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Prefacio

Después del descubrimiento de los pulsares a finales de los anos sesen-
ta vy la presencia de campos magnéticos enormes B « 10" — 10" G en sus
atmosferas, surgio el interés en la comunidad cientifica sobre cémo influ-
yen estos campos en la formaciéon de compuestos quimicos. Muy pronto se
reconocié que en campos magnéticos tan intensos la naturaleza de atomos
y moléculas es cualitativamente diferente que en condiciones normales. Por
ejemplo, la energia de amarre por atomo crece y los sistemas se vuelven mas
ligados y méas compactos. Quizas una de las caracteristicas mas fascinantes
de la fisica en campos magnéticos fuertes es la posibilidad de formacion de
nuevos y exoticos sistemas moleculares que no existen en ausencia de campo
magnético. Entonces no deberia sorprender que, a su vez, algunos sistemas
bésicos Coulombianos no existan en campos tan intensos.

En los anos setenta M. Ruderman e independientemente B. B. Kadom-
tsev y V. S. Kudryavtsev, predijeron que en campos magnéticos suficiente-
mente fuertes, podrian formarse compuestos exdticos como cadenas neutras
de Hidrégeno que no existen sin campos magnéticos. Sin embargo los autores
mencionan que se deben tomar con precauciéon las estimaciones cualitativas
y asintéticas en campos magnéticos intensos. Algunas veces, el dominio de
aplicabilidad de las estimaciones estd mas alla del dominio de aplicabilidad
de la consideraciéon no relativista.

Tiempo después ~ 1992 D. Lai, E. Salpeter y S. Shapiro estudiaron cade-
nas de Hidrégeno utilizando el método de Hartree Fock obteniendo resultados
semicualitativos.

Debido a que el rango de campos magnéticos esta fuera del régimen per-
turbativo, el estudio de &tomos y moléculas con resultados cuantitativamente
validos resulta técnicamente muy complejo. Actualmente los recursos compu-
tacionales han permitido avanzar en favor de aproximaciones mas rigurosas
para estudiar atomos y moléculas multielectronicos en campos magnéticos
intensos. Fue entonces que a principios del milenio, A.V. Turbiner, J.C. Lo-
pez Vieyra y N. Guevara demostraron con métodos mas precisos que cade-
nas exoticas existen en presencia de campos magnéticos mayores que ciertos
campos criticos. Por ejemplo, el ién exético H3' existe en campos magnéticos
B > 10" G. Esto implica que jun solo electrén puede ligar tres protones!

A la fecha también se han estudiado las energias de los estados mas bajos
de cadenas de Hidrégeno (tradicionales y exdticas) con uno y dos electrones,
por ejemplo Hy, Hi, Hi ) Hj*"| etc. Se encontraron rangos de estabilidad
y canales de decaimiento para los diferentes compuestos quimicos.

El objetivo de este trabajo es estudiar el comportamiento de la molécula
neutra Hsy el ion molecular H; en interacciéon con un campo magnético muy
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intenso B = 101 —4.414 x 10 G. Ninguno de estos dos sistemas moleculares
es estable en ausencia de campo magnético. Principalmente se busca respon-
der si en campos magnéticos muy intensos los sistemas moleculares Hjzy
H; existen y si se vuelven estables en algtin dominio de campos magnéticos.

En el rango de campos magnéticos de interés en este estudio, la aproxi-
macién no-relativista estd justificada dado que los electrones no poseen un
movimiento relativista. Ademas, el estudio se llevo a cabo bajo la aproxima-
cién de Born-Oppenheimer de orden cero, en donde se considera que la masa
de los nucleos es infinita y por lo tanto permanecen anclados en posiciones
fijas en el espacio. Las correcciones debido a la masa finita de los protones se
ignoran. El estudio es realizado mediante el método variacional con funciones
de prueba fisicamente relevantes (consistentes con la fisica del sistema) pro-
puestas por A. V. Turbiner. Estas funciones de prueba consisten basicamente
en productos de orbitales tipo Slater con dependencia explicita de distancias
interelectrénicas, para describir la interaccién Coulombiana, multiplicados
por orbitales de Landau para describir la interaccion de los electrones con el
campo magnético. Este tipo de funciones de prueba conservan las simetrias
del sistema, ademas, por construccion, estas funciones reproducen correcta-
mente la situacion fisica en los casos limite: a grandes distancias y cerca de
las singularidades Coulombianas.

Se encontré como resultado principal, que la cadena Hjslineal y el i6n
H; existen y son estables en campos magnéticos mayores que un cierto cam-
po critico caracteristico de cada sistema. Ademas se demostro que dos estados
excitados aparecen también como estables en campos magnéticos mas inten-
SOS.

Los resultados principales de esta tesis fueron publicados en Julio de 2019
en la revista Physical Review A [I].
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CAPITULO 1

Introduccion

1.1. La Fisica en Campos Magnéticos Inten-
SOS

El estudio tedrico de la fisica de d&tomos y moléculas en campos magnéticos
super intensos B > 10! G est4 justificado por la existencia de tales campos en
condiciones naturales, por ejemplo en estrellas de neutrones B ~ 102—10" G
y en los llamados magnetares B ~ 10 — 10! G. De hecho, la mayoria de
los radio pulsares y estrellas de neutrones en las binarias de rayos-X tienen
campos magnéticos en su superficie del rango B ~ 10'2 — 103 G (ver por
ejemplo [2]). Para brindar una idea de la magnitud de los campos magnéticos
y establecer una comparacién, en la Tabla[L.T]se presenta una lista de campos
magnéticos que aparecen en la naturaleza y algunos creados en laboratorio.

A diferencia de los campos magnéticos producidos en laboratorio B <
107 G, en campos més intensos B > 10° G no es vélido un tratamiento per-
turbativo. Esto se debe a que la interaccién de los electrones con el campo
magnético es comparable con la interaccién Coulombiana. De hecho, en un
campo magnético B = 2.35 x 10° G el radio ciclotrénico es igual al radio de
Bohr. Por esta razén en campos magnéticos tan intensos la estructura de ato-
mos y moléculas es drasticamente diferente de modo que resulta necesario un
tratamiento variacional en lugar del tratamiento perturbativo. Los dtomos y
moléculas en campos magnéticos tan intensos se vuelven més ligados y mas
compactos, la distribucién electronica toma forma de puro y eventualmente
los ntcleos se alinean con el campo magnético.
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Localizacion Campo (Gauss)
Campo magnético terrestre 0.25 — 0.65
Superficie solar 1-10
Interior solar 103
Hierro magnético 10*
Magneto superconductor 4.5 x 10°
Campo magnético producido en MaglLab 107
Superficie de enanas blancas magnéticas 108 — 10°
Superficie de estrella de neutrones 1012 — 10%3
Magnetares 105 — 1016

Tabla 1.1: Magnitudes de los campos magnéticos presentes en la naturale-
za [3] y en el laboratorio. El campo Magnético producido en MagLab (Na-
tional High Magnetic Field Laboratory) es el campo magnético més intenso
producido en un laboratorio [4].

En casi todos los estudios de sistemas atémicos y moleculares, el campo
magnético se asume uniforme y constante tanto en tiempo como en espacio.
Las consideraciones no-relativistas basadas en el uso de la ecuacién de Schro-
dinger son justificadas en campos magnéticos B < 4.414 x 1013 G (el limite
de Schwinger), aunque existen indicios de que esta aproximacién es valida
incluso por arriba de este limite [}

1.2. Relevancia en Astrofisica

Es evidente que para entender los espectros provenientes de estrellas con
campos magnéticos enormes y conocer sus propiedades, es necesario realizar
estudios tedricos de la materia en campos magnéticos tan intensos. Por ejem-
plo, en 2002 en el observatorio de rayos-X Chandra se detectaron dos lineas
inesperadas de absorcion en ~ 0.7 KeV y ~ 1.4 KeV en la radiacion pro-
cedente de la superficie de la estrella de neutrones aislada 1E1207.4-5209 [0]
(ver Figura[lT]). La estrella 1E1207.4-5209 se caracteriza por tener un campo
magnético enorme B > 102 G. Este resultado se confirmé posteriormente
por el observatorio europeo de rayos-X XMM-Newton [7] (véase también [§]),
sin embargo el origen de estas lineas de absorcién es todavia poco clara.

Por otro lado, un caso de éxito de cédlculos tedricos de atomos y moléculas

L En la referencia [5] se afirma que no existen cambios significativos cuando se incluye
efectos relativistas, dentro del rango de validez de la aproximacién adiabética.
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Counts s™! keV™!

Counts s keV™!

Photon Energy (keV)

Figura 1.1: Espectro de conteo observado por Chandra en Enero de ano 2000
y presentado en Fig. 1 de la referencia [6] (figura disponible en la versién
publicada en arXiv). Las lineas caracteristicas se encuentran centradas en
0.7 y 1.4 KeV. El detector esta calibrado para detectar fotones con energias
entre 0.2 — 2 keV.

en campos magnéticos muy intensos fue el estudio llevado a cabo por P. Sch-
melcher y colaboradores [9] que con un modelo de Helio pudieron identificar
la mayoria de las estructuras de absorcion en el espectro de la enana blanca
magnetizada GD229. Por lo anterior, los estudios actuales de la materia en
campos magnéticos enormes pueden ser importantes para la identificacion
de lineas inesperadas en espectros provenientes de estrellas de neutrones con
campos magnéticos enormes.
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1.3. Electrones en Campos Magnéticos

Dado que los dtomos y moléculas estan compuestos de nicleos (muy
masivos) y electrones, es de vital importancia entender el comportamien-
to electrénico en campos magnéticos antes de estudiar atomos y moléculas
en campos enormes. El estudio de la interaccion de un electrén con un campo
magnético uniforme es generalmente conocido como problema de Landau y
es uno de los pocos problemas en mecanica cuantica que es analiticamente
soluble.

El Hamiltoniano de un electréon moviéndose en un campo magnético es

. 1 eA\’
H = p — — 1.1
e (p-2) (1)

donde p es el momento del electron, ¢ la velocidad de la luz en el vacio, e
es la carga y m. la masa del electrén, respectivamente. Finalmente A es el
potencial vector del campo magnético B.

Si el campo magnético se elige por simplicidad en la direccion z, el po-
tencial en la norma simétrica A = %B Xr = g(—y,x, 0) describe el campo
B = BZ, donde B es la magnitud de dicho campo magnético. Sin embargo,
cualquier norma que describe al campo magnético B, reproduce resultados
equivalentes. En el caso particular de la norma simétrica, el Hamiltoniano

(CI) toma la forma

~2 2 R2

- D e e“B*

H = B-L 1.2
2m. + 2mec + 8m602p ’ (1.2)

donde L representa el momento angular del electrén y p representa la coor-
denada radial en coordenadas cilindricas. En esta norma, se puede apreciar
claramente que un tratamiento en coordenadas cilindricas (p, ¢, z) es con-
veniente y que en la direcciéon radial p, transversal al campo magnético, se
presenta un comportamiento de oscilador arménico en dos dimensiones. Tam-
bién se puede observar que con el campo magnético orientado en direccion z,
la componente del momento angular L, conmuta con el Hamiltoniano i.e. es
una cantidad conservada. El valor propio m correspondiente se conoce como
nimero cuantico magnético o proyeccion de momento angular. Las funciones
propias del Hamiltoniano son ( ver [10] por ejemplo)

2 . .
wm,k<p7 (bu Z) ~ p\m\efmewBZ—hezmzﬁezkz > FJLT|+1<2p2)’ (13)

donde wp = eB/mec es la frecuencia ciclotrénica y F' es un polinomio gene-
ralizado de Laguerre con argumento 2p%. La funcién (L3)) describe un movi-
miento helicoidal, ya que describe una particula libre en la direccién paralela
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al campo magnético (eje z), multiplicada por una funcién normalizable en la
direccion transversal al campo magnético correspondiente a un movimiento
circular de oscilador arménico en dos dimensiones. El maximo en la direccién
radial p de la distribucién electrénica pli,,(p, @)|?, estd dada en términos de
la proyeccion m de momento angular

Pmaz = 0B\ 2|m|+ 1, (1.4)

he
eB

co tiene una magnitud B = 2.35 x 10° G entonces el radio ciclotrénico es
igual al radio de Bohr i.e. el confinamiento magnético y el confinamiento
Coulombiano son comparables. Es asi que este valor particular del campo
magnético se define como la unidad atémica de campo magnético y para
campos magnéticos similares o mayores la aproximacion perturvativa no es
valida. Por otro lado si el campo magnético B > 4.414 x 10 G (limite de
Schwinger) los electrones se mueven tan répido en la érbita ciclotrénica que
su movimiento se vuelve relativista y en este caso se necesitan correcciones
relativistas a la energia. Para campos magnéticos por debajo de este limite
el uso de la ecuacion de Schrodinger es suficiente.

Los valores propios del Hamiltoniano (L.2]) son

con la definicién del radio ciclotronico ag = . Si el campo magnéti-

P
2m.

1
E = hwp(n' + =) +

: (1.5)

con la definicién

1
n/:np+§\m|—|—§m,

donde n,, representa el niimero de nodos de la funcién F' en la coordenada 2p?.
Los niveles de energia también son conocidos como niveles de Landau [10].

Es importante destacar dos aspectos de los niveles de Landau: i) las
energias son equiespaciadas con espaciamiento hwp (para B =2 x 102G,
hwp = 25 keV [3]) y ii) el estado base (n, = 0) con energia E”TB—F% presenta
degeneracion infinita para todos los estados con niimero cuantico magnético
negativo m < 0.

1.4. Unidades Atomicas

Existe una forma natural de elegir un sistema de unidades para los sis-
temas cudnticos (microscépicos). A este sistema se le denomina unidades
atémicas (a.u. por sus siglas en inglés). Por definicién los valores numéricos
de las siguientes constantes fisicas fundamentales toman un valor unitario
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Masa del electron m.

Carga elemental del electron e

Constante de Planck reducida h = h/(27)

Constante de Coulomb 1/(47ep)

En unidades atémicas el operador Hamiltoniano de un electrén sujeto a
la accién de un potencial V, i.e. H = p*/2m, + V, toma la forma

- 1
H:—§v2+v,

y a la unidad atémica de energia se le denomina Hartree[ o unidad atémica de
energia (a.u.) y es equivalente a 27.2 €V, el doble de la energia de ionizacién
del atomo de Hidrégeno.

También existe una unidad atémica del campo magnético equivalente a
2.35 x 10° G, donde la energfa ciclotrénica del electrén es igual a la energia
del estado base del atomo de Hidrogeno. Este valor unitario representa un
criterio de distincion entre campos magnéticos fuertes o débiles. Justo en este
valor del campo, el radio del confinamiento transversal magnético es igual al
radio de Bohr. A lo largo de este trabajo se utiliza el sistema de unidades
atomicas con excepcion de casos donde se mencione lo contrario.

1.5. Atomos y Moléculas en Campos Magnéti-
cos Intensos

Cuando se estudian atomos y moléculas multielectronicos en campos
magnéticos muy intensos, se tienen varios grados de libertad no separables y
por lo tanto una alta complejidad técnica. Ademas, se conoce ampliamente
que en campos magnéticos muy intensos los efectos de masa finita de los
nicleos y el movimiento de centro de masa en la estructura atéomica no es
trivial [I1]. Para reducir la complejidad del problema se utilizan diferentes
aproximaciones.

La primera aproximacion ampliamente utilizada es la de Born-Oppenheimer
para separar el movimiento electréonico y el nuclear. Posteriormente se utilizan
diferentes métodos de aproximacion no perturbativos en mecanica cuantica
para resolver la parte electronica. Finalmente el movimiento nuclear se puede
aproximar como pequenas oscilaciones alrededor del equilibrio.

2En unidades atémicas la energia de ionizacién del atomo de Hidrégeno es
E¥ =1/2 Hartree = 1 Rydgerg = 13.6 eV.
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En esta seccién se describen las aproximaciones utilizadas en fisica atémi-
ca y molecular en campos magnéticos intensos y la construccién de una fun-
cion de prueba electronica para aplicar el método variacional.

1.5.1. La Aproximacion de Born-Oppenheimer

La aproximacién de Born Oppenheimer (BO por sus siglas en inglés)
es ampliamente utilizada en quimica cuantica para simplificar el estudio de
atomos y moléculas. La aproximacion esta basada en la suposicion de que el
movimiento de los nicleos y el movimiento de los electrones pueden tratarse
por separado. Esta suposicién esta motivada por la gran diferencia que existe
entre la masa nuclear y la masa electronica.

En general el Hamiltoniano de una molécula con n electrones y m nticleos
es (en a.u.)

A 1 < 1 ¢~ V2
H=—2) VZ-_) 24V, 1.6
PP PR o
donde V; y V, con i = 1,2,..n, o = 1,2,...,m representan los vectores

de gradiente tridimensional en las coordenadas del electrén ¢ y coordenadas
del nicleo «, respectivamente. M, es la masa del nticleo o y finalmente V
representa la energia potencial de la molécula

n,m

oo S Byl Sl

i=1,a=

donde Z, representa la carga del nicleo «, r;, es la distancia entre el electrén
iy el nucleo «, 7;; la distancia entre los electrones ¢ y j y finalmente rq, es
la distancia entre los nicleos a y /.

En la aproximacién de BO se considera una funciéon de onda que es el
producto de una funcién electrénica, con dependencia de las coordenadas
electronicas r; y las coordenadas nucleares r,,, y una funcién nuclear que solo
depende de las coordenadas nucleares

U(ry,r;) = Yel(ry, r;)Un(r,) . (1.8)

Esta aproximacién conlleva a un error usualmente pequeno y menor que
el inducido por los métodos de aproximacion para resolver la ecuacién de
Schrodinger electrénica.

Al aplicar el Hamiltoniano (L)) a la funcién de onda (L8)), el movimiento
nuclear y electronico en la ecuacién de Schrodinger se separa
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si se desprecian variaciones de la funcién de onda electrénica con respecto a
las coordenadas nucleares i.e. Vi\lfel ~ (. Esta consideracion, conocida como
aproximacion adiabatica, se debe a que el movimiento electrénico solo se ve
afectado muy ligeramente por la lenta reconfiguracién de los ntucleos.

La ecuacion electronica después de la separacion es

1 n
=5 2 ViVa + VUi = Ea(ra) Ve, (1.10)

i=1

que coincide con la ecuacién de Schrodinger despreciando la energia cinética
de los ntcleos en el Hamiltoniano, y puede ser solucionada por los multiples
métodos de aproximacién que existen. La energia electrénica E,; es funcién
de las coordenadas de los nicleos. Es importante mencionar que la ecuaciéon
electronica no es separable en coordenadas del centro de masa electrénico y
coordenadas relativas debido a la presencia de los nicleos.

La ecuacion nuclear que se obtiene después de la separacién

n
_%ZMLavgq/N+Ed(ra)\1/N — By, (1.11)
a=1

es una ecuacién de Schrodinger donde el potencial es la energia electrénica
E.;, que recibe el nombre de curva de potencial debido a que juega el rol
de potencial en la ecuacién nuclear. Generalmente el movimiento nuclear es
considerado como vibraciones y rotaciones alrededor del equilibrio de la curva
de potencial.

En el caso de ausencia de campo, es bien conocido que la aproximacion
de BO, separando los grados de libertad electronicos y nucleares, es una
buena aproximacion de la funcién de onda molecular y del espectro si los
estados estan bien separados en energia [12]. Los valores esperados de la
energia cinética nuclear se conocen como acoplamientos no adiabdticos, y en
general solo causan pequenas correcciones al movimiento nuclear del orden
de la razén de la masa nuclear y la masa del electron. Solo en el caso de
degeneracion electronica en los niveles de energia, o cerca de la degeneracion,
es necesario incluir acoplamientos no adiabaticos de los estados involucrados
en la degeneracion.

