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Introduccidén General

INTRODUCCIAON GENERAL

Los métodos y técnicas utilizados en Quimica Cudntica
No-Relativista estan bien establecidos y han sido ampliamen=
te desarrollados y perfeccionados con la introduccién de
algoritmos que han permitido la realizacidén de cdalculos cada
vez mas complejos y precisos de las energias y propiedades,

tanto atémicas como moleculares.

Para étbmos pesados y para estados atdmicos altamente
excitados (como los que se encuentran en fisica de plasmas)
es necesario tener en consideracidén los efectos relati=
vistas, tales como la dependencia de la masa con la veloci=
dad, interacciones de los electrones con el nucleo, inte=
racciones magnéticas, etc. Estos efectos se tratan como
correcciones de primer orden a la energia no-relativista.
Sin embargo, parece dque este tratamiento de 1los efectos
relativistas no es suficientemente preciso y por ello se ha
venido desarrollando una nueva metodologia gque se enmarca
dentro de la teoria relativista y que recibe el nombre de
Quimica Cuantica Relativista.

Son todavia muchos los aspectos de esta nueva metodolo=

gia que estan en discusidén, tales como :

i) La aplicabilidad del método de variaciones a un
operador hamiltoniano de Dirac dque, a diferencia del de

Schrédinger, no estd acotado inferiormente.

ii) La introduccidén del método de expansion de Roothaan
y de los tipos de bases que se deben utilizar en los cdalcu=

los relativistas.
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iii) ILa construccién de las funciones de estado de
dtomos polielectrodonicos en los métodos de campo autocohe=
rente monoconfiguracional, de interaccién de configuraciones
y de campo autocoherente multiconfiguracional, que permitan

una descripcioén relativista correcta.

iv) Las correspondencias que se pueden establecer entre
la metodologia clasica y la relativista, en cuanto a espe=
cies de simetria, funciones de onda y resultados numéricos.
En esencia, la reduccidén de la teoria relativista a 1la

clasica en el llamado limite no-relativista.

En cuanto al desarrollo metodoldgico, el formalismo
relativista para &tomos polielectrdénicos se inicia con el

trabajo de Swirles (Swirles, 1935), en que mostrdé cdémo el

principio variacional conduce a la ecuacidén de Dirac y
formuld las ecuaciones de campo autocoherente para &tomos
polielectrdnicos. Grant, aprovechando 1las propiedades de
transformacién de las soluciones de la ecuacidén de Dirac en
un campo central y utilizando el &lgebra de Racah, formuléd
de forma mas simple las ecuaciones del campo autocoherente

para capas cerradas (Grant, 1961, 1965, 1970). Synek obtuvo

las ecuaciones del campo autocoherente en forma absoluta
(Hartree-Fock) y con el método de expansidén de Roothaan para
capas cerradas (Synek, 1964), en la representacioén de cuatro

componentes para los espinores. Sin embargo, no utilizdé 1los
resultados anteriores de Grant para los coeficientes relati=s
vistas de Slater. Utilizando el método de expansién de

Roothaan, Kim (Kim, 1967) derivé las ecuaciones SCF para

capas cerradas, utilizando numeros cudnticos principales no
enteros, suponiendo un nicleo puntual y tratando al operador
completo de Breit como una perturbacién de primer orden. Las
funciones de onda polielectrénicas eran productos antisimé=

tricos de biespinores, formados éstos por combinacidén de un

espinor grande y un espinor pequeno. Las funciones radiales
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de cada uno de los espinores se desarrollaban en términos de
cualquier tipo de funciones base, aunque preferiblemente
podian ser orbitales de tipo Slater (STO). Las integrales de
dos electrones se expresaban de acuerdo con el trabajo de
Grant mencionado anteriormente. A partir de 1la expresidn

general de 1la energia se obtuvieron las ecuaciones SCF.

Kagawa (Kagawa, 1975) extendié el formalismo del campo

autocoherente a sistemas con capas abiertas para estados que
cumpliesen unas determinadas condiciones. La interaccidén de
Breit y el efecto del nucleo no puntual se incluian en la
teoria como perturbaciones de primer orden. Las funciones
atémicas eran combinaciones de dos espinores y el desarrollo
de las ecuaciones del SCF hacia uso de 1la expresién de
Slater para la energia y del operador de acoplamiento para
tratar 1los multiplicadores de Lagrange no diagonales,
obteniendo ecuaciones separadas para las capas cerradas Yy
para las capas abiertas. J.C. Barthelat, M. Pelisier y Ph.
Durand (Barthelat, 1980) obtuvieron las ecuaciones analiti=

cas SCF utilizando la ecuacidén de Dirac de segundo orden. El

programa de Bogdanovich (Bogdanovich, 1982) permite 1la

resolucidn numérica de las ecuaciones Dirac-Hartree-Fock.

Todos 1los programas referidos anteriormente estan
basados en el formalismo monoconfiguracional. La teoria de

interaccién de configuraciones (Esser, 1984) y la teoria

multiconfiguracional se desarrolld con el objeto de introdu=
cir el esquema de acoplamiento entre capas de modo consis=
tente. Los programas desarrollados por Grant (Grant, 1980) y

Desclaux (Desclaux, 1975, 1977) permiten la resolucidén de la

ecuacién multiconfiguracional con métodos de integracién

numérica . Kagawa (Kagawa, 1980) ha desarrollado la teoria

multiconfiguracional relativista para sistemas atdémicos
utilizando el método de expansidén, asumiendo un modelo de
nucleo no puntual y utilizando numeros cudanticos principales
no enteros. La evaluacidén de los multiplicadores de Lagrange

no diagonales se efectua con el método de rotaciones de dos
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orbitales de Hinze y la interaccidén de Breit (contribuciones
magnética y de retardo) se obtiene como una correccidén de
primer orden. Por ultimo, Cowan ha construido un paquete
combinado MCDF y HF casi-relativista que permite efectuar

calculos comparativos (Cowan, 1985).

El interés en poder dar respuesta a los temas de
discusidén antes mencionados, nos ha llevado en primer lugar
a la necesidad de discutir distintos aspectos de la ecuacién
de Dirac, de las funciones de onda, de las simetrias relati=
vistas, de la transformacién de Foldy-Wouthuysen y el limite
no-relativista, y de las limitaciones de la utilizacidén de
hamiltonianos modificados con los que se intenta simplificar

el tratamiento relativista.

Por otra parte, dado que las investigaciones en el
campo relativista utilizando el método de expansién de
Roothaan son mds bien escasas, especialmente para el método
multiconfiguracional, en comparacidén con los métodos numéri=
cos, hemos construido un paquete de programas interconec=s
tados que permite realizar calculos atémicos relativistas
con diferentes niveles de complejidad. El1 paquete contiene

los siguientes programas de cdalculo

i) Campo Autocoherente Relativista Monoconfiguracional

ii) Calculo de los Coeficientes de Acoplamiento

Relativistas.

iii) Optimizacidén parcial o total de bases relati=s

vistas.

- iv) Interaccién de Configuraciones Relativista

v) Campo Autocoherente Relativista Multiconfiguracional

(basado en el método de las rotaciones de Jacobi).
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La interrelacién de los distintos programas del bloque

puede verse en el siguiente diagrama de flujo:

CAMPO AUTOCCHERENTE COEFICIENTES
RETATTVISTA ACOPIAMIENTO
MONOCONFIGURACIONAL RELATTVISTAS

OPTIMIZACISN
DE BASES
REIATTVISTAS

INTERACCISN DE
CONFIGURACIONES
REIATIVISTA

CAMPO AUTOCOHERENTE
RETATTIVISTA
MULTTCONFIGURACTONAL

|

Asi pues, ha sido justamente al desarrollar el bloque
de programas, dque ha habido dque encontrar la solucidn
adecuada a cada uno de 1los distintos problemas dque el
formalismo relativista ha ido presentando, y que, en con=
junto nos ha permitido conocer cémo han de realizarse los

calculos relativistas.

Los programas del bloque utilizan métodos que difieren
de los empleados por los autores anteriormente mencionados y

para cada cada uno de ellos se han realizado calculos de
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prueba, con el fin de que, por comparacién de nuestros
resultados con los de otros métodos, numéricos o de expan=
sién, podamos comprobar la fiabilidad de la metodologia por
nosotros desarrollada.



La Ecuacidén de Dirac

1. LA ECUACION DE DIRAC Y SUS CARACTERiSTICAS
1.1 INTRODUCCION

La ecuacioén de Dirac surge de la necesidad de acomodar
los principios de la Mecanica Cudntica y los de la Teoria de
la Relatividad a fin de obtener una ecuacidén para el elec=

trén que posea las propiedades de invariancia necesarias
bajo las transformaciones de Lorentz.

La ecuacién relativista que se obtiene mediante el
principio de correspondencia, es la ecuacién de Klein-Gordon

gue se expresa en la forma siguiente :

e T M2 }y.®(x,y,z,t) =0 [1.1.1]

en la que M representa la masa del electrédn.

Si se interpreta & como una funcién de onda escalar, su
norma es negativa y se mantiene constante en el tiempo.
Ademds, la ecuacidén de Klein - Gordon tiene soluciones de
energia negativa que plantean dificultades de interpretacidén

y hacen imposible la estabilidad de los estados estacionas

rios.

Estas dos dificultades de la ecuacidén anterior conduje=
ron a Dirac a introducir otra ecuacidén. La funcidén de onda
correspondiente tiene caracter vectorial y su norma es
positiva. Sin embargo, los 1llamados estados de "energia
negativa" continuan estando presentes y las dificultades
solamente pueden ser resueltas de forma rigurosa si se
replantea la Mecanica Cudntica Relativista como una teoria

de muchas particulas.
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Finalmente, una ventaja de la ecuacién de Dirac sobre
la de Klein-Gordon es que la de Dirac describe correctamente
el espectro del atomo de hidrdégeno y el valor de g (relacidén

giromagnética del electrdén) con gran precisiodn.

1.2 LA ECUACION DE DIRAC

La expresioén de la ecuacidén de Dirac es

(ir“.d'“ -M).® =0 o= 0,1,8,3 [1.2x1]
con los operadores generalizados du' :

At =d, + ieAu [LeBed]
y siendo A# el cuadrivector potencial, expresidén dque se
obtiene por descomposicién de la ecuacidén de Klein-Gordon,
que es de segundo orden en las derivadas, en producto de dos
ecuaciones de Dirac, que son de primer orden en las deriva=s
das. Las cantidades '™ deben cumplir las siguientes relacio=

nes de anticonmutacidén :
(r*, % = 2g"° [le@ed]

siendo T° hermitica y las = (i=1,2,3) antihermiticas, con :

g% = 1

[1.2.4]

14
g

-1 para i = 1,2,3

Las magnitudes r* son isomorfas a matrices 4x4. Se
relacionan con la matriz B ( B = I(2x2) - I(2x2)) Yy con las
matrices de Pauli de formas distintas dependiendo del tipo
de representacién para las mismas que se haya elegido

(Dirac, Chiral, Majorana,...).



L.a Ecuacién de Dirac

Se definen las cantidades :

b1+ = %{irl + rz} bz+ = %i{l“3 - PO}
[1.2.5]
b, = %{irl - r2} b, = %i{r3 + ro}
1 2
que cumplen las siguientes relaciones :
Hermitico(b, ) = b~
1 !
[1.2.6]
iy +, -
Hermltlco(b2 ) b2
asi como las de anticonmutacidén
+ + _ + + _ - - _ - -
b1 b1 = b2 .b2 = bl .bl b2 .b2 0
+ - - + + + _
b1 b2 + b2 b1 =0 b2 bl + bl .b2 =0
[1.2.7]
+ + + + _
b, .b, + b, .b, =0 b, b, + b, .b, =0
+ - - + + - - +
b1 .b1 + b1 .b1 =1 b2 .b2 + b2 .b2 =1

El conjunto de relaciones [1.2.6] y [1.2.7] son las que

cumplen los operadores de creacidén y destruccién, de modo
; 5o + .

que podemos ldentificar b1+ Yy b2 con operadores de creaclon

Yy b1 y b2 con operadores de destruccién y definir un

estado vacio |vac> tal que cumpla :

<vac|vac> =1

[1.2.8]
bl |Vac> =0 y b2 lvac> =0 .

Los vectores |vac>, b1+|vac>, b2+|vac> y b2+b1+|vac>
constituyen una base ortonormal como se comprueba facilmente
utilizando las relaciones de anticonmutacién [1.2.7] entre

los operadores de creacién y destruccién al evaluar los
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productos escalares entre estos vectores. De modo que al ser
linealmente independientes es ©posible desarrollar 1las

soluciones de la ecuacidén de Dirac en la forma :

_ + -
B(r,t) = { B (x, k) + 8, (x,t).b" + O,(x,t).b," +
+ .+
+ 63(r,t).b2 .b1 }. | vac> [3:2:9]
siendo las funciones éi (i = 0,1,2,3) de tipo escalar,

mientras que el caracter vectorial de la funcidén & esta
contenido en los operadores bt y b y en el estado vacio.
Sin necesidad de recurrir a ninguna representacidén matricial
concreta de las F“, obtenemos la funcidén de onda con cuatro

componentes, que llamaremos biespinor.

1.3 REPRESENTACION DE LA ECUACION DE DIRAC EN TERMINOS
DE LOS OPERADORES DE CREACION Y DESTRUCCION

Si en la ecuacidén [1.2.1] se expresan las cantidades r#
en funcion de los operadores de creacioén y destruccidn ante=
riormente definidos, se obtiene la siguiente representacidn

de la ecuacidén de Dirac :
( b,r(d', +1id'.) + b F(-d'  +da'.) + b, T(d', - id',) +
1. 1 2 2 0 3 1 1 2
- ] 1 - —
+ b, (d'y +d',) - M).2 =0 [1a3.13

Si en 1la anterior ecuacidén se substituye & por el
desarrollo dado por [1.2.9], la ecuacidén de Dirac resultante

toma la forma

. + L g
(@7, + id" J{8,.Bb, — 8,.b; b, } |vae> +

+(-ar g+ d'3){@0.b2+ % Ql.b2+.b1+}|vac> i

] - 14370 i + + -
+ [dby =~ 18 4R, = 3..h, } | vac> + (8 + A, + by } |vac>

3)

+ + + .+
- M( &, +&.b" + 8. + 2.b b7 }.

vac>= 0 (1.3.2]

- 10 -
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en la que si se reordenan los términos y se expresa en forma
de combinacién lineal de los cuatro elementos de la base

ortonormal, podremos separarla en cuatro ecuaciones

] o 3 1 1 ] - —
(d'; - id',)@, + (d'  + d';)e, - M, = 0O

1 3 ] ) 1] - =
(@'; + id',)e  + (d' ) + d';)es- M) =0

[1.3.3]

= ] " 3 1 —" 1 1 po =

(') - id',)&, + (-d'y + d';) ¥, Mo, = 0
-(d', + id', )8, + (=d'y + d';)s,- ME; = O

El conjunto de estas cuatro ecuaciones es la expresidn

de la ecuacién de Dirac en funcidén de las cuatro componentes
del biespinor.

1.4 EL MOMENTO ANGULAR

El operador del momento angular total se define como :

J =L+ %.= [1.4.1]
siendo
% = —i.I‘l.I‘Z.I‘3.1" [1.4.2]

y por tanto :

_ - Lot + + . -
J, =L, + %ir°.r L, + %{b, .b," + b, .b,
— + p— N
- b, .b, -Db; .b,}
[1.4.3]
_ _aapl 3 Liepn o F %
J, = L, - 5iI".T L, + %i(b;".b," + b ".b,
+ b, b, + b, .b,"
1 72 1 Py !
” Lirl.r? = 1y - b "
J, =L, + %il".T (L, + %) = by .by

- 11 -
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A partir de 1las expresiones de las componentes del
momento angular total se puede hallar la del cuadrado del
momento angular total :

. . & + o - -+ _
3% =12 + 1, + 1/4 + (b)".b, L, + b by LI, = b T by L
= - N N LU T
b, .b, .L_) + b,".b,T.b, b, (b, b Tb T.b, T+

+ . - =+ -+ .+ - - =+ .+

+ b, 7.b, b, 7.0, 4 b, T, b T, T + b Tub, b b, )

-2(L. + %).b.".b.~ [1.4.4]
z . il 1 T

Para que un biespinor sea funcidén propia de g% i J, con
valores propios J(j+1) vy jZ respectivamente, sus cuatro

componentes deben satisfacer las ecuaciones

L .8, = (3, - %) .8,

L., = (3, - %) .2,

L .8, = (3, + %) .2,

L8, = (3, + % ).,

[1.4.5]

(L2 + 1/4 + j, - 3(3+1) 3.8, = L_.2,

(L + 174 - 3 - 3(3+1)).2, = L .8,

(I + 178 ~ j, - 3(3+1)}.2; = - L.,

(L% + 1/4 + J, - 3(3+1)).8, = - L_.&,

gue se obtienen aplicando estos dos operadores al desarrollo
del biespinor en funcién de los operadores de creacidén y

destruccién actuando sobre el estado vacio y separando los

_12_
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vectores linealmente independientes, tal como se hizo para

el operador de Dirac.

Las ecuaciones anteriores se satisfacen para j = 1 * %.
Ademas, @O y @B deben tener el mismo valor del momento
angular orbital 1 y su dependencia radial debe ser la misma,
y lo mismo debe ocurrir con @l Yy @2. En cuanto a la compo=
nente z del momento angular orbital, debe ser superior en la
unidad la de la componente ¢3 a la de la componente @0,
ocurriendo lo mismo con las de ¢, Y %, respectivamente.

1.5 LA PARIDAD

El operador de paridad en la Teoria Relativista se

define por su accidn sobre las r#
P.r0.p + = p° p.rl.p7t = -1t (1 = 1,2,3) [1.5.1]

de la que se derivan las siguientes relaciones

+ -1 _ .+ - -1 _ ., -
P.b, *.PT" = -b, P.b, .P " = b,

TN, -l
P.b,".P7! = b, P.b, .PT" = -b, [1.5.2]
BT B T = B TuB — = L

El operador de paridad se puede separar en la forma :
P=T".0Q [1.5.3]

siendo Q el operador de paridad espacial que actua sobre las
funciones escalares :

Q.£(r).Q"t = £(-1) [1.5.4]
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Para que un biespinor tenga una paridad definida, deben

cumplirse las relaciones :

Q.@O = -10@2 Q.Ql = -1c<§3
. [1+8+5]
Q.Qz = 1c<I>O Q.®3 = 1c§l
siendo c = *1.

De modo dque Qo y Qz deben tener el mismo valor del
momento angular orbital y la misma dependencia radial y que

lo mismo debe ocurrir con e,y 2,.
1.6 EL OPERADOR K
Existe todavia otro operador de interés definido por
2

K=g8.(Z.L+1)=(32-1%+ 1/4).8 [1.6.1]

Yy que impone las siguientes relaciones en las componentes de

un biespinor para que sea funcidén propia de este operador :

~i.{ 3(3+1) + 1/4 - L% )., = k.3
4.0 {541} + 178 = T2 }ody = koo
[1.6a2]
. 2 _
i 3(3+1) + 1/4 - 1% ).3, = k.3,
i.{ §(3+1) + 1/4 - 1.2 }.2, = k.2,

1.7 EL aTOMO DE HIDROGENO. SOLUCIONES ESTACIONARIAS

Para el estudio de los estados estacionarios hay que

substituir id0 por el valor estacionario de la energia, ¢,
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en las cuatro ecuaciones para las componentes del biespinor.
Asi, la parte que depende del tiempo en las cuatro componen=
tes es :

®(t) = exp(-iet) [1.7.1]

de la que prescindiremos en lo que sigue ya que solamente
estamos ahora interesados en la dependencia del biespinor

con las coordenadas de espacio y de spin.

