22),beta(ll},
1

v1109,psil109,1

CALL FVi(alpha(20),alpha(21),alpha(22),alpha(19),beta(ll},

vill0,psil1lo, 1)

ALL FVi(alpha{20),alpha(22),alpha(19),alpha(21),beta(il},
vitil, peillll, 1

ALL FVi(alpha(20),alpha(22),alpha(2l),alpha(19),beta(ll},
vl1i12,psilll2, 1)

ALL FVi(alpha(2l),alpha(l9),alpha(20),alpha(22),beta(ll),
vi113,psil113,1)

ALL FVi{llpha(!l) alphn(lS).alpha(!Zl.alphatZU] beta(ll).
vllld4, psillld, 1)

ALL FVi(dlpha(21).alpha(lO].alpha!lQ),alpha(ZZI.betallil.
v1115,psillls, 1

ALL FVi(alpha(21),alpha(20),alpha(22),alpha(l19),beta(ll),
v1116,psillls, 1)

ALL FVi(alpha(21),alpha(22),alpha(19),alpha(20).beta(il),
v1117,psilll?, 1)

ALL FV:(alphai21).alpha¢22|.ilpha120) alpha(l9),betafll),
v11i18,psillls,

ALL FVi(alph&{Z?).alPh!tl?l.alphal20) alpha(2l), betafll),
v1119,psil119,1)

ALL FVi(alpha(22),alpha(19),alphai2l),alpha(20),beta(ll),
v1120,psill20,1)

ALL P?Ltalph.{!Z),alphitZOl,alphallB} alpha{21),beta(ll),
v1121,psil121,1)

ALL Fvi(alphal22).|1phl(20).alpha€21} alpha(l9),beta(ll),
v1122,paill22,1)

ALL FVi(alpha(22),alpha(21),alphall9},alpha(20),beta(ll),
v1123,psil123,1)

ALL FVi(alpha(22),alpha({21),alpha(20),alpha{l%),beta(ll),
v1124,psill24,1)

psill =psill0l+psill02+psil103+psill0d+psill0S+psillO+
psill0T+psill0B+psill09+psilllO+psillll+psilll2+
psilll3+psillld+psilliS+psillle+psilll7+psilllBe+
psilllS+psill20+psill21+pai1122+psill23+psill2y

else
psillol = 0.0DO
psillo2z = 0.0DO
psill03 = 0.0D0
psilldd = 0.0DO
Ppsillds = 0.0D0
psilloe = 0.0DO
paillo? = 0.0D0
psillos = 0.0D0
psill03 = 0.0DO
psilll0 = 0.0DO
psillll = 0.0D0
psilll2 = 0.0D0
Ppsillll = 0,000
psillla = 0.0D0
psillls = 0.0D0
psilllé = 0.0D0
psilll7 = 0.0D0
psillle = 0.0D0
psillly = 0.0D0
psili2o = 0.0D0
psill2l = 0.0DO
psill22 = 0.0DO0

!
'
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psill23d = 0.0D0
psill24 = 0.0DO
end if

AR R RaA AR R AR R R

Psil = CA(1)*psil + CA(2)*psi2 + CA(3)*psil + CA(4)*psid +
$ CA(S)*psiS + CA(6) *psif + CA(7)*psi? + CA(8)*psif +
i9 4 CA(10)*psil0 + CA(11)*psill

aEsersesannnn

Enerqy Denominator
EVARD = Psi0* (rhoe**AB5SM2Z) *Psil*rhoe

RETURN
END

SubroutineV
Calculates the rotated potential associated with a
generic trial function of the form

psi = exp(-alphal*rl-alpha2¢r2-alpha3*r3-alphad*rq -beta*B*rho*2/4)

H4+++ molecular ion parallel to a magnetic field in 2z direction..

SUBROUTINE FVi(alphal,alpha2,alphad,alphad,bet,Viout,psiout,)
5 Elag)

IMPLICIT DOUBLE PRECISION ([A-H,0-2)

COMMON /PARMVi/ Bv, rho_e, rhoe, xnln2, xnlnld, xnlnd, xn2n3,
4 xn2nd, xn3nd, rlinv, r2inv, r3inv, rd4inv, ABSM,
$ RR1, RR2Z, RR3, RR4, Brhoe2, Fac

write(*, *)RR1, RR2, RR3, RR4
rhoe == rho_e*sqrt (B)
Executable statements

psiout = 0.0D0
Viout = 0.000

write(*, *)RR1,RR2, RR3, RR4

psio = DEXP(-alphal*RRl-alpha2*RR2-alphal*RR3-alphad*RR4 =)
] bet *Brhoe2/4.D0)
psiout = psio*Fac

nacessary statements to build Vi:

if(jflag.EQ.2) then ! calculates potential

Valpha? = alphal*alphal + alpha2*alpha2 + alpha3*alpha3

5 + alphad*alphad

Vnn = 2.0D0*( alphal*alpha2*xnin2 + alphal*alphad*xninl )
+ alphal*alphad*xnind4 + alpha2*alphal*xn2n3

(4 + alpha2*alphad4*xn2nd + alpha3*alphad*xnind )

nn

an

5
end if

Veinv = (-2.0D0 ¢ Brhoe2*bet)*{alphal*rlinv + alpha2+*r2inv)
§ alphad*r3iinv + alphad*rdinv)

4 +
\sreuc = -2.0D0O*ABSM" (alphal®rlinv + alpha2*r2inv }
S

+alphal*r3inv + alphad®*riinv) - ABSM*bet*Bv

Vioput = = bet*Bv + bet‘bet*Bv*Bv*rho_e*rho_e/4.0D0 +
Vrinv + Valpha2 + Vnn + Vexc

RETURN
END
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