En el caso de moléculas en campos magnéticos, al potencial (7)) debe
agregarse los términos paramagnéticos y diamagnéticos. Los términos para-
magnéticos incluyen términos de primera derivada de la funcion electronica
con respecto a las coordenadas nucleares, a diferencia del caso libre de campo
donde solo intervienen segundas derivadas. Los términos de primera derivada
suelen contribuir mas a la energia total que los términos de segunda derivada,
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y en general se debe incluir los términos de acoplamiento no adiabaticos [13]
para resolver la ecuacién de Schrodinger nuclear. Sin embargo, se pueden des-
preciar las contribuciones de primera derivada como punto de partida para
estudios mas completos.

1.5.2. Funcién de Onda Electronica

Para construir la funcién electrénica de atomos y moléculas en cam-
pos magnéticos dentro de la aproximacion BO, se debe considerar que ca-
da electrén interactia con el campo magnético y simultaneamente con los
demés cuerpos cargados (electrones/ntcleos). Debido a la presencia de los
centros cargados el orbital de cada electrén puede ser normalizable incluso
en la direcciéon transversal al campo magnético, a diferencia de los orbitales
de Landau (I.3]). De este modo, se puede pensar que una buena funcién de
prueba es el producto de orbitales de Landau ([L3]), con ntimero cuantico
magnético negativo m < 0 y ntimero de onda k£ = 0 en la direccion paralela
al campo magnético, multiplicado por orbitales Coulombianos que describen
la interaccion de cada electrén con los demés cuerpos cargados. Asi, la dis-
tribucion de probabilidad en la direccién transversal al campo no cambia
significativamente, pero en la direccion paralela al campo presenta picos de
distribuciéon debido a la presencia de los centros cargados. Tales funciones
tienen la siguiente forma

U(r) = @a1(0s @) fray (05 0, 2) | (1.12)

donde ¢ son los orbitales de Landau con pardmetros variacionales {5} que
representan cargas efectivas y f son orbitales Coulombianos con parametros
variacionales {«}. Para el presente trabajo, la forma explicita de las funciones
), ¢y f asi como sus pardmetros variacionales se presenta en la seccién (4.3
Este tipo de funcién fue introducida previamente para el estudio de sistemas
Coulombianos de un electréon en campos magnéticos por AV. Turbiner y J. C.
Lépez Vieyra (ver [14] por ejemplo). En otros estudios de sistemas simples,
como el atomo de Helio y el ién negativo de Hidrogeno H™ interaccionando
con un campo magnético intenso, se ha propuesto para cada electrén, una
funcién de onda separable entre las coordenadas transversales al campo (p, ¢)
y la coordenada paralela al campo z (ver [15]).

En campos muy intensos el espin de cada electron se alinea antiparalelo al
campo magnético y por lo tanto cada orbital solo admite un electrén de acuer-
do al principio de exclusiéon de Pauli. Por esta razén, en atomos y moléculas
multielectrénicos en campos muy intensos, se llenan los orbitales de Landau
consecutivamente con nimeros cuanticos magnéticos m = 0, —1, —2, ..., — N,



10 CAPITULO 1. INTRODUCCION

con un solo electréon en cada orbital. En campos magnéticos intensos, el es-
tado base es el que tiene la menor proyeccion posible debido a los términos
de Zeeman de espin que reducen la energia. Este fenémeno de polarizacion
no sucede en ausencia de campo magnético. Esto es una indicacién de que el
estado base evoluciona a medida que el campo magnético se incrementa.

La funcién espacial total del sistema debe ser simétrica 6 antisimétrica con
respecto al intercambio de electrones considerando el espin de cada estado.
El proceso de simetrizacion de la funcién de prueba se describe més adelante.

1.5.3. Movimiento Nuclear

El movimiento clasico de los niicleos, inicialmente asumidos como infi-
nitamente masivos y anclados en sus posiciones, esta dado por la ecuaciéon
(LII) en la aproximacién BO, donde la superficie de potencial estd deter-
minada por la energia electrénica calculada para cada configuracién de los
centros cargados. Dentro de la aproximacion BO el movimiento nuclear se
clasifica basicamente como rotaciones y vibraciones alrededor del minimo de
la superficie de energia potencial.

Como se mencioné anteriormente, para moléculas en campos magnéticos
la aplicabilidad de la aproximacién de Born Oppenheimer esté restringida.
En la referencia [13] se menciona que para moléculas en campos magnéticos
se deben incluir términos de acoplamiento no adiabdticos para resolver la
ecuacién de Schrédinger del movimiento nuclear. Sin embargo, debido a la
complejidad de sistemas con tres electrones en campos magnéticos intensos,
un buen punto de partida para estimar los efectos de masa finita es considerar
pequenas vibraciones a partir de la posicién de equilibrio. Se piensa que
estas contribuciones son importantes aunque relativamente pequenas. Hasta
la fecha, no existe un estudio numérico detallado de las correcciones de masa
finita para sistemas moleculares en presencia de campos magnéticos intensos.

Energia Vibracional de Moléculas Diatémicas

El movimiento vibracional que llevan a cabo lo nticleos de una molécula
diatémica homonuclear, estd descrito por la curva de potencial E(R) ( energia
electrénica para una configuracion de los niicleos con distancia internuclear R
fija) de la ecuacién (LII]) dentro de la aproximacién de Born-Oppenheimer.

Si la curva de potencial presenta un punto de equilibrio estable en R =
R4, se puede considerar el movimiento en la vecindad como pequenas os-
cilaciones de los ntcleos para estimar los niveles vibracionales mas bajos.
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Usualmente se utiliza una aproximacién armonica de la forma
Loy 2
E(R) ~ Ey+ §luwnuc(R - Req) )

donde Ej es la energia de equilibrio, p = my,./2 la masa reducida de los
nicleos y wpye la frecuencia de oscilacion. La zona donde el ajuste es valido
se conoce como zona de oscilacién de la molécula. Las energias de oscilador
armonico unidimensional correspondientes son E, = hAwpy.(n + 1/2), para
n=20,1,2,... La energia de vibracion mas baja corresponde a n = 0.

Energia Vibracional de Moléculas Triatémicas

Las vibraciones unidimensionales de una molécula triatémica homonu-
clear son un problema estdndar en mecénica clasica, discutido por ejem-
plo en [I6]. Las oscilaciones estdn descritas por la superficie de potencial
E(R;,R_) (donde R, y R_ son las distancias internucleares entre nicleos
vecinos) alrededor de la distancia de equilibrio R., (R- = R+ = R.,).

Pequenas oscilaciones alrededor de la posiciéon de equilibrio R., pueden
verse como vibraciones de la molécula, donde la energia crece en cualquier
direccién de la superficie potencial. En términos de los modos normales
Ry = (1/V2)(R_ + R.) vy R, = (1/v2)(R_ — R,), las pequenas oscila-
ciones alrededor del equilibrio coinciden con los semiejes de una elipse, como
se muestra en la Figura [L.2l El modo simétrico coincide con oscilaciones a
lo largo de la linea R, = R_ i.e. la linea a 45° (semieje mayor). El modo
antisimétrico coincide con oscilaciones a lo largo de la linea Ry = 2R, — R_
(semieje menor).

Las frecuencias caracteristicas son: w, = k—WSL YV Wy = ,/%, donde kg y

k, son las constantes de oscilacién.
La energia vibracional (en a.u.) estd dada por la suma de las energfas de
oscilacion
Euip = ws(ng +1/2) + wa(na +1/2) (1.13)

con ny,ng =0,1,2, ..

La frecuencia simétrica wy representa oscilaciones alrededor del equilibrio
de los dos nucleos extremos con un desfasamiento maximo, mientras el nucleo
central permanece fijo en su posicion. En la frecuencia antisimétrica w, los
nicleos extremos permanecen fijos, mientras el niicleo central oscila alrededor
de su posicion de equilibrio.

Después de calcular la energia variacional de la molécula triatomica en
diferentes puntos sobre los ejes de la elipse, se puede ajustar la superficie de
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Figura 1.2: Corte en la superficie de energia como funcién de las distancias
internucleares R, y R_.

potencial a un potencial de oscilador armoénico
ks 2, Fa 2
Vi = 5 (AR,)" + - (AR.)” + Eq, (1.14)

donde los coeficientes reales ks v k,, determinan las frecuencias de vibracién
y también las energias vibracionales [L13] mas bajas. Fy representa la energia
de equilibrio en el minimo de la superficie de potencial a partir del cual se
dan las vibraciones.

Energia Rotacional

Para estimar las energias rotacionales de una molécula lineal en un cam-
po magnético, se define un angulo 6 € [0°,90°] que se forma entre el eje
molecular y una direccién particular (puede ser la direccién de un campo
magnético uniforme). El potencial nuclear V' (R, 6) es entonces una superficie
que depende de la distancia internuclear R y el angulo 6. Las oscilaciones
alrededor del punto de equilibrio estable (§ = 0°) en la superficie V' (R, 0) se
pueden modelar con diferentes potenciales. Un modelo simple para estimar la
energfa rotacional es ajustar un potencial de rotor trabado [17] a la superficie
de potencial

V(R,0) ~ (V(R,90°) — V(R,0°))sin?0, (1.15)
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cuyos elementos de matriz son ampliamente conocidos en la base de armoni-
cos esféricos.

En general los niveles rotacionales son menos energéticos que los niveles
vibracionales. En la Figura [[.3] se presenta a manera de ejemplo la curva
de potencial de una molécula diatémica. El pozo de potencial en la figura
contiene niveles vibracionales y rotacionales.

R
! 2 3 4 5

-0.95;

A+B

\ /

-1.05- \ % niveles vibracionales

-1.10-

niveles rotationales

-1.157

Figura 1.3: Curva de potencial esquematica de una molécula diatémica con
los niveles vibracionales y rotacionales mas bajos.

1.5.4. Nocion de Existencia y Estabilidad de las Molécu-
las

En esta seccion se establecen algunas nociones y definiciones sobre la
existencia y estabilidad de las moléculas.

En la aproximacion BO las moléculas existen si en la superficie de po-
tencial del estado base hay un minimo (punto de equilibrio) y el movimiento
nuclear ocurre en una regién finita que soporta estados ligados. Si el punto
de equilibrio es un minimo global entonces la molécula es estable ante di-
sociacion espontanea. Por otro lado si el punto de equilibrio es un minimo
local, mientras que el minimo global se encuentra en una configuracién con
los niucleos infinitamente separados, entonces la molécula es metaestable ya
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que se liga por un periodo de tiempo y después decae. En la Figura [L4] se
muestran ambos casos.

R R
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
: -1.02 :
0.8
-1.041
-1.061
0.9
-1.08}

-1.10
-1.12]
-1.14]

1.1 -1.16

Figura 1.4: Curvas de potencial esquematicas de una molécula diatémica.
Del lado izquierdo se muestra la curva de potencial de una molécula estable
y del lado derecho la curva de potencial de una molécula metaestable.

En sistemas de varios electrones resulta muy complicado construir la su-
perficie de potencial en su totalidad, por lo que es mas simple comparar la
energia del aparente punto de equilibrio con la energia de los subsistemas por
separado i.e. definir una energia de amarre y una energia de disociacion.

La energia de amarre se define como la diferencia de energias del sistema
totalmente separado E y la energia total Er en el punto de equilibrio

E,=E, — Er. (1.16)

En la aproximacion de nicleos infinitamente masivos, solo la energia ci-
clotrénica de los electrones (LI) contribuye a la energia del sistema total-
mente separado.

También resulta 1til definir la energia de disociacion Fg,, como la di-
ferencia de energia Er en el punto de equilibrio y la energia total de los
subsistemas F,,;, separados infinitamente

Egis = Eguy — B (117>
Si la energia de disociacion de algin canal de decaimiento es negativa se

interpreta que la molécula decae en dicho canal espontaneamente sin nece-
sidad de que se le proporcione una cantidad de energia al sistema. Por el
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contrario si la energia de disociacion de todos los canales es positiva, enton-
ces la molécula es estable y para disociarla es necesario agregar energia al
sistema.

Se sabe que la energia de disociacion de las moléculas crece como funcién
del campo magnético [14]. Por esta razén, algunas moléculas que no son esta-
bles en ausencia de campo magnético i.e. con energia de disociacién negativa,
podrian volverse estables en campos magnéticos intensos. En caso de transi-
ciones de energia de disociacién negativa a positiva, se identifica un campo
magnético critico justo en el valor particular donde la energia de disociacion
se desvanece, es decir, a partir de este valor del campo magnético la molécula
se vuelve estable.
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CAPITULO 2

Antecedentes

2.1. Cadenas de Hidrégeno en Campos
Magnéticos Intensos

La abundancia de electrones y protones en la superficie de estrellas con
campos magnéticos enormes 10? —10' G motivaron a M. Ruderman [3] y a B.
B. Kudryavtsev y V. S. Kadomtsev [18] independientemente, a predecir cua-
litativamente la existencia de cadenas de Hidrégeno finitas e incluso infinitas
si el campo es suficientemente fuerte. Esta suposicion resulta natural toman-
do en cuenta las propiedades de atomos y moléculas en campos magnéticos
enormes, en particular que se vuelven maés ligados y mas compactos cuan-
do la magnitud de campo magnético aumenta. Si la temperatura no es muy
grande T ~ 10€V los electrones y protones podrian condensarse a especies
atomico-moleculares de Hidrogeno. A temperaturas mayores la radiacién de
cuerpo negro seria suficiente para disociar electrones y protones.

2.1.1. Sistemas Hidrogénicos de un Electrén: H, HJ,
HE*

Es conocido que el d4tomo de Hidrégeno H y el i6n molecular Hj existen
para cualquier magnitud del campo magnético externo. Ademads, en campos
magnéticos mayores que B 2> 10! G tres protones situados en la linea de
campo magnético pueden ser ligados por un solo electrén, formando el i6n
ex6tico H3T en configuracion lineal. Este descubrimiento fue posible gracias

17
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a los cédlculos variacionales de alta precision de la referencia [19]. Incluso
H3' resulta ser la cadena de Hidrégeno de un solo electrén més ligada en
campos mayores que B > 10 G [I4]. Este descubrimiento fue utilizado
para construir un modelo de la atmésfera de la estrella de neutrones aislada
1E1207.4-5209 [20]. Si la magnitud del campo magnético es mayor que B >
3 x 10 G, el ién molecular H3* también aparece como un sistema molecular
ligado. Quizas esta es la primera indicacion de que existen campos criticos
para los cuales aparecen nuevas cadenas (finitas) de Hidrégeno, a diferencia
de las predicciones cualitativas.

Ademas de encontrar los campos criticos donde los sistemas aparecen
como sistemas ligados, los calculos variacionales de alta precision confirman
cuantitativamente que los sistemas de un electréon se vuelven mas ligados y
mas compactos con incrementos del campo magnético.

2.1.2. Sistemas Hidrogénicos de dos Electrones: H,
H,, Hy

Sobre cadenas de Hidrogeno de dos electrones se sabe que en campos
magnéticos suficientemente fuertes, el estado base aparece en la configura-
ciéon donde ambos espines electréonicos son antiparalelos a la direcciéon del
campo magnético formando un sistema con espin S = 1, S, = —1 ( a esta
configuracion se le denota usualmente como configuraciéon de triplete, aun-
que es evidente que los estados con proyecciones S, = 0, —1 tienen diferente
energia). En el caso libre de campo magnético, el estado base tiene espin
S =0, S5, =0, conocido como configuracion de singulete. Lo anterior implica
que el conjunto de ntimeros cuanticos del estado base evoluciona como fun-
cién del campo magnético. Este fenémeno se detectd por primera vez para la
molécula Hy cuando se observo que el estado base cambia del estado de sin-
gulete '3, (estado base en ausencia de campo y en campos débiles) al estado
repulsivo de triplete 32, en campos magnéticos intermedios B > 5 x 108,
mientras que en campos magnéticos mayores que B > 3 x 10! el estado base
es el estado ligado 3T, [21]. Esto significa que la molécula Hy no existe como
sistema ligado en campos magnéticos entre 5 x 108 < B <3 x 10 G.

Debido a la relevancia que tienen los cdlculos de la molécula Hy en campos
magnéticos para poder determinar la estabilidad de la molécula Hsy del i6n
H, , se incluyen en el apéndice [B.3]los resultados variacionales del estado '3,
y 3II,. Una parte importante de estos calculos fueron llevados a cabo como
parte de esta tesis y reportados en la referencia [22].

El ién molecular H es un compuesto de Hidrégeno que tiene una gran
relevancia para la astrofisica por su abundancia. Hf es la molécula poli-
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atémica mas simple y una de las moléculas que mas se producen en procesos
interestelares, solo detrds de Hy [23]. En ausencia de campo magnético, Hi
existe de forma estable en configuracién triangular equilatera de los proto-
nes. En un campo magnético, rapidamente se favorece la configuracién lineal
(B =~ 0.2a.u) [24]. El estado de menor energfa es 'Y, en campos magnéticos
débiles menores que B < 5 x 108 G, luego el estado de menor energia cambia
al estado de triplete *%, hasta campos magnéticos menores que 101°G, y
para campos magnéticos mayores el estado base es 3II,.

El i6on negativo H™ también es una cadena estable de Hidrégeno de
dos electrones. Los resultados con mayor precision en los estados de me-
nor energia, asi como la evolucién del estado base como funcién del campo
magnético se encuentran en las referencias [25]26].

La lista completa de sistemas hidrogénicos, de uno y dos electrones, que
pueden existir de manera estable en campos magnéticos fuertes, es discutida
en [14.25].

2.1.3. Sistemas Hidrogénicos de tres Electrones: H,,
Hs

Sobre cadenas de Hidrégeno de tres electrones en campos magnéticos po-
co se sabe hasta ahora. En particular, el estado base de la cadena hidrogéni-
ca neutra Hjfue estudiada en la referencia [27], junto con otras cadenas
H,—23.4.., en campos magnéticos B > 10! G orientados en direccién paralela
al eje molecular. En la referencia [27] los autores consideraron nicleos infi-
nitamente masivos y utilizaron un sofisticado método de Hartree Fock para
resolver la ecuacién de Scrodinger electronica. La precision obtenida con este
método es limitada, frecuentemente sobreestimada e incluso en algunos casos
los resultados son indicados como espureos y no confiables por los propios
autores. La existencia y estabilidad de las cadenas no se discutieron en esta
referencia. Sin embargo, los autores de este estudio concluyen cualitativa-
mente que la energia de amarre por dtomo de H, 33 4. crece y se aproxima a
un valor constante con incrementos de n. Segin sus resultados, la saturacion
de la energia se alcanza esencialmente para valores mayores que n = 3.

Sobre el ién molecular H en campos magnéticos intensos no se conoce
ningin estudio previo.
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CAPITULO 3

La Molécula Hs Lineal y el 16n H; en Campos
Magnéticos

3.1. La molécula H3 sin Campo Magnético

Las primeras indicaciones de la existencia de moléculas triatémicas sur-
gieron con los experimentos llevados a cabo por J. J. Thompson [2§] con
iones catddicos positivos entre los anos 1906 y 1914. Después de algunos anos
de controversia se descubrié que los experimentos de Thompson en realidad
habfan detectado la presencia del ién Hj y no la molécula neutra Hsz (ver [29]
para una secuencia histérica).

Tiempo después G. Herzberg [30] encontrd que la molécula neutra Hz también
existe en configuracién triangular pero es metaestable.

Tedricamente el primer estudio ~1919 de la molécula Hjsfue desarrolla-
do por N. Bohr [31], llegando a la conclusién de que la molécula necesitaba
recibir energia para poder formarse ya que energéticamente es més favora-
ble tener una molécula de Hidrégeno y un atomo de Hidrégeno por separa-
do Hy + H. Otro estudio importante después del desarrollo de la mecanica
cudntica ~1935 fue hecho por J. Hirschfelder y colaboradores [32] usando el
método variacional, con resultados que corroboran que Hjes inestable ante
la disociacion Hy + H.