La ecuacidén de Dirac independiente del tiempo toma 1la

expresioén :
0
((e -~ e.A)).T" - T.p-M}.2 =0 [1.7.2]

siendo p el operador (generalizado) de cantidad de movimien=
to. Se puede transformar esta expresidn segun :
{€ —e.AO = PO.F.p = FO.M}.@ =0
[1.7.3]
{€ -e.AO - a.p - B.M}.2 =0

con : B = PO y a = B.I'. Y finalmente, queda en la forma :

{(e.A, + a.p + B.M}.® = H_ .0 = €.% [1.7.4]

0 D

siendo HD el hamiltoniano estacionario de Dirac.

El operador del cuadrado del momento angular total, el
de su componente z y el de paridad conmutan con el hamilto=
niano de Dirac H,. Con las relaciones entre las dependencias
angulares de las componentes de los biespinores halladas
anteriormente, podemos escribir la expresidn general de la

parte no dependiente del tiempo de una cualquiera de las
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soluciones de la ecuacién de Dirac estacionaria como combi=

nacién de las soluciones particulares para j = 1 * % :

L L
. (J-m+1) *

L L , L
s¥ .5 . (J4+m+1) ®

1
%
.

Q(jlm) = R (r)/(j_m+1) s 1 1
= ic(-1)3 % v, 7%, (§-mt1) ?

5 . 5
L_ Yj+% . (J+m+1)

[1.7.5]
B mk ) Gem)® ]
™%/ (34+m) *
%/ (3-m) ?

+% ; %
%/ (3+m)

ic(—l)j—i.Yj_L
. j-x o
ic(-1) 'Yj-%

.y

Jj=%

+ Rz(r).(j—m)%. m

con ¢ = 1 y m = jZ y se han tomado los armdnicos esféricos

definidos en A. Messiah (Messiah, 1973).

La solucién asi formulada estd caracterizada por 1los
valores de los numeros cuanticos j (momento angular total),

m (componente z del momento angular total) y c (paridad).

Considerando la interaccidén electrostatica de Coulomb
entre el electrén y el protdén nuclear, el cuadripotencial A

tiene por componentes :

AO = - Ze/Amr
[1.7.6]

a. =0 { 1= 1,2,3)

i
y la ecuacién de Dirac queda

{a.p - Ze2/ dr + B.M}.® = HD.Q = €.9 [1.7.7]
o, si se utilizan unidades atdmicas

2 = -
{ C.a.p = Z/r + ﬁ.C }QQ _— HD.Q = 6.@ [1.708]
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Substituyendo la expresidén general de la solucidén en

esta ecuacidén y definiendo las nuevas funciones G, Y G, :

(1.7 8]

L L

G, = r.Ry.3 7/ ((3+1) . (3+m))

se obtienen las ecuaciones siguientes para las funciones

radiales G1 y G2

dG,/dr - (j+%).G,/r (€ + M6 + Ze2/anr ).G

1
[1s%«10)

-dG,/dr - (3+%).G,/r = ( € - M6 + ze? /anr ) -G,

siendo :

§ = -, (-1547%F ¢ § = B1] [1.7.11]

y cuyas soluciones son las funciones radiales sigquientes :

Gj_l/zlj =G 7 Fj_l/zlj = G

5 para § = +1

1
[4aTe18]

Gj+%,j = -G, ; Fj+%,7 = G para 6§ = -1

que son las funciones Gl 3 y Fl j definidas por C. Itzykson
7 7

y J.-B. Zuber (Itzykson, 1980) y dque pueden ser expresadas

en términos de las funciones hipergeométricas.

En la forma general [1.2.9] dada para la funcidn de

onda puede tomarse @2 Yy él como primera y segunda componens
tes, mientras que @0 y §3 pueden tomarse como tercera y

cuarta componentes, lo que pone de manifiesto el isomorfismo
de esta funcién con 1la de los biespinores habituales,
escritos como combinacién de dos espinores, cada uno de 1los
cuales contiene Qz y @1 como primera y segunda componentes

respectivamente, para cada wuno de 1los dos tipos de
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acoplamiento j = 1 + % (la fase entre las dos componentes de
un mismo espinor puede variar de signo de un autor a otro,
dependiendo del criterio que se haya utilizado en la defini=s

cién de los armdénicos esféricos) :

2 (j,m)

. [1.7.13]

m

g.¥. . *.(j+m)*
+ . -%
¢ (J,m) = J m+i . L
g.Yj_l/2 . (J-m)

1.f.Yj_‘_1/2

--1.f.Yj+1/2

ok " [1.7.14]
e (J-m+1) *

m+%

1
. (J+m+1) ?

siendo el espinor cuya funcidén radial es g(r) el que llama=s
remos espinor superior o componente grande y el que tiene
por funcién radial i.f(r) el espinor inferior o componente

pequena.

De hecho, los espinores de cuatro componentes obtenidos
aqui son la prolongacidén compleja de estos espinores de dos
componentes y dado el isomorfismo entre ambos, en lo dque
sigue utilizaremos esta ultima forma de representar los
espinores. Por tanto el biespinor estarda formado por combi=
nacién de dos espinores, uno con j =1 + % y el otro con
j = 1 - %. Para los estados de energia positiva el espinor
superior es del orden de la velocidad de la luz veces mayor
que el espinor inferior, mientras que ocurre lo contrario

con los estados de energia negativa.
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Ademds, en un mismo biespinor se cumplen las siguientes
relaciones : a) los dos espinores son funciones propias de
la componente z del momento angular total con el mismo valor
propio, por lo gque también lo es el biespinor ; b) el
espinor superior tiene un momento angular orbital definido
por el valor 1 segun el tipo de acoplamiento y con el
espinor inferior ocurre lo mismo, pero con el valor de 1
diferente en una unidad, de modo que si un acoplamiento es
de tipo "1l+%" el otro es de tipo "1-%", y por esto el
momento angular orbital del biespinor no estd definido, a
diferencia del momento angular total; c¢) Los dos espinores
tienen una paridad definida, pero opuesta la de un espinor a
la del otro, de modo que el biespinor tiene una paridad

total definida e igual a la del espinor superior.

Los biespinores pueden clasificarse atendiendo al tipo
de acoplamiento, al valor del momento angular total y al de
su componente z. Utilizaremos una nomenclatura en funciodn de
estos numeros cuanticos, que es la que se indica a continua=

cién :

ACOPLAMIENTO j SiMBOLO PARIDAD  DEGEN.
j =1+ % 1/2 s+ g 2
1 =1 =3 1/2 p- o 2
=1+ % 3/2 p+ g 4
j=1-% 3/2 d- u 4
j=1+% 5/2 d+ g 6
j=1-% 5/2 o u 6
j=1+% 7/2 iy g 8
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El primer simbolo asignado (s, p, d, £,...) al biespi=
nor esta determinado por el orden de los arménicos esféricos
del espinor superior, de acuerdo con la simbologia utilizada
en la teoria atémica no-relativista. El1 segundo simbolo
(+,-) estd referido a la forma en que se acoplan los momen=
tos angulares orbital y de spin para dar el momento angular
total. La paridad del biespinor es, como se ha dicho, la del
espinor superior y no es necesario simbolizarla al estar ya
implicita en el primer simbolo. La degeneracidén de cada tipo
de biespinor es 2j + 1. Utilizaremos indistintamente y a
conveniencia varias simbologias para referirnos a cada uno

de los biespinores degenerados :

En el apartado 3.2.1, dedicado a la simetria del grupo
doble de la esfera, se asignard cada uno de los tipos de
biespinores a una determinada representacién irreducible del

grupo.

1.8 ENERGiA DE LOS ESTADOS

Si se resuelven las ecuaciones radiales [1.7.10] del
apartado anterior, se obtiene la expresidén siguiente para
los los estados de energia positiva del &tomo de hidrdégeno
(Bjorken, 1964; Itzykson, 1980) :

_ 2 2, _ . .2..%
Epy = M/ (1 + [Z°.2°/(n 5j) 1) [1.8.1]

§.=3+% - ((5+3%)%-2%4%" [1.8.2]

y siendo a la constante de estructura fina :

a = e2/2hc ( ¢ = velocidad de la 1luz) [1.8.3]
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Si se utilizan unidades atdémicas ¢ = 137.0359895 a.u.
(Cohen, 1987)

y @ = 1/c en estas unidades.

Si se desarrolla Enj en potencias de Zo se obtiene :

Enj =M - MZ2a2/2n2 - Mz4a4/(n3(2j+l)) + 3MZ

4 4

a4/8n + T(6)
[1.8.4]

siendo T(6) términos de orden 6 o superior en Za. El primer
término del desarrollo es la energia en reposo del electrdn,
del que normalmente se puede prescindir mediante un despla=
zamiento de la escala de energia. El segundo término es la
energia clasica, no-relativista, de Schrédinger. Los otros
dos términos incluyen los efectos relativistas de interac=
cién spin-érbita, de Darwin y de variacidén de la masa con la

velocidad.

1.9 LA TRANSFORMACIAON DE FOLDY-WOUTHUYSEN Y EL LiMITE
NO-RELATIVISTA

Ia transformacién de Foldy-Wouthuysen (Foldy, 1950;
Itzykson, 1980; Bjorken, 1964), que detallaremos en 1los

apartados 2.3 y 2.4, permite obtener de forma sistematica

una representacién no-relativista del hamiltoniano de Dirac
en la que los estados de energia positiva estan representas=s
dos exclusivamente por espinores superiores. Esta transfor=
macién desacopla las componentes grandes y pequefas de los
biespinores, hasta el orden del desarrollo en potencias del
inverso del cuadrado de 1la velocidad de 1la 1luz dgue se
requiera.
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El resultado de la transformacién de Foldy-Wouthuysen

del operador de Dirac hasta el orden (1/c)4 es

H'D =B[ M+ (p - e,A)z/zM - p4/8M3 ] + e.Ao - e.B.0.B/2M

2) - e.divE/8M®  [1.9.1]

+ ( —ieo.rotE/SM2 -eo. (E x p)/4M
siendo A el potencial vector, AO el potencial escalar, B el

campo magnético y E el campo eléctrico.

En este desarrollo, el primer término es el operador de
energia en reposo del electrdén, el segundo contiene al de
energia cinética clasica y el tercero es el de la correccidn
debida al aumento de masa con la velocidad. El1 cuarto
término es el operador de energia potencial electrostatica y
el siguiente el de la energia del dipolo magnético (spin) en
un campo magnético. Los términos sexto y séptimo son los
operadores de interaccién spin-oérbita, debido a la interac=
cién magnética entre el spin electrdnico y el campo magnéti=
co generado por el movimiento orbital del mismo electrdn (en
un potencial esférico el sexto término es nulo). El octavo
término es el de Darwin y se debe a la correccién en la
energia potencial electrostdtica producida por la fluctuas
cién aleatoria de la posicién del electrén. La importancia
de cada uno de estos términos correctivos se analiza en el
apartado 3, dedicado a la simetria en atomos y moléculas.

1.10 CORRECCIONES A LA ENERGiA

Otras interacciones que deben ser tenidas en cuenta y

que deben afiadirse al hamiltoniano de Dirac son

- El1 acoplamiento del spin del protén nuclear con el
momento angular total del electrdn que da lugar a la estrucs

tura hiperfina del atomo.



La Ecuacidén de Dirac

- El1 desplazamiento de Lamb : correccién radiativa
debida a la interaccién del electrén con la fluctuacidén del
campo electromagnético del vacio.

- Efectos nucleares : El tamafio finito del nucleo hace
necesaria la utilizacidén de un potencial que no sea precisa=
mente el de una carga puntual. La utilizacidén de potenciales
de nucleos no puntuales permite resolver la ecuacidén de
Dirac para valores de Z 2 137. También debe considerarse el
retroceso nuclear, aunque éste es un problema dque debe

resolverse con una ecuacioén de dos particulas.

Estas interacciones deben tenerse en cuenta o se puede
prescindir de ellas seguin sea la precisidén con que se desee

tener la energia del nivel electrénico.

1.11 TEORiA DE 1LOS HUECOS, SIMETRiAS Y CONJUGACISON DE
CARGA

Los problemas ya mencionados originados por la existen=
cia de los estados de energia negativa se pueden superar éi,
como se hace en la teoria de los huecos de Dirac (Dirac,
1930), se supone que el estado de "vacio" es aquél en que
todos los estados de energia negativa estédn ocupados y todos
los de energia positiva vacios. Una de las consecuencias de
esta suposicién es la de la existencia de transiciones
electrénicas entre estados de energia negativa y positiva.
Cuando un electrén salta de un estado de energia negativa a
uno de positiva, observamos un electron de carga negativa y
energia positiva y una ausencia de un electrén o hueco en el
conjunto de estados de energia negativa. Este hueco puede
interpretarse como la presencia de un electrén de carga
positiva vy energia positiva, es decir, un positrén. Ademas,
el hueco puede "atrapar" uno de los electrones de energia

positiva, de modo que cuando un electrdén pasa a ocupar un
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hueco, ambos desaparecen y se aniquila un par electrén-posis
trén. La teoria de los huecos es una teoria de muchas

particulas y describe particulas de los dos signos de carga.

El hamiltoniano de Dirac tiene tres simetrias internas
que son las siguientes : inversién del tiempo, inversidn
espacial (paridad) y conjugacién de carga. Estas simetrias

permiten relacionar electrones y positrones o huecos.

La combinacién de las dos primeras permite interpretar
a los positrones como electrones de energia negativa retro=
cediendo en espacio-tiempo (Stuckelberqg, 1941; Feynman,
1949a,b).

La conjugacién de carga se relaciona con la existencia
de particulas y antiparticulas, de modo que la ausencia de
un electrén de energia negativa y spin B en reposo equivale

a la presencia de un positrén de energia positiva y spin a.

La conjugacién de carga es una simetria fundamental en
la naturaleza. Existe una correspondencia biunivoca entre

las soluciones de energia negativa de la ecuacién de Dirac
((e - e.AO).FO - T.p - M}.3 =0 [1.7.2]

y las funciones positrénicas, soluciones de energia positiva
de la ecuacién (que aparece Jjuntamente con la de Dirac al
descomponer la ecuacién de Klein-Gordon y que podia haberse
tomado perfectamente como ecuacién de Dirac de los positro=
nes) :

((e + e.Ao).FO - T.p - M).3_ =0 [1.11.1]

La correspondencia biunivoca se expresa por :

® = C.I'.® [1.11.2]
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con la operacién de conjugacién de carga definida por :
c=i.r°.r- = -206 =-C =-=20C [1.11.3]
Cualquier forma aproximada que se quiera obtener para

el operador de Dirac debe mantener estas simetrias propias

del mismo. Este tema se discute en el apartado 2.8.2 de

utilizacién de formas modificadas del operador de Dirac.
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2. REPRESENTACION MATRICIAL DE LA ECUACION DE DIRAC

2.1 INTRODUCCION

Es posible resolver de forma aproximada la ecuaciodn de
Dirac desarrollando sus soluciones sobre una base finita de
funciones adecuadamente elegidas. La extensién y calidad de
la base es la que determina la precision de los resultados
obtenidos. Es necesario disponer de unos criterios orienta=
tivos en la eleccidén de las bases utilizadas en los calculos
a fin de evitar los fendémenos llamados "colapso variacional"”
y "disolucién en el continuo" que ocurre en mayor O menor

extensién en todas las bases finitas (Schwarz, 1982a,b;

Kutzelniqqg, 1984; Goldman, 1986).

Ademas, se puede modificar la representacién matricial
del operador de Dirac para intentar evitar algunas de 1la

dificultades inherentes al método.

La transformacién de Foldy-Wouthuysen de 1la forma
matricial de la ecuacién permite obtener la representacidn
matricial de los operadores gque aparecen en la aproximacién
de Pauli. El limite no-relativista sugiere los criterios que

deben seguirse al construir las bases relativistas.

2.2 REPRESENTACION MATRICIAL

El desarrollo de las soluciones de la ecuacidén de Dirac

puede hacerse a diferentes niveles :

i) Nivel 4 : se genera una base de biespinores con una
sola componente no nula cada uno de ellos, que permite el

desarrollo independiente de cada una de las cuatro componen=

tes de las aproximaciones a las funciones propias.

- 26 =
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ii) Nivel 2 : se genera una base de biespinores de dos
componentes no nulas (las dos superiores o las dos inferio=
res), de manera que se tiene una base de espinores superio=
res y otra base de espinores inferiores. Cada espinor de la
base tiene la parte angular perfectamente caracterizada.
Hay, por tanto, un desarrollo para la funcién radial del
espinor superior y otro para la del espinor inferior de la

solucién aproximada.

iii) Nivel 0 : se genera una base de biespinores de
cuatro componentes, con la parte angular idéntica a la de
las soluciones exactas de la ecuacidén de Dirac. Hay un unico

desarrollo para la unica funcién radial del biespinor.

El estudio posterior de 1la ecuacién de Dirac y 1la
aplicacién a los atomos polielectrénicos se hace al Nivel 2.
Por tanto, en la representacién matricial de los operadores
intervienen dos bases : la de los espinores superiores, que
indicaremos con el simbolo (L} , y la de los espinores
inferiores que indicaremos con el simbolo {S}. Nos referire=
mos asi a las componentes ( o espinor) superior (o grande),

e inferior (o pequefia) de un biespinor.

Dada una base {L}+{S} para efectuar los desarrollos, el

operador de Dirac :
_ 2
HD = V + cop + B¢ [2.2.1]

tiene la representacidén matricial siguiente :

Bt Hrg

SL SS

- 27 =
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B VLL 0 _ 0 WLS
HV = HT = C,
0 VSS WSL 0
[2.2.2]
S 0
H = c?. el
u 0 -
sSs

H, es la matriz del operador de potencial nuclear, HT

la del operador de energia cinética relativista y HM la
matriz del operador de energia en reposo. En esta ultima,

las submatrices SL son las matrices de recubrimiento

L ¥ Sgg
entre los espinores de la base. El recubrimiento entre 1los
espinores superiores e inferiores es nulo, dado el caracter

vectorial de las funciones.

HV Yy I%I son operadores "pares" dque tienen solamente
elementos matriciales no nulos entre espinores del mismo
tipo. En cambio, el operador de impulso relativista, o.p, es
"impar" ya que acopla los espinores superiores con los
inferiores. De forma general, la correcta representacidén de
este operador depende de la relacién funcional existente

entre la base superior y la inferior.

Se puede efectuar una transformacidén unitaria sobre la
base de manera que en la nueva base obtenida la representa=
cién matricial del operador de energia potencial sea diago=

nal. Como el operador es suma directa (+) de VLL y VSS:

H, = Vi + Vgq [2.2.3]

hay que resolver las ecuaciones matriciales :

vV...C

Sy = SV [2.2.4]
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v c = S

55+ 8g sigg g =T [2.2.4]

siendo VL y Vs las matrices diagonales y CL y CS matrices
cuyos vectores columna son los los vectores propios del

operador de potencial nuclear.