Dado que el estudio de sistemas con tres electrones y tres ntcleos es
técnicamente muy complejo, la aproximacion de nicleos infinitamente masi-
vos (BO de orden cero) es ampliamente utilizada para simplificar los célculos.
Bajo la consideracién de ntcleos fijos en sus posiciones, tiene sentido men-
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cionar diferentes configuraciones con respecto al arreglo geométrico de los
nicleos. Las configuraciones més estudiadas son la lineal (los tres nicleos
situados sobre un eje [32]) y la configuracién equilatera (los nicleos situados
en los vértices de un tridngulo equildtero [33]).

Al dia de hoy se sabe que la molécula Hsen configuracion lineal simétri-
ca tiene energia ~ (.15a.u. por debajo de la energia de tres atomos de
Hidrégeno, pero en un punto silla de la superficie de potencial, que al rom-
per la simetria de ntcleos vecinos decae inmediatamente a la molécula de
Hidrégeno Hy y un Hidrégeno H [34]. Por otro lado la configuracion equilate-
ra es metaestable, la energia de su estado base estd ~ 0.04 a.u. por arriba de
la energfa de tres atomos de Hidrégeno y su vida media es ~640 ns [35].

3.1.1. Generalidades de la Molécula H; en Configura-
cién Lineal

e(l)

e(3)

Figura 3.1: Arreglo geométrico y notaciones de la molécula Hz en configura-
cién lineal.

La configuraciéon lineal de la molécula Hj es aquella donde un eje de si-
metria atraviesa los tres nicleos, como se puede observar en la Figura 3.1l
En la aproximaciéon BO de orden cero, el Hamiloniano del sistema esta dado
por la suma de: i) la energia cinética de los electrones, ii) los potenciales de
atraccion Coulombiana entre nicleos y electrones, iii) la repulsién Coulom-
biana entre electrones y iv) la repulsién Coulombiana clésica entre ntcleos.
En unidades atémicas el Hamiltoniano es

Z<V2+ > >+ZZ + 5 R+iR R1+ (3.1)

=1 nABC =1 i<j
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donde V; con i = 1,2, 3 representa el vector gradiente tridimensional en las
coordenadas del electron 1-ésimo. Los términos —— representan la atraccion
Coulombiana entre el electron i-ésimo y el nucleo 77 = A, B,C, los termlnos
1/ TU son la repulsién Coulombiana entre electrones, y los términos = R , R+J1r "
y K representan la repulsion clasica entre los nicleos. Un caso particular
que merece especial atencién es cuando las distancias internucleares entre
ntcleos vecinos son iguales R, = R_ = R (ver Figura [3.]). En este caso el
Hamiltoniano (B.]) conmuta con el operador de Paridad en z y las funciones
de onda deben ser pares o impares ante intercambios z <> —z 6 equivalen-
temente ante intercambio de los nicleos extremos A y C. Ademas también
se presenta una simetria alrededor del eje molecular (eje z en la figura B.1])
i.e. el Hamiltoniano conmuta con el el operador de momento angular total
L? y su componente L,. Las cantidades conservadas son: i) la proyeccién de
momento angular total M en el eje z, el espin total S y su proyeccion S, en
el eje z y la paridad ante transformaciones z — —z. El estado base corres-
ponde al estado con proyeccion de momento angular total M = 0, espin total
S = 1/2 y paridad negativa en el eje z.

En la configuracién lineal simétrica (R, = R_) se tiene un aparente
minimo en la curva de potencial en R., = 1.8a.u. con energia ~ —1.65a.u.
sin embargo resulta ser un punto silla cuando se rompe la simetria Ry = R_y
decae inmediatamente a Hy+H ( con energia —1.674 a.u.), ver referencia [34].

3.1.2. La Molécula H; Lineal en un Campo Magnético
Intenso

Si la molécula H3 en configuracion lineal interacttia con un campo magnéti-
co uniforme B orientado en el eje z, es decir, paralelo al eje molecular (ver
Figura [3.7]), no se rompe la simetria azimutal, lo que conlleva directamente a
considerar la norma simétrica A = %B X r, ya que es una de las normas que
reproduce el campo uniforme B y presenta simetria azimutal. Basados en
este argumento de simetria, la norma simétrica parece ser la mas adecuada
(6ptima) para estudiar el sistema en el caso de la configuracion paralela. Esta
hipdtesis se refuerza con los estudios numéricos desarrollados para otros sis-
temas en configuracién arbitraria [14L[17,36], donde se concluyé que la norma
simétrica es la norma 6ptima, en el caso de la configuracion paralela entre el
eje molecular y la direccion del campo magnético. El Hamiltoniano en cam-
pos magnéticos es la suma del Hamiltoniano (B1]) y los términos magnéticos
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en la norma simétrica

> (1, 1 ’ 1 B2,
H = —Z §Vi+_z T_m +ZZE+?ZPZ

i=1 i<j °

+ (L 4+28) + — + —— + —, (3.2)

donde p; es la coordenada transversal cilindrica del electrén ¢, I:Z es la pro-
yeccién de momento angular total en el eje z y S, es la proyeccién de espin
total en el eje z.

Si el campo magnético se encuentra orientado a lo largo del eje molecular
(eje z), las cantidades conservadas son: la proyeccién de momento angular
total a lo largo del eje z (nimero cuantico magnético M), el espin total S, la
proyeccion de espin total en el eje z y la paridad &+ en z en el caso de nicleos
idénticos. Estas cantidades conservadas caracterizan los estados del sistema
siguiendo la notacién 25+ (M)*.

Debido a la presencia del término de Zeeman de espin < B S, en el Hamil-
toniano (B.2), se espera que para campos magnéticos muy intensos el estado
de menor proyeccién de espin total S = 3/2, S, = —3/2 sea el estado base,
es decir, el estado con los espines de los tres electrones alineados antiparale-
lamente al campo magnético. En cuanto a la proyecciéon de momento angular
total, se espera que el estado base tenga proyeccion total M = —3, siguiendo
el llenado de orbitales de Landau con proyecciones individuales de los elec-
trones m; = 0, my = —1 y mg = —2, de acuerdo con el principio de Pauli.
Sin embargo esta hipotesis se pone a prueba en este trabajo estudiando tam-
bién los estados con proyeccién de momento angular M = -2, M = -4y
M = —5.

3.1.3. Estudios Previos de la Molécula H; en Campos
Magnéticos

En 1992 D. Lai E. E. Salpeter y S. L. Shapiro [27] realizaron un estudio de
cadenas neutrales de Hidrégeno H,, en configuracién lineal interactuando con
un campo magnético paralelo al eje molecular. El estudio se realiz6é bajo la
aproximacion de ntcleos infinitamente masivos usando un sofisticado método
de aproximacién de Hartree Fock. En [27] se incluyen resultados de la energia
y de la distancia de equilibrio para la molécula Hs, comparables directamente
con los encontrados en este trabajo.

A diferencia del presente estudio, en [27] se tomé una funcién de prueba
separable en coordenadas cilindricas (p, ¢, z) de cada electrén, compuesta por
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el producto
Py (1) = Win(p, &) frnw (2)

donde W,,,(p, ¢) son orbitales de Landau caracterizados por nimero cudntico
magnético m y f,(z) son funciones desconocidas a priori. En esta base, el
valor esperado del Hamiltoniano es

@) = 33 [ it =3 [ dal ) Pn)

+% Z //dzleQDmm’(Zh2'2)|fmy(2’1)|2|fm/y1(22)|2 (3.3)

mv,m’v’

_% Z // dzleQGmm’(zlaZQ)fml/(Zl)fml/(ZQ)fm’VI(Zl)fm’u/(ZQ)7

mv,m’v’

donde Vp,(2), Do (21, 22) ¥ G (21, 22) s0n los potenciales promediados
en la direccion transversal al campo magnético

R ¢ 1
Va(z) = 3 / dr L [ Wi (9, &) —— (3.4)
n=A "

1
Dy (21, 22) = //druerHWm(m,¢1)|2|Wm'(/)2,¢2)|25

G (21, 22) = //drudrzLW;L(Pl,¢1)W;L(P2,¢2)Wm/(p17¢1)Wm/(p27¢2)%-
Para encontrar el minimo de energia, se varia el valor esperado del Hamil-
toniano (B.3]) con respecto a f,,, con la condicién de que sean funciones
normalizables. De la variacion se encuentra una ecuacion de valores propios
para el operador de Hartree-Fock.

La ecuacion de Hartree Fock se soluciona por un método autoconsistente
para f,, hasta alcanzar la convergencia. Una vez obtenidos los valores pro-
pios del operador de Hartree Fock, se sustituyen en el valor esperado del
Hamiltoniano (B8.3]), obteniéndose finalmente la aproximacién a la energia.

Los resultados obtenidos en [27] presentan una relativa baja precisién
para campos magnéticos B < 5 x 101 G y en algunos casos considerados
espurios por los autores. Sin embargo los resultados sugieren que la energia
de disociacion de Hs con respecto al principal canal de decaimiento Hy, + H
crece a medida que incrementa el campo.

Las principales diferencias entre el método de Hartree Fock y el método
utilizado en el presente estudio, son las funciones de prueba separables entre
las coordenadas transversales y paralelas al campo magnético, y la carencia
de términos de correlacion electrénica que es caracteristica del método de
Hartree Fock.
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Algunos anos después, D. Lai y Z. Medin utilizaron el método de Density
Functional Theory (DFT) para estudiar cadenas de Hidrégeno H,, en campos
magnéticos intensos [37]. Sin embargo los resultados sobreestiman la energia
en ~ 10 por ciento en comparacion con los resultados de Hartree Fock. Esto
se debe a que DFT no es un método confiable para sistemas de pocos cuer-
pos. Ademas de estas referencias, no existen otros estudios de Hsen campos
magnéticos intensos. Las discrepancias entre ambos métodos sugieren que es
necesario un estudio independiente.

3.2. El Ié6n molecular Hy

3.2.1. Generalidades del I6n molecular H,

El anién molecular H; es un ién de la molécula Hy con carga negativa ya
que posee un electron mas. Dada la abundancia de la molécula de Hidrégeno
Hs, el anion H; es considerado uno de los mas importantes y abundantes
aniones en la naturaleza. Aunque su vida media estimada es corta (7 ~
10715 ) para ser detectado directamente [38], se cree que es crucial en varios
procesos de colisién, por ejemplo e + Hy — H+ H™.

Estudios tedricos afirman que la curva de potencial de H; tiene un punto
de equilibrio con energia £ = —1.06 a.u. en R, ~ 2a.u. ( ver [39] por ejem-
plo). Comparado con el sistema disociado Hy + €, con energia £ = —1.17 a.u.
H; es inestable a distancias internucleares cercanas a la distancia de equili-
brio de Hy (Rf;;? = 1.4 a.u.). Sin embargo, la energia de H; es menor que la
energia de Hy + e si la distancia internuclear es mayor que R > 3a.u.

En las tltimas décadas se han llevado a cabo varios esfuerzos experimen-
tales [40,41] para detectar su existencia y su vida media. Estudios recien-
tes [42] afirman que la curva de potencial del estado base soporta estados
metaestables con vidas medias que llegan al orden de microsegundos.

El Hamiltoniano en unidades atémicas de H; y bajo la aproximacion de
nicleos infinitamente masivos es

3

J{:—Z(%v%Zi)jLZZ%@L%. (3.5)

T
i=1 n=A,Cc " i=1 i<j

En la Figura se presenta el arreglo geométrico y las notaciones del i6n
molecular H; , por simplicidad el origen de coordenadas se elige en el punto
medio entre los dos protones. De esta manera, la simetria + en el eje z
ante transformaciones z — —z se mantiene. El estado base tiene espin total
S = 1/2, momento angular cero y paridad negativa en el eje z (2X7).



3.2. EL ION MOLECULAR H; 27

e(l)

Figura 3.2: Arreglo geométrico y notaciones del ion molecular H;

3.2.2. El Ié6n Molecular H;, en Campos Magnéticos In-
tensos
El Hamiltoniano de H; en un campo magnético paralelo al eje molecular

(eje z), es la adicién del Hamiltoniano (B.5) més los términos magnéticos en
la norma simétrica (A = ;B x r)

Mw

3 < vy >+zz_+—zpl
i=1 nACTm i=1 i<j
B . A 1

donde (p;, ¢4, z;) son las coordenadas cilindricas del electrén i—ésimo, L,esla
proyecciéon en z del momento angular total y S, la proyecciéon de espin total.
Las cantidades conservadas son basicamente las mismas que para la molécula
Hs lineal en un campo magnético: la proyeccion de momento angular total
a lo largo del eje z (nimero cudntico magnético M), el espin total S, la
proyecciéon de espin total en el eje z y la paridad + en z en el caso de ntucleos
idénticos. Los estados se caracterizan por la notacién 2571 (M)*.
Nuevamente por la presencia del término de Zeeman de espin BS, en el
Hamiltoniano (B.6), se espera que en campos magnéticos intensos el estado
base sea de espin total S = 3/2. Siguiendo el llenado de orbitales de Landau
con proyecciones individuales de los electrones m; = 0, my = —1 y mg =
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—2, el nimero cuantico magnético total del estado base es presumiblemente

M = -3.



CAPITULO 4

Metodologia

La ecuaciéon de Schrodinger es exactamente soluble para un nimero muy
reducido de potenciales, es por ello que distintos métodos de aproximacién
juegan un rol importante en la mecanica cuantica. En el caso particular de
moléculas en campos magnéticos se tienen dos tipos de potenciales que por
separado son exactamente solubles: el potencial Coulombiano y el magnético
(orbitales de Landau). Sin embargo, al interaccionar varios cuerpos cargados
via el potencial de Coulomb ademaés de la interaccion con el campo magnéti-
co externo, no existe soluciéon analitica y es necesario recurrir a métodos de
aproximacion. En estos casos el método variacional es una herramienta muy
utilizada ya que es el método mas confiable para estudiar problemas apenas
méas complicados que los problemas triviales y exactamente solubles. Las so-
luciones exactas de los potenciales por separado sirven como motivacién para
proponer una funcién de prueba adecuada que conlleve a energias aproxima-
das cercanas a la exacta. En este capitulo se mencionan algunos aspectos
bésicos del método variacional, el criterio para elegir funciones de prueba y
una breve descripcion sobre el proceso numérico de minimizacion.

29
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4.1. El Método Variacional

El principio variacional

Existe un principio bésico en mecanica cudntica (Principio Variacional)
que establece que el minimo del funcional de energia corresponde al estado
base de energia del sistema

*Hipdi
EO = min{w}e[w(F)] = mm{w}% y (41)

donde v es una funcion que depende de las coordenadas del sistema. Ademas,
se puede probar que el funcional de energia debe ser igual o mayor que la
energia exacta del estado base

e(v) > Ey, (4.2)

para cualquier funcién arbitraria .

Teorema

Sea H el Hamiltoniano de un sistema, entonces el funcional de energia es
minimizado cuando (r) es la funcion propia del estado base de la ecuacion
de Schraodinger.

Prueba

Sea 1 una funcién de cuadrado integrable y normalizada a la unidad.
Considerando el Hamiltoniano H, y su conjunto completo de funciones y
valores propios, es decir

Hpp = En¢p,, n=12...00, (4.3)

la funcién 1) puede ser escrita como una combinacion lineal de las funciones
propias del Hamiltoniano

=Y Cutn (4.4)

En esta base, el valor esperado del Hamiltoniano es
/ YHYd? = )Y CiCpy / &5 H oy dF
= > ) CiCnEn / OF i
— i |gn\2En.
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Ordenando los valores propios del Hamiltoniano, Fy < E; < FEs..., la
desigualdad (F, — Ep) > 0 se satisface, y por lo tanto también se satisface la
desigualdad

ZE0|Cn|2 + Z |Cn|2(En - EO) > Eqp Z |Cn|2'

De la condicién de normalizabilidad [ ¢*¢ dF = 1 sesabe que Y |C,|* =1,
y por lo tanto

[ vt ir= g, (4.5)

es decir, el valor esperado del Hamiltoniano es siempre mayor que la energia
del estado base y solo son iguales si la funciéon v coincide con la funcién
propia del Hamiltoniano correspondiente al estado base.

El método variacional

El método variacional es un método de aproximacién ampliamente utili-
zado en mecénica cuantica. El método esté basado en el principio variacional
y consiste en proponer una funcién de prueba vy (r, {a}) (subindice ¢ por la
palabra “trial” en inglés que significa prueba) dependiente de las coordena-
das de los grados de libertad del sistema y de un conjunto de parametros
{a}. El objetivo es que la funcién de prueba 1, imite a la funcién exacta del
estado base del sistema. Los parametros {a} son conocidos como pardmetros
variacionales debido a que se varian para encontrar la mejor aproximacion a
la funcién de onda exacta de acuerdo con el principio variacional. La energia
variacional es el valor esperado del Hamiloniano usando la funcién de prueba

[ Hydr

Evar = " , 4.6
Jidrr 46)
con H un Hamiltoniano estdndar de un sistema de n particulas
. 1
H= —§A(3") +V, (4.7)

compuesto por un término cinético y un término de potencial en unidades
atomicas y con la definicién del operador

ABY =32, (4.8)
=1

en donde V? es el operador Laplaciano tridimensional. La energfa total del
sistema es aproximada precisamente por el minimo del valor esperado del
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Hamiltoniano (4.6). En casos simples, la optimizacién de los pardmetros va-
riacionales puede ser un proceso analitico, pero en la mayoria de los casos se
tiene que recurrir a métodos de minimizacion numeérica.

Es posible que la funcién de prueba sea a su vez una combinacién lineal
de funciones

U, = Z AT’I/}T . (49)

Usualmente cada una de estas funciones representa un Ansatz (estimacién
6 suposicién en aleman) que describe diferentes situaciones fisicas. En el caso
de varias particulas, la combinacién lineal es consecuencia, por ejemplo, de
las permutaciones de particulas idénticas en la funcién de prueba. Los coefi-
cientes lineales { A, } pueden ser considerados como parametros variacionales.
El principio variacional es importante ya que establece a la energia exacta
del estado base como una cota inferior de la energia variacional.

El método variacional en si no establece una receta para proponer funcio-
nes de prueba. Generalmente se debe apelar a la intuicion fisica para obtener
energias variacionales cercanas a la exacta. Algunas recetas proponen una
expansion en una base completa (funciones gausianas, orbitales atémicos,
etc). Sin embargo, en ocasiones los términos de la base poco tienen que ver
con el comportamiento de la funcién exacta y la convergencia puede llegar a
ser muy lenta. La receta que se sigue en este trabajo considera las simetrias
y comportamientos asintéticos que debe poseer la funcién de onda exacta.
Este criterio es conocido como relevancia fisica y se describe a detalle en la
siguiente seccién.

4.2. Funciones de Prueba Fisicamente Rele-
vantes

El criterio para elegir funciones de prueba que se sigue en este trabajo
se le llama en ocasiones argumento de relevancia fisica (ver [43H45]). Este
criterio establece que las funciones de prueba deben reproducir las simetrias
del sistema y el comportamiento de la funcién exacta en casos limites.

En los casos no analiticamente solubles donde la funcién de onda exacta no
se conoce, es conveniente analizar el comportamiento del potencial asociado
a una funcion de prueba ¥,, definido como

—%A(?’")wt
be

El potencial asociado a la funcién de prueba 1), representa un potencial para

E¢t - th = (410)
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el cual la funcién de prueba satisface la ecuacion de Schrodinger

(~5 A0 4 Vy, — By ) = 0. (4.11)
El ejemplo mas simple es la funcién gaussiana cuyo potencial asociado es un
potencial de oscilador arménico, en este caso una funcion de prueba Gaussia-
na reproduce exactamente la funcién de onda de oscilador armoénico. La idea
en general es que el potencial asociado se parezca lo mas posible al potencial
original o que al menos reproduzca su comportamiento asintético en casos
limite. En el caso particular de atomos y moléculas en campos magnéticos
muy intensos, los casos limites son cerca de las singularidades de Coulomb
y a grandes distancias de los centros cargados, donde debe presentarse un
comportamiento de oscilador armoénico producido por el campo magnético.
Siguiendo este argumento, el potencial asociado a la funcién de prueba debe
incluir términos singulares por cada interaccién Coulombiana y potenciales
de oscilador arménico que dominen a grandes distancias de los centros car-
gados (ntcleos).
Ademéds, resulta conveniente escribir la energia variacional (4.6)) en térmi-
nos del potencial asociado

e _ fw;tk(v + Ewt — th)?/ftdnr
var flﬁwtd”r

En el caso (@3] donde la funcién de prueba es una combinacién lineal de
funciones, a cada término v, le corresponde un potencial asociado V, — E .
Entonces la energia variacional en términos de los potenciales asociados se
escribe

(4.12)

WV A(E, — Vog,)d'
var — f\I/;f\I/tdnr .

(4.13)

4.3. Funcion de Prueba Orbital Electronica

De acuerdo con el criterio de relevancia fisica [14,/43], en el presente es-
tudio se disend una funciéon de prueba que reproduce las singularidades de
Coulomb y el comportamiento de oscilador armonico a grandes distancias de
los centros cargados. La funcién de prueba espacial es el producto de orbi-
tales moleculares de tipo Guillemin-Zener multiplicados por funciones tipo
orbitales de Landau ([3]) para cada electrén interactuando con el campo
magnético. La funcion tipo Guillemin-Zener resulta una buena interpolacion
no lineal, entre orbitales moleculares que describen adecuadamente el com-
portamiento de dtomo unido (orbitales tipo Heitler-London) y los orbitales
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que describen bien el comportamiento cerca del limite disociativo (orbitales
tipo Hund-Mulliken). Ademas, la funcién de prueba contiene un factor de co-
rrelacién electronica en forma exponencial, que reproduce las singularidades
Coulombianas entre electrones. Los orbitales tipo Guillemin-Zener son do-
minantes cerca de las singularidades de Coulomb y los orbitales de Landau
son dominantes a grandes distancias del eje z, donde domina la interaccién
magnética. Dicha funcién de onda espacial tiene la forma

. B
¢(r1’ Iy, I‘g) — H (mek|elmk¢ke—akAT’kA—OékBTkB—Oéchkc—zﬁkP%)
k=1

a127T12+Q13T13 Q23T
Xe 12712 13713 23 23’ (414)
donde pg, zr v ¢x son las coordenadas cilindricas del electréon k = 1,2, 3. Los
términos 74, con n = A, B, C, representan distancias entre el nicleo n y el
electron k-ésimo

TeA = \/P% + (21 — 2)2,

donde z4 = —R_, z5 = 0y 2¢ = Ry, de acuerdo con la Figura (3.I)) y r;;
representa la distancia relativa entre los electrones ¢ y j

Tij = \//%2 + /)? —2pip; cos(d; — ¢;) + (2 — ;)2

my, representa el nimero cuantico magnético del electrén k. Para el estado
base el niimero cuantico magnético total es M = —3 con nimeros cuanticos
magnéticos de los electrones individuales m; =0, mo = -1y m3 = —2.

Los parametros o;;,y,, B;, con 4,7 = 1,2, 3 son parametros variacionales
que representan cargas efectivas. Los parametros variacionales o, actian co-
mo cargas eléctricas efectivas apantalladas (6 antiapantalladas) del nicleo 7,
vista desde el electron k. Los parametros (5 son factores de apantallamiento
(6 antiapantallamiento) de la carga del electrén k en el campo magnético, y de
un modo similar, los pardmetros «;; son cargas apantalladas de la interacciéon
electron-electrén. En el caso de la molécula Hs, las distancias internucleares
R4 pueden ser consideradas como parametros variacionales en la aproxima-
ciéon BO de orden cero. El ntimero total de pardametros variacionales es 17.
En el caso particular del ién molecular H; los pardmetros «;p deben fijarse
a cero ya que no existe nucleo en el centro de coordenadas (ver Figura B.7]),
y sblo existe una distancia internuclear, por lo que el niimero de parametros
variacionales se reduce a 13.

El calculo de los potenciales asociados a la funciéon de prueba orbital
(A14) se presenta con detalle en el Apendice Bl
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4.4. Funcién de Espin Electrénico

El acoplamiento de tres electrones de espin 1/2 da lugar a un espin total
con valor S = 3/2 6 S = 1/2. En el Apéndice [A1l se discute a detalle las
posibles funciones de espin de tres electrones y se presenta un procedimiento
para calcular valores esperados.

En campos magnéticos muy intensos los estados de menor energia son
aquellos con menor proyeccién de espin (S = 3/2y S, = —3/2 en el caso
de tres electrones), ya que el término de Zeeman magnético (x BS,) en el
Hamiltoniano (3.2)) disminuye la energia en mayor grado para estos estados.

La funcién de espin para el estado de interés en este trabajo (S = 3/2,5, =
—3/2) es la funcién simétrica

Ya = BB8. (4.15)

Para aclarar la notacion, ver el apéndice [A 1]

4.5. Funcion de Prueba Total Electronica

La funcién de onda total electrénica, compuesta por el producto de la
parte orbital ({I4]) y la parte de espin(4.15])

o = ¢(r1,r2,r3)X4, (416)

debe ser totalmente antisimétrica con respecto al intercambio de electrones.
Para esto se introduce el operador de antisimetrizacién de tres electrones

6
A:Z(_l)Pp = 1_p12_pli%_p23+pgg1‘|“p312, (417)
P

donde las permutaciones P actian sobre las coordenadas de los electrones.
sz es el operador de permutacion de los electrones i <> 7, y Pwk cambia la
posicién de (123) a (ijk). Dado que la funcién de espin ([£I5]) es totalmente
simétrica ante el intercambio de electrones, solo es necesario aplicar el opera-
dor de antisimetrizacién [.I7)) a la parte orbital (£.14)) para garantizar que el
producto es totalmente antisimétrico. La funcién de prueba electronica total

es entonces
U= A0 = 555[1 - P12 — Pl?; — ]523 + ]5231 + P312]1/1<1'17 Iy, T3). (4.18)

En el caso particular Ry = R_ debe considerarse ademés una simetri-
zacion con respecto de los nicleos extremos A y C, aplicando el operador

S=1+0Ps, (4.19)
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a la funcién (4.18])), donde o define la paridad (positiva/negativa) con respecto
al intercambio de los ntucleos extremos. Esta simetrizaciéon garantiza que la
funcién de prueba es par/impar en la direccién z.

Usando el hecho de que el operador de antisimetrizacién es hermitico
(AT = A) e idempotente (A" = A), se puede reducir el nimero de permuta-
ciones en el valor esperado de cualquier operador simétrico ([121, B] =0), de
la siguiente manera

o (W[B|)  (AD|B|A®)  (AD|B|P)
B = (W[w)  (AD|A®)  (AD|D) (4.20)

resultando tnicamente necesario simetrizar el conjugado (®| de la funcién de
prueba |®).

4.6. Calculo Numérico de la Energia Varia-
cional

Para el presente trabajo se disené un programa de coémputo paraleliza-
do de alto rendimiento. El programa corresponde al cédlculo de la energia
variacional de la molécula triatomica Hj lineal, en campos magnéticos con
direccion paralela al eje molecular y con ntcleos fijos. El programa realiza
célculos para estados con espin total S = 3/2, nimero cudntico magnético
M vy paridad + en el eje z. El cddigo es facilmente adaptable para estudiar
el i6n molecular H, simplemente considerando la carga eléctrica del nicleo
central como cero (Zp = 0, véase Figura B.1]).

El proceso de calculo consta esencialmente de dos partes: la integracion
del valor esperado del Hamiltoniano y su minimizacién con respecto a los
parametros variacionales.

En el caso de moléculas de tres electrones en campos magnéticos se tie-
nen nueve grados de libertad, i.e. las integrales del funcional de energia son
nueve-dimensionales, mientras que el nimero total de parametros variaciona-
les es 17. Las rutinas de integracién (cubature) y de minimizacién (MINUIT)
empleadas en el calculo, se describen con mayor detalle en las préximas sec-
ciones.

Los céalculos fueron realizados alternadamente en los clusters xook y karen
del Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM. El cluster karen cuenta con
136 procesadores en su mayoria Intel Xeon(R) CPU, a 2.7 GHz.

Estas facilidades permiten usar simultdneamente multiples procesadores
(~ 64 procesadores) en la rutina de integracién numérica. Con el propédsito de
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acelerar el proceso de minimizacién, se limit6 el nimero maximo de evalua-
ciones en la integraciéon numérica. Al final de cada etapa en la minimizacion,
se verifico la precision alcanzada aumentando dicho nimero de evaluaciones.
La estimacién indica que un maximo de 100 millones de puntos garantiza una
precision de dos a tres digitos decimales correctos en la energia variacional.
Esta es la precision que se pretende alcanzar en este trabajo.

4.6.1. Integracion Numérica Multidimensional

Para evaluar las integrales numéricas multidimensionales de la energia
variacional (4.6]), se utiliz6 la rutina cubature , que estd basada en un algo-
ritmo adaptivo descrito por Genz y Malik (1980) y Berntsen, Espelid y Genz,
en las referencias [46,47]. Esta rutina particiona adaptivamente el dominio
de integracion recursivamente en subdominios méas pequenos, aplicando la
misma regla de cuadratura multidimensional (cubatura) a cada uno de los
subdominios hasta que se consigue la convergencia en la integracién. Para
acelerar el proceso de integracion, se limité el nimero maximo de puntos
para la evaluacion de las integrales en cada subdominio. Esto provoca que no
se alcance la convergencia en la integracion si no se toma un niimero maximo
de puntos adecuado, sin embargo es suficiente para etapas preliminares.

En principio, el método variacional establece que las integrales necesa-
rias para calcular el valor esperado del Hamiltoniano se deben evaluar en
todo el espacio de configuracion. Es decir, para cada electron en coordenadas
cilindricas z € (—00,00), p € (0,00) y ¢ € (0,2m).

En la practica se sabe que para estados ligados, la funciéon de prueba es
esencialmente diferente de cero solo en un dominio finito, y que por condicio-
nes de frontera, la funcién de onda se desvanece en los extremos del espacio de
configuracion. Aunque existen transformaciones de coordenadas que mapean
intervalos infinitos a intervalos finitos, estas transformaciones son no-lineales
y en general conducen a una pérdida de precisién. Por esta razon es preferible
integrar sobre dominios finitos que sean suficientemente grandes. Para deter-
minar los limites del dominio finito se introducen intervalos de integracion
adyacentes a la parte principal. Estos intervalos de integracion adyacentes
estan definidos por los limites [z € (0, Zpmaz), P € (Pmazs 2Pmaz)] Para la
coordenada p, y [2 € (Zmaz, 22maz), P € (0, pmaz)] para la coordenada z. Las
contribuciones de los intervalos adyacentes a la energia deben ser pequenas
(~ 107 por ciento) comparadas con la contribucién del intervalo principal.

Ademas, el intervalo principal de integraciéon es dividido en subintervalos
para aislar las regiones de mayor contribucién a la energia. Esta subdivi-

! http://ab-initio.mit.edu/wiki/index.php/Cubature
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sion del intervalo principal de integracion se propone siguiendo el perfil del
integrando a lo largo de cada direccién.

En el Apéndice [B.2] se presenta con detalle un analisis para disenar la
particion del dominio de integracion numérica y para determinar los digitos
estables de la energia variacional.

4.6.2. Minimizacion Numérica

El programa construido en el presente trabajo usa una version del minimi-
zador MINUIT [48], traducida al lenguaje C incluida en algunas versiones de
ROOQOT, para minimizar la energia variacional. Esta adaptacién permite fijar
y liberar parametros, opcién que en nuevas versiones de ROOT esta ausente.

El programa de minimizacién se encarga de buscar la configuracion 6pti-
ma de pardmetros que minimiza la energia variacional (£13)). En este trabajo
se utiliz6 la opcion MIGRAD de MINUIT que determina los gradientes para
buscar el minimo de la energia.

La evaluacién de las integrales nueve dimensionales para el calculo de
la energia variacional puede llegar a tomar mucho tiempo (~ 2 horas por
cada evaluacion de la energia variacional para obtener una precision de dos
digitos decimales), por lo que es conveniente seguir un proceso o estrategia
de minimizacién para evitar cdlculos innecesarios. En este trabajo se imple-
mento una estrategia de minimizacion tomando en cuenta la jerarquizacion
de los pardmetros de acuerdo a su contribucién a la energia variacional: i)
primero minimizando la energia con respecto a las distancias internuclea-
res ii) minimizando con respecto a los pardmetros 5 que representan cargas
apantalladas de los electrones en el campo magnético, iii) minimizando con
respecto a los pardmetros «in (i = 1,2,3 y n = A, B,C) que representan
cargas apantalladas del nicleo vistas desde los electrones y finalmente iv)
minimizando con respecto a los parametros «a;; (i,j = 1,2,3) que represen-
tan cargas apantalladas de los electrones vistas desde los otros electrones. De
acuerdo con esta jerarquizacién, se llevaron a cabo minimizaciones variando
bloques de dos o tres parametros mientras los deméds se mantienen fijos. Es-
pecificamente el orden de minimizacién se eligié de la siguiente manera (ver

la funcién de prueba orbital (£.14]))
» RLy R
» O, b1y Bs
" A, 1B Y Q10

B (g4, Q2B Y Qo
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®m (34, O3B Y Q3¢
= (12, (V13 Y Q23

Para el campo magnético mas débil B = 10! G se llevaron a cabo minimi-
zaciones exhaustivas utilizando la opcién MIGRAD de MINUIT con mas de
1000 evaluaciones de la energia. Para los demas valores del campo magnético
se utilizaron como semilla los pardmetros éptimos en campos magnéticos ve-
cinos 6 incluso se utilizaron interpolaciones y extrapolaciones lineales o con
una funcion suave

par(B) =ax (B —b)°+d,

de cada parametro como funciéon del campo magnético. Después se mini-
mizé variando bloques de pardmetros con un maximo de 20 evaluaciones de
la energia con un nimero maximo de 50 millones de puntos para evaluar las
integrales.

Como resultado de esta estrategia de minimizacién se obtuvo una evolu-
cion suave de los parametros variacionales como funcion del campo magnético
y una convergencia mas rapida de la energia variacional sin necesidad de mi-
nimizaciones exhaustivas (ver el siguiente capitulo).
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CAPITULO b

Resultados

Se llevaron a cabo calculos variacionales de los sistemas formados por tres
protones y tres electrones (3p,3e) y dos protones y tres electrones (2p,3¢e) en
presencia de un campo magnético intenso, en el rango de intensidades de
interés astrofisico 10'* < B < 4.414 x 10" G. Los ntcleos se asumen infinita-
mente masivos y fijos en sus posiciones en configuracion lineal paralela a la
direccion del campo magnético. Para el estudio se consideraron los estados de
presumible menor energia: los estados del cuadruplete (espin total S = 3/2)
1(=3)%, (=) * y 1),

La funcién de prueba utilizada en este trabajo (ALI8]) es consistente [14]
con la fisica del sistema: reproduce el comportamiento correcto cerca de las
singularidades de Landau y el comportamiento de oscilador arménico en la
direccion transversal al campo a grandes distancias de los centros cargados.
La distancia internuclear también se considera como un parametro variacio-
nal. Para el calculo numérico de la energia variacional, se disené un cédigo
computacional en c++ usando las formulas descritas en el Apéndice [B.1l Los
calculos fueron realizados alternadamente en los clusters xook y karen del
Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM. El cluster karen cuenta con 136
procesadores en su mayorfa Intel Xeon(R) CPU, a 2.7 GHz. Cada evaluacién
de la energia toma 120 minutos y se necesitan cientos de evaluaciones para
encontrar el minimo en el espacio multidimensional de parametros.

En este capitulo se presentan los resultados variacionales de la energia to-
tal, distancias internucleares de equilibrio, niveles vibracionales y parametros
variacionales 6ptimos.

El resultado principal de este trabajo es que existen campos magnéticos

41
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criticos a partir de los cuales la molécula Hsy el iéon molecular H; aparecen
como estados ligados estables ante decaimientos. Los cédlculos variacionales
indican que para campos magnéticos mayores que B > BéHS) ~1.9x 10" G
la cadena molecular Hjexiste en forma estable, mientras que para campos
magnéticos B > BM2) 2.7 x 10 G el i6n molecular H; también existe de
manera estable.

5.1. La Molécula H; Lineal en Campos
Magnéticos Intensos

Dentro de los estados estudiados se encuentra el estado con numero
cuantico magnético total M = —3 con la configuraciéon de niimeros cuanti-
cos magnéticos individuales m; = 0,my = —1,m3 = —2 (de acuerdo con
el llenado electrénico que garantiza la cancelacién de las fuerzas de Pauli).
Este estado es el estado base de ambos sistemas hidrogénicos Hzy H; en el
rango de campos magnéticos estudiados. Tomando diferentes combinaciones
de m; no se obtienen energias menores. Los estados con M = —4, —5 siempre
tienen una mayor energfa que el estado base *(—3)*.

5.1.1. Resultados Variacionales del Estado Base 4(—3)"

Se llevaron a cabo célculos variacionales de la molécula Hjg lineal en pre-
sencia de un campo magnético paralelo al eje molecular, en un rango desde
B > 10! G hasta el limite de Schwinger B < 4.414 x 10" G, en el estado
presumible de menor energfa 4(—3)*, usando la funcién de prueba (EIS)). La
configuracion de niimeros cuanticos magnéticos de los electrones individuales
esmy =0, my =—1y m3 = —2 de acuerdo con el llenado electrénico descri-
to en la Seccién [L5.2] y se probd cuantitativamente que otra configuracion
no lleva a una energia menor. En principio la funcién de prueba debe incluir
todas las combinaciones posibles de ntimeros cudnticos m;, sin embargo no
se espera que esta generalizaciéon disminuya la energia variacional en digitos
significativos y esta fuera de los objetivos de este trabajo. La energia total
y la distancia internuclear de equilibrio R, = R4y = R_ se presentan en la
Tabla [5.1] y sus correspondientes graficas en la Figura [5.1] como funcion del
campo magnético. Se obtuvieron energias variacionales con dos digitos deci-
males estables para todos los valores del campo y tres digitos decimales de
la distancia internuclear de equilibrio entre nicleos vecinos. Los resultados
de la referencia [27] también se incluyen en la Tabla 5] para comparacion.
Uno de los resultados del presente estudio es que las energias variacionales
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son sisteméticamente menores que los resultados previos [27] para todos los
valores del campo magnético 10! < B < 10 G. En el campo magnético
m4s débil para el que se puede comparar (B = 10* G) la diferencia entre la
energia obtenida en [27] y la del presente estudio es del 1.5 por ciento. La
diferencia entre los resultados de ambos estudios se reduce a medida que el
campo magnético incrementa, de modo que para el campo magnético mas
intenso que se puede comparar ( B = 10" G) los dos digitos decimales de la
energia coinciden.