Definiendo las matrices siguientes como sumas directas:

S=8_.+S§ [2.2.5]
V=V, +V

se tienen las relaciones :

HV'CV = S.CV.V

ctm .c.=v 5.9.6

o -Hy.Cy = [2.2.6]
+ _ . =] +

CV S.CV = ] : 8 = CV.CV

La ecuacién de Dirac que, en una base cualquiera tiene

la forma de la ecuacidén secular siguiente
H..C = S.C.E [2.2.7]

siendo E la matriz diagonal de los valores propios, se
transforma en la nueva base que diagonaliza el potencial en

la nueva ecuacidén secular :

[CV+.HD.CV].{CV_1.C} = {Cy T.C}.E

[2.2.8]

H!'. .C'.. = C!

D v V'E
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siendo la nueva matriz del hamiltoniano de Dirac y los

nuevos vectores propios

+
U =
iy =& -Hy-S [2.2.9]
Y
J =
cr, = ¢, t.c [2.2.10]
2 +
v, + ¢2.1 c.c.tr__.c
H' = L L e [2.2.11]
L EsC * m C Vo - c2 1
€ 751 CL s ’

En lo que sigue prescindiremos en 1la notacidén del
: g + .
simbolo "'" y nos referiremos a los operadores m y 7 sin

subindices definidos a continuacidén :

=)
I
(@]
N
(@}
5
Il
(@]
<)
(@]

[2.2.12]

2.3 LA TRANSFORMACION DE FOLDY-WOUTHUYSEN

La transformacién de Foldy-Wouthuysen (ver el apartado
1.9 ) consiste en una transformacién unitaria que elimina de
la ecuacién de Dirac todos aquellos operadores de tipo
"impar", que acoplan los espinores superiores e inferiores
( o componentes grandes y pequehas ). De esta forma (Foldy,
1950), se obtiene una representacidén del operador de Dirac
en la que los estados de energia positiva y los de energia
negativa guedan desacoplados. E1 hamiltoniano de Dirac se
descompone en suma directa de dos hamiltonianos, uno para
los estados de energia positiva y otro para los de energia
negativa. El1 limite no-relativista del hamiltoniano trans=
formado de energia positiva es esencialmente el hamiltoniano
de Pauli. Las soluciones constan solamente de componentes
grandes o de componentes pequenas.
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Los términos de que consta el hamiltoniano transformado
se interpretan como diferentes tipos de efectos relativis=
tas: la dependencia de la masa con la velocidad, la interacs
cién del momento angular de spin con el momento angular
orbital (interaccidén spin-dérbita), 1la correccién a 1la
energia electrostatica debido a la fluctuacién de la posi=

cién del electrdédn ( término de Darwin), etc.

2.4 TRANSFORMACION DE LA REPRESENTACION MATRICIAL

La transformacién de Foldy-Wouthuysen puede efectuarse

sobre la representacién matricial del operador de Dirac

H_. = [2.4.1]
Cc.T V, — ¢ .1

si se utiliza la transformacién unitaria definida por las

ecuaciones siguientes :

U = exp(i.X)

0 T [2:.4.2]
X = (~1i/2€]) s

Al ser X hermitica, U es unitaria. La matriz de trans=

formacidén U tiene la forma general

U = i "1d syt =uv=u"? [2.4.3]

21 22
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con las submatrices Ui'

j
v, =2 ((mant/ ee?t L))
Uy, =2 ((-1".m)" / [(2c)%% . (2i)1])
i [2.4.4]
U, =m.% ((-r".ml /) (a2 | (2i+1)17)
U,y = -7 . = ((-r.7E /1202 L (2iry 1)

lLa reduccién de 1la ecuacién de Dirac se consigue
mediante la aplicacidén repetitiva de la transformacidén de
Foldy-Wouthuysen a los sucesivos hamiltonianos transfor=
mados. Cada vez que se realiza la transformacidén se reduce
el orden en el gque aparecen los operadores "impares". La
reduccién completa requeriria aplicar infinitas veces 1la
transformacién. Sin embargo, solamente suele interesar
efectuar la reduccidén hasta un orden determinado, lo dque se

consigue con un numero pequefio de transformaciones.

El hamiltoniano resultante de esta primera transforma=

cidén es :
+
1 =
H D U.HD U
H'11 = 02 + VL + ﬁ.ﬁ+/2 - (7r.7r+)2/8c2 + (1r.7r+)3/144c4
[2.4.5]
- {wn+ ; VL}/8c2 + {(ww+)2 i VL}/384c4 + WW+VLWW+/64C4

+ ﬂVSﬁ+/4C2 = {ﬁﬂ+ . WVSW+}/96C4 + T(l/cG)
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H'22 = - c2 + VS - ﬁ+.ﬂ/2 + (7r+.7r)2/8c2 =3 (1r+.7r)3/144c4
- {ﬂ+w 7 VS}/8c2 + {(ﬂ+.ﬁ)2 ’ VS}/384c4 + ﬁ+ﬂVSw+ﬂ/64c4
o 7r+VL7r/4c2 = {ﬁ+w ’ 7r+VL7r}/96c4 + T(1/c6)

+ 2 3
H'12 = - 7w w/3C - VLﬂ/Zc + wv./2c + w(w w)“~/30cC

S

+ Vorn'n/a8c’ + wr'vor/16c - rrimvg/asc’ [2.4.5]
- ﬂVSw+ﬂ/16c3 + T(1/c)
H'21 = = ﬂ+wn+/3c - n+VL/20 + VSw+/20 + w+(nﬂ+)2/3003

3

+ mirnty /a8c’ + n+anw+/16c3 - Vgr'rrt /480

L W+WVSW+/1603 + T(l/cs)

En las expresiones [2.4.5] el simbolo {A,B} representa
el anticonmutador de A y B ({A,B} = AB + BA).

Es interesante fijarse en la simetria de las expresio=
nes de los elementos diagonales. Los términos de energia
cinética difieren en el valor del signo, mientras que los
términos de energia potencial tienen el mismo signo. Esto
concuerda con la interpretacidén que se hace en la teoria de

los huecos de los estados de energia negativa .

Con esta primera transformacidén, todavia no se han
desacoplado las componentes grandes y pequefias. Sin embargo,

los elementos no diagonales del nuevo hamiltoniano empiezan

en el orden 1/c, mientras que en el primitivo hamiltoniano
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lo hacian en el orden c¢. Se ha conseguido hacer desaparecer
los operadores "impares" hasta el orden 1/02.

La siguiente transformacién de Foldy-Wouthuysen debe
realizarse en la misma forma, pero tomando la matriz X en la

forma :

X = (-i/2c?%). [2.4.6]

La matriz U debe contener términos hasta el orden 1/c6
en la diagonal y hasta el orden 1/c5 fuera de la diagonal si
solamente se dquiere desacoplar hasta el orden 1/c4. En

general, la matriz U de las sucesivas transformaciones debe

contener términos hasta el orden 1/cn+2 en U11 y U

y
n+1 23

términos hasta el orden 1/c en U12 y U21 si se dquiere
tener un hamiltoniano en el gque el desacoplamiento se

produzca hasta el orden 1/cn.

El nuevo hamiltoniano desacoplado ya hasta orden l/c4

H"11 = o * VL + w.w+/2 = (7T.7r+)2/8c2 + (1r.1r+)3/16c4

+ 2

- {mrm , VL}/8c 4

+ 33¢@rh)? v, )/384c" +
[2.4.7]

3 ﬂw+VLﬂﬂ+/64c4 % WVSW+/4CZ - 9{wn+ ' nvsw+}/96c4 +

+ 4 + 4 2_+
+ VLNW VL/8C {WVSW ’ VL}/Sc + NVS m /8cC

- + T(l/cG)

Con los términos mantenidos en el desarrollo de las

matrices ya no es posible efectuar otra reduccién posterior.

= 34 =
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El desacoplamiento hasta un orden superior requiere mantener

mas términos en las matrices que aparecen en los calculos.

2.5 REDUCCION ALTERNATIVA DE LA REPRESENTACION
MATRICIAL

Hemos desarrollado en este trabajo una forma alternati=
va de efectuar la reduccién de la representacién matricial

de la ecuacidén de Dirac. La ecuacidn secular :

HD.CV = CV.E [2.5.1]
V. + c2 1 C.T C C
L : : L |_ L
c ﬂ+ vV, - 02 1 . (@ - C -
) S : S S
[2.5.2]

2 =

[2.5.3]
2

+
c.m .CL + (VS c .1).CS

I
3]
(@]

puede reducirse también en la forma siguiente si se expresan
las componentes pequefias en funcidén de las grandes, a partir

de la segunda de las ecuaciones [2.5.3] :

1 - v Tt [2.5.4]

2) y

CS = c[(E + ¢

y se substituye en la primera ecuacidén [2.5.3] :

2

(v + c%.1) + c?.r.[(E + c2).1 - vs]'l

+ —
m'y.Cp = E.Cp

[2.5.5]

_35_
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Si se define la energia w = E - c2, la ecuacién queda

en la forma

aty.c. =w.c. [2.5.6]

2_
L =
+ 5.7m.[1 + (W VS)/ZC ] L L

{ vy

A partir de esta forma exacta de la ecuacidén de Dirac,
se puede obtener la forma reducida si se desarrolla el
término potencial, suponiendo que se cumple la condicidn

vadlida para los estados de menor energia positiva

w o= VS << c2 [2.5.7]

de acuerdo con la expresidén :

[1+(w—vs)/2c2]'l =1 - (w - VS)/zc2 + (W - VS)/202}2 5

+ T(1/c®) [2.5.8]

El anterior desarrollo de término potencial puede
terminarse en el orden deseado. Si solamente se toma el

primer término, la ecuacidén queda escrita en la forma

4
1/ —_—
{ Vg + %.m.m }.Cp w.Cp [2.5.9]

que es la aproximacién de Schrédinger.

Si se toma el siguiente término, la ecuacidn resultante

tiene la forma :

+

+ 2
+ .7, = I = . . = W. o5,
{ VL 5 o o Tl e (W VS) T /4c”} CL w CL [2.5.10]
o, la forma equivalente:
L + + 2 - + 2
{ VL + 3.m.m + W.VS.W /4c }.CL w. (1l + 7w /4c ).CL
[2.5.11]
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que puede resolverse mediante una transformacién casi-unitas=
ria utilizando la descomposicidén del segundo término :

4

—
2, -} 2 12 108c% -

(1 + nr/4c%)™% =1 - n.nt/8c® + 3(n.7
[2.5.12]
Solamente es necesario tomar los dos primeros términos

y se obtiene la aproximacién de orden l/c2 g

+

[ VL + 3.r.T - (1r.7r+)2/802 + T.V &

+
g /4c” -

+ 2 _

{m.w" , V }/8c” ].cp = w.Cp [2.5.13]
en la que los términos tercero, cuarto y dquinto de 1la
izquierda son el término de variacién de la masa con la
velocidad, el término de acoplamiento spin-érbita y el

término de Darwin, respectivamente.

Reducciones de orden superior exigen tomar mas términos
en los desarrollos anteriores y resolver el calculo de forma
iterativa. Asi, por ejemplo, el hamiltoniano reducido hasta

el orden 1/c4 tiene la forma :

[VL + %.ﬂ.ﬁ+ - (ﬂ.ﬂ+)2/802 + 7r.VS.7T+/4c2 -
- {n.w+ , V }/802 - {7V ﬂ+ , Vv }/8c4 + 9{(7r.7r+)2 , V }/128c4
L S L L
* 3ﬂﬂ+VLﬂw+/64c4 -3(rvgr’ arty/32¢* + (rrt)3 /160
2 _+ 4 + 4 + 2 4 _
+ WVS T /8c + VLWW VL/16c + {mm VL }/32c ].CL = W.CL
[Z:5.14]

Esta forma reducida del hamiltoniano (H . J 5
(reducido)

obtenida mediante estas transformaciones casi-unitarias y la
obtenida mediante la transformacién de Foldy-Wouthuysen en

el apartado anterior (H( estdn relacionadas mediante

F-w) )’

PR Tor A
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la transformacién asociada a la matriz Z segin la ecuacién
siguiente :
H = Z.H "3 [2.5.15]
(reducido) TTU(F-W) ° tT
en la que la matriz Z y su inversa vienen definidas por las
ecuaciones siguientes :
4

+ Es
Z =1+ (77w VL = VLﬁﬁ )/32c

[2.5.16]

4

27t =1 - (v, -V 7 ) /32¢

L

de manera que se trata de una transformacidn unitaria hasta
8 g

el orden 1/c . La transformacion no afecta a los valores de

la energia hasta el orden 1/c4, conforme al desacoplamiento

efectuado en la transformacién de Foldy-Wouthuysen.

2.6 EL LiMITE NO-RELATIVISTA

Tal como indica Kutzelnigg (Kutzelnigg, 1989), el grupo

de transformaciones de Galileo-Newton de la mecanica clasica
admite representaciones espinoriales y Lévy-Leblond (Lévy,
1967) obtuvo una ecuacién para las particulas de spin %
invariante bajo dichas transformaciones. Aunque la ecuacién
de Lévy-Leblond puede ser tomada como el limite no-relati=
vista de la ecuacidén de Dirac, habitualmente se define este
limite a partir de la ecuacién de Dirac haciendo que el
valor de la velocidad de la luz c tome un valor muy grande.
De esta forma, a partir de las reducciones efectuadas

anteriormente, el limite no-relativista de la ecuacidn de

Dirac tomara la forma dada anteriormente:

+
L =
{ VL + .M. }.CL W.CL [2.5.9]
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Esta ecuacidén limite coincide con 1la ecuacién de

Schrédinger si se cumple la igualdad matricial :

y.m.m =T [2.6.1]

siendo T la matriz del operador de energia cinética cléasica
y el producto matricial de la izquierda de la igualdad su

representacion en el limite no-relativista.

La no coincidencia exacta entre las dos matrices de 1la
igualdad anterior en bases finitas origina el 1llamado
"colapso variacional", caracterizado por el hecho de que las
energias aproximadas obtenidas al resolver la ecuacidén de
Dirac puedan ser inferiores a la energlas exactas. La razodn
ultima de esta situacién reside en el hecho de que el
hamiltoniano de Dirac no esté acotado inferiormente. Aunque
como discutiremos posteriormente, no creemos que el colapso
variacional tenga mas importancia que la de no poder acotar
inferiormente la energia y no invalida los cdlculos relati=
vistas, parece razonable al menos intentar evitar que se
produzca de una forma descontrolada. Y esto se consigue

procurando tener un limite no-relativista correcto.

Que se produzca la coincidencia m&s o menos exacta
entre las dos representaciones del operador de energia
cinética depende de la relacidén funcional entre las bases
sobre las que se desarrollan los espinores superiores y 1los
inferiores. Si (L} y {S} son las mencionadas bases, la

igualdad se satisfara cuando se cumpla :

{S} = op{L} [Z:4642]

es decir, cuando la base de las componentes pequefias sea al
menos tan extensa como la gque se obtiene al aplicar el

operador de impulso relativista a cada una de las funciones
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de la base de 1las componentes pequenas (Dyall, 1984a,b;
Aerts, 1985).

Si las funciones de las bases con las que se trabaja
son orbitales de tipo Slater (STO), la condicidn anterior
exige la presencia simultdnea de las funciones siguientes en
las bases :

Simetria Espinores Superiores Espinores Inferiores
s+ ns np, (n-1)p
p= np ns, (n-1)s
pt np nd, (n-1)d
a- 1l np, (n-1)p
da+ nd nf, (n-1)f

y si las funciones son de tipo gaussiano (GTO):

Simetria Espinores Superiores Espinores Inferiores
s+ 1s (1-1)p, (1+L)p
p- 1p (1-1)s, (1+1)s
pt 1p (1-1)d, (1+1)d
d- 1d (1-1)p, (1+1)p
a+ 1d (1-1)f, (1+1)f

No obstante, algunas de estas funciones de las bases de
los espinores inferiores no deben ser incluidas cuando, como
ocurre en los A&atomos polielectrdénicos, hay que tener en
cuenta la interaccion de Coulomb, ya que conducen a integra=
les divergentes. En lo que sigue, llamaremos compensadas a



Representacidén Matricial de la Ecuacidén de Dirac

las bases construidas de modo que contengan en la base de
las componentes pequefias todas aquellas funciones que se
deriven de 1las funciones de 1la base de 1las componentes
grandes por aplicacién del operador de impulso relativista y

gque no produzcan integrales de Coulomb no convergentes.

Queda ademas Jjustificado dque los exponentes de un
espinor superior y los de los espinores inferiores que de él
se derivan de acuerdo con lo anteriormente dicho puedan ser
iguales.

2.7 LOS BIESPINORES ATOMICOS EN EL LiMITE
NO-RELATIVISTA

La ecuacidén gue se obtuvo anteriormente en el apartado
2.5 y que relaciona la componente grande y la pequena :
_ 2 _ =1 %
Cq = C[(E + c™).1 Vgl T.m -Cq, [2.5.4]
puede aproximarse para los estados de energia positiva
teniendo en cuenta que :

(E + c).1 - Vg » 2¢° [2.7.1]
y por tanto :
~ 3

cg ™ 7m.cp /20 [2.7.2]

Esta relacién es valida, por tanto, en el 1limite
no-relativista y puede utilizarse para construir los biespi=
nores relativistas atdémicos a partir de los espinorbitales

no-relativistas.
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2.8 METODOS ALTERNATIVOS PARA EVITAR EL COLAPSO
VARIACIONAL

2.8.1 USO DEL CUADRADO DEL OPERADOR DE DIRAC

Una forma de evitar el colapso variacional y los
problemas relacionados con el truncamiento de 1las bases
utilizadas consiste en 1la wutilizacién del cuadrado del
operador de Dirac en vez del operador mismo. Wallmeier y

Kutzelnigg (Wallmeier, 1981, 1984) han resaltado las ventas

jas de aplicar el método variacional a este operador acotado
inferiormente y cuyo espectro debe coincidir con el espectro

de energia positiva del de Dirac.
Si el operador de Dirac es :

H) = V + cop + Bc? [2.2.1]

su cuadrado es :

H 2 = c2.p2 + c(opV + Vop) + c4 + 2c2ﬂ + V2 [2.8.1.1]

y la ecuacién de valores propios de este operador se puede
escribir en la forma :

g, = (B, + Ei2/202)¢. [2.8.1.2]

1
con ¢

2

D c4)/202 = p2/2 + BV + V2/202 +{op , V}/2cC

[2.8.1.3]

Q= (H

Se puede realizar la representacién matricial del
operador anterior y obtener las soluciones aproximadas a la
ecuacién. O bien se puede partir de la representacidn

matricial del operador de Dirac, obtener el cuadrado de
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dicha matriz y a partir de él1 los valores propios. Los dos
métodos son equivalentes para una base completa. En caso
contrario, el truncamiento de la base introduce diferencias
al utilizar el cuadrado del operador de Dirac en vez del

operador de Dirac original.

Ademas, con el nuevo operador, los estados electrdnicos
Yy los positrdonicos quedan degenerados (en ausencia de
potencial) o casi degenerados y por tanto pueden mezclarse
soluciones en las que dominan las componentes grandes con
soluciones en las que dominan las componentes pequefias. Es
el precio que hay que pagar por usar este tipo de operado=
res. Aunque parece due los anteriores autores no se preocu=s
pan demasiado por este inconveniente, seria necesario
analizar cuidadosamente cudl es el efecto de estas mezclas
en las propiedades atdmicas diferentes de 1la energia,

especialmente en atomos polielectrdnicos.

2.8.2 USO DE HAMILTONIANOS MODIFICADOS

Otra de las soluciones propuestas para evitar 1los
problemas derivados de la representacidén insuficientemente
correcta del operador de impulso relativista es 1la de
obtener una representacién modificada del operador, tal como

hacen Mark y Schwarz (Mark, 1981) o Aerts y Nieuwpoort
(Aerts, 1984).

El problema puede plantearse de forma general en 1los
siguientes términos : "Dada la matriz A, hallar otra matriz

B, que cumpla la condicién C(B), de manera que el funcional
1(A,B) sea minimo". E1 funcional Q puede elegirse a conve=

niencia y por tanto, habra tantas soluciones como elecciones
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de la forma del funcional. En lo que sigue, el simbolo :

|| M || indica la norma euclidea de la matriz M.
A continuacién se muestran en la tabla 2.8.2.I unas
cuantas soluciones, de entre las muchas posibles dque se

pueden encontrar al resolver el problema :

TABLA 2.8.2.I. Soluciones a la minimizacidn condicionada del

funcional
FUNCIONAL CONDICION SOLUCTON
Il a-81] B.B" = p’ B = p2.A.[at.p%.A]7"
Il & -2 | B".B = p’ B = [A.p2.AT] ".A.p?
[[a™. a - B)]| B.B' = p° B =a.[a t.p?.(ah)T;*

Al definir el funcional se pueden introducir matrices

arbitrarias, que actuan como pesos :

Si el funcional es ||D.(A - B)|| siendo D una matriz
arbitraria, con la condicioén B.B" = p2, la solucién es :

-%

B = p2.D .D.A.[AT.DT.D.p%.D".D.A] [2.8.2.1]

Para el funcional con dos matrices de ponderacidn

arbitrarias,||V.(A - B).W||, si la condicién impuesta es:

(V.B.W).(V.B.W)" = p° [2.8.2.2]

la solucidn correspondiente es

N\P

V.B.W = p2.V.A.W.[(V.A. W) .pZ.v.a.W]™ [2.8.2.3]
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y si la condicidn es

(V.B.W) . (V.B.W) = p° [2.8.2.4]

la soluciodn que se obtiene es

-

V.B.W = [V.A.W.p2. (V.2.W) " 17%.v.Aa.w.p? [2.8.2.5]

La modificacidén de la representacién del operador de
impulso relativista se obtiene a partir de la substitucidn
de la matriz A = 7 por otra matriz modificada B = 7 tal

mod
que cumpla la condicién :

+ 2

B.B =1 =p [2.8.2.6]

mod * "mod
de manera que, de acuerdo con la tercera de las soluciones
generales anteriores de la tabla 2.8.2.1 :

" = w.prlp? (rytyE (3, 8.2.7]

que es la expresién dada por Mark y Schwarz. La base de las
componentes grandes y la de las pequefias debe tener la misma
dimensién y hay que evitar que la base contenga funciones
que produzcan valores propios nulos o casi nulos en 7 ya que
en tales casos no existira 7 . Si se toma la primera de las
soluciones generales dadas, tenemos la solucidén alternativa
siguiente :

2 -%

m = pz.ﬁ.[n+.p <] [2.8.2.8]

mod

en la que no hay problemas con las matrices inversas.

A partir de la matriz T se construye el operador de

od

- 45 -
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energia cinética relativista :

a ”mod
HTmod = C. + [2.8.2.9]
T 0

de modo que el operador sea hermitico. Los operadores de
tipo Pauli que se obtienen con la transformacién de Foldy -

Wouthuysen son

_ 2 + _
Hy = ¢ + VY, * Thod* "mod /2 (Tod* "mo

+,.2 2
d )~ /8c
+ 2

2
{”mod'”mod ! VL}/SC

+ T(1/ch)
[2.8.2.10]
__ 2 _ + + 2,2
H = c” + VS ﬂmod '”mod/z + (ﬂmod .ﬂmod) /8c

+
* 7rmodvsﬂmod /e

{m +W , VS}/802 + T +V

2 4
mod ~mod mod L”mc)d/4c + T(l/c)

Se ha mencionado anteriormente la simetria de conjuga=
cién de carga del hamiltoniano de Dirac. Esta simetria no

existe en estas ecuaciones ya que, aungue se cumpla la

relacidn

+ _ 2
Tood "mod = PLL [2.8.2.11]
no se cumple necesariamente la relacidn :
+ _ 2
Tomesdd ‘Tood — Pgg [2.8.2.12]

a menos que la base de los espinores inferiores haya sido
elegida adecuadamente. Para dque se cumpliesen 1las dos

condiciones simultaneamente:

+ 2
7rLSmod"’TLSmod pLL
[2.8.2.13]
4 + 2

Trsmod *"rsmod ~ "simod'"simod ~ Pss

= A6 =
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seria necesario utilizar las siguientes matrices :

m = 2 T [ + 2 T ]—
LSmod ~ Prr *Trs !"rs *Prn *"is

o\~

[2.8.2.14]
T = 2 x x. T 2. -
simod - Pss *"s»°["sy ‘Pss *"s1d

[N\

y construir la matriz del operador de energia cinética
relativista :

0 7rLSmod

0

fasi
|
Q

Tmod = [2.8.2.15]

WSLmod

que no es, en general, hermitico y por tanto, esta solucidn

no es adecuada.

Por tanto, para conseguir la condicién de hermiticos
para los hamiltonianos modificados, es necesario sacrificar
una de las simetrias mds importantes que aparecen en la
teoria relativista y son, en este sentido, un tanto inade=
cuados en un marco relativista, lo que constituye una de las

criticas que se pueden hacer a su utilizacidn.

_47_
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3. LA SIMETRiA DE LOS BIESPINORES RELATIVISTAS

3.1 INTRODUCCION

Las propiedades de simetria espacio-spin de las funcio=
nes propias del hamiltoniano de Dirac pueden ser aprovecha=s
das de forma ventajosa para simplificar los cdalculos en
sistemas atdémicos y moleculares. El1 caracter vectorial
(espinorial) de las funciones atdémicas relativistas hace que
las caracteristicas de las mismas sean muy diferentes de las
de 1los espinorbitales atdémicos no-relativistas. En 1la
descripcidén clésica, los espinorbitales son funciones dque
tienen una simetria espacial independiente de la simetria de
spin. Dicho de otra forma, son funciones propias del opera=
dor de momento angular orbital y también lo son del operador
de momento angular de spin ( y de las respectivas componen=
tes z). En el marco relativista, las simetrias respecto al
espacio y al spin ya no existen separadamente, y los biespi=
nores atdmicos son solamente funciones propias del operador
de momento angular total (espacio mas spin) y de su compo=
nente z. Una situacidén semejante se tiene con los espinorbi=
tales y biespinores moleculares.

Por ello es necesario utilizar los denominados "grupos
dobles" en los que el caracter espinorial queda reflejado en
la duplicidad de 1las operaciones de simetria. Asi por
ejemplo, hay dos operaciones identidad, una para las rota=s
ciones del espacio-spin con &ngulos de O0,4w,87,... y otra
para las rotaciones con 4&ngulos 27,6m,... . Solamente el
primer tipo de rotaciones devuelve a la funcion girada a su
valor inicial. El1 segundo tipo de rotaciones produce sobre
la funcién girada un cambio de fase con valor +1 é -1, segun
el caso. Esto es equivalente a considerar que las funciones

atomicas relativistas se comportan como funciones bivaluadas
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en el espacio ordinario. Y de forma analoga ocurre con las

otras operaciones de simetria.

El conocimiento de 1la relacidén existente entre los
biespinores relativistas y los espinorbitales no-relativis=
tas es de gran ayuda cuando se pretende relacionar 1los
resultados obtenidos con el esquema de acoplamiento jj con

los obtenidos con el de acoplamiento L-S.

Asi pues, al desarrollar unos cuantos casos practicos,
que se muestran a continuacién, hemos tenido la necesidad de
asociar representaciones irreducibles y biespinores, de
transformar espinorbitales en biespinores y de transformar

biespinores atémicos en biespinores moleculares.

Hemos utilizado 1las propiedades de simetria en el
disefio de los programas de cdalculo en sistemas atdmicos, en
el almacenamiento de integrales mono y bielectrénicas, en la
diagonalizacidén de operadores, en las rotaciones de pares de
biespinores en el método MC, en la seleccidén de las configu=
raciones que intervienen en los calculos CI o MC, etc.,
simplificando asi 1la estructura de los programas y consi=s
guiendo un ahorro de la cantidad de memoria y del tiempo de

calculo del ordenador.
Tablas de matrices de representacidén y de rotacidn para
las representaciones irreducibles relativistas de 38 grupos

puntuales estan dadas por P. Pyykkdé y H. Toivonen (Pyykko,
1983).

3.2 GRUPOS DOBLES
3.2.1 EL GRUPO Kh

El grupo completo de las rotaciones es de especial

interés porque es el que permite definir 1los tipos de
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simetria de las funciones atdmicas de uno o varios electro=
nes. En la tabla 3.2.1.I se dan 1los caracteres de las
operaciones de simetria en algunas de las representaciones
irreducibles (solamente para las operaciones no duplicadas).
Para las operaciones duplicadas I', wC'¢w, wC'2¢w,i',wiC'¢w,
2¢
00

©0iC' .++, los caracteres son los mismos que los de la

tabla 3.2.1.I para las representaciones D Yy DJu con J

J

entero y tienen el signo cambiado para las Eépresentaciones
DJg y DJu con J semientero. Se nombran simbdlicamente las
representaciones irreducibles, aunque después las nombremos
con el simbolo del biespinor al que nos refiramos o dando el
valor del numero cuadntico J y , si es necesario, de 1la

paridad de la funcién. Asi pues, por cuestidén de comodidad

1/72u (© Eq/ o4

5/2g @ Tgrag)
biespinores atdémicos constituyen bases para las representa=s

hablaremos de la simetria p- en vez de D o de

la simetria par con J = 5/2 en vez de D Los
ciones irreducibles del grupo. La relacidén entre las repre=
sentaciones y las bases de biespinores es la que se muestra

a continuacién :

D5 /2u I5/2u!

REPRESENTACION | BIESPINORES DIMENSION BASE
i
|
D (E )y s+ 2
1/2g 1/2g |
Dy 2u (Eq/24) : b= 2
D3 /2u (€3/24) : b+ 4
P3/2g9 (G3/29) : - 4
D5/2g (15/2g) : d+ 6
| f- 6
|
|
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TABLA 3.2.1.I. Caracteres del grupo doble Kh

OPERACIONES DE SIMETRIA

REPRESENTACION
IRREDUCIBLE I o wc®® i wic® ) «ic®? ...
DOg (Sg) 1 1 1 1 1 1
Doy (Sy) 1 1 1 -1 -1 -1
D1g (Pg) 3 1+w1 1+w2 1 1+wl 1+w2
D1u (Pu) 3 1+wl 1+w2 -1 —1—wl —1—w2
ng (Dg) 5 1+wl+w2 1+w2+w4 1 1+wl+w2 1+w2+w4
D2u (Du) 5 1+wl+w2 l+w2+w4 (] —1—w1-—w2 —1—w2—w4
D1/2g (E1/2g) 2 Vi Wy 1 Vi e
Dy /2u (Eq 24 a4 Wy Wy RG] W,
D3/2g (G3/2g) 4 vitvg Wt 1 MRl W tw,y
D3/2u (G3/2u) 4 vl+v3 wl+w3 -1 V17V, W, "W,
D5/2g (15/2g) 6 v1+v3+v5 wl+w3+w5 1 V1+V3+V5 wl+w3+w5
D5/2u (IS/zu) 6 v1+v3+v5 wl+w3+w5 -1 VTV TVg TW, SWo W,
con :

w, = 2cos (i¢)

[3.2.1.1]
v, = 2cos (ig¢/2)

3.2.2 EL GRUPO D

ooh

Es el grupo de las rotaciones en torno a un eje de giro

y permite definir los tipos de simetria de las funciones

atdémicas de uno o varios electrones en moléculas lineales
Las representaciones irreducibles de este

(Rosén,

1978).

grupo se identifican por su paridad (ya que hay un centro de
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inversién) y por el valor de la componente z del momento
angular (m). Esto es debido a que en las moléculas lineales
esta componente es una constante del movimiento y, por
tanto, las funciones atdémicas pueden tomarse como funciones
caracterizadas por este valor propio. En la tabla 3.2.2.II
se dan los caracteres de las operaciones de simetria en
algunas de las representaciones irreducibles (solamente para
las operaciones no duplicadas). La definicidén de los elemen=
tos de simetria puede verse en la figura 3.2.2.1. La figura
3.2.2.2 muestra la descomposicién del eje binario C'2 en
rotaciones de Euler y la tabla 3.2.2.IIT muestra esta
descomposicién para todas las operaciones de simetria del
grupo. Es a partir de la tabla 3.2.2.IIT que se pueden
obtener la representacién matricial de 1las operaciones,

dadas en la tabla 3.2.2.IV, mediante las fdérmulas :

D(j)m,m,(O,O,qb) = §(m,m') .exp(-img)
| [3.2.2.1]
p3)_  (26,1,m) = §(m,-n').exp(-in(r-25)). (-1) T

en las que m es el valor de la proyeccién del momento
angular total sobre el eje z.

Si las funciones sobre las que se efectuan las opera=
ciones de simetria son los biespinores atdmicos, las bases
de simetria estan formadas o bien por un sdélo biespinor con
m = 0 o bien por dos biespinores, ambos del mismo valor de j
y la misma paridad, pero con valores de jz = +m y jz = -m.
Debido al descenso en simetria que se tiene al pasar del
grupo Kh al grupo th, cada una de las representaciones
irreducibles del primero se desdobla en varias representa=s
ciones irreducibles del segundo. Asi, por ejemplo, 1la

3/2u (G3/2u)’
formada por los biespinores de tipo p+, generaria en el

representacién D una base de la cual estaria
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grupo D, las bases correspondientes a 1las siguientes

representaciones :

REPRESENTACION D

ik BIESPINORES BASE

B3 ou p+(+3/2) ,p+(-3/2)

By jon P+(+1/2) ,p+(-1/2)

De forma general, se pueden construir bases de simetria

para la representacién E a partir de 1los

abs(m), (g o u)
biespinores (y de orbitales no-relativistas con j = 1)
atémicos si se escogen éstos de la forma indicada a conti=

nuacidén en la tabla 3.2.2.I :

TABLA 3.2.2.1I. Bases de simetria para el grupo D

ooh
er (@)
BASE 1°~ ELEMENTO 2"~ ELEMENTO PARIDAD
Bl X, + X X, + X =13t
1 2 3 4 (-1)
1+1
B2 X, - X, {X; - X,) (-1)
siendo :
X, = 1|j,abs(m)>l £y = llj,abs(m)>2
[3:2.8.2]
Xy = l|j,—abs(m)>l X, = 1|j,-abs(m)>2

Los subindices 1 y 2 identifican en una molécula

diatémica a los dos atomos colocados simétricamente respecto
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al origen de coordenadas. La paridad queda determinada por
el valor del numero cudntico del momento angular orbital (1)
del espinor superior que constituye el biespinor. Se obtiene
asi, para cada valor de m, una base para la representacidén g

y otra para la u.

Si m = 0 la base contiene un sdélo elemento y la repre=

sentacioén irreducible es de tipo A. Si m > 0 se tienen las

representaciones de dimensidén dos : para j = 1 las del grupo
sencillo y para j = 1 * % 1las del grupo doble (Tabla
3.2.2.1I1).
TABLA 3.2.2.II. Caracteres del grupo doble Dooh
OPERACIONES DE SIMETRIA
REPRESENTACION
. ] . e

IRREDUCIBLE I 2C¢ C 5 1 21C¢ 1C 5
A (=T ) 1 1 1 1 1 1

1g g9

+

A, 7)) 1 i 1 -1 -1 -1
A 5 1 1 -1 1 1 -1

2g (% ¢
Ay, (=) 1 1 -1 -1 -1 1
E1g (ng) 2 2cos¢ 0 2 2cose 0
Elu (nu) 2 2cosg 0 -2 -2cos¢ 0
E ) 2 2cos2 0 2 2cos2 0

2g (%) ¢ ¢
E2u (6u) 2 2cos2¢ O -2 -2cos2¢ 0]

> L
E1/2g 2 2cos(x¢p) O 1 2cos (%) O
L - = L

E1/2u 2 2cos(%¢) O 1 2cos(xz¢) O
E3/2g 2 2cos(3¢/2) O 1 2cos(3¢/2) O
E3/2u 2 2cos(3¢/2) O -1 -2cos(3¢/2) O

- 54 -
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Para las correspondientes operaciones duplicadas de la tabla
3.2.2.IT los caracteres son los mismos para las representas
ciones de subindice numérico entero (son de hecho, las
representaciones del grupo sencillo), y con el signo cambia=
do para las que tienen el subindice numérico semientero (que

son las propias del grupo doble).

TABLA 3.2.2.I1I. Descomposicién de las operaciones de

simetria en rotaciones de Euler e inversiodn.

OPERACION ANGULO T ANGULO g ANGULO « INVERSION
I 0 0 0 N
C(o) ¢ 0 0 N
C(-9) -¢ 0 0 N
C'2(6) T T 26 N
1 0 0 0] S

3.2.2.1 REPRESENTACIAON MATRICIAL DE LAS OPERACIONES DE
SIMETRiA

Con todo lo dicho en el apartado anterior se pueden
obtener las matrices que representan a las operaciones del
grupo. Tomando las bases Bl y B2 en la forma explicada, se
obtiene la tabla 3.2.2.IV. Sin embargo, es inconveniente 1la
dependencia de las matrices con los valores de j y m. A fin
de que esto no ocurra es necesario construir las bases con
las fases adecuadas en cada caso, tal como se indica en 1la
tabla 3.2.2.V, en la que se expresan las bases en funcién de

los elementos primero (Bll) y segundo (B12) de la base Bl o
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de los elementos primero (B21l) y segundo (B22) de la base
B2. Las matrices obtenidas en las nuevas bases se dan en la

tabla 3.2.2.VI.

Para un atomo colocado en el origen de coordenadas, las
funciones base de las distintas representaciones se dan en
la tabla 3.2.2.VII, mientras que en la tabla 3.2.2.VIII se
dan las combinaciones de biespinores de los atomos 1 y 2
para las distintas representaciones.