Los resultados muestran que la energia total de Hs decrece suave y monéto-
namente como funciéon del campo magnético. Esto se debe principalmente a
la contribucién del término de Zeeman proveniente de la interaccion del espin
electronico con el campo magnético. La distancia internuclear de equilibrio
también decrece como funcion del campo magnético y por lo tanto Hgse
vuelve mas ligado y més compacto a medida que el campo magnético se
incrementa.
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Figura 5.1: Energia total FEp y distancia internuclear de equilibrio
R, = R_ = R,, del estado base 4(—3)" de la molécula Hj lineal en presencia
de un campo magnético paralelo al eje molecular. Estas graficas corresponden
a los resultados variacionales de la Tabla 5.1

Para el proceso de minimizacion se siguié la estrategia descrita en la
seccion [4.6.21 Los parametros variacionales éptimos de la funcién de prueba
(EI8) correspondientes a la molécula Hjlineal, en el estado base 4(—3)T, se
presentan en la Tabla 5.2l Las graficas correspondientes se encuentran en la
Figura[b.2l Todos los parametros exhiben un comportamiento creciente como
funcion del campo magnético y parecen converger a un cierto valor en campos
magnéticos muy grandes. También se puede notar que los parametros de
correlacién a;; son pequenos pero no nulos, y contribuyen a la energia total
generando una contribucién no despreciable si se compara con la energia
obtenida con el método de Hartree Fock [27].
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B(10°G) | Er(au.) Rey(au.)

100.0 —8.62 0.482
—8.50f 0.48f

117.5 —9.18 0.460
235.0 —12.09 0.359
500.0 —16.15 0.277
—16.08" 0.27%

1000.0 —20.90 0.219
—20.811 0.22f

2000.0 —26.83 0.175
—26.751 0.17

2350.0 —28.39 0.168
5000.0 —36.78 0.134
—36.771 0.13f

10000.0 | —46.19 0.110
—46.197 0.11%

44140.0 | —72.37 0.069

Tabla 5.1:

referencia [27].

Energia total Ep y distancia internuclear de equilibrio
R.; = Ry = R_ entre ntcleos vecinos de la molécula Hjlineal en presencia
de un campo magnético B orientado en direccién paralela al eje molecu-
lar. Los nimeros marcados con  representan los resultados obtenidos en la



par\ B(10°G) | 100.0 117.5 235.0  500.0 1000.0 2000.0 2350.0 5000.0 10000.0 44140.0
Q14 1.2010 1.2781 1.7482 1.8892 2.0296 2.1301 2.1453 2.2795 2.4775  3.4989
o1B 0.7351 0.7700 0.9301 1.0804 1.2298 1.3508 1.3705 1.5251 1.7493  2.6633
aic 0.6798 0.7136 0.9222 1.0810 1.3282 1.4901 1.5030 1.6131 1.7871  2.5004
024 0.9658 0.9940 1.0605 1.2032 1.3584 1.4382 1.4477 1.5352 1.6597  2.2013
2B 0.3371 0.4008 0.8726 0.9672 1.0525 1.0648 1.0683 1.0956 1.1404  1.3502
(a%Ye; 0.6831 0.7419 1.1789 1.2922 14216 1.5163 1.5368 1.7120 1.9913  3.2993
034 0.7005 0.7493 0.9395 1.0532 1.1726 1.2899 1.3022 1.4811 1.7955  3.3496
3B 0.5102 0.5657 0.7750 0.8627 0.9384 0.9691 0.9737 1.0103 1.0764  1.4507
osc 0.4012 0.6891 0.9392 1.0352 1.1512 1.2172 1.2297 1.3268 1.5073  2.4012
12 0.1832 0.2138 0.4354 0.4662 0.4870 0.4875 0.4878 0.4903 0.4910  0.5010
o3 0.2475 0.3001 0.3892 0.4104 0.4332 0.4379 0.4399 0.4460 0.4500  0.4598
o3 0.0458 0.0991 0.3620 0.3652 0.3511 0.3132 0.3064 0.2902 0.2901  0.3002

B1 0.8419 0.8408 0.8637 0.8950 0.9203 0.9429 0.9468 0.9642 0.9734  0.9809
B2 0.8627 0.8700 0.8905 0.9191 0.9364 0.9585 0.9624 0.9749 0.9819  0.9862
B3 0.8749 0.8834 0.9120 0.9323 0.9490 0.9680 0.9714 0.9796 0.9844  0.9865

Tabla 5.2: Parametros variacionales éptimos de la funcién de prueba (AI8) correspondientes a la molécula Hszen el

estado base 4(—3)T, para diferentes valores del campo magnético B.
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Figura 5.2: Pardmetros variacionales éptimos de la funcién de prueba (418
correspondientes a la molécula Hjen el estado base 4(—3)" en la configura-
cién de equilibrio R.; = R_ = R, como funcién del campo magnético. Estas
graficas corresponden a los parametros variacionales mostrados en la Tabla
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5.1.2. Estabilidad de la Molécula Hj;Lineal

Para estudiar la estabilidad de la molécula Hslineal se consideran los
siguientes canaled] de decaimiento:

i) H3 — Hy + H a la molécula de Hidrégeno Hy y un atomo de Hidrégeno
separado infinitamente,

ii) H3 — 3H a tres dtomos de Hidrégeno por separado y
iii) Hy — Hj +e al ién molecular Hy y un electrén separado infinitamente.

Todos los componentes finales del sistema disociado se consideran en el
estado de menor energia. Es importante mencionar que los decaimientos de
Hj lineal desde el estado base 4(—3)™ a los sistemas disociados en sus respec-
tivos estados base no conservan la proyeccion de momento angular total. Sin
embargo los decaimientos son posibles por medio de la absorcién de fotones.

En particular, el estado base del &tomo de Hidrégeno H en campos magnéti-
cos intensos es 1sq (ver [49] y referencias) mientras que para la molécula de
Hidrégeno Hy y el ién HJ lineal en campos magnéticos intensos paralelos al
eje molecular, el estado base es 311, (ver [21] y [24]). Finalmente la energfa
total de un electrén en el campo magnético es cero (ver (LH) més el término
de Zeeman de espin).

En la Tabla (5.3 se presenta la energia del estado base de la molécula
Hs lineal en comparacion con la energia de los sistemas disociados, para dife-
rentes valores del campo magnético. De los resultados de esta Tabla se puede
notar inmediatamente que la energia de la molécula Hj lineal es menor que la
energia de tres atomos de Hidrégeno 3H y menor que la energia total del iéon
molecular H y un electrén, en todo el rango de campos magnéticos conside-
rados. Esto quiere decir que la molécula Hj lineal es estable ante estos canales
de decaimiento. La mayor energia de los sistemas disociados es la del sistema
Hy + ¢ por lo que serfa el canal de decaimiento menos probable. En cambio la
energia total de una molécula de Hidr6geno y un dtomo de Hidr6geno (Ho+H)
es menor que la energia de Hjlineal para campos magnéticos B < 50a.u. y
mayor para campos magnéticos B > 100 a.u. Esto es una indicacién de que
la molécula Hjlineal se vuelve estable en algtin valor del campo magnético
entre 50 a.u. y 100 a.u.

!Las moléculas neutrales decaen principalmente a productos neutrales (ver por ejemplo
[10]). Al disociarse un sistema neutral en sistemas cargados la energia aumenta por la
atraccion Coulombiana i.e. la energia de disociacién es mayor.
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B(109 G) By, Ey, Fy EHT Pu,+u Esng EHiJre
117.5 —-9.18 —6.336 —-3.018 —9.354 —9.054
235.0 —12.09 | —8.173 —3.790 —9.458 | —11.963 —11.370 —9.458
500.0 —16.15 | —10.686 —4.820* —15.506 —14.460
1000.0 —20.90 | —13.556 —5.962* —19.518 —17.886
2000.0 —26.83 | —17.055 —7.315* —24.370 —21.945
2350.0 —28.39 | —17.969 —-7.662 —22.269 | —25.631 —22.986 —22.269

Tabla 5.3: Energfa del estado base 4(—3)* de la molécula Hjlineal en com-
paracién con la energfa de los sistemas disociados Hy + H, 3H y Hy + e. Las
energias del estado base 1sy de H fueron tomadas de [49] y sus interpolacio-
nes con splines ctbicos marcadas con asterisco (k). Las energias del estado
311, del i6n molecular H3 fueron tomadas de [24]. Finalmente las energfas
del estado 3II, de la molécula Hy fueron obtenidas como resultados de este
trabajo (ver Apéndice [B.3)). Todas las energias se presentan en a.u.

Las correspondientes energias de disociacion se definen:

Hs—Ho+H __
By = FEn,yn — En,,
Hs—3H
EY7 = By — By,
Hs—Hi+e
By - EH;j+e — Ly, -

En la Figurab.3]se grafican las energias de disociacién de Hjlineal, de los
dos principales canales de decaimiento, como funcién del campo magnético.
Ambas energias de disociaciéon son funciones suaves, monétomamente cre-
cientes y se ajustan a la funcién arbitraria

F(B) = a(B —b)° +d, (5.1)

con a, b, ¢, d pardmetros reales. El conjunto de pardmetros de la funcién (5.1)
que ajustan a la energia de disociacién se presentan en la Tabla [G.11]

Canal de decaimiento a b c d
H; — 3H 0.3455 —38.2644 9/20 —2.4594
H; - H,+H 0.1301 —44.6152 1/2 —1.4388

Tabla 5.4: Parametros de la funcién (B.1) que ajustan a la energia de diso-
ciacion de los dos principales canales de decaimiento de Hs.

Campos Magnéticos Criticos

Los campos magnéticos criticos, donde las energias de disociacion se des-
vanecen, se pueden estimar por diferentes métodos. En el caso del decaimiento
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Hs—3H Hs—Ho+H
Edis Edis
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Figura 5.3: Energia de disociaciéon de los canales de decaimiento H3 — 3H
y H3 — Hs + H, como funcién del campo magnético B. Las lineas rojas
representan la interpolacion lineal entre los resultados variacionales y las
curvas en color verde representan el ajuste (5.0)). En ambos casos se observa
un campo magnético critico donde la energia de disociacién se anula. El cero
es marcado con la linea color azul. El campo magnético critico se encuentra
en el cruce entre las interpolaciones (roja o verde) con la linea azul.

H3; — 3H el campo critico se puede estimar extrapolando la funcién (B.1).
En el caso del canal H3 — Hs + H se puede estimar el campo magnético
critico usando una interpolacion lineal, una interpolacién con splines ctbi-
cos o interpolando la funcién (5.1)). En la Tabla se presentan los campos
magnéticos criticos estimados por las diferentes interpolaciones.

Canal de decaimiento método B.(a.u.)
H; — 3H Eq. (1) 40
Hy — Hy, +H interpolacién lineal 79
splines cubicos 79
Eq. (1) 78

Tabla 5.5: Campos magnéticos criticos B, de la molécula Hj lineal donde
la energia de disociacion se desvanece Fys = 0 en los canales H3 — 3H y
H3; — Hs + H, estimados por diferentes interpolaciones.

Los resultados de la Tabla 5.5l indican que el decaimiento H3 — 3H queda
prohibido a partir de campos magnéticos mayores que B, ~ 40 a.u. Sin em-
bargo el resultado principal que se desprende de los resultados variacionales,
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es que la molécula Hjzlineal se vuelve estable en campos magnéticos mayores
que el campo magnético critico B, ~ 79 a.u.~ 1.9 x 10" G.

5.1.3. Niveles Vibracionales Longitudinales

Una vez que se ha demostrado que la molécula Hjlineal existe de manera
estable en campos magnéticos mas intensos que el valor critico, interesa saber
si es estable ante vibraciones. Para ello se estimaron los niveles vibracionales
més bajos de la molécula Hjlineal en el estado base *(—3)" en los campos
magnéticos donde Hjes estable B > B.. La aproximacion cuadratica para
estimar las energias de vibracion longitudinales de una molécula triatomi-
ca se discutié en la subseccién [L5.3l Se calcularon energias variacionales de
Hj lineal alrededor del equilibrio variando ligeramente las distancias internu-
cleares R, y R_ para ajustar los resultados al potencial de oscilador armoénico
liwe)}

En la Tabla[5.6se presentan las energias vibracionales méas bajas, asi como
las frecuencias y las constantes de oscilacién de los modos simétrico (s) y
antisimético (a) para diferentes valores del campo magnético.

En general, se puede observar que las energias vibracionales del modo an-
tisimétrico son mayores que las del modo simétrico. Para campos magnéticos
B > 5x 10" G la suma de las energias vibracionales més bajas es menor que
la energia de disociacion, y por lo tanto la superficie de potencial contiene al
menos un estado vibracional. Esto confirma en una primera aproximacién,
que la molécula Hjes estable en configuraciéon lineal atin tomando en cuenta
efectos de masa finita de los protones.

B(10°G) | ko(auw) wsaun) ES(aun) | kan) w.auw) E%(aun)
235.0 38.83 0.145 0.073 55.04 0.300 0.150
500.0 79.87 0.209 0.104 105.52 0.415 0.208
1000.0 | 17420  0.308 0.154 | 19525  0.565 0.282
2000.0 | 350.00  0.437 0218 | 37758  0.785 0.392
2350.0 413.67 0.475 0.237 442.32 0.850 0.425
5000.0 833.45 0.674 0.337 883.60 1.202 0.601

10000.0 1600.42 0.934 0.467 1620.25 1.627 0.814

Tabla 5.6: Energias vibracionales mas bajas F,; (en a.u.), frecuencias de
vibracién w y constantes de vibracion k£ de la molécula Hjz lineal en el estado
base 4(—3)" en campos magnéticos B. El subindice (s) representa el modo
de vibracién simétrico y el subindice (a) corresponde al modo antisimétrico.

De manera ilustrativa, en la Figura [5.4] se presenta la curva de potencial
de Hjlineal en presencia de un campo magnético B = 1000 a.u. paralelo al
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eje molecular, en el caso simétrico con distancias internucleares iguales entre
nucleos vecinos R_ = R, . La curva de potencial se construyé utilizando spli-
nes cubicos considerando dos ingredientes: i) los resultados numéricos de la
energia variacional calculada en puntos alrededor de la posicién equilibrio y
ii) el comportamiento analitico de la energia a grandes y pequenas distancias
internucleares. A pequenas distancias internucleares, las singularidades clési-
cas de Coulomb deben ser dominantes en la energia de Hjlineal, seguidas
por la energia de Litio

1 1 1
R T T

mientras que a grandes distancias internucleares Hj lineal se debe comportar
como tres atomos de Hidrégeno en diferentes estados (el nimero cudntico
magnético M = —3 debe conservarse)

ERHOO(B) ~ EH1SO (B) + EHQp_l (B) + EHsd,Q (B) :

Se puede observar en la Figura [5.4] que el pozo de potencial soporta con
un amplio margen el primer nivel vibracional del modo simétrico.

-10

E'vib '

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
R (au.)

Figura 5.4: Curva de Potencial de la molécula Hj lineal en un campo magnéti-

co B = 1000 a.u. paralelo al eje molecular, en el caso simétrico R = R_ = R,.

La linea horizontal representa la energia vibracional mas baja del modo

simétrico ;.
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5.1.4. Estados Excitados: ‘(—4)" y 4(=5)"

Se llevaron a cabo célculos variacionales de la molécula Hj lineal, en los
estados excitados 4(—4)" y 4(—5)T, interactuando con un campo magnético
paralelo al eje molecular. Para los cédlculos variacionales se utilizé la fun-
cién de prueba (AI8). La configuracién de ntmeros cudnticos magnéticos
individuales se eligié m; = 0, my = —1 y m3 = —3 para el estado *(—4)"
mientras que para el estado *(—5)" la configuracién se escogié m; = 0,
mo = —1 y mg = —4. Se probd que otras configuraciones no llevan a una
menor energia. El interés en estos estados excitados es corroborar cuantitati-
vamente la hipétesis de que en campos magnéticos intensos el estado base es
4(=3)*, de acuerdo con el llenado electrénico en niveles de Landau de 4to-
mos y moléculas descrito en la subseccién Los resultados variacionales
presentados en esta seccién de Hslineal en los estados *(—4)" y 4(=5)" son
los primeros calculos en la literatura.

En la Tabla [5.14] se presentan los resultados variacionales de los estados
4(—=4)* y 4(—=5)" junto con los resultados del estado base 4(—3)™. Para todos
los estados, la energia total y la distancia de equilibrio entre niucleos vecinos
son decrecientes como funcion del campo magnético. El estado de menor
energia para todos los campos magnéticos considerados es 4(—3)T, de acuerdo
con la hipétesis del llenado electrénico del principio de Pauli. El primer estado
de menor energfa por arriba del estado base es el estado *(—4)". La diferencia
de energia entre los estados 4(—4)* y 4(=3)T crece como funcién del campo
magnético desde AE ~ 0.48 a.u. para B = 10! G hasta AE ~ 1.47 a.u. para
B = 1000 a.u. El segundo estado excitado es (—5)" y se encuentra més arriba
con una diferencia de energfa con el estado base 4(—3)" de AE ~ 1.5a.u.
para B = 102G hasta AE ~ 2.1a.u. para B = 1000 a.u. El estado *(—3)"
es también el mas compacto ya que la distancia de equilibrio entre ntucleos
vecinos es menor para todos los campos magnéticos considerados. Existe una
relaciéon entre el orden de los estados y la distancia internuclear de equilibrio
entre ntucleos vecinos, ya que la distancia de equilibrio es mayor segun el
orden de excitacion del estado.

También se llevaron a cabo calculos preliminares de Hgen los estados
Y(=1)* y *(—2)*. Sin embargo, en estos estados la funcién de prueba se
extiende a infinito en la direccién paralela al campo magnético i.e. no es
normalizable. Ademas la energia variacional que se obtiene en estos casos
coincide con la energfa del sistema disociado Hy + e. Por lo tanto se puede
concluir que estos estados de Hjslineal no existen.

En la Figura se grafica la energia de disociacion de Hjlineal, corres-
pondiente al principal canal de decaimiento H3 — Hy + H, en los estados de
menor energfa 4(—3)*, 4(—=4)" y 4(=5)". La energia de disociacién de los tres
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estados es crecientes y presenta una transicién de negativa a positiva. Por
medio de una interpolacion lineal se pueden estimar los campos magnéticos
criticos donde cada estado aparece como estable. El campo magnético critico
donde aparece como estable el estado base *(—3)" es B.(0) ~ 79 a.u. El pri-
mer estado excitado 4(—4)" se vuelve estable en el campo magnético critico
B.(1) ~ 287a.u. y finalmente el segundo estado 4(—5)" excitado aparece
como estable en el campo magnético critico B.(1) ~ 510 a.u.

f(=3)* H(=4)7 H(=5)*
B(10°G) | E(auw.) R, E(au.) R E(au.) R
100.0 —8.62 048 —-8.14  0.50
500.0 —16.15 0.28 —-15.31 0.30
1000.0 —20.90 0.22 —-19.88 0.23 —19.37 0.24
2350.0 —28.39 0.17 —-26.91 0.18 —-26.29 0.19

Tabla 5.7: Energia total E y distancia internuclear de equilibrio R, = R_ =
R, de la molécula Hj lineal interactuando con un campo magnético B, pa-
ralelo al eje molecular. Los estados considerados son los de menor energia en
campos magnéticos intensos 4(—3)T, 4(—4)" y 4(=5)T.
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Eqis(au)
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Figura 5.5: Energia de disociaciéon de la molécula Hj lineal, en los estados
més bajos 4(=3)T, 4(=4)* y 4(=5)T, como funcién del campo magnético. El
espin total de los tres estados es S = 3/2. Los campos magnéticos criticos
donde aparece cada estado son: i) B.(0) ~ 79 a.u. donde aparece estable el
estado base 4(—3)™, B.(1) ~ 287 a.u. donde aparece estable el primer estado
excitado 4(—4)T y B.(2) ~ 510a.u. donde aparece como estable el segundo
estado excitado *(—5)".
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5.2. ElIén Molecular H; en Campos Magnéti-
cos Intensos

5.2.1. Resultados Variacionales

Se llevaron a cabo por primera vez, calculos variacionales del ién molecular
H interactuando con un campo magnético paralelo al eje molecular, en un
rango desde B > 10 G hasta el limite de Schwinger B < 4.414 x 103 G, en
el estado presumible de menor energia 4(—3)". Para el calculo de la energfa
variacional se utiliz6 la funcién de prueba (AI8)). La configuracién de nimeros
cuanticos magnéticos individuales que se utilizé fue my = 0, my = —1 y
mg = —2, y se probd que otra configuracion no lleva a una energia menor. La
energia total y la distancia internuclear de equilibrio se presentan en la Tabla
como funcién de la magnitud del campo magnético y sus correspondientes
graficas en la Figura[5.6l Los calculos variacionales indican la presencia de un
minimo bien pronunciado en la curva de energia como funcién de la distancia
internuclear. Se obtuvieron energias variacionales y distancias internucleares
de equilibrio con tres digitos decimales estables para todos los valores del
campo. Del i6n molecular H; en campos magnéticos no existen resultados
previos en la literatura para comparacion.