TABLA 3.2.2.IV. Matrices de las operaciones en las bases

Bl y B2
OPERACION BASE 1 BASE 2
1 0 1 0
I
0 1 0 1
[ [
c (¢) .
0 \ 0 \
0 Z.(—l) (3j-|m|) 0 Z.("l) (3j_|m|)
Fgltd ¥ o1y G3+mh) ol % g, G3tInD)
(_1)1 0 (_l)(l+l) 0
1
0 (—l)l 0 (_1)(1+1)
con w = exp(-i|m|¢) z = exp(i|m]| (7-26)) [3+24241a1]
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TABLA 3.2.2.V. Bases de las representaciones irreducibles

Base de E|m|,q Base de Elmllu
1 3j—]m| Elemento 1 Elemento 2 Elemento 1 Elemento 2
Par Par Bl11 B12 B21 B22
Par Impar Bl1l -B1l2 B21 -B22
Impar Par B21 B22 B11 B1l2
Impar Impar B21 -B22 Bl1l -B12

TABLA 3.2.2.VI. Matrices de las operaciones en las bases de
la tabla 3.2.2.V

OPERACION BASE 1 BASE 2

1 0 1 0
I
0 1 0 1
L — by ws )
w w 0
C,o(®)
0 w 0 w
- | L _
z 0 z
C'2(6) & &
.2 0 Q.2 0
-1 0
i
0 1 0 =],
con :

w = exp(-i|m|¢) z = exp(i|m| (7-26)) [3.2.2.1.2]

N es +1 si j 6 |m| es entero y -1 si j 6 |m| es semien=
tero.
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TABLA 3.2.2.VII. Funciones para el atomo central

REPRESENTACION TIPO BIESPINOR ELEMENTO 1 ELEMENTO 2
El/zg s+,d-,d+,... 119,10 p.1l3,-1/2>
Ey ou p-,p+,f=,f+, ... 113,1/2> p.1lj,-1/2>
E3/2g d-,d+, 1|3,3/2> w.1l3,-3/2>
E3/2u p+,f=,f+,... 1|53,3/2> p-113,-3/2>
ES/Zg a+,... 1|3,5/2> w.1]3,-5/2>
Eg /ou f-,f+,... 1|3,5/2> well|j,=5/2>

con 4 = +1 si 3j-|m| es par y u

-1 si 3j-|m| es impar .

TABLA 3.2.2.VIII. Biespinores de simetria

ELEMENTO 1 ELEMENTO 2

REPRES. BIESPINOR  2m At.1 At.2 om  At.1  At.2

F1/2q s+ 1 1 1 -1 -1 -1
p- i1 1 1 -1 1 -1
p+ 1 1 Lf = - 1
a- 1 i 1 1 1 1
a+ 1 1 1 =1 1 1
£- 1 1 -3 - 1 -1
£+ 1 1 o =1 -1 1

F1/2u s+ 1 1 ], «, 1 ~1
p- 1 1 1 =1 1 .
p+ 1 1 1 -1 1 1
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E1/2u

B3/29

Es r3u

E5/2g

E5/2u

Pasog

E7/2u

La Simetria de los Biespinores Relativistas

£+

f+

£+
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x A
C2 S
T
1 39 /i 2
e = —>
C¢ z
y

FIGURA 3.2.2.1. Definicién de los elementos de simetria

(:; Y&\
v
§
125
Y
R(y)="T7
Y
o\ x A %'
‘yl F‘(P)::'TI- )ﬂ
1 2 1
G 2 o — ——3 o—>
z,z 2' -
Y Y
X'y

FIGURA 3.2.2.2. Descomposicién del eje binario en
rotaciones de Euler
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3.2.2.2 TRANSFORMACISN DE ORBITALES EN BIESPINORES EN

EL GRUPO DOBLE th

Se pueden convertir los orbitales atdémicos o moleculas=s
res no-relativistas en espinores relativistas. Es necesario
primero transformar los orbitales en espinorbitales, afa=
diéndoles las funciones de spin a y B. Después es necesario
combinar los espinorbitales para obtener la base en la dque
las representaciones matriciales tomen la forma dada en la

tabla 3.2.2.VI. Esta base sera la de los espinores buscados.

Las funciones de spin a¢ y B se pueden identificar con
las componentes grandes de los biespinores s+(%) y -s+(-%)
respectivamente. Tomadas con estas fases constituyen una
base de la representacidén irreducible E%g {tabla 3.2.2.VIL).
Si se identifican con las componentes inferiores de los
biespinores p-(%) y -p-(-%) tomadas con estas fases, constis

tuyen una base de la representacién irreducible E, .
%

La transformacidén de las bases de las representaciones
de tipo A en bases de las del grupo doble es muy sencilla.
No hay mas que multiplicar la funcion (que designaremos con
el mismo simbolo que la representacién de la cual es base)
por las funciones de spin y elegir la fase adecuada. Las
tablas 3.2.2.IX y 3.2.2.X muestran como hacerlo segun que se

guieran obtener espinores superiores o inferiores.

Para transformar la base de una representacién doble
del grupo simple en bases de espinores del grupo doble, hay
que efectuar el producto directo de la primera con El/g si se
gquieren obtener bases de espinores superiores o coanl/zu si
se quieren obtener bases de espinores inferiores. Si los
elementos de la base de la representacidén irreducible E|m|:P

son E1 Yy E2 , los elementos de la base obtenida al
|m] ||, p

/P
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hacer el producto directo seran .Q,

1 1
E E é
Inl,p m|,p:Fr
E | .. En 1la tabla 3.2.2.XI se dan las
m|,p Im|,p

matrices resultantes de efectuar el producto directo,

.y E2

referidas a esta base. El producto directo se descompone en

las representaciones irreducibles E E :
& ree Im|+%,p.p* ¥ ®[m|-%,p.p"

Las bases paras estas ultimas, con fases coherentes con las

matrices de la tabla 3.2.2.VI, se dan en la tabla 3.2.2.XIT.
TABLA 3.2.2.IX. Espinores superiores a partir de orbitales

BASE DE ESPINORES

ORBITAL REPRES. ELEMENTO 1 ELEMENTO 2
A1g E%g Alg.a Alg.ﬁ
A1u E%u Alu'a Alu'B
A E B . - ;
29 Ly 29" ¢ Bag:h
Aou Eru Bou® Aoy P

TABLA 3.2.2.X. Espinores inferiores a partir de orbitales

ORBITAL REPRES. ELEMENTO 1 ELEMENTO 2
Alg E%u Alg.a Alg.ﬁ
A1u E%g A1u @ A1u A
A2g Eyy Azg.a —Azg.,B
A2u E%g A2u @ _A2u B
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TABLA 3.2.2.XI. Producto directo de matrices de
representaciones Elml D y E,
4 2

/P’
OPERACION MATRIZ
I T(4x4)
exp (-i(|m|+%)¢) 0 0 0
0 exp (-i(|m|-%)o) 0 0
C¢
B 0 0 exp (1i(|m|-%)¢) 0
0 0 0 exp (i(|m[+%)¢)
0 0 0 exp (i(|m|+%) (m-26))
0 0 —exp (i(|m|-%) (7-26)) 0
Cl
e 0 exp (-i(|m|-%) (7-26)) 0 0
—exp (=i (|m|+%) (7-26)) 0 0 0
i (p-p')I(4x4)
TABLA 3.2.2.XII. Bases de espinores de E|m|+%,p Y Elml—%:P

(p'=+p para los espinores grandes y p'=-p

para los espinores pequenos)

BASE
REPRESENTACION ELEMENTO 1 ELEMENTO 2
1 2
E E " E -
Im|+%,p" Im|,p"® Im|,pP
1 2
E ¥ E R -E . Q
Im|-%,p Im|,p"? Im|,p
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3.2.2.3 APLICACION AL ION MOLECULAR H2+

Aplicamos 1los desarrollos anteriores al estudio de 1los
+
5
los atomos de hidrdgeno tomamos los orbitales atdémicos 1s,2s y

biespinores relativistas del ion molecular H Para cada uno de
2p. En la tabla 3.2.2.XIII se dan los orbitales moleculares de
simetria construidos a partir de 1los orbitales atdmicos. 1ILa
simetria de los orbitales s es Alg, la de p, es A, Y los orbita=
les P, Y py son de simetria T Finalmente, la tabla 3.2.2.XIV
contiene los espinores moleculares construidos a partir de 1la
tabla 3.2.2.XITII.

TABIA 3.2.2.XIII. Orbitales moleculares de simetria

REPRES. ELEMENTO 1 ELEMENTO 2

Alg 1 = 1s(1l)+1s(2)

$2 = 2s(1)+2s(2)

6 = 2p,(1)-2p,(2)

By 83 = 1s(1)-1s(2)

®4 = 2s(1)-2s(2)

85 = 2p,(1)+2p,(2)
Eq #7 = -2p, (1)+2p, (2) @8 = -2p_(1)+2p_(2)
E,, 9 = -2p, (1)-2p,(2) 910 = 2p_(1)+2p_(2)

- 64 -
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TABLA 3.2.2.XIV. Espinores moleculares

—

—1

—

]

—

—

—

1

ESPINOR/REPRES. ELEMENTO 1 ELEMENTO 2
— i
Superior |cl.81+c2.82+c6.86]| | -c7.%8
Eyg | -c7.87 | |-{cl.81+c2.82+c6.%86} |
‘ L L
— -
Superior |c3.83+c4.844c5.85]| | -c9.%10
E, g | -c9.%9 | |c3.83+c4.84+c5.85]|
’ L TR
— — —
Superior | 87 | l 0o |
E | o | | -e8 |
3/2
/29 L L 1
— — I
Superior | &9 | | o |
E3 /94 | o | | -210 |
L. = L ]
— o A
Inferior |c13.834+c'4.84+c'5.85]| | -c'9.810
Eyg | -c'9.89 | |c'3.83+c'4.844c'5.85]
’ L N
— -1
Inferior |c'1l.91+c'2.82+c'6.26] | -c'7.%8
E; | -c'7.87 | |-{c'1.81+c'2.82+c'6.86} |
’ L N
— — —
Inferior | ¢9 | | o |
E | o | | -810 |
3/2
/ g S — ks o
— 1 [ 1
Inferior | 7 | | o |
E3/2u | o | | -es |
L. 1 L. -
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Es muy interesante observar que un mismo par de espinores
sirve a la vez de base para las componentes grandes de una
representacién de una paridad determinada y para las componentes
pequefias de la representacién de la paridad opuesta. También es
importante observar que un biespinor cuyo espinor superior este
formado por orbitales moleculares "enlazantes" tendra, en conse=
cuencia, el espinor inferior formado por orbitales moleculares
"antienlazantes" y viceversa. Todo esto es sencillamente conse=
cuencia de la definicién de 1la operacidén de paridad actuando

sobre funciones vectoriales.
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3.2.2.4 MOLECULAS DIATSMICAS HOMONUCLEARES X,
(X = B,C,N,O0,F,Ne)

En el limite no-relativista, esto es, cuando se da un
valor suficientemente grande a la velocidad de la luz, se
anulan las componentes pequefias de los biespinores relatis=
vistas y se convierten en mezcla de los espinorbitales
atémicos no-relativistas. Por tanto, estos uUltimos se pueden
utilizar para calcular las primeras correcciones relativis=
tas a la energia de Schrddinger, tales como el aumento de
masa con la velocidad, 1la interaccidén spin-drbita y el
término de Darwin. Estas correcciones son de orden uno en
1/c2 y son las unicas que consideraremos en lo que sigue.
Las funciones atémicas que utilizaremos seran solamente los
espinores superiores de los biespinores relativistas. E1
cdlculo que sigue entra pues, en el marco de la teoria de
perturbaciones.

Para sistemas con simetria lineal, los estados electré=
nicos pueden clasificarse de acuerdo con el numero cuantico
que es representa la proyeccién del momento angular total
sobre el eje molecular. Esto facilita la identificacidén de
los estados electroénicos descritos en el esquema relativista
con los estados no-relativistas. Para uno de tales sistemas,
la interaccién spin-dérbita, dque es 1la dgue normalmente
produce el desdoblamiento energético respecto a los estados

no-relativistas, tiene la forma mas simple :

.S_ = A.0Q.= [3.2.2.4.1]

de modo dque, si el estado fundamental molecular es de
simetria singulete-sigma, esta interaccidén es nula. Esto

ocurre en muchas moléculas, y en tal caso, el efecto que
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adquiere importancia es el acoplamiento del movimiento
electrdénico con el de rotacién de la molécula, es decir, el
acoplamiento de L y S con el momento angular nuclear (N).
Este acoplamiento puede presentar diferentes formas segun la
intensidad de los distintos acoplamientos (L-N, S-N, J-N)
dando lugar a los diversos tipos de acoplamientos de Hund

(Herzberqg, 1950, pag 129). No lo consideraremos en lo que

sigue y nos referiremos solamente al movimiento electrénico.

3.2.2.4.1 EL HAMILTONITANO MOLECULAR

Utilizaremos 1los espinores grandes 2s+, 2p- Yy 2p+,
tomando como partes radiales las de los orbitales no-relati=s
vistas, de modo que la parte radial de 2p- y la de 2p+ seran
iguales. El1 espacio de 2s+ es el mismo que el de 2sa y 2s@,
mientras que el espacio de 2p- y 2p+ es el mismo que el
subtendido por 2p0a, 2p0ﬁ ,2p+a, 2p+a, 2p_a Yy 2p_@G. El
hamiltoniano atémico que da las correcciones hasta el primer
orden de 1/c2 es :

h= p2/2m -p4/8m3 + ena® + (e/4m2r).(dAO/dr).a.L —(e/8m2)diVE
[3.2.2.4.1.1]

siendo .AO el potencial nuclear. Supondremos un modelo de

nucleo puntual, de modo que

- e.divE = 4wZa63(r) [3.2.2.4.1.2]

p’/2m m €_ - eV + o(1/m2) [3.2.2.4.1.3]

siendo €q la energia no-relativista.
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Si se calcula p4 como (pz)2 :

pt/em® = (e - en®)2/om = eoz/zm + (ea®)2/2m - e _ea’/m
[3.2.2.4.1.4]

el hamiltoniano atdémico queda en la forma

h= p2/2m - Za/r - 602/2m - (Za)2/2mr2 - eOZa/mr

+ (Za/4m2r3).o.L + 7rZa63(r)/2m2 [3.2.2.4.1.5]

y el hamiltoniano molecular de los &tomos 1 y 2 sera :

3

H=(T+V - pt/en’ + (za/an’) .o (Ly/r, > + L/r)%) o+

11,2

+ wZa(s (ry) + 67 (r,))/2m° [3.2.2.4.1.6]

Las integrales que aparecen asociadas a 1la energia

molecular con el hamiltoniano anterior se pueden calcular

con las expresiones (supuesto que las partes radiales de xT
y xJ sean iguales)
i 2 J _ .0
<x" (1) |p©/2m + V1|X (L)> = € nl.aij [$:Z.Budala?]
siendo : €° 2 2 2
: nl = -mZe“a”/2n [3.2.2.4.1.8]
i | _
<x (1)|V21x (1)> sij.vlz(n) [3.2.2.4.1.9]
0104 03100 _ 4 . 3 25
<x (1) |-p /8m” |x7 (1)> = 511,1j°5mi,mj'[z(ea) m/2n"] x (1/(1+%) =3/4n)

[3.2.2.4.1.10]
<xi(1)|(Zea/4m2).0.(L1/rl3)Ixj(1)> = [Z(ea)4m/8] X

X (1/(n3.l.(1+%).(l+1))).<xi(l)Io.L j(1)> [3.2.2.4.1.11]

1%
Zeaw/zm?<xi(1)|63(ri)|xj(1)> = 6li,0.6ljIO.Z(ea)4m/2(ni.nj)3/2
[3.2.2.4.1.12]
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mientras que tomaremos como nulas las integrales :

Zeaw/2m2.<xi(1)|63(r2)Ixj(1)> =0 [3.2.2.4.1.13]

<xi(1)|(Zea/4m2).a.(Lz/r23)|xj(1)> = @ [3.2.2.4.1.14]

Para las integrales de la forma <xl(1)|I|xj(2)> supons=

dremos valido el desarrollo :

1x3 (2)> = 5 <x¥(1) |3 (2)>. | xF(1)> [3.2.2.4.1.15]
X

con lo que tendremos

<xi(l)|I|xj(2)> = 3 <xi(l)II]xk(1)><xk(1)|xj(2)>
k ‘ [3.2.2.4.1.16]

excepto para el término de Darwin gque se puede calcular

seguin la expresion

<xl(1)|53(rl)|x3(z)> = (x(1)% (2)) (r=ry) [3.2.2.4.1.17]
Si las funciones radiales de x' y xJ no son iguales,

habra que calcular las integrales necesarias.

El elemento matricial de o.L se puede calcular con la
expresioén :
.2 2 2

c.L = 2.L.§S = jJ© - 17 - s = 2.lz.s + (l+.s_ + 1_.s

Z +)

[3.2.2.4.1.18]

siendo la primera igualdad util al trabajar con espinores
relativistas y la segunda cuando se utilizan espinorbitales

no-relativistas.



La Simetria de los Biespinores Relativistas

3.2.2.4.2 MATRICES DE LOS EFECTOS RELATIVISTAS

Los elementos de matriz de recubrimiento, necesarios
para el cdlculo de las integrales de dos centros, se dan a
continuacién para los orbitales no-relativistas (solamente

la mitad de la tabla)

ATOMO 1 ATOMO 2

s| pp P, P S P, P, p. s
A

p, 1 0 0 0 So (<0) 0 0 S''c(>0)
i

p, O 1 0 0 0 Sw(>0) O 0
o)

p. © 0 1 0 0 0 s 0
M

s 0 0 0 1 -S''¢ 0 0 S'c(>0)
0
1

en que el simbolo ¢ o 7 indica si se trata de un recubri=
miento a lo largo del eje molecular o de un recubrimiento

entre funciones perpendiculares a dicho eje.

Para las funciones de spin a y B la matriz de recubri=

miento es :

S (1) B(1) a(2) B(2)
a(1) 1 0 1 0
B(1) 0 1 0 1

La matriz de recubrimiento calculada tomando como
funciones los espinores atdémicos se puede obtener facilmente

a partir de 1las dos tablas anteriores si se expresan los



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

espinores como combinacidén de espinorbitales, resultando :

La matriz de energia no-relativista (T+V) corregida con
el aumento de masa con la velocidad es,
espinores relativistas
matriz utilizando el primer elemento de la base ya dque el

conjunto de elementos 1 y el de elementos 2 se mezclan

s PH(3/2) ) PH(I/2) gy P-(1/2) gy SH/2)
pt+(3/2) (1) 1 0 0 0
”'p+(1/2)(15~ e 1 0 0
p~(l/2)(l) 0 0 1 0
s+(1/2)(1) 0 0 0 1
S p+(3/2) (2) pt+(1/2) (2) = (1/2) (2) s+(1/2) (2)
PH(3/2) 4 s 0 0 0
p+(1/2)(1) 0 (2So+8m) /3 J2(So-Sm)/3 J(2/3)S''c
p—(1/2)(1) 0 J2(So-Sm) /3 (So+2sm)/3 . J/(1/3)S''c
s+(1/2)(1) 0 -/(2/3)8''c -/(1/3)S''c S'o

(se dan solamente los elementos de

idénticamente)

4 3
T+V+p /8m pt(3/2) (1) p+(l/2) (1) p-(1/2) (1) st+(1/2) (1)
pt(3/2) (1) € 0 0 0
p+(1/2)(l) o] € 0 0
p—(1/2)(1) 0 0 € 0
s+(1/2)(1) 0 0 0 e

en la base de 1los
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4, 3
T+V+p /8m pt(3/2) (2) pt(1/2) (2) p—(l/2) (2) S+(1/2) (2)
pt+(3/2) (1) €.ST 0 0 0
pt+(1/2) 1) 0 €.(280+sSm)/3 €./2(So-Sm)/3 €./(2/3)S''o
p—(1/2)(1) 0 €./2(So-Sm)/3 €.(So+2sm)/3 €./(1/3)S''c
s+(1/2) () 0 -€'./(2/3)S''c -€'./(1/3)S''c €'.S'o
siendo € = €° + V - <p4/2m>, mientras que la matriz de la

12

interaccidén spin-érbita + término de Darwin en la misma base

tiene la forma :

VSO+DaNin p+(3/2) (1) p+(l/2) (l) p—(l/2) (l) S+(1/2) (l)
P(3/2) 145 r/2 0 0 0
p+(1/2) (1) 0 r/2 0 0
p-(1/2) (1) 0 0 -T 0
st+(1/2) (1) 0 0 0 D

Vogtbarwin | pH(3/2) 5y PH(1/2) 5y P(1/2) 5 S+(1/2) 5
p+(3/2) (1) r.sm 0 0 0
p+(1/2) (1) 0 T.(2So+8m)/3 -T'./2(So-Sm)/6 J(2/3)D"!
p-(1/2) (1) 0 -T./2(So-Sw)/6 -2T'.(So+2sm)/3 /(1/3)D"'!

s+(1/2)(1)

0 -/(2/3)D''"  =/(1/3)D"" D'

estando el parametro I' > 0 asociado a la interaccidén spin-

6rbita y el parametro D asociado al término de Darwin.

Si se utilizan los espinores moleculares definidos por:

113,3,>(9)

1]3,3,> ()

I

(113,3,>(1) + 113,3,>(2))//2

[3.2.2.4.2.1]
(113,3,>(1) - 1]3,3,>(2))//2
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que constituyen una base no ortonormal, la matriz del
hamiltoniano queda escrita en forma de bloques para los

espinores g y los espinores u

H P+(3/2) (o) PH(1/2) )
p+(3/2)(s) (e4T) . (1+p.Sm) -T/2 0
p+(1/2) (s) 0 (e+T) . (1+p. (2So+Sm) /3) -T/2
p—(1/2)(s) 0 (e-T'/2) .p./2(So-Sm) /3
S+(1/2) g 0 -(e'.8''0 + D'').p./(2/3)

H p—(l/2)(s) s+(1/2)(s)
PH(3/2) (g, 0 0
p+(1/2)(s) (e-T/2) .p./2(So-Sm) /3 (€.8"'g + D'').p./(2/3)
p—(1/2)(s) (e-2T) . (1+p. (So+2Sm) /3)+T (€.S''c + D'').p./(1/3)
s+(1/2)(s) -(€'.8"'0 + D'").p./(1/3) €'.(14p.S'0) + D + p.D!
con p=+1sis=gyp-=-1sis-=u.

Los dos biespinores moleculares construidos con 1los
espinores atdémicos p+(3/2) no se combinan con los otros
espinores moleculares, debido a gque su componente 2z del
momento angular total wvale 3/2, mientras que las de los
restantes toman el valor 1/2 y por tanto, pueden combinarse
entre si. La diagonalizacién de la matriz anterior (teniendo
en cuenta la matriz de recubrimiento), permitiria obtener
los espinores moleculares y sus energias. Es interesante
observar a partir de la matriz anterior que como los elemen=
tos de matriz de la interaccidén spin-drbita no son propor=
cionales a los correspondientes elementos de matriz del
recubrimiento, se produce un desdoblamiento de 1los dos
orbitales moleculares de tipo 7 enlazantes y lo mismo ocurre

con los 7 antienlazantes. En otros términos podemos decir

- 74 =
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que la componente z del momento angular orbital con valor
igual a 1 (orbitales w) se acopla con la componente z del
momento angular de spin de valor % (funciones de spin a y B)
de forma "paralela" para dar un estado con componente del
momento angular total de valor 3/2 y de forma "antiparalela"
para dar otro estado con el valor correspondientes igual a
1/2. Ademds, la forma de la matriz del hamiltoniano se
entiende perfectamente en términos cldsicos, si observamos
la transformacién de orbitales (escribimos solamente los

enlazantes) en espinores, dada en la tabla siguiente :

ORBITALES ATOMICOS ORBITAL MOLECULAR ESPINOR MOLECULAR

2s Alg ("sigma s") E1/2g
2p0 Alg ("sigma z") E1/2g
2p+12p_ Elg ("pi“) E1/2g1E3/2g

de modo que hay una simetria de tipo E que no interac=s

ciona con 1los otros espinores y tres/igimetrias de tipo
E1/2g que interaccionan entre ellas y dejan la matriz
bloqueada en una submatriz de 1x1 y otra de 3x3. También se
puede ver que la descripcién relativista permite la mezcla
de los orbitales "sigma" con los orbitales "pi" por ser

ahora de la misma especie de simetria.
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3.2.3 EL GRUPO DOBLE D3h
A diferencia de otros grupos en los que solamente hay

una representacidén doble adicional (en C D CS) o bien

2v’ 27

hay infinitas (en D_, va), en el grupo sencillo D

Doyr

ooh 3h
hay cuatro representaciones simples y dos de dobles y en el
grupo doble hay tres representaciones dobles adicionales.
Ademas, las especies de simetria de este grupo se resuelven
en las especies de los grupos de menor simetria C3V, CS Y
C,,r Por lo que es posible realizar la transformacidén de los
biespinores de este grupo en los de los otros tres.

El analisis se efectia de forma separada para los
espinores superiores e inferiores. Los espinores superiores
y los biespinores se comportan de la misma forma y las
funciones de spin o y B pueden identificarse con las compo=
nentes grandes de los biespinores s+ o con todo el biespinor
s+. Para los espinores inferiores, las funciones de spin a y

B son las componentes pequehas de p-.

3.2.3.1 MATRICES UNITARIAS DE LAS REPRESENTACIONES
IRREDUCIBLES DEL GRUPO SENCILLO

La conversién de los orbitales atdmicos o moleculares
de simetria del grupo simple en biespinores relativistas
puede hacerse a partir de las matrices de las operaciones de
simetria en cada una de las representaciones irreducibles.
Estas matrices pueden obtenerse descomponiendo cada una de
las operaciones del grupo en rotaciones de Euler, tal como
se indica en 1la tabla 3.2.3.1.I y utilizando la fdrmula

- 76 -
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general para los elementos de las matrices de rotacidn
(Rose, 1957, pag 52) |

J —im? : —j
D m',m(a, B, T) = e( i a).djm',m(ﬁ).e( .

[3.2.3.1.1]

J L
S, m(B) = [(F+m)!.(3-m)!. (3+m')!. (3-m') 117 x

x { ((-1)M/(G-mr-p) L. (GHm-p) L. (uim'-m) Lopl)  x
i

2jtm-m'-2u m'-m+2u )

X (cos(B/2)) (-sin(B/2))

[3.2.3.1.2]

en que la suma es respecto a todos los valores enteros de u

gue hacen que ninguno de los factoriales sea negativo.

Para las representaciones simples las matrices son los
mismos caracteres de la representacidén. Para las representa=
ciones dobles las matrices se han obtenido utilizando como
base la de los orbitales atdmicos y moleculares de simetria
habituales. No obstante, es preferible utilizar otra base en
la que la matriz de la operacion S, sea diagonal en ambas
representaciones, lo cual puede conseguirse mediante una
transformacién unitaria. Esto se hace asi porque los cuatro
valores diagonales son distintos y permiten entonces identi=s
ficar cada uno de los orbitales de simetria por su caracter
en la operacidn S3. Las matrices asi obtenidas son las que
se dan en la tabla 3.2.3.1.II. Los orbitales de esta base de
simetria pueden obtenerse mediante los operadores de proyec=

cién y transferencia.
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TABLA 3.2.3.1.I. Descomposicién de las operaciones de

simetria en rotaciones de Euler de angulos a, B8 y I’

OPERACION ANGULO I' ANGULO B ANGULO « INVERSION
E 0 0 0 N
Cy 2m/3 0 0 N
c3_1 -27/3 0 0 N
cv 0 m 0 S
o'v -27/3 T 2m/3 S
a"v 27/3 T -2m/3 8
% m 0 0 S
S3 -3 0 0 S
53'1 /3 0 0 s
C'2 m/2 T -/ 2 N
ey, -1/6 T T/6 N
C"'2 -5m1/6 T 51/6 N
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TABLA 3.2.3.1.II. Representacién matricial de las
operaciones de simetria de las representaciones dobles
en la base que diagonaliza S3. w=exp (in/3)

OPERACION REPRES. E' REPRES. E''!
1 0 1 0
I
0 1 0] 1
— == — . —
-W 0 w 0
S
3 0 -w 0 W
< -1 -W 0 w
*
3 0 -w 0 A\
— 4 — = —
-w 0] -w 0
cC
3 0 -w 0 -W
-1 -wW -W
C3
0 -w 0 -w
1 0 -1 0
o
h
0 1 0 -1
L _ | _|
0 1 0 1
GV
1 0 1 0
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TABLA 3.2.3.1.II. (Cont.)

0 -W 0 -W
0"
* %
¥ -w 0 - 0
_ i _ <
0 -w 0 -w
o'"
¥ —-w 0 -w 0
0 1 0 -1
Cl
2 1 0 =1 0
0 -W 0 w
C"2 -w* 0 w* 0
L — L _
_ o _ <
0 -w 0 w
Cl 11
2 -W 0 w 0

3.2.3.2 MATRICES UNITARIAS DE LAS REPRESENTACIONES
IRREDUCIBLES DEL GRUPO DOBLE. BASES

El grupo doble tiene doce operaciones de simetria
adicionales (las operaciones duplicadas del grupo simple,
cuyos caracteres son idénticos a las de las operaciones no
duplicadas) y tres representaciones dobles mas, (El/z' E3/2
v E5/2). Para obtener las matrices de las nuevas representa=
ciones puede hacerse de la misma forma gque en el grupo
sencillo, pero utilizando espinores atdmicos en vez de
orbitales. Para concretar la base se pueden tomar las dos
funciones de spin o = |%,%> y B = |%,-%> sobre cada uno de
los tres atomos en los vértices del tridngulo, construir la

matriz de 1la operacidén S diagonalizarla y obtener sus

3!
vectores propios. Estos vectores son los que tomamos como
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bases de las tres representaciones irreducibles, tal como se
indica en la tabla 3.2.3.2.III. Las correspondientes matri=
ces para todas las operaciones (no duplicadas) de las tres
representaciones se dan en la tabla 3.2.3.2.IV. Para las
operaciones duplicadas todos los elementos estan afectados
por un cambio de signo. A partir de esta ultima tabla se
pueden obtener los espinores atdémicos o moleculares si se
utilizan los operadores de proyeccidén y transferencia. Asi
se han obtenido las tablas 3.2.3.2.V y 3.2.3.2.VI.

TABLA 3.2.3.2.III. Bases para las tres representaciones

dobles adicionales del grupo doble. w = exp(im/3)

BASE
REPRESENTACION ELEMENTO 1 ELEMENTO 2
Ey 42 a(1)+a(2)+a(3) B(1)+B(2)+6 (3)
E; B(1)=wg (2)-w B(3) -{a(1l)-w a(2)-wa(3))
Es /5 B(1)-w'B(2)-wh(3)  a(1)-wa(2)-w a(3)

TABLA 3.2.3.2.IV. Matrices unitarias de las operaciones de

simetria no duplicadas. v = exp(in/6), w = exp(in/3)

OPERACION E1/2 E3/2 E5/2
_ — _ — _
1 0 i 0 1 o_T
I
0 1 0 1 L_O 1
v 0_W i 0 -V
S3 * '
0 v 0 -1 0 =-v
— e W S— - p—
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TABLA 3.2.3.2.IV. (Cont.)

Clll
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TABLA 3.2.3.2.V. Espinores atdmicos para el atomo central

0 = 1 para j = 1t}

BASE para 1 par

BASE para 1 impar

REPRES. ELEMENTO 1  ELEMENTO 2 ELEMENTO1  ELEMENTO 2
E; 1l5,1/2> c.113,-1/2> 1l|3,-5/2> =-0.1]3,5/2>
E3/2 1|5,3/2> -0.1|3,-3/2> 1|j,-3/2> o0.113,3/2>
Eg /s 1|j,-5/2> c.1|j,5/2> 1|3,1/2> =-o0.1|3,-1/2>

TABIA 3.2.3.2.VI. Espinores moleculares de simetria

construidos con espinores p- y p+. w exp (in/3)
REPRES. ELEMENTO 1 ELEMENTO 2
%* %
E1/2 p—(-l/2)[l,—w I_W] p—(l/z)[ll"wl—w ]
p+(=1/2) [1,~W ,=W] ~p+(1/2) [1,-W, =W ]
p+(3/2) [1,-w,—w" ] —p+(-3/2) [1,-w ,-w]
* *
E3/2 p_(l/z)[ll‘w I_w] —p-(-l/2)[l,—w,-w ]
p+(1/2) [1,-w" ,-w] p+(-1/2) [1,-w,—w" ]
p+(-3/2) [1,1,1] p+(3/2)[1,1,1]
E5/2 p-(1/2)[1,1,1] p-(-1/2)[1,1,1]

p+(1/2)[1,1,1]

p+(_3/2)[11_WI_W*]

_p+(-1/2) [1,.1,1]

_p+(3/2)[ll_W*l_W]
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La interpretacidén de la tabla 3.2.3.2.6 se hace teniens
*
do en cuenta que, por ejemplo, el término p-(-1/2)[1l,-w ,-W]
de la misma equivale al desarrollo siguiente :

p-(-1/2), - W .p=(-1/2), - W.p-(-1/2),

donde el subindice especifica el &dtomo en el que se centra

la funcién.

3.2.3.3 CONSTRUCCIGOGN DE LAS BASES DEL GRUPO D3h DOBLE A
PARTIR DE LAS DEL GRUPO SIMPLE

Las bases de 1las representaciones del grupo doble
pueden obtenerse asociando a los orbitales que constituyen
bases para las representaciones irreducibles del grupo
simple las funciones de spin. A partir del producto directo
de las bases de orbitales y de funciones de spin, se pueden
elegir las combinaciones adecuadas que sean coherentes con
la tabla 3.2.3.2.1V.

En la tabla 3.2.3.3.VII se dan los productos directos
de las representaciones del grupo simple con las propias del
grupo doble. Para construir los espinores superiores las

funciones de spin a y B constituyen una base de E Las

1/2°
funciones o y B son los vectores columna (1,0) y (0,1)

respectivamente.

La conversidén de bases de representaciones de tipo A en
bases del grupo doble es muy simple. Solamente es necesario,
para cada operacidén de simetria, multiplicar el caracter de
la representacién por la matriz correspondiente de E1/2 y
tener en cuenta un posible cambio en las fases de las
funciones del producto directo, a fin de que las matrices

coincidan con las de la tabla 3.2.3.2.IV. Los resultados se
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dan en la tabla 3.2.3.3.VIII. Los elementos de la base se

simbolizan idénticamente a la representacién irreducible.

Para las representaciones de tipo E, el producto

directo con E se descompone en suma directa de dos

representacion;gzdel grupo doble (tabla 3.2.3.3.VII). Las
matrices obtenidas en el producto directo pueden ponerse en
forma de bloques y la identificacidon de las bases se hace
facilmente. Los resultados obtenidos con E y E', se dan en
la tabla 3.2.3.3.IX. Los elementos 1 y 2 de la base de las
representaciones E del grupo simple se simbolizan con E_ y

E respectivamente.

+I
Para construir los espinores inferiores el procedimien=
to es totalmente andlogo, excepto en que las funciones de
5/2 (tabla
3.2.3.2.V). Los resultados se dan en la tabla 3.2.3.3.X.

spin son en este caso base de la representacidén E

Resulta interesante fijarse en la mezcla de la simetria
espacial con la de spin para formar la simetria total
espacio-spin. Asi, por ejemplo, un espinor grande construido

en la forma siguiente :
Espinor = a.(A'l.a) + b.(A'z.a) + c.(E"+.ﬁ)

que es un espinor primero de la representacidén irreducible
E1/2' no tiene definida la simetria de espacio ni la de spin
por separado, sino unicamente la simetria total del grupo

doble.
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TABLA 3.2.3.3.VII. Producto directo de las representaciones

del grupo simple D

con las del grupo doble

3h

A'l A|2 Alll A'|2 E| E'I
By 13 Bijp EBipp By E5pp Eyp v Egpy Byt By,
E3 /9 Eap Bypy Bypp By Eppp T By Byt Eg,
Es;o | Bss2 Fspa Fia By EBuppt By Byt Eg)

TABLA 3.2.3.3.VIII. Transformacidén de los orbitales de

simetria A en bases de espinores grandes

REP. A REP. DOBLE ELEMENTO 1 ELEMENTO 2
] ] ]
A 1 El/2 A 1 A 1.B
[} 1 P L}
A 5 E1/2 A 2.a A 2.B
LI } 11 11
A 1 E5/2 A 1.a A 1.B
11 [ ] - 11
A 5 E5/2 A 2.a A z.ﬁ
TABILA 3.2.3.3.IX. Transformacién de los orbitales de

simetria E en bases de espinores grandes

REP. E REP. DOBLE ELEMENTO 1 ELEMENTO 2
1 1 =F1!
E E3 /s E'_ .8 E' .a
1 1 !
E E5/2 E' .B E'_.a
L | L] -F11?
E E) /9 E''. .8 E'' .a
1 i e
E Ey /g E'Y, .0 E''_.p
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TABLA 3.2.3.3.X. Transformacién de los orbitales en bases

de espinores pequehos

BASE
REP. E REP. DOBLE ELEMENTO 1 ELEMENTO 2
A" Es /s A'.a A" .B
Ay Es A',.c -A',.8
art Ey /) A" .« A, .B
A"2 El/2 A"z.a -A"Z.B
E' Es /s E',.0 -E'_.B
E! Ei/n E',.8 E' .«
E'' By E'' .8 E'', .0
E'! Es /) E'',.8 -E'' _.a

3.2.3.4 OBTENCISON DE LOS ORBITALES MOLECULARES POR
DIAGONALIZACION DEL HAMILTONIANO

Como método alternativo para 1la obtencidén de 1los
biespinores de simetria se puede efectuar una diagonaliza=
cidén del hamiltoniano. Para ilustrar el proceso, realizare=
mos el calculo para la molécula AH3 con dos electrones vy
trabajaremos con aproximaciones del tipo CNDO. Los biespino=
res seran s+ para los atomos periféricos y p- para el atomo
central.
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Trataremos el estado electrdénico como una capa cerrada,
ocupando los dos orbitales que forman la base de una misma

representacién doble. Estos orbitales tendran la forma :

= ]
81 cl.¢1 + cz.¢2 + c3.¢3 + c4.¢ 4
[3.2.3.4.1]
= ' ' 1 ' ' ' '
82 c 1.¢ 1 + c 2.¢ 5 + c 3.¢ 3 + c 4.¢4

en que ¢ y ¢' simbolizan los elementos 1 y 2 de la base

atdémica
¢; = s+(1/2), i=1,2,3 [3:.2.3.4.2]
¢, = P=(1/2), [3.2.3.4.3]

La funcién de estado bielectrdénica sera :
n = (1//2).det[@,,0,] [3.2.3.4.4]
A partir de la expresidén de la energia en funcidén de

los biespinores atémicos se obtiene la ecuacidén variacional,

gque en el esquema CNDO es :

(h- _EV--)-C-+Eﬁo-¢S--'C- +
J . 1] J ) Ji J1 1
i i
+ B CuuCls &Y * I =3 0 (o
J°7 k7 k "TKkjJ ii*—i
k i [3:2:3:4:5)

(en la suma respecto al indice i, éste no puede tomar el
valor del indice j), siendo hj el elemento de matriz diago=

nal del operador de Dirac, 8 la integral de resonancia

Jji
(elemento no diagonal del operador de Dirac), Sij el recu=

brimiento, Vij el elemento de matriz del potencial nuclear y
ij la integral de repulsidén entre el primer biespinor j y

el segundo biespinor k (las integrales de intercambio son
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nulas en la aproximacidén tomada)
iy = ( 595 | ¢ d'y ) [3.2.3.4.6]

La resolucidén de esta ecuacidén dard el primer biespinor
para cada base. La ecuacidén variacional compleja complemen=
taria dard el segundo biespinor de cada base. El procedi=
miento es formalmente andlogo en ambos casos.