Aligual que para Hjla energia total de H; decrece como funcién del cam-
po magnético. La distancia internuclear de equilibrio de H; también decrece
suave y monotonamente como funcion del campo magnético, es decir, el sis-
tema se vuelve mas ligado y més compacto a medida que el campo magnético
incrementa. Aunque el sistema se vuelve relativamente compacto, su tamano
puede estimarse por la distancia internuclear. En general el sistema es menos
compacto que Hs, por ejemplo, para B = 5 x 102 G la distancia internuclear
Ry ~ 0.3 a.u. es mayor que la distancia internuclear de Hg R., ~ 0.28 a.u.
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B(10°G) | Er(au.) Re(au.)
235.0 —8.015 0.352
282.0 —8.766 0.338
352.5 —9.771 0.323
500.0 —11.175 0.300
1000.0 —14.294 0.247
2000.0 —17.971 0.197
2350.0 —18.922 0.188
5000.0 —23.850 0.151

10000.0 | —29.260 0.128
44140.0 | —42.861 0.084
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Tabla 5.8: Energia total y distancia internuclear de equilibrio del ién mo-
lecular H; en presencia de un campo magnético B orientado
paralela al eje molecular.

en direccion

HS HS
2 2
ET Req
-10 r 0.35
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0.15
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Figura 5.6: Energia total Er y distancia internuclear de equilibrio R, del
estado base 4(—3)™ del i6n molecular H; como funcién del campo magnético.
Estas gréficas corresponden a los resultados variacionales de la Tabla [5.8]

Para el proceso de minimizacion se siguié la estrategia descrita en la
secciéon Los parametros variacionales 6ptimos de la funcién de prueba
(IR) correspondientes al ién molecular H; , en el estado base 4(—3)T, se
presentan en la Tabla Las graficas correspondientes se encuentran en
la Figura 0.7l Todos los pardmetros variacionales son suaves como funcién
del campo magnético y presentan un comportamiento creciente que parece
converger a cierto valor en campos magnéticos muy intensos.




par\ B(10°G) | 235.0 282.0 352.,5 500.0 1000.0 2000.0 2350.0 5000.0 10000.0 44140.0
Q14 0.6374 0.6874 0.7274 0.8019 0.9981 1.2342 1.2876 1.6301 2.2046 5.122
(e%Te; 2.4880 2.4932 2.5010 2.5135 2.5305 2.5416 2.5440 2.5582  2.5752 2.658
024 0.9843 0.9915 0.9993 1.0129 1.0257 1.0387 1.0410 1.0549 1.0749 1.165
le%Ye; 1.6791 1.6841 1.6911 1.7012 1.7250 1.7591 1.7701 1.8398 1.9601 2.682
o34 1.2107 1.2225 1.2347 1.2537 1.2805 1.2964 1.2997 1.3203 1.3488 1.514
osc 0.8673 0.8553 0.8413 0.8269 0.7971 0.7733 0.7683 0.7511 0.7412 0.697
o2 0.3701 0.3764 0.3851 0.4049 0.4334 0.4424 0.4438 0.4493 0.4529 0.461
o013 0.2652 0.2702 0.2742 0.2801 0.2928 0.3032 0.3045 0.3105 0.3170 0.343
o3 0.2494 0.2574 0.2694 0.2797 0.2999 0.3145 0.3175 0.3249 0.3329 0.364
B1 0.7716 0.8126 0.8516 0.8929 0.9385 0.9540 0.9567 0.9695 0.9805 0.996
B2 0.8478 0.8738 0.9038 0.9264 0.9622 0.9727 0.9762 0.9861 0.9882 0.994
Bs 0.8818 0.9088 0.9268 0.9480 0.9745 0.9843 0.9864 0.9926 0.9940 0.997

Tabla 5.9: Parametros variacionales éptimos de la funcién de prueba (AI8]) correspondientes al i6n molecular Hy en

el estado base 4(—3)T, para diferentes valores del campo magnético B.
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Figura 5.7: Parametros variacionales éptimos de la funcién de prueba (4.I8)
correspondientes al i6n molecular H; en el estado base 4(—3)", como funcién
del campo magnético. Estas graficas corresponden a los resultados variacio-

nales de la Tabla 5.9
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5.2.2. Estabilidad del I6n Molecular H,

Para estudiar la estabilidad del ién molecular H; se consideran los si-
guientes canales de decaimiento:
i) H; — H+ H + e a dos dtomos de Hidrégeno y un electrén por separado,
ii) H;, — H™ + H a un i6n negativo de Hidrégeno y un dtomo de Hidrégeno
separado infinitamente y
iii) H; — Hs + € a la molécula de Hidrégeno Hs y un electrén infinitamente
separados.
En el anélisis se consideran los estados mas bajos de los productos del de-
caimiento. El estado base de los productos finales del decaimiento son los
descritos en la seccion B.1.2l Los decaimientos de H; desde el estado base
4(=3)*, aunque no conservan la proyeccién de momento angular total, son
posibles mediante la absorcion de fotones.
En la Tabla .10 se presenta la energia del estado base del ién molecular
H; en comparacion con la energia de los sistemas disociados H + H + e,
H™ + H y Hy + e para diferentes magnitudes del campo magnético.
De los resultados de la Tabla se puede notar que la energia de H; en el
estado base es menor que la energia de H+ H+¢e y H™+H en todo el rango de
campos magnéticos estudiados. En cambio la energia de Hy + e en el estado
base es menor que la energia de H; en el estado base para campos magnéti-
cos B < 100 a.u. y mayor para campos magnéticos B > 120 a.u. Esto es una
indicacion de que el ién molecular H; se vuelve estable ante decaimientos en
algin valor del campo magnético entre 100 a.u. y 120 a.u.

B(10°G) EH; Ey, FEy Ey- Eu, e Eu-11  FuiHte
235.0 —-8.045 | —-8.173 -3.790 —4.176 | —-8.173 —-7.966  —7.580
282.0 —8.766 | —8.728 —4.019* —4.435* | —8.728 —8.454  —8.038
352.5 -9.771 —9.451  —4.317 —4.770* | —9.451 —-9.087 —8.634
500.0 —11.175 | —10.686 —4.820* —5.307* | —10.686 —10.127 —9.640
1000.0 —14.294 | —13.556 —5.962* —6.558" | —13.556 —12.520 —11.924
2000.0 —-17.971 | —17.055 —7.315* —8.082* | —17.055 —15.397 —14.630
2350.0 —18.922 | —17.969 —7.662 —8476 | —17.969 —16.138 —15.324

Tabla 5.10: Energfa del estado base 4(—3)" del ién molecular Hj en compa-
racion con la energia del estado base los sistemas disociados Hy + e, H™ + H
y 2H + e. Las energias del estado base 1sy de H fueron tomadas de la ref. [49]
y en algunos casos interpolados con splines ctibicos marcados con *. Las
energias del estado base 3(—1) de H™ fueron tomadas de [26] y sus interpola-
ciones con splines ctibicos marcadas con *. Finalmente las energias del estado
base 3II, de Hy fueron obtenidas como parte de este trabajo (ver Apéndice

B.3).



5.2. Hy EN CAMPOS MAGNETICOS INTENSOS 61

Para un analisis mas detallado se definen las energias de disociacion

H, »H+H+e

By = Eninte — EH; )
Hy »H~+H
By = Ey-yu— By,
Hy, —»Hate
Eys = Enyye — EH; :

Las energias de disociacién de H; se encuentran graficadas en la Figura
(.8 como funcién del campo magnético. Todas las energias de disociacion son
funciones suaves y crecientes del campo magnético y se ajustan bien a la
funcion arbitraria

F(B)=a(B —b)°+d, (5.2)

con a, b, ¢, d pardmetros reales. El conjunto de pardmetros de la funcién (5.2))
que ajustan a la energia de disociacién se presenta en la Tabla B.111

Canal de decaimiento ‘ a b c d
Hy = H+H+e 0.4405 83.6848 1/3  —0.690843
H, - H +H 0.8221  77.0055 1/4 —1.7587
H; - Hy+e —6.4720 63.4368 —2/5 1.3655

Tabla 5.11: Pardametros de la funcién (51 que ajustan a la energia de
disociacion de los canales de decaimiento del i6n molecular H .

Campos Magnéticos Criticos

En la Tabla se presentan los campos magnéticos criticos estimados
por las diferentes interpolaciones.

Los resultados de la Tabla[b.12 indican que el canal de decaimiento H; —
H+ H+ e queda prohibido para campos magnéticos mayores que B ~ 88 a.u.
mientras que el canal H;, — H™+H se prohBe a partir de campos magnéticos
mayores que 98 a.u. Sin embargo la observacién principal que se desprende
de los resultados variacionales es que el i6n molecular H; se vuelve estable a
partir de campos magnéticos mayores que B, ~ 116 a.u.
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Canal de decaimiento

método

B.(a.u.)

Hy = H+H+e
H, - H +H

H;—}HQ—F@

Eq. (52)
Eq. (5.2)

interpolacién lineal
splines cubicos

Eq. (52)

88
98
116

116
112

Tabla 5.12: Campos magnéticos criticos B. del iéon molecular H; donde la
energia de disociacién se desvanece Eg;s = 0 en los canales H, — H+ H +e,
H; - H" +Hy H, — Hy + e, estimados por diferentes interpolaciones.
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Figura 5.8: Energias de disociacién de los canales de decaimiento H, —
H+H+e, H, - H +Hy H; — Hy+e, como funcién del campo magnético
B. Las lineas en color rojo representan la interpolacion lineal, la curva en

color verde representa el ajuste (B.I)). El cero es marcado con la linea azul.
El campo magnético critico se encuentra en el cruce entre las interpolaciones

(roja o verde) con la linea azul.
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5.2.3. Niveles Vibracionales Longitudinales

Para verificar si el ion molecular H; es estable ante vibraciones se esti-
maron los niveles vibracionales mds bajos del estado *(—3)™ en los campos
magnéticos donde H; es estable. La aproximacion cuadratica para estimar
los niveles de vibracién de una molécula diatémica es descrita en la sub-
seccion [L5.3] En la Tabla [5.13] se presentan las energias vibracionales mas
bajas de H; para diferentes magnitudes del campo magnético, asi como las
frecuencias y las constantes de oscilacion.

Comparando la energia de vibracién més baja con las energias de diso-
ciacién de Hj; , se puede concluir que el pozo de potencial es lo suficiente-
mente profundo para soportar vibraciones en campos magnéticos mayores
que B > 5 x 1011 G. Por lo tanto se puede afirmar que H, es estable atin
tomando en cuenta efectos de masa finita de los protones.

En comparacion con los niveles vibracionales de Hs , las energias de vibra-
cién mas bajas de H; son mayores que las energias vibracionales méas bajas
de Hjzen el modo simétrico pero menores que las del modo antisimétrico.

B(10°G) k(au.)  w(au) Eyp(au) Egs(au)

500.0 94.225 0.226 0.113 0.49
1000.0 189.517 0.322 0.161 0.74
2000.0 417.743 0.478 0.239 0.92
2350.0 499.434 0.522 0.261 0.95

5000.0 1013.666  0.744 0.372
10000.0 | 11986.496  1.040 0.520

Tabla 5.13: Energias vibracionales mas bajas F,; (en a.u.), frecuencias de
vibracién w y constantes de vibracion k, del ién molecular H; en el estado
base 4(—3)", en un campo magnético B orientado en direccién del eje mole-
cular. La tltima columna contiene la energia de disociaciéon correspondiente
al principal canal de decaimiento H; — Hy + e.

De manera esquematica, en la Figura se presenta la curva de poten-
cial de H; en presencia de un campo magnético B = 1000 a.u. paralelo al
eje molecular. La curva se construyé utilizando splines ctibicos considerando
dos ingredientes: i) los resultados numéricos de la energia variacional calcu-
lada en puntos alrededor de la posicién equilibrio y ii) el comportamiento
analitico de la energia a grandes y pequenas distancias internucleares. A pe-
quenas distancias internucleares, la singularidad clasica de Coulomb debe ser
dominantes en la energia de H; , seguida por la energia del ion He™

1
Ep_(B) = R + Ep-(B),
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mientras que a grandes distancias internucleares H, se debe comportar como
un i6n de Hidrégeno H™ y un dtomo de Hidrégeno en un estado excitado (el
nimero cuantico magnético M = —3 debe conservarse)

Epoe(B) ~ By, (B) + En,, ,(B).

Se puede observar en la Figura que el pozo de potencial soporta con
un amplio margen el primer nivel vibracional del modo simétrico.

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2

R (au.)
Figura 5.9: Curva de potencial del i6n molecular H; en un campo magnético
B = 1000 a.u. paralelo al eje molecular. La linea vertical representa la energia
vibracional més baja FE;.
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5.2.4. Estados Excitados: ‘(—4)" y 4(=5)"

Una vez que se ha encontrado un campo magnético critico a partir del
cual el ién molecular H; se vuelve estable, en el estado de presumible menor
energia 4(—3)", interesa estudiar los estados excitados 4(—4)" y 4(=5)T. Se
utilizé la funcién de prueba (4.I8]) para calcular la energia variacional. La
configuraciéon de ntmeros cuanticos magnéticos individuales es la siguiente:
my =0, my = —1ymz = —3 para el estado 4(=4)T ym; =0, my =1y
ms3 = —4 para el estado 4(—5)".

El interés en estos estados es corroborar cuantitativamente la hipotesis de
que el estado base de H; en campos magnéticos intensos es 4(—3)T, siguiendo
el llenado electrénico en diferentes orbitales de Landau para evitar fuerzas de
Pauli ( ver [L5.2]). Ademas interesa saber si alguno de estos estados también
se vuelve estable, como en el caso de la molécula Hjs lineal.

En la Tabla [5.14] se presentan los resultados variacionales de los estados
4(—=4)T y 4(=5)" junto con los resultados del estado base 4(—3)".

Para todos los estados, la energia total y la distancia de equilibrio son
decrecientes como funcién del campo magnético. El estado de menor energia
para todos los campos magnéticos considerados es 4(—3)*, de acuerdo con la
hipotesis del llenado electrénico.

El primer estado de menor energia por arriba del estado base es el estado
4(—=4)T. La diferencia de energia entre los estados 4(—4)T y 4(=3)* crece
como funcién del campo magnético desde AE ~ 0.4a.u. para B = 150 a.u.
hasta AE ~ 0.7 a.u. para B = 1000 a.u. El segundo estado excitado es 4(—5)"
que se encuentra mas arriba con una diferencia de energia con el estado base
4(=3)T de AE ~ 0.8a.u. para B = 102G hasta AE ~ 0.9a.u. para B =
1000 a.u. El estado 4(—3)* es también el méds compacto ya que la distancia de
equilibrio es menor para todos los campos magnéticos considerados. Ademas,
existe una relaciéon entre el orden de los estados y la distancia internuclear
de equilibrio, ya que la distancia de equilibrio es mayor segun el orden de
excitacién del estado.

También se llevaron a cabo calculos preliminares de H; en los estados
4(—=1)T y 4(—2)". Sin embargo, al igual que para la molécula Hj, estos esta-
dos no son ligados. Las energias variacionales en estos estados corresponden
al sistema disociado Hs + e.

En la figura[5. I0lse grafica la energia de disociacion de H; correspondiente
al canal de decaimiento Hy + e, en los tres estados méas bajos. Se puede ob-
servar que la energia de disociacion en los tres estados es creciente y expe-
rimentan una transicién de negativa a positiva en un cierto valor de campo
magnético. Por medio de una interpolacién lineal se estimaron los siguientes
campos magnéticos criticos: i) B.(0) ~ 116 a.u. donde el estado base 4(—3)"



5.2. H; EN CAMPOS MAGNETICOS INTENSOS 67

4(_3)+ 4(_4)+ 4(_5)+
B(10°G) | E (au.) Re,(a.u.) E(au.) R E(au.) R
352.5 —9.771 0.333 —9.341  0.48
500.0 —11.175  0.300 —10.723 0.304
1000.0 | —14.294  0.247 —13.720 0.258 —13.461 0.27
2000.0 —17.971 0.197 —17.300 0.211 —17.060 0.221
2350.0 | —18.922  0.188 —18.220 0.195 —17.987 0.198

Tabla 5.14: Energia total E y distancia internuclear de equilibrio R, del
i6n molecular H; interactuando con un campo magnético B, paralelo al eje
molecular. Los estados considerados son los de menor energia en campos
magnéticos intensos 4(—=3)*, 4(—4)T y 4(=5)T.

se vuelve estable, ii) B.(1) ~ 198a.u. donde aparece como estable el pri-
mer estado excitado (—4)" y iii) en B.(2) ~ 825a.u. aparece como estable
el segundo estado excitado 4(—5)". El segundo estado excitado 4(=5)" tiene
energia de disociaciéon pequena ~ 0.02 a.u. en campos magnéticos B > B.(2),
lo que sugiere que es el ultimo estado en el que el ién molecular H; apareceria
como estable.
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Edis(au.)

200 400 600 800 1000

Figura 5.10: Energia de disociaciéon del ién molecular H; correspondiente
al principal canal de decaimiento H;, — Hjs + e, en los estados més bajos
4(M)*, como funcién del campo magnético. El espin total de los tres estados
es S = 3/2. Los campos magnéticos criticos donde cada estado se vuelve
estable son: i) B.(0) ~ 116 a.u. para el estado base *(—3)", B.(1) ~ 198 a.u.
para el primer estado excitado *(—4)" y B.(2) ~ 825a.u. donde aparece el
segundo estado excitado 4(—5).
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Conclusiones

Se llevaron a cabo calculos variacionales de la molécula Hjlineal y el ién
molecular H; en un campo magnético intenso 10 < B < 4.414 x 108 G
orientado en direccién paralela al eje molecular. Ambos sistemas son técni-
camente muy complicados de estudiar debido a la no separacién de variables
y la presencia de tres electrones. El estudio se realizé en la aproximacion
no-relativista con la suposicién de que los nicleos son infinitamente masi-
vos y permanecen fijos en sus posiciones. Dentro del método variacional,
se disend una funciéon de prueba orbital fisicamente adecuada, que describe
correctamente el comportamiento de los electrones en el campo magnético
tomando en cuenta también las interacciones Coulombianas del sistema. Pa-
ra llevar a cabo los cdlculos numéricos se escribié un cédigo computacional
de alto rendimiento escrito en lenguaje C++ con paralelizacién en MPI.

Se encontré que la molécula Hjzen configuracion de cadena lineal existe
para B 2 10! G en el estado base *(—3)". Ademéds, Hjlineal se convier-
te en estable en campos magnéticos mayores que el campo magnético critico
B.(0) = 79 a.u. y permanece estable con respecto a pequenas vibraciones lon-
gitudinales. Su primer estado excitado 4(—4)" es también ligado y aparece
como estable ante disociaciones en campos mayores que el campo magnéti-
co critico B.(1) ~ 288 a.u. mientras que el segundo estado excitado *(—5)"
aparece estable en B.(2) ~ 510a.u. Los campos magnéticos criticos de los
estados mas bajos fueron estimados por primera vez en este trabajo. Siguien-
do los resultados de este estudio de Hs, junto con los resultados obtenidos
en [25] para Hy y los resultados de [27] para Hy, se puede estimar que la
cadena de hidrégeno Hy aparece como estable en BH4 ~ 102 G. Esto exclu-
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ye la prediccién cualitativa [3] sobre la existencia de cadenas de hidrégeno
infinitas (y cristales de Wigner) para campos magnéticos B < B.(0) y, de
hecho, para B < 102 G.