Muchas de 1las integrales anteriores son idénticas,
debido a 1la equivalencia de los 4&atomos periféricos. Asi
pues, hay solamente dos tipos de integral diagonal del
operador de Dirac(w y w'), dos tipos de integral de resonan=
cia (B y B'), dos tipos de integral de potencial nuclear (V
y V') y cuatro tipos de integral de repulsién (Fl, Fl', r, vy
F4'). La matriz del operador de Fock toma la forma simétrica

con los elementos siguientes :

* *
= st ] ] 1 ]
F11 hl (V21 + V31 + V41) + c l.c 1 'Pll + ¢ 2.c 5 'P12
+ ¢! ! * T + ! cl = T
gy =294 4*“ 4 **14
* *
= - : oLet. . + c'_.c'. .
Fag =By = (Vyp # Vi 7 Vyo) + cly.cly oIy + ely.ely .Thy
+ c! o! T + o * T
5% 3 "oy 4°° 4 " 24
* *
= f— ] ] 1 ]
F33 h3 (V13 + V23 + V43) + c 1.c 1 .F31 + c 2.c 5 .P32
+ c! B ' v For 5.3.49,4.7
=Ty wlgg T @ g8, Ly [Sedundriha?]
* *x
- - 1 ' 1 '
F44 h4 (V14 + V24 + V34) + C 1.0 1 .F41 + C 2.c 5 .P42
+ ¢! (o) T + ¢t a? * T
3°“ 3 43 4°% 4 44
Fiy = Byy-Syy ij = 12,13,14,21,23,24,31,32,34,41,42,43
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gque se reduce a la forma :

* *
— - ' i ] ' ] 1
Fll w (2V + V') + © 1°¢'1 .Pl + c 5:C'y .Pl

+ ¢, ,.0! *.P ' + gt JC! *.F '

3 3 1 4 4 4
F =w - (2V + V') + ¢c'_ .c' * BV + @', .8 * r
22 1° 1 "1 2 2 71
+c'.e'fur 4 e, e, T,
3° 3 °71 4° 4 74
F =w - (2V + V') + c'_.c! * .Y+ &' «E' *.F :
33 171 "1 2 2 1
+ e e T, + et e Tt [3.2.3.4.8]
3:C'5 T4 4°C's Ty s2e3adks
F =w' - (3V) + ¢c'..c! *.F LIS L - *.P !
44 1 1 4 2 2 4
+ el .C' *.F o o LYo L *.F
3 3 4 4 4 4
Fij =8 28 19 = 12,13,21,23,31,32
Fij = ﬁ'.sij t: ij = 14,24,34,41,42,43

Ademas como en este grupo doble solamente hay represen=
taciones dobles, es decir, hay sdélo un espinor superior y un
espinor inferior en la base de cada representacidén irreduci=
ble, la equivalencia de los &atomos periféricos tiene como
consecuencia que todos sus biespinores hayan de intervenir

con igual peso en la combinacion lineal :

* * *
cl.c1 = cz.c2 = c3.c3 = @
*_1 * * _1 3
c4.c4 = cl.cl 02.02 c3.c3 = .Q
el .c! * o c' .¢! e gt aa s al [3.2.3.4.9]
1 1 2 2 3 3
&', <61 =1 - ¢c'_ .c! * c! el ® ol .c! * 1 -3.a!
4 4 1 1 2 2 3 3
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por lo que todavia se puede obtener la forma mas simple :

11 22 33
w - (2V + V') + a'{ T; + 2.T;'} + (1-3.a').T,'
F44 = w' - (3V) + 3.a'.F4' + (1—3.a').1“4
[3.2.3.4.10]
Fij =B s ij = 12,13,21,23,31,32
Fij = ﬁ'.Sij :s 1j = 14,24,34,41,42,43

Si se define

X' =w-=- (2V + V") + a'{ T, + 2.Fl'} + (1—3.a').P4'

1

x'' =w' - (3V) + 3.a'.T,' + (1-3.a").T,

[3.2.3.4.11]
k = -i.8'.5,,/B

Para obtener log recubrimientos se pueden utilizar, por

ejemplo, los biespinores de McLean (Mclean, 1982) y entonces

los valores y vectores propios pueden obtenerse a partir de

la matriz secular :

( x' - € )/B 1 1 i.k:_
1 (x' -€)/B 1 (/3 - 1).k/2
1 1 ( x' - € )/B -( /3 + 1) .k/2
~i.k (/3 + i).k/2 -( /3 - i).k/2 ( x'' - € )/B

[3.2.3.4.12]

Si solamente se quieren obtener los orbitales de

simetria, pueden tomarse iguales todos los elementos
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diagonales y hacer el parametro k = 1, con lo cual, el

problema se reduce a la diagonalizacidén de la matriz :

X 1 1 -i
1 % 1 (/3+1) /2
1 1 X ~(/3-1) /2
[3.2.3.4.13]
i (/3-1) /2 —{J/3+1) 28 X

cuyos valores propios son :

X, =13 %x,=-2; %, = (1+/13)/2 ; = (1-/13) /2
[3.2.3.4.14]

con los respectivos vectores propios

v, = 1.9, —w*.¢2 - V., con w = exp (in/3)
[3.2.3.4.15]

que es el biespinor de simetria E (Toivonen, 1977),

%72
Vo= ¢t o, t ¢, [3.2.3.4.16]
que es el biespinor de simetria E1/2’ y
_ *
Vy = l.g, “W.d, - W .0,
[3.2.3.4.17]
= 1
V4 ¢4

gque son biespinores de simetria E de los atomos periféri=

5/2
cos y del atomo central, que pueden combinarse entre si.

Estos biespinores y sus representaciones irreducibles pueden

verse en H.T. Toivonen y P. Pyykko (Toivonen, 1977).

Conviene aclarar no obstante, que aunque asi podemos
obtener una base de biespinores de simetria para cada

representacién irreducible, el concepto de primer o segundo
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biespinor de la base es totalmente carente de significado a
menos que se refiera a una representacion matricial concreta
de las operaciones de simetria : Vi1 V, ¥ V4 son los prime=
ros biespinores moleculares y los otros tres biespinores que
obtendriamos con la ecuacidén secular complementaria (o mas
facilmente cambiando los coeficientes de combinacidén por los
complejos conjugados y los biespinores atdmicos ¢ por 1los
¢') serian los sequndos biespinores moleculares. Esta
eleccidén es totalmente valida. Pero con estas bases las
representaciones matriciales de las operaciones de simetria
no coinciden con las de la tabla 3.2.3.2.IV. Si se dquieren
tener las mismas matrices habrd que cambiar las bases : A
deberia tomarse con signo cambiado como segundo biespinor,
v., dejarse tal cual y v

2
igual que Vv

5 tomarse como segundo biespinor, al

4 (tabla 3.2.3.2.V). Los restantes biespinores
serian los que completarian cada una de las bases y posible=
mente, algunos de ellos deberian cambiarse de signo, depen=

diendo de la fase de que estan afectados.

Es preferible tomar siempre bases coherentes con una
representacién matricial fija (por ejemplo, la de la tabla
3.2.3.2.IV) ya que asi siempre la mezcla de espinores se
hard ( dentro de la misma representacion irreducible, por
supuesto) entre primeros espinores para formar el primer
espinor y entre segundos espinores para formar el segundo
espinor, lo que en algunos casos como el resuelto permite
separar el problema en una ecuacién para los primeros
biespinores y otra ecuacidén para los segundos. El procedis
miento es correcto siempre que se separen adecuadamente los
espinores que se pueden combinar : obsérvese que al conss
truir los biespinores de simetria se han combinado los
espinores s+(1/2) de los &atomos periféricos con el espinor
p-(-1/2) del atomo central. Si se hubiese tomado en lugar de
este Udltimo el espinor p-(1/2), no se hubiese podido combi=
nar con el de simetria de los &atomos periféricos y, en

consecuencia, al haber separado incorrectamente los
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espinores atdmicos, los espinores moleculares de simetria no
contendrian al a&tomo central o a los atomos periféricos, con
lo cual, el sistema molecular estaria muy mal representado
en un cdlculo de energias. Para evitar esto podria haberse
dejado mezclar todos los espinores, es decir, construir los
espinores moleculares en la forma :

—_ ] ]
61 cl.¢1 + cz.¢2 + 03.¢3 + c4.¢4 + 05.¢ 1 + c6.¢ 5 +

] 1
+ c7.¢ 3 + 08.¢ 4
[3.2.3.4.18]
= ] ] L] ] ] ] ] ]
@2 (e 1.¢1 + c 2.¢2 + © 3.¢3 + e 4.¢4 + cC 5.¢ 1 + C 6.¢ 2 +

pero en tal caso, no hay separacidén de espinores hasta que
se ha resuelto el problema. Parece pues, mucho mas simple
referir siempre las bases a una uUnica representacidén matri=s

cial de las operaciones de simetria.

3.2.3.5 ESTADOS ELECTRONICOS DE MOLECULAS D3h CON DOS
ELECTRONES

En términos clasicos podemos referirnos a la multiplis
cidad de un estado, pero en el marco relativista la descrip=
cién del estado debe hacerse de otra forma. La relacidén
entre ambas formas de referirse a los estados electrdnicos
es bastante simple en sistemas con dos electrones, como el
(o C

ion molecular H3+ de simetria D la molécula H2

3h 3v)’

. - 2
(Dmh) o el ion HeH (va).
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+

3.2.3.5.1 EL SISTEMA H3

Supondremos que la simetria molecular es D3 de modo

hl
que si consideramos los orbitales 1s de los 4atomos de
hidrdégeno, tendremos los siguientes biespinores moleculares

y simetrias :

SIMETRIA ELEMENTO 1 ELEMENTO 2

E1/2 [1s(1l)+1s(2)+1s(3)].a [1s(1)+1s(2)+1s(3)].R

Es s [1s(1)-W.1S(2)-W .18(3)].8 ~[1s(1l)-w .1s(2)-w.1s(3)].a
E5/2 [1s(1)—w*.1s(2)—w.ls(3)].ﬁ [1s(1)—w.1s(2)—w*.1s(3)].a

La primera simetria procede de los orbitales molecula=

res de simetria A' mientras que las otras dos provienen de

’
los orbitales moléculares degenerados de simetria E'. La
interaccioén spin-orbita no produce el desdoblamiento energé=
tico de estos dos orbitales moleculares ya que dicha inte=
raccién es nula en los orbitales s, a diferencia de lo que
ocurriria si se hubiesen utilizado orbitales de tipo p. El
estado fundamental es una capa cerrada de simetria A'_ tanto

1
en el marco clasico como en el relativista.

Para los estados simplemente excitados se tienen ocho
microestados que se pueden agrupar en un triplete E'(seis
microestados) y un singulete E'(dos microestados) si se
utiliza la descripcidén no-relativista. En la descripcién
relativista los ocho microestados se agrupan en representa=
ciones A"l (una) , A"2 (una), E' (dos) y E'' (una). Si se
construyen los determinantes de los microestados utilizando
los biespinores relativistas es facil comprobar que no son
funciones propias del cuadrado del momento angular de spin

total. Esto se debe a que el operador de spin total no deja
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invariante el espacio de los microestados construidos
colocando un electrdén en un orbital E1/2 y otro en un
orbital E3/2, sino que lo mezcla con el espacio de 1los
microestados construidos colocando un electrédn en un

orbital E1/2 y otro en un orbital E Solamente es el

operador del cuadrado del momento angS{:r total (espacio +
spin) el que deja invariantes cada uno de los mencionados
espacios). Unicamente mezclando los dos espacios se puede
obtener un estado con una multiplicidad determinada, lo due
es equivalente a construir los estados clasicos mezclando
los estados relativistas. Si se construyen 1los cuatro
microestados que se originan colocando un electrdén en un
orbital E1/2 y otro en un orbital E3/2 :

OCUPACION DE LOS BIESPINORES DE :

Ba p3 Bais
MICROESTADO ELEM. 1 ELEM. 2 ELEM. 1 ELEM. 2
M1 1 0] 1 0
M2 1 0 0 1
M3 0 1 1 0
M4 0 1 0 1

se obtiene con el estado M1 y el operador Sz, por ejemplo :

s2.M1 =M1 + M'2

en que M'2 es el microestado andlogo a M2, pero con el

segundo biespinor de E substituido por el segundo de

342
E5/2' Con lo dicho anteriormente, esto es perfectamente

comprensible, ya que estos dos ultimos biespinores son los

- 06 -
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que por combinacién permiten construir los dos espinorbita=
les a de la representacién E' utilizada en los calculos no-
relativistas y que permiten construir estados que diagonali=

zan Sz.

3.2.3.5.2 DESCENSO EN SIMETRiA : EL SISTEMA H2

Los biespinores moleculares del grupo doble D, se
pueden obtener también a partir de los del grupo D3h sin mas
que llevar el atomo de un vértice sobre el de un vértice
contiguo (y renormalizando la combinacién, teniendo en
cuenta dque w+w* = 1). Tomaremos los que son coherentes con
las matrices unitarias de las operaciones de simetria,

definidos al hablar del grupo doble D, . Estos biespinores

son
SIMETRIA ELEMENTO 1 ELEMENTO 2
E1/2g [1s(1)+1s(2)] . [1s(1l)+1s(2)].8B
E1/2u [1s(1)-1s(2)].a -[1s(1)-1s(2)].8
El estado fundamental con dos electrones en E es un

1/29

singulete A mientras que los estados simplemente excita=

’
dos son un}gtriplete y un singulete Al utilizando 1la
descripcién clasica. Con la descripcién relativista el
estado fundamental es Alg' mientras que los estados excita=
dos son de simetria A, (uno) , Asu (uno) y E. (uno). Asi
pues, las componentes del triplete Alu Se separan en un
estado de AZu(con la componente axial del momento angular
total nula) i dos estados de E1u (con la componente axial
del momento angular total *1). De todas formas, esta separa=

cién es mas formal que otra cosa, ya que, como se ve, los
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biespinores moleculares son esencialmente los espinorbitales
de simetria clasicos, a los que, por supuesto, se les ha
afiadido las componentes pequefias. No es de esperar que se
produzca un desdoblamiento del triplete debido al operador
de Dirac ni a la interaccidén electrostatica de Coulomb. El
desdoblamiento se podria producir debido a una interaccién

magnética entre espines electrdénicos, por ejemplo, que haria

gque la energia de los estados con jZ = 1 (spins paralelos)
fuese diferente de la del estado con jZ = 0 ( spins antis
paralelos).
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3.2.4 EL GRUPO DOBLE C2V

Este grupo de simetria es intermedio entre el Dyp Y el
Dy Y se relaciona con el primero abriendo el &angulo de
enlace hasta 0 é 7 radianes y con el segundo haciendo tomar

a dicho angulo el valor de w/3 radianes.

El grupo doble (Rosén, 1978) solamente tiene una

representacion irreducible adicional, a la que se reducen
las infinitas representaciones del grupo th y las tres del
grupo D3h' Las especies de simetria y caracteres del grupo
se dan en la tabla 3.2.4.I. Expresando las operaciones en
términos de rotaciones de Euler se puede obtener las matris
ces unitarias correspondientes. Las bases de simetria para
la representacion del grupo doble son las dadas en la tabla
3.2.4.II, y las matrices asociadas se dan en la tabla
3.2.4.1I71T.

TABLIA 3.2.4.1I. Especies de simetria y caracteres del grupo
C2V (para las operaciones dobles los caracteres
son los mismos en las representaciones del grupo

simple y con signo cambiado en el grupo doble)

REPRES. I C2(z) ov(xz) ov(yz)
Al 1 1 1 1
A2 1 1 =1 =1,
B1 1 -3 1 .
B, 1 -1 -1 1
E 2 0 0 0
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TABLA 3.2.4.II. Bases de simetria para la representacién E,
2

Los subindices 1 y 2 se refieren a los atomos apicales

ELEMENTO 1 ELEMENTO 2
slﬁ,%>l + s|%,%>2 sl%,—%>1 + sl%,—%>2
s|%,-%>, - sl%,-%>, sl%, %> - s|4, %>,

TABLA 3.2.4.III. Matrices unitarias de las operaciones del

grupo C2v
OPERACION REPRESENTACION MATRICIAL
1 0
I
0 1
-1 0
C,(z)
2
0 1
0 ~1
av(xz) L o
L _
0 -i
o, (yz)
v -i 0
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Mediante los operadores de proyeccidén y transferencia, se
pueden obtener las bases de simetria coherentes con 1la tabla
3.2.4.III, construidas a partir de cualquier tipo de espinor

atémico. Las expresiones generales son :

elemento 1 L. 1], m>, + i.exp(-imm).1]|j,m>

5
[3.2.4.1]

.{(1—exp(-2im7r)).l|j,—m>2 +

1

3j+m

elemento 2 (—1)1.(—1)

+ 2iexp(—im7r).l|j,—m>1 }/4

en donde el subindice se refiere al &tomo apical al que pertenece
el espinor, mientras que para el atomo situado en el origen de
coordenadas se obtienen sin mds que quitar los subindice 1 y 2 en
las anteriores. A partir de las expresiones [3.2.4.1], se obtie=
nen las tablas 3.2.4.IV y 3.2.4.V (esta ultima se obtiene a
partir de la Tabla 3.2.4.II, prescindiendo de los subindices
referidos a los atomos 1 y 2).

TABIA 3.2.4.IV. Bases de simetria de E,. w = i.exp(-imr), v = (—1)3J+ﬂﬂl

ESPINOR ELEMENTO 1 ELEMENTO 2
ATOMICO  2m, ATOMO 1 ATOMO 2 2m, ATOMO 1 ATOMO 2

s+ 1 1 1 =1 1 1

-1 1 -1 1 1 -1

p- 1 1 1 -1 -1 -1

-1 1 -1 1 -1 1

p+ 3 1 -1 -3 1 -1

1 1 1 -1 1 1

-1 1 -1 1 1 -1

-3 1 1 3 1 1
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TABLA 3.2.4.IV. (Cont.)

d-

d+

f+

1|j,m>

3

1

1

-1 -3
1 -1
=1 1
1 3
1 -5
-1 -3
1 -1
-1 1
1 3
-1 5
1 -5
-1 -3
1 -1
-1 1
1 3
-1 5
-1 -7
1 -5
-1 -3
1 -1
-1 1
1 3
-1 5
1 7
w -m
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=1, 1
-1 -1
=1 1
-1 -1
1 1
1 -1
1 1
1 =1
1 1
1 .l
-1 =1
-1 1
=1 =1
-1 1
-1 -1
-1 1
1 -1
1 1
1 -1
1 1
1 -1
1 1
1 =1
1 1

Ve (ltwew) /2
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TABLA 3.2.4.V. Bases de simetria para el atomo situado en el
origen de coordenadas (s = *1 para j = 1 + %)

ELEMENTO 1 ELEMENTO 2
1|5,1/2> s.1]3,-1/2>
1]3,-3/2> s.1|j,3/2>
1|j,5/2> s.1]j,-5/2>
1|5,-7/2> 5.1 |9 .77 B

3.2.4.1 TRANSFORMACION DE ORBITALES EN ESPINORES

En la tabla 3.2.4.1.VI se dan algunos de los orbitales
moleculares del grupo simple Jjunto a 1la representacidn
irreducible con la que se transforman. La transformacidén de
estos orbitales en espinores moleculares es muy sencilla y
se da en la tabla 3.2.4.1.VII. Las funciones de spin a y B
se deben identificar con 1las componentes grandes de los

biespinores s+(%) y s+(-%) o con las componentes pequefias de
los biespinores p-(%) y -p-(-%).