En cuanto al i6n molecular de Hidrégeno Hj , en el estado base 4(—3)™,
es siempre ligado y se convierte en estable en B.(0) ~ 116 a.u. Sus prime-
ros dos estados excitados 4(—4)" y 4(=5)" son metaestables con respecto a
disociacién, y se convierten estables en B.(1) ~ 198a.u. y B.(2) ~ 825a.u.
respectivamente. Sobre H; no existen antecedentes en campos magnéticos
intensos por lo que los resultados presentados en esta tesis son las primeras
estimaciones en la literatura.

Ambos sistemas moleculares de Hidrégeno pueden estar presentes en la
atmosfera de estrellas de neutrones magnetizadas, en presencia de campos
magnéticos intensos pero a temperaturas no muy altas 7' ~ 10eV. Las fun-
ciones (5.1) y (5.2) evaluadas en un valor particular del campo magnético,
correspondiente a alguna estrella de neutrones aislada, servirian para identi-
ficar lineas de absorcion correspondientes a disociaciones o transiciones entre
niveles de Hyy H , respectivamente. Sin embargo para cualquier intensidad
del campo magnético, la absorciéon debido a disociacién de Hsy H, ocurre
a menos de 100eV, y por lo tanto no puede ser detectado por Chandra,
ya que el detector estd calibrado para detectar fotones con energias entre
0.2 — 2KeV (ver Figura [[1]). Para detectar la existencia de Hsyy H; serian
necesarios detectores capaces de medir fotones de menor energia.



APENDICE A

Apéndices

A.1. Funciones de Espin de tres Electrones

Para todo sistema de particulas idénticas con espin existe una funcion
propia de los operadores de espin total 52 y S, que puede escribirse en una
base acoplada. En sistemas que interactiian con campos magnéticos es impor-
tante considerar funciones propias de espin ya que el Hamiltoniano contiene
operadores de espin (ver Hamiltoniano (3.2)). En este apéndice se presenta
la deduccion de las funciones propias de espin de tres electrones a detalle.

La notacién estandar de espin de electrones individuales s = 1/2 con dos
proyecciones en la direccién del eje z, s, = £1/2 es

ls=1/2,5,=1/2) =«

ls=1/2,s,=—-1/2) = (.
Las funciones de espin individual son ortonormales, (a|a) =1, (B|8) =1y
{a]B) = 0.

En el caso de sistemas de dos electrones con espin s = 1/2 (He, Hs', etc)
el espin total puede acoplarse a S =1 6 S = 0. Las funciones de espin total
pueden ser funciones simétricas ante el intercambio de electrones (triplete
S=1)

|IS=1,5.=1) =aa,
1

[$=1,5.=0) = —(af+ba),

71



72 APENDICE A. APENDICES

6 funciones antisimétricas ante el intercambio de electrones (singulete S = 0)
1

V2

El objeto de interés en este trabajo son moléculas compuestas por tres
electrones de espin s = 1/2 que se pueden acoplar a espin total S = 3/2
6 S = 1/2. En total se tienen ocho posibles estados de espin: cuatro fun-
ciones de espin total S = 3/2 (cuadruplete), simétricas ante el intercambio
de electrones, y cuatro funciones de espin total S = 1/2 (doblete), de pari-
dad mixta ante el intercambio de electrones. La paridad mixta significa que
para cada uno de los electrones la funcion es simétrica ante el intercambio
con uno de los electrones y antisimétrica con el otro. En las funciones del
doblete, cada proyeccién S, = £1/2 tiene dos funciones de espin linealmente
independientes.

Una de las caracteristicas de los elementos de la base acoplada es que son
necesariamente funciones propias del operador de espin total

5% = (51 + S5 + 5,)?, (A1)

|S:0752':0> (aﬁ_ﬁa)'

donde los subindices 1, 2 y 3 representan los operadores de espin que actian
en los subespacios de los electrones 1, 2 y 3. El cuadruplete corresponde al
valor propio S? = 9/4 y el duplete corresponde al valor propio S? = 3/4.

Ademas, cada elemento de la base acoplada es también funciéon propia
del operador de espin total en la direccion z

Sz = glz + 92,2 + S?)z ’ <A2>

y los valores propios son la suma de las proyecciones s, de los electrones
individuales.

Para establecer las relaciones entre estados de diferente proyeccion, pero
mismo espin total, es necesario definir los operadores de escalera Sy (ascenso
y descenso). Estos operadores acttian sobre los estados de espin del siguiente
modo R

S:t|S, Sz> = Ci|S, Sz + 1) s

donde c4 es un coeficiente con valor

ce=/S(S+1)— M(M=+1).

Existe una relacién entre los operadores de escalera y los operadores de espin
en coordenadas cartesianas

Sy =8, +iS,, (A.3)
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dicha relacién puede ser invertida

Sx == §(S++S_)
. i . R
Sy = (584 (A.4)

Finalmente, es importante mencionar que los operadores de escalera to-
tales también pueden escribirse como la suma de operadores de escalera que
aplican en los subespacios de los electrones 1, 2 y 3

St = Sig + Sox + Sas. (A.5)

Usando las relaciones de ([A.4]) y los operadores escalera individuales de
cada electrén, se puede escribir el operador de espin total de (Al) como

~

S§? = 824824824985, 428, 55+25; - S (A.6)

1 4 - . A 1, 4 A

2 (Z(Spr + 517)<52+ + »927) - Z(SlJr - Sl 52+ )
1 4 5 A A 1,4 A

2 (Z(SQJF + 527)<S3+ + ng) - Z(SQ+ - 52 53+ )
1 4 5 A A 1,4 A

2 <Z(Sl+ + 517)<S3+ + ng) - Z(Spr - Sl 53+ )

A.1.1. Cuadruplete (S = 3/2)

Usualmente, el primer elemento de la base acoplada que se construye es
el de méxima proyeccién S, = 3/2, correspondiente a los tres electrones con
espin orientado en direccion z, ya que solo existe una combinaciéon de espines
individuales que alcanza esta proyeccién. La funcién de maxima proyeccién
de espin es la funcién simétrica

13/2,3/2) = x1 = aaa. (A.7)

Es importante mencionar que en la funcién (A7) el espin individual de las
particulas (1,2,3) va de acuerdo a la posicién.

Los demas estados de espin total S = 3/2 con diferentes proyecciones, se
pueden encontrar utilizando los operadores de escalera totales, definidos en
(A.5). Al aplicar el operador de descenso de (A.5) en el estado de méxima
proyeccién de (A7) por ambos lados, se obtiene el estado de espin total
S = 3/2 con proyeccion S, = 1/2

13/2,1/2) = xo = — (Baoz + afa+ aap) . (A.8)

g
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Con un proceso analogo, aplicando el operador de escalera de ([A.9) al estado
de proyeccién S, = 1/2 de (A.§)) puede encontrarse los estados de menor
proyeccion, obteniendose

1

3/2,=1/2) = xs = —% (BPa+ aff + fap) , (A.9)

Sl

3

13/2,-3/2) = xa = BBB. (A.10)

Se puede verificar facilmente que las funciones (AZARAIATIN) son
ortogonales.

A.1.2. Duplete (S =1/2)

Para encontrar los estados de espin total S = 1/2, se puede comenzar con
el estado de mayor proyeccién S, = 1/2, tomando una combinacién lineal
(normalizada) de estados en la base no acoplada

1
11/2,1/2) = NOEEEE (c1Baa + caafa + o) (A.11)

dado que, aun sin conocer los coeficientes, este estado resulta ser un estado
propio, con valor propio 1/2; del operador de espin total en direccion z de
(A.2)). Este estado debe ser, ademds, una funcién propia del operador de espin
total (Al con valor propio 3/4,

521/2,1/2) = 2\1/2,1/2). (A.12)

Al aplicar del lado izquierdo el operador el operador 52, resulta que (A12)
se satisface si se cumple la condicién

Cl+02+03 =0. (A13)

Por lo tanto, cualquier combinacion entre los coeficientes ¢y, ¢o y ¢3 que
satisfaga la condicién de ([A.13]) es una funcién propia del operador de espin
total 52 y del operador S.. Sin embargo, todas las combinaciones de los
coeficientes que satisfacen la condicién pueden escribirse como combinaciones
lineales de los casos particulares linealmente independientes

aq=—-1c=1,c3=0 = x; = (afa — Baa) (A.14)

Sl
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co=—1,c0=—-1,c3=2 — xo = (2aaf — Paa — afa) . (A.15)

1
V6
Es importante notar que ([A.14)) es una funcién antisimétrica ante el inter-

cambio de los electrones 1 y 2, en cambio la funcién (ATH) es simétrica.
Ademss, las funciones (A.14)) y (A.15)) son ortogonales entre si

/X’{dex = /Xéxldx =0.

En el caso de espin total S = 1/2y proyeccién S, = 1/2, la funcién propia
mas general en la base acoplada, es una combinacion lineal de las funciones
linealmente independientes x; v X2

1/2,1/2) = x1 + kx2. (A.16)

Para encontrar el estado de espin total S = 1/2 con proyeccién M = —1/2
solo es necesario aplicar el operador de descenso de ([A.9) en la funcién (A.16])
resultando

11/2,—1/2) = x| + kx5 (A.17)

con x} v x4 dos funciones linealmente independientes definidas por

(Ozﬁﬁ Bap) (A.18)

3\

i = % (2680 — aBf — pap) . (A.19)

A.2. Antisimetrizacién del Estado S =1/2

La funcién (AIT) de espin total 1/2 y proyeccién S, = —1/2 contiene dos
funciones linealmente independientes que son funciones propias del operador
de espin total 52 y de el operador S,. Esta propiedad complica el proceso de
antisimetrizacion de la funcién de onda total considerando la parte espacial.
El proceso se presenta en las siguientes subsecciones, desde la antisimetriza-
cién de las funciones de espin, la construccién de la funcién de prueba total,
hasta la introduccién de proyectores para calcular valores esperados (£.20).



76 APENDICE A. APENDICES

A.2.1. Permutaciones en la Funcion de Espin

Para un estado con mds de una funcién de espin, por ejemplo (A7),
cualquier permutacion de particulas puede ser escrita como una combinacién
de las funciones linealmente independientes

f
J

donde el subindice j va desde 1 hasta el niimero de funciones linealmente
independientes f. Los coeficientes UiI; se obtienen aplicando directamente
los permutadores y después reagrupando las funciones de la base acoplada.
Los coeficientes Ug , correspondientes al caso particular de un sistema de
tres electrones acoplados a espin total 1/2, correspondientes a las funciones

linealmente independientes (A.I8) y (A.19), se presentan en la Tabla [A.1l

I P Pi3 Py3 Po3; Pyi9 X1
Ug;3 1 -1 1/2 1/2 —1/2 -1/2
Us 0 0 —V/3/2 V3/2 —/3/2 +/3/2

I P Pi3 Py3 Po3; Pyi9 X2
Usg 0 0 —V3/2 V3/2 V3/2 —3)2
Uy 1 1 -1/2  -=1/2 -1/2 —1/2

Tabla A.1: Coeficientes UZ-]; de la ecuacién ([A.20) correspondientes a las per-
mutaciones de un espinor de tres electrones acoplados a espin total S = 1/2

correspondiente a (A.I8)y (A.19).

Las permutaciones de las funciones x; vy X2, pueden verse de manera
ilustrativa como rotaciones en un plano donde los ejes son las funciones x; y
X2 (Ver Tabla [AT]). Para x; cada permutacién rota la funcién en multiplos

de 60°, mientras que para ys cada permutacién rota la funciéon en multiplos
de 120°.

A.2.2. Funcion de Prueba Total

La funcién de prueba mas general es la suma de los productos de una
funcién espacial por cada uno de los espinores Y} v x5

d = x| + ©Xs (A.21)

donde v y ¢ son funciones orbitales con sus propios parametros variacionales.
Dado que el antizimetrizador es un operador lineal, la simetrizacion se puede
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Pxa Pxa
X2 X1

0 120 ©
60 N

Figura A.1l: Permutaciones de las funciones (A.I8)) y (A.19) representados
como rotaciones.

separar para cada termino

U= Ad = Ay + oxh) = AWx)) + A(pxh) .- (A.22)

El operador de antisimetrizacién actiia sobre cada término como (ver [50])

Alyx) = DI PPN, (A.23)

VS
donde el superindice r indica que el permutador P actia sobre la funcién

orbital y el superindice ¢ indica que el permutador actia sobre la funcién
de espin. N representa el nimero total de electrones. Sustituyendo ([A.20) en

(A223)) se puede escribir

A(wy}) = \/— Z X Z 1) Py (A.24)

La funcién de prueba completa y debidamente simetrizada, con la simetria
adecuada con respecto al intercambio de electrones, se obtiene sustituyendo

(A24) en (A22)

= A(x)) + Alpxy) = —1)PPry

f
w7 22U

1 < v
+ﬁ; ; )PP o . (A.25)

ﬁ\H
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Usando los coeficientes U;;(P) de la Tabla [A.1l la funcién de prueba total
toma la forma

1 ~ ~ ~ ~ A ~
U = —"[2] +2Pyy — Pj3 — Py3 — Py3; — P
2\/§X1[ 12 13 23 231 312]1P

1 ~ “ “ ~
+§X/2[P13 — Pog — Pog1 + Pt

1 ~ ~ ~ ~
+§X,1[P13 — Pos + Pog1 — Pspolyp

1 A A A A A A
+——=X5[2] — 2Py + P13+ Pa3 — Py31 — P . A.26
2\/§X2[ 12 13 23 231 312)p ( )

Una opcién simple, que reduce el niimero de pardmetros variacionales, es con-
siderar una de las funciones espaciales proporcional a la otra ¢ = by, donde
b es una constante real que puede considerarse como parametro variacional.

A.2.3. Valores Esperados

Una vez que se conoce la funcién de prueba (A.26) se puede escribir el
valor esperado del Hamiltoniano de la forma

(V| H|Y) = (@A) |H|(AD)) . (A.27)

Por simetria ante el intercambio de los electrones, el Hamiltoniano (3.2)) con-
muta con el operador de antisimetrizacion (AIT7). Ademds, el operador de
antisimetrizacién es hermitico A = Af e idempotente. Usando estas propie-
dades del operador de antisimetrizacién, el valor esperado (A.27)) se puede
reducir a la forma

(U|H|W) = (B|H|(AD)) = (D|H|T) ://cb*ﬁmdvczx, (A.28)

donde ® y W son las funciones de prueba (A.23) y (A.21]), respectivamente.
Debido a la ortogonalidad de las funciones de espin [ x7x5dx = 0, solo
cuatro términos en el valor esperado (A.27) son diferentes de cero después

de integrar la variable de espin:

(U|H| W) = / W H Py + 0" H Pyt + 0" B Pyp + " H P, upldV (A20)
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con cuatro operadores espaciales definidos por

~ 1 ~ o ~ ~ ~ ~
Pyy = 2—\/§[2[+2P12—P13—P23—P231—P312]
~ 1 - ~ ~ o

Py = §[P13—P23—P231+P312]

~ 1 - o ~ o
Py, = §[P13—P23+P231—P312]

1 A N N N . N
Ptpip = 2—\/3[2[—2P12—|—P13—|—P23—P231—P312]7 <A30)
que son ortogonales entre si. Los proyectores coinciden con los presentados

en [51], excepto el proyector pw, que difiere en los signos frente a los permu-
tadores P231 y P312.
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APENDICE B

Apéndices

B.1. Potenciales Asociados

Siguiendo el criterio de relevancia fisica descrito en [43] se construyeron
funciones de prueba espaciales (414 que conservan la simetria del sistema
y que reproducen el comportamiento adecuado en los casos limites.

En el caso de espin total S = 3/2, después de aplicar el operador de
antisimetrizacion (AI7), la funcién de prueba total puede escribirse como
una combinacién lineal de permutaciones de la funcién prueba tipo (4.14)

\I](I'17I'2,r3) = ZAT’I/}T (Bl)
T=1

donde la suma va hasta 6. En el caso del estado con espin total S = 1/2, para
calcular el valor esperado ([A.29) cada proyector produce 6 6 4 permutaciones
de la funcién (£14). Por simplicidad, cada funcién 1., puede escribirse a su
vez, en la forma

1/}7' =e 7 <B2)

y T representa una permutacién particular de los indices del electrén (1,2, 3)
y los indices nucleares (A, B, ). Como ejemplo, el exponencial ¢; que co-
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rresponde a la funcion (LI4]) es
B 2 .
p1 = QuaTia +o1pTiB + QicTic + Zﬁlpl — |mg| log p2 — maichy
B 2 .
FQoaTo4 + QoBToB + QacToc + ZBQpQ — |ma|log p2 — maigpe

B 2 .
+aarsa + asprsp + ascrsc + Zﬁspg — |ms|log p3 — msigs
—Q12T12 — (113713 — (V23723 . (B-?’)

El potencial asociado (£I0) para cada funcién 1, puede calcularse de
manera mas conveniente en términos de ¢, como un operador Laplaciano
9-dimensional aplicado a la funcién de prueba y tres términos gradientes de
la funcién de prueba (uno por cada electrén)

—IAOy 1 3
2T _ §[A(9)<pr - Z(VWT)Q] . (B.4)

i=1
El término del Laplaciano 9-dimensional de la funcién (B.3)) se calcula facil-
mente, obteniéndose:

(ET _V;') =

+—+ =+

o o o o o o o o o
9 1A 1B 1C 24 2B 2C 34 3B 3C
Al )<p1 = 2( + + + +

T1A "B ric 24 2B T2 rsA rsB r3c

-4(99+9§+9§)+Bwlu%+m» (B.5)

T12 13 23

y los gradientes elevados al cuadrado son

1
(Vig) = ofy+adp+ofo +ad, +afy+ 1518

(50

0]
+5.B (—(xﬂz F e — p2) + —(v1as + yiys — P%))
T12 T13

o o o

9 14 1B 1c

+BS31p] ( + + ) — 2014001211 4N 9
1A "B ric

—20; g2 gy — 200 py3N pNy3 — 200 00N N2
—201c0n3NicMy3 + 20140130 AN B + 200 40 oDy AN C

+201paicn o + 2002003012103 — 200 43N 4N 3

(0% «Q (0%
2] (244 224 20 g,
3C

rsa  T3B
2| (%[1 RS —i; y1y3] n %[1 4 Tets —i; y2y3])
T13 P3 T'23 P3

2mqt [« «
+ 21 (ﬁ[ﬂflyg — y1$3] -+ ﬁ[ﬂfgygg — ygl’g]) . <B6)
3 T13 723
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1
(Vapr)® = ajy+asp+aje +afy +agy + 15332P§

[0}
+5,B ( 2 (19 + y1yo — P2) + T—23(!E2$3 + Yoy3 — Pg))
23

12

« « «

o [ Q24 2B 20

+BBap7 ( + + ) — 20094001219 4N 19
24 2B T2c

—20040093Np A N3 — 2002 3012No Ty — 2062 3(io3Nop1o3

—20ac0i2NocN g — 20003N2cNo3 + 20402 BN AN

+209 400002 4Noc + 200p00cNapNoc + 2001200231121193
Q24 Q2B Qo
—2|m2|( LB o) ps,
Ta2c

T2A 2B
12 T1T2 + Y1Y2 Qo3 ToT3 + Y2Us3
R e e P )
712 P3 T23 3
2met [« a
+ 22 (£[$1y2 — y122] + - [z2y3 — yﬂ?,]) . (B.7)
Jo5 12 T'23

1
(Vsp1)? = ajy+als+aio+aly+al+ 1450

+p3B < 2(a1ms 4+ yrys — p3) + —($2$3 + yay3 — Pg))
23

13

a a

5 [ Qi34 3B Q30

+Bf33p5 ( + + ) — 20;340113N34N13
IRV 3B r3c

—20340093N34N93 — 20i3p013N3EN 3 — 20i3p0123N33No3

—203c03N3cN 3 — 20i3003N3cNo3 + 2003 40i3pN34N3R
+203403cN34N3¢ + 203p03cN3pN3c + 20013093113193

—2|mg| 234 + sb + S - |ms| B3
rsA 3B rsc

13 123 + Y1Y3 o3 T2T3 + YoU3
ol (H2(p - TS Gy Tatn )
T13 3 723 P3
2mast [«
+ 23 ( 213 — ] + 23 [T2y3 — yﬂ:a]) : (B.8)
P3 13 23

con las definiciones de los productos escalares

B p — PiPj COS(¢ —¢i) + (zi — Zn)(zz - Zj)
n;;n;; = - ;
inTij

_ PPt (mi = ) (2 — )
NNk = . )
inTi
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N p; — pip; cos(¢; — ¢i) — pipr cos(¢i — dx) + pipr cos(d; — ) + (21 — 2) (2 — 2x)
ij ik = )
TijTik

donde i,j,2 =1,2,3yn,k=A,B,C.
Finalmente, la energia variacional puede ser escrita de manera méas con-
veniente en términos de los potenciales (E, — V)

B [0 (1. 1o 13)] = IS vnlV+ (B — Vi)Y, d®ridPrad®rs . (BY)

f ZTT/ w:/w7d3r1d3r2d3r3

La ecuacion [B.9 es la forma final de la energia variacional que se usa en
el programa de computo para llevar a cabo los cdlculos numéricos.

B.2. Analisis Preliminares

En la Seccién A.6.T] se discutieron los detalles de la integracion numérica.
El proceso de integracién multidimensional necesario para la evaluacion de
la energfa variacional (0] resulta ser el reto mas complejo de este trabajo.
Para facilitar la evaluacion de las integrales numéricas, se implementaron dos
estrategias: subdividir el dominio de integracion y limitar arbitrariamente el
nimero maximo de puntos en las integrales numéricas.

Para realizar una subparticion adecuada del dominio de integracion es
conveniente analizar los perfiles de los integrandos. Posteriormente se debe
hacer un anélisis de convergencia para elegir un niimero maximo de puntos en
la evaluacion de las integrales y determinar los digitos estables de la energia
variacional. Se seleccioné el campo magnético B = 10 G para realizar las
pruebas preliminares, considerando que es el campo magnético més débil en
el que existen resultados previos [27].

B.2.1. Particion y Perfiles del Dominio de Integracion

Para particionar adecuadamente el dominio completo de integracién, es
necesario conocer los perfiles de los integrandos a lo largo de cada coordenada,
es decir, la contribucién de cada subdominio a la integracién total (energia
variacional). Para estudiar el perfil de cada coordenada se puede partir el
dominio en intervalos muy pequenos mientras las demés coordenadas se in-
tegran en un solo intervalo.

Es importante mencionar que el perfil depende principalmente del valor
del campo magnético y la distancia internuclear. En particular, se sabe que
en campos magnéticos muy intensos la distribucién electrénica toma la forma
de un puro, encogiéndose en la direccion transversal al campo magnético y
de forma elongada en la direccién paralela al campo magnético. A lo largo
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de la direccién paralela al campo magnético, la distribucion debe ser una
funcion par si se considera el caso simétrico R, = R_. Especialmente para la
distribucion en las coordenadas paralelas al campo magnético, es importante
conocer si la distribucién electronica presenta picos separados alrededor de
cada centro cargado, o si la distribucion presenta un solo pico con hombros.

A priori se desconocen los valores de los parametros variacionales que
corresponden al minimo de la energia, de modo que es necesario hacer algunas
suposiciones sobre el valor de cada uno de los parametros para estudiar los
perfiles. El andlisis se debe repetir después de minimizar para verificar la
estabilidad de la energia variacional. Es suficiente analizar el perfil en las
coordenadas de un solo electrén ya que la funcién de prueba es antisimétrica
ante al intercambio de los electrones y por lo tanto los perfiles son idénticos.
El andlisis de los perfiles se puede hacer con una precision relativamente baja.

Coordenadas Transversales al Campo Magnético

Las coordenadas transversales al campo magnético orientado en el eje de
coordenadas z son las coordenadas cilindricas p y ¢ de cada electréon. Dada
la simetria alrededor del eje z que se presenta en la configuracion paralela, el
perfil del integrando en la direccién ¢ para todos los electrones es uniforme,
por lo que se puede integrar en un solo intervalo. En la direcciéon p de cada
electrén, el perfil del integrando consta de un solo pico en la distribucion
debido al confinamiento magnético en la direccion radial. En este caso, una
particion de dos subdominios es adecuado, donde las contribuciones de los
subdominios cumplen con una proporciéon de 3 a 1. La posicién del maximo
en el perfil en la direccién radial p se puede estimar utilizando la expresion
().

Coordenadas Paralelas al Campo Magnético

El perfil en la direccién paralela al campo magnético (eje z) de cada
electrén depende principalmente de la interaccion Coulombiana de los elec-
trones con los centros cargados (nucleos fijos en sus posiciones). En algunos
estudios previos de dtomos y moléculas en campos magnéticos intensos (por
ejemplo [15]) incluso consideran que la interaccién Coulombiana solo inter-
fiere en la direccion z, permitiendo una separacién de variables transversales
y longitudinales. Sin embargo esta suposicion conlleva a un error no des-
preciable en la aproximacion incluso cuando el campo es cercano al limite
relativista [14].

Siguiendo el formalismo variacional con la funcién de prueba espacial
(@14)), el perfil en la direccién z de cada electrén depende de la distancia
internuclear y de los pardmetros variacionales o, que representan cargas
apantalladas de los ntucleos vistas desde los electrones. Estas a su vez, depen-
den implicitamente de la magnitud del campo magnético, ya que la distancia
internuclear de equilibrio disminuye como funcién de la intensidad del campo.
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En campos magnéticos débiles (B < 10a.u.) el perfil de cada electron
en la direcciéon z suele presentar un pico en la distribucién por cada cen-
tro cargado, esto se conoce como interaccién incoherente de los electrones
con los centros cargados. Sin embargo, en campos magnéticos muy intensos
(B 2 10a.u.), con distancias internucleares de equilibrio muy pequenas, la
interacciéon simultanea de los electrones con los centros cargados produce que
en los perfiles aparezca un solo pico centrado cerca del origen, esta interaccién
se conoce como interaccion coherente de los electrones con los nucleos. En la
Figura[B.1lse presenta el perfil del integrando en la direccién z de los electro-
nes de la molécula Hjlineal en un campo magnético B = 10! G orientado
paralelamente al eje molecular. En cualquier caso, el pico central de cada
perfil es una superposicién de los picos generados por cada centro cargado.
Por esta razon, la subdivision del intervalo de integracién méas adecuada, pa-
ra sistemas de tres centros cargados, son 7 subintervalos. Se consideraron 3
subintervalos centrados en la posicion de los centros cargados y los 4 restantes
con contribuciones relativas que cumplen una proporcion de 3:1.

0.016 }
0.014 } I )
0.012}
o.o1}
0.008 }
0.006 }
0.004 } /
0.002 } ' \

Figura B.1: Perfil del integrando en la direccién z de los electrones de la
molécula Hj lineal en el estado *(—3)™, en la configuracién de equilibrio, en
un campo magnético B = 1 x 101 G. El perfil consta de un solo pico centrado
en el origen z = 0. Los perfiles (no normalizados) fueron calculados con un
maximo de 10 millones de puntos en la subrutina de integraciéon usando una
subdivisién de 60 subintervalos.
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B.2.2. Analisis de Convergencia de las Integrales Numéri-
cas

Se realizé6 un analisis de convergencia de la energia variacional de la
molécula Hslineal, en el estado base *(—3)" interactuando con un campo
magnético B = 10" G, como funcién del ntimero méximo de puntos en la
evaluacion de las integrales. Este andlisis permite estimar la precision de la
energia variacional.

Después del proceso de minimizacion, se escogio la configuracion de parame-
tros 6ptimos para realizar calculos con diferente niimero maximo de puntos
en la evaluacion de las integrales. Los resultados se presentan en la Tabla[B.1]
y son graficados en la Figura [B.2] donde se puede apreciar la convergencia

con respecto al nimero de puntos hacia el valor £ = —8.620 a.u.
No. Max. Puntos (millones) Er (au.)
10 —8.63089668284
50 —8.62277599112
100 —8.6210211424
200 —8.62018053365
300 —8.62000254378

Tabla B.1: Energia total de la molécula Hjslineal en la configuracion de
equilibrio de pardmetros variacionales del estado base 4(—3)" en un cam-
po magnético B = 10! G obtenida con diferente niimero maximo de puntos
en la evaluacion de las integrales.

Del analisis de convergencia de la Tabla[B.1l se puede afirmar que usando
un maximo de puntos en la rutina de integracién de 10 millones solo se obtiene
un digito decimal de precisién, con un maximo de puntos de 50 millones se
alcanza una precision de dos digitos decimales y con un maximo de 200
millones de puntos se puede garantizar tres digitos decimales estables.

Com 136 procesadores y maximo de 200 millones de puntos en la eva-
luacion de las integrales, cada calculo de la energia variacional toma ~ 120
minutos.
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50100 _ 150 _ 200 250 300
No. Max. Puntos (millones)

T en un

Figura B.2: Energfa de la molécula Hjlineal en el estado base 4(—3)
campo magnético B = 10" G como funcién del nimero méximo de puntos
en la evaluacion de las integrales. Los puntos de esta grafica representan los

resultados de la Tabla [B.1l.



B.3. LA MOLECULA H, EN CAMPOS MAGNETICOS INTENSOS 89

B.3. La Molécula H, en Campos Magnéticos
Intensos
El Hamiltoniano de la molécula de Hidrégeno Hy en un campo magnético

uniforme en direccién paralela al eje molecular (eje z), asumiendo nucleos
infinitamente masivos y en la norma simétrica, es (en a.u.)

n=A,C T’” 2 i
B A A 1

donde se sigue la misma notacién que en los Hamiltonianos (3.2)) y (B.6).
Las cantidades conservadas son el espin total (S = 0,1), la proyeccién de
espin en direccién S, el nimero cuantico magnético M y la paridad o en
el eje z si se define el origen de coordenadas en el punto medio entre los
nicleos. Los estados de Hy en campos magnéticos son caracterizados por la
notaciéon 2SH(]W)g/u donde M =0, —1,—-2, ..., es denotado por letras griegas
Y10, AL, y g/u representa la paridad (g positiva/ u negativa) de acuerdo
con la formula

p=o(=1)".

Es conocido que el estado base de Hy evoluciona a medida que el campo
magnético se incrementa [52]. En ausencia de campo el estado base es 'Y,
para campos mayores que B, ~ 0.2 a.u. el estado base es el estado repulsivo
0, v finalmente para campos mayores que B, ~ 12a.u, en la regién de
campos magnéticos de interés en este trabajo, el estado base es *II,.

Siguiendo el criterio de adecuacion fisica [14,25] la funcién de prueba
espacial para Hy es

2
4 B
I.h I'2 H ( |mk|elmk¢ke*%A%A*%C%C*qﬁkP%) e2 (B.ll)
k=1

donde py, 2k, ¢k, k=1,2 son las coordenadas cilindricas del electréon k—ésimo
y my su nimero cudntico magnético. En (B.11l), 74, representa la distancia
entre los electrones y los nicleos n = A, C, y r15 es la distancia relativa entre
electrones. oy, a2, B son pardmetros variacionales que representan cargas
apantalladas. En total el nimero de parametros variacionales es 8 incluyendo
la distancia internuclear.
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Para incrementar la precision de la energia variacional se puede utilizar
como funcién de prueba una combinacion lineal de funciones tipo (B.I1))

N
\I[<I'1, 1'2) = Z Al’l/}z s <B12)

con A; parametros variacionales lineales. Cada funcién 1); representa un An-
sat] y contiene su propio grupo de pardametros variacionales. Sin perdida de
generalidad, uno de los parametros A; puede ser fijado a la unidad.

B.3.1. ElEstado '3, de Hy; en Campos Magnéticos Débi-
les

Como primer paso en el estudio variacional de Hy se llevaron a cabo
cdleulos variacionales del estado '3, en un campo magnético débil B <
0.2a.u. paralelo al eje molecular. La funcién de prueba utilizada fue una
combinacién lineal de tres funciones tipo (B.I1]). El primer Ansatz es una
funcién general tipo (B.11]) con pardmetros variacionales libres; en el segundo
Ansatz se consider¢ el caso particular a;4 = ;¢ para imitar la interaccién
H;r + e, y en el tercer Ansatz se considerd el caso particular oy, = a9, y
Q1 = (g, para modelar la interaccion H — H.

Ademas, se llevaron a cabo calculos variacionales en configuraciones don-
de la direccién del campo magnético forma un angulo € con respecto al eje
molecular. En este caso la simetria azimutal alrededor del eje molecular se
rompe i.e. el nimero cuantico magnético no es un buen ntmero cuantico y
el estado se denota simplemente 1, (para mayores detalles ver [22]).

Los resultados variacionales se presentan en la Tabla[B.2] con cinco digitos
decimales estables en el caso de la energia y tres digitos decimales estables
de la distancia internuclear. Los resultados variacionales en la configuracién
paralela entre la direccién del campo magnético y el eje molecular, presentan
la mayor precision hasta la fecha, mientras que los resultados variacionales
en configuraciones inclinadas fueron obtenidos por primera vez. En el estado
1, la energfa total de la molécula Hy crece funcién del campo magnético. El
campo magnético critico donde el estado 1, deja de ser el estado base y la
molécula H, se vuelve inestable ante el decaimiento H—H , se estimé en B, ~
0.178 a.u. La distancia internuclear de equilibrio disminuye como funcién del
campo magnético, ademds, es mayor en la configuracién paralela 6 = 0° y
disminuye como funciéon del angule 6 hasta alcanzar su menor valor en la
configuracién perpendicular 6 = 90°.

IPalabra en aleméan que significa suposicién de la solucién.
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B(au.) | 6(grados) E(au.) Re(au) Ey(au)
0.0 - —1.17420 1.400 0.17420
0.1 0 —1.17047 1.397 0.17542
—1.16965"  1.39

45 —1.17014 1.396 0.17508

90 —1.16983 1.394 0.17477

0.175 0 —1.16282 1.390 0.17768

45 —1.16187 1.387 0.17673

90 —1.16107 1.384 0.17592

0.2 0 —1.15941 1.385 0.17864
—1.15877"  1.391

45 —1.15816 1.382 0.17740

90 —1.15713 1.379 0.17636

Tabla B.2: Energia total y distancia de equilibrio de H; en el estado 1, como
funcién del campo magnético B e inclinaciéon 6. Los resultados marcados con
una T fueron obtenidos en [53]. La energia de amarre Ey, con respecto a la
disociacén H + H se muestra en la tltima columna. Las energias del atomo
de Hidrégeno en el estado base fueron tomadas de [49].

También se estimé la susceptibilidad magnética usando los resultados
variacionales, se propuso una curva suave tipo Padé que ajusta en por lo
menos tres digitos decimales a las curvas de potencial en todo el dominio de
la distancia internuclear y se calcularon los niveles rovibracionales méas bajos
de la molécula Hs,.
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B.3.2. El Estado °II, de H, en Campos Magnéticos In-
tensos

En campos magnéticos muy intensos, en el rango de interés en este tra-
bajo, el estado base es 311, [52]. Sin embargo los resultados en la literatura
son escasos, por ejemplo, en [21] solo se presentan energias totales para cam-
pos magnéticos B < 100a.u. Dado que Hy es un sistema importante en el
proceso de decaimiento de Hzy H; , fue necesario llevar a cabo calculos
variacionales independientes, para campos mayores que 100 a.u. en el estado
311,. Como funcién de prueba se utilizé: i) la funcién (BID]) con 8 pardmetros
variacionales , ii) una combinacién lineal de dos funciones tipo (B.11l) con
16 pardmetros variacionales y iii) una combinacién lineal de tres funciones
tipo (B.11)) con 24 parametros variacionales en total (estos cdlculos atin son
preliminares).

Los resultados variacionales se presentan en la Tabla [B.3] para diferentes
valores del campo magnético. Los valores 6ptimos de los pardametros varia-
cionales se presentan en la Tabla[B.4ly sus respectivas graficas como funcién
del campo magnético en la Figura [B.3l

1 Ansatz 2 Ansatz 3 Ansatz
B(10°G) | E(au.) Relau) | E(au) Reglaw) | Elau) Regau)

117.5 —6.2991 0.480 —6.3356 0.476 —6.3423 0.476
235.0 —8.1126 0.386 —8.1733 0.385 —8.1777 0.385
282.0 —8.6610 0.363 —8.7281 0.361

352.5 —9.3763 0.343 —9.4512 0.335

500.0 —10.5980 0.300 —10.6864 0.296 —10.6978 0.296
1000.0 —13.4431 0.247 —13.5559 0.245 —13.5730 0.245
2000.0 —16.9098 0.202 —17.0546 0.200

2350.0 —17.8166 0.191 —17.9687 0.192 —17.9797 0.190

Tabla B.3: Energia y distancia internuclear de equilibrio de Hs en el estado
311, en presencia un campo magnético B paralelo al eje molecular.
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par\ B(10°G) | 117.5 2350 2820 3525  500.0 1000.0 2000.0 2350.0
A 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
ol 0515 0712 0782 0857 0960 1176 1371  1.416

0435 0591  0.651  0.710  0.814  1.031  1.220  1.264
al?) 1520 1.609 1643  1.680  1.752 1939 2240  2.316
1339 1436 1450  1.505 1554 1674 1.880  1.945
al!) 1774 1.966 2036 2117 2230 2399  2.659  2.750
1.637 1795  1.850  1.902  1.994 2126 2280  2.325
ol 0.861  1.075  1.154 1236 1.345  1.635 2011  2.123
0.651  0.845 0907 0976  1.089  1.335 1630  1.703
) 0.881 0918 0926 0932 0942 0954 0968  0.971
0.875  0.907 0915 0923 0935 0949  0.962  0.964
BY 0.832  0.881 0892 0904 0918 0939 0956  0.961
0.824  0.863 0872 088 0900 0925 0945  0.948
ol 0.070  0.141  0.165 0186 0222 0267 0326  0.338
0.107 0167  0.188 0208 0240 0287 0355  0.365

Ay 1599 —1.085 —0.982 —0.879 —0.767 —0.664 —0.621 —0.613
al?) 3.925  3.900 3.895 3.800 3.885  3.879  3.871  3.868
a? 1.286  1.283 1282  1.281  1.280 1279 1277 1276
a2 3760  4.026 4104 4191 4306 4485  4.669  4.720
al? 3280 2830 2731 2650 2580 2484 2374  2.350
B 0.898  0.936 0942 0947  0.952 0962 0977  0.981
B 0935 0970 0977 0985  0.987 0992 0998  0.999
al? 0501  0.651  0.695 0739  0.765  0.785  0.800  0.805

Tabla B.4: Pardmetros variacionales éptimos de la funcién de prueba (B.12))
correspondientes a la molécula Hy, en el estado °IL,, en presencia de un
campo magnético paralelo al eje molecular. El superindice (i) indica a que
Ansatz corresponde el parametro variacional. La segunda linea representa los
parametros obtenidos con un solo Ansatz.
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Figura B.3: Pardmetros variacionales 6ptimos de la funcién de prueba (B.12)
correspondientes a la molécula de Hidrégeno Hs, en el estado de menor
energia 3II,, en presencia de un campo magnético paralelo al eje molecu-
lar. Estas gfaficas corresponden a los resultados mostrados en la Tabla [B.4l
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