- 103 -



Cadlculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

TABLA 3.2.4.1.VI. Orbitales moleculares del grupo simple

ORBITAL

REPRESENTACION ATOMICO MOLECULAR
Al s s(l) + s(2)
Aq P, p,(1) + p,(2)
A - 2

2 Py, P, (1) - P (2)
B2 Py p, (1) - p(2)
B, P, p, (1) + p, (2)
B2 s s(1) - s(2)
B2 pZ pz(l) - pz(z)
B 1) + 2

. Py, P, (1) + p(2)

TABLA 3.2.4.1.VII. Espinores moleculares grandes construidos
a partir de los orbitales moleculares (para los
espinores cortos ha de cambiarse el signo del

elemento 2)

BASE
ELEMENTO 1 ELEMENTO 2
Al.a Al.ﬁ
Az.a _AZ’B
Bl.B —Bl.a
Bz.ﬁ B2.a
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3.2.4.2 LA SIMETRiA DEL HAMILTONIANO RELATIVISTA

Como solamente hay una representacidén irreducible del
grupo doble, todos los biespinores de transforman con ella y
por tanto es imposible reducir a forma de bloques la matriz
del hamiltoniano ( o del operador de Fock o de cualquier

operador de simetria Al)'
3.2.4.3 LA MOLECULA DE AGUA

El estudio no-relativista de esta molécula puede hacerse
utilizando los espinorbitales 1ls para los &tomos de hidrdge=
noy 1ls, 2s y 2p para el de oxigeno. El estudio relativista
se hace wutilizando 1la base equivalente a 1la anterior,
conteniendo los biespinores 1s+, 2s+, 2p- y 2p+. Los orbita=
les moleculares , asi como sus especies de simetria dentro

del grupo simple y del grupo doble de dan a continuacién

ORBITAL MOLECULAR REPR. SIMPLE REPR. DOBLE

lal A1 E1/2
Za, A, E) )
ui B, E) /o
1b, B, E) /g
3a, A, Ey /o
2b, B, By,
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Por tanto, los orbitales moleculares que en la descrip=
cién no-relativista no se podian mezclar, pueden hacerlo en
la relativista. Asi sucede por ejemplo con el unico orbital

de simetria Bl ( 1b Evidentemente no pueden mezclarse

1)'
elementos 1 con elementos 2, al igual que tampoco pueden

hacerlo los espinorbitales @ con los espinorbitales S.

Debido a la existencia de una sola representacidén
irreducible del grupo doble, no hay ningun desdoblamiento
adicional en la descripcién relativista debido a la interac=
cién spin-érbita. Se produce unicamente un desplazamiento
energético de todos los orbitales, debido a los efectos
relativistas.
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3.3 GRUPOS DE SIMETRIA REDUCIDA

Las funciones que describen el estado de un electrdn en
un atomo (biespinores atémicos) son funciones vectoriales.
El caracter vectorial aparece como consecuencia del spin
electrénico, que se introduce en la teoria no-relativista
mediante las funciones de spin a y B, pero en principio es
un efecto relativista, aunque el grupo de transformaciones
de Galileo admite también representaciones espinoriales

(Lévy-Leblond, 1967). Como hemos visto en los casos anterio=

res, los orbitales no-relativistas pueden ser transformados
en espinores o biespinores. Para ello los convertimos en
espinorbitales, afadiendo a la funciodn espacial las funcio=
nes de spin y después los combinamos entre si para obtener
finalmente los biespinores. Cada orbital genera dos espinor=
bitales y por esto lo habitual es que las representaciones
del grupo doble tengan bases de dimensidén par. Esto es lo
que sucede en la mayor parte de los casos. Los dgrupos de
elevada simetria como los vistos anteriormente, o bien
poseen representaciones del grupo doble de dimensién dos o
bien como en el caso de los grupos O, 0h y Td’ las represen=
taciones pueden ser de dimensién cuatro, o incluso superior,
pero par, como en el grupo th. En términos sencillos esto
se debe a que siempre hay en estos grupos alguna operacion
de simetria que mezcla un espinorbital a con el correspon=
diente espinorbital B. En los casos en que la dimensién es
dos, llamamos a los elementos de la base con los nombres de
primer elemento y segundo elemento.

En los grupos gue se analizan a continuacién nos
podemos encontrar con representaciones irreducibles del
grupo doble que pueden ser de dimensidén dos, pero separables
o con representaciones de dimensién uno (en grupos de mayor

c D o C

simetria como D
= 3v! 5 5v’

5 también hay
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representaciones de dimensién dos separables, pero coexis=
tentes con otras no separables). En las representaciones
separables, los dos elementos de la base se transforman
siempre independientemente entre si, es decir, no hay
ninguna operacioén de simetria que los transforme entre si.
' Sin embargo, para alguna de las operaciones, los dos elemen=
‘tos se comportan de manera diferente, lo que hace posible
todavia caracterizarlos como elementos 1 y 2. En las repre=
sentaciones de dimensién uno, los dos elementos que formari=
an la hipotética base de dimensién dos (son los dobletes de

Kramers de las especies B ademas de no transfor=

172 ¥ B3 o)y
marse entre si, se comportan exactamente igual en todas las
operaciones de simetria, lo que los hace indistinguibles y
por tanto, en lugar de tener una representacién de dimensidn
dos, se tiene un par de representaciones idénticas de dimen=
sién uno. Estas ultimas siempre deben tomarse de dos en dos,
de modo que una de ellas represente al elemento 1 y la otra
al elemento 2 (o al spin a y al spin B). Algunos de los
grupos de baja simetria en lo que ocurre lo anteriormente
expuesto son :

GRUPO REPRESENTACION DIMENSION
C3h E1/2’E3/2'E5/2 2 todas separables
C2h E1/2g’E1/2u 2 todas separables
C. B, ,B, 1 dobletes de Kramers
1 %9 U
C ,C2 E, 2 separable
C3 E, separable
B3/2 1 dobletes de Kramers
C1 B, 1 dobletes de Kramers
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3.3.1 EL. GRUPO DOBLE C2

La tabla de representaciones y.caracteres del grupo es

REPRESENTACION I Cz(z) R(I duplicada)
A 1 1 1
B 1 -1 1
E 2 0 -2 separable

(S

Si se toman como base los espinores 1|j,abs(m)> vy
1|j,-abs(m)> del atomo central, las matrices unitarias de

las operaciones de simetria son :

il 0 exp(-i.abs(m).7) 0

0 1 0 exp(i.abs(m) .m)

Como se ha dicho anteriormente, no hay ninguna opera=
cién de simetria que los transforme entre si. Sin embargo,
pueden diferenciarse y ordenarse dentro de 1la base de
acuerdo a la forma en que se transforman con el eje binario.

Los espinores que se transforman con el eje binario con la

fase i son 1|j,m> con m = 3/2, 7/2, 11/2, ..., -1/2, -5/2,
-9/2, ...; los que se transforman con el eje binario con la
fase -i son 1|j,m> con m = 1/2, 5/2, 9/2, ..., =3/2, -7/2,
-11/2, ...

Como los dos elementos no se mezclan, carece de impor=
tancia la fase relativa entre ambos, ya dque todos 1los

elementos de matriz no diagonales son nulos.
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3.3.2 EL GRUPO DOBLE CS

La tabla de representaciones y caracteres del grupo es

la siguiente :

REPRESENTACION I o (xy) R(I duplicada)
Al 1 1 1
A'? 1 -1 1
E 2 0 -2 separable

Si se toman como base los espinores 1|j,abs(m)> vy
1|j,-abs(m)> del Aatomo central, las matrices unitarias de
las operaciones de simetria son :

1 0 (-1)L.exp(~i.abs(m).7) O

(0] i 2 0] (—1)1'exp(i.abs(m).ﬂ)

En este grupo ocurre exactamente lo mismo que en el

anterior. Los espinores que se transforman con el plano de

simetria con la fase i son 1l|j,m> con m = 3/2, 7/2, 11/2,
eee, =1/2, -5/2, -9/2,... si 1 es par y con m = 1/2, 5/2,
°/2, +.., =-3/2, -7/2, -11/2,...81 1 es impar y con la

relacién inversa a la anterior entre espinores y momento
angular orbital para los que se transforman con el eje

binario con la fase -i.
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3.3.3 EL GRUPO DOBLE C3

En este grupo doble hay una representacién de dimensidn

dos separable y otra de dimensién uno :

REPRESENTACION I 2C

3
A i 1
E 2 -1
E, 2 1 separable
2
B3/2 1 -1 dobletes de Kramers

En la misma base que para los anteriores grupos, las

matrices unitarias para los ejes ternarios son :

exp (—2miabs (m) /3) 0 -1 exp (2mriabs (m) /3) 0

0 exp (2riabs (m)/3) 0 exp(-2miabs(m)/3)
En aquellos casos en dque
abs(m) = 1/2, 7/2, 13/2,...,5/2, 11/2, 17/2,...
la representacidén doble queda separada en dos especies dque
se comportan diferentemente con las operaciones de sime=
tria : los que cambian la fase con C3 en (1-i/3)/2 y los que
la cambian en (1+iJ/3)/2.

En cambio, si

m = +3/2, *+9/2, *15/2,...
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la representacién doble da lugar a dos representaciones B3/2
idénticas, porque los dos espinores de la base cambian la
fase en -1 con C, y no pueden ser diferenciados.

3.3.4 EL GRUPO DOBLE Ci

En este grupo sdélo hay representaciones unidimensiona=

les :

REPRESENTACION I i R
A 1 1 1
g
A E =1 1
u
B -
Lg 1 1 1
B, 1 -1 -1
zU
Las matrices de I y de i son diagonales ambas : 1los

elementos de la primera valen 1 y los de la segunda (-1)1

de manera que los biespinores 1|j,zabs(m)> con 1 par perte=
necen a Bl/2g y los biespinores con 1 impar a B%u' Para un 1 y
un m dados es imposible diferenciar los dos espinores que

difieren en el signo de m.

3.3.5 EL GRUPO DOBLE C1

El grupo que contiene solamente 1la identidad como
operacién de simetria, tiene una representacién irreducible
unidimensional (A) para el grupo simple y otra adicional
para el grupo doble, también unidimensional (B,). Cualquier
biespinor sirve como elemento base de 1la répresentacién
irreducible, al igual que sirve cualquier espinorbital. Por

supuesto, hay que tomar dobletes de tales representaciones.
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En consecuencia, si se toma un espinorbital a también habra
que tomar el B para poder representar correctamente 1los
electrones como particulas vectoriales y si se toma un
espinor atémico habra que tomar también el que le correspon=

de con el valor opuesto de la componente z del momento
angular total.
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4. 1OS ESPECTROS DE SCHRODINGER Y DE DIRAC

Es importante conocer la relacién dgque hay entre el
espectro clasico del hamiltoniano de Schrédinger y el
espectro relativista del hamiltoniano de Dirac y saber cdémo
hay que manipular los estados clasicos para transformarlos
en los estados relativistas y a la inversa. La discusién
puede darnos alguna idea intuitiva sobre el significado de
la transformacién de Foldy-Wouthuysen que permita interpre=
tar el espectro relativista a partir de modificaciones en el
espectro clasico debidas a diferentes tipos de interaccio=
nes, también interpretadas éstas desde el punto de vista del

electromagnetismo cldasico.

El espectro discreto clasico del a&tomo de hidrdégeno es
bien conocido y no necesita mas comentarios. Los estados no
ligados del espectro continuo son estudiados en los proble=
mas de dispersidén. AuUn cuando la interaccidén electrostatica
en atomos polielectrdnicos mezcla los estados del espectro
continuo con los del discreto, no es habitual que para la
descripcién de los estados ligados de los &tomos polielec=
trénicos se considere esta posibilidad, debido especialmente
a la dificultad de tratar con el espectro continuo. Por ello
vale la pena recordar que al estudiar las funciones de onda
del espectro continuo del &tomo de hidrégeno se consideran
solamente aquellas soluciones en que la parte radial es
finita en el origen, es decir, 1las 1llamadas "funciones
regulares de Coulomb". Sin embargo (Bethe, 1957, paq 110),

existen otras funciones llamadas "funciones irregulares de
Coulomb", que no aparecen en problemas fisicos con potencia=
les de Coulomb puros, ya que la funcidén de onda debe ser
finita en el origen, pero dque si aparecen en problemas
fisicos en los que intervienen potenciales centrales que se

comportan a largas distancias como el potencial de Coulomb,
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pero se desvian de él a distancias cortas, como ocurre en
los fenémenos de la fisica nuclear. No aparecen en fisica
atémica porque se trabaja con un potencial de Coulomb que se

origina en el nicleo puntual del atomo.

Cuando se realiza la transformacién de Foldy-Wouthuysen
del hamiltoniano de Dirac, obtenemos para los estados de
energia positiva un hamiltoniano transformado que consta del
hamiltoniano de Schrédinger, al que se le afiaden unos térmis=
nos de correccién : interaccién spin-érbita, correccidén de
la masa con la velocidad, término de Darwin, y otros. El
operador del término de Darwin es una distribucidén delta de
Dirac y la correccién de Darwin se explica, en términos
clasicos, como debido al efecto de la fluctuacidén de 1la
posicidén del electrdén, que hace dque este electrdn este
sometido a un potencial de Coulomb algo difuminado o atenua=

do, como si se tratase de un nucleo no puntual.

Ademas, hay que recordar que las funciones relativistas
ns+ y np- con j = % son singulares en el origen para todos
los valores de n, aunque la singularidad sea débil para
atomos ligeros. Y también, que la ecuacidén de Dirac falla
para Z = 137, debido precisamente a que se considera que el
nicleo es puntual y es incorrecto tratar el potencial de

Coulomb puro en relatividad.
Todo esto sugiere que el espectro de Dirac puede
interpretarse a partir del de Schrdédinger si se tienen en

cuenta las funciones del espectro continuo, incluyendo las

funciones irregulares de Coulomb de nucleos no puntuales.

4.1 PRINCIPIO DE AUFBAU ATOMICO

En el esquema de acoplamiento Russell-Saunders, los

estados electrénicos se caracterizan por los valores del
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momento angular orbital L y del momento angular de spin S.
Las diferencias de energia existentes entre los distintos
estados correspondientes a una misma configuracién son
debidas a la interaccién electrostdatica entre los electro=
nes. La Ley de Hund nos permite conocer cual de estos
estados es el de menor energia : corresponde al estado de
maximo valor de S y maximo valor de L para este S. Ademas,
existe una débil interaccion magnética entre los dos momen=
tos angulares, conocida como interaccién spin-drbita que da
lugar al llamado desdoblamiento multiplete o estructura
fina. Para los &atomos ligeros, esta interaccién es mucho
menos intensa que la electrostatica y por ello, aquélla se
trata en los cdlculos como una correccién a las energias de
los estados. Los términos multiplete se clasifican por el
valor del momento angular total del estado, J. La separacion
energética en la estructura fina del estado viene dada por
la regla de los intervalos de Landé. Ademds, existe una
regla sencilla que permite conocer cudl de 1los términos
multiplete es el mas estable si la configuracién electrénica
es tal que solamente existe una capa abierta : Si en esta
capa abierta hay no mas de la mitad del nidmero maximo de
electrones posibles en la capa, el término multiplete méas
estable corresponde al de J = |L - S|. En caso contrario,

corresponde a J =L + S.

En los casos en que se utilice el acoplamiento jj, los
estados se caracterizan por el valor del momento angular
total. Seria de interés poder conocer, al menos cuando haya
solamente una capa abierta, cudal sera el estado de menor
energia de wuna configuracién dada. Para ello, podemos
utilizar primeramente el principio de construccién de 1la
estructura atdémica relativista que se da a continuacidén y
que indica cémo deben ocuparse los biespinores atdmicos en
el estado fundamental en el caso de que la configuracidén

electroénica tenga una unica capa abierta :
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1. Ordenados los espinores atémicos en orden creciente
de energias (1s+(2),2s+(2),2p-(2),2p+(4),3s+(2),3p-(2) ,=
3p+(4),4s+(25,3d—(4), 3d+(6),...) los ocuparemos de forma
sucesiva con un sélo electrdén empezando por el biespinor

1ls+.

2. S8Si hay biespinores degenerados en energia, 1los
colocaremos de manera que el valor de la componente z del

momento angular total sea la maxima posible.

La segunda regla,permite que la energia de interacciodn
bielectrénica sea la minima posible. Esto se Jjustifica
debido al hecho de que la interaccién de intercambio entre
un electrén en un biespinor caracterizado por los numeros
cuanticos j y jZ y otro electrén en un biespinor caracteri=
zado por los numeros cudnticos j y —jZ es nula, y por tanto
la interaccidén bielectrdénica es maxima. Si en cambio, el
segundo electrdén no estd colocado en el biespinor menciona=
do, entonces la interaccidén repulsiva es menor y ademas hay
interaccidén de intercambio. Por tanto, aquellos estados como
los de J = 0, que solamente pueden construirse con microess=
tados en 1los que todos los pares de electrones estaran
ocupando biespinores con componentes jz y —jz, seran estados
de mayor contenido energético que los estados con valores de
J mayores y que admiten microestados con otras ocupaciones

que no sean éstas.

De estas dos reglas se deduce una regla sencilla para
hallar el estado mas estable para una configuracién dgue
tenga una sola capa abierta :

El estado mas estable es el que corresponde al maximo
valor posible del momento angular total J.
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Ademas, esta regla del J madximo, permite la conexidn
correcta entre los estados fundamentales clasico y relati=s
vista. A continuacién damos los diferentes estados fundamen=
tales para diferentes configuraciones, tanto en el acopla=
miento LS como en el jj, aplicando las reglas de S y L
maximos y de J segin la ocupacidén de la capa en el primer

caso, y de J maximo en el segundo :

ACOPLAMIENTO LS ACOPLAMIENTO jj

(28+1) ,L

CONFIGURACION EST. FUND. CONFIGURACION EST. FUND.

|
|
|
|
|
I
l
|
|
[
1 ) I 1
s Sl/2 : s+ 1/2
g2 1g | s+2 0
i |
1 2 1
p P1o : p- 1/2
2 3 2
P o : p- 0
3 4 5 .0
P S3/2 : p-“p+ 3/2
4 3 5 .2
P P, | p-“p+ 2
|
5 2 2.3
o) P3/2 : p-"p+ 3/2
6 1 2.4
p Sq | p-“p+ 0
|
1 2 il
d D3/2 : d 3/2
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ACOPLAMIENTO IS ACOPLAMIENTO jj

(2S+1) ,L

CONFIGURACION EST. FUND. CONFIGURACION EST. FUND.

I
I
]
|
|
|
I
I
|
I
I
d Iy | d- 2
, |
4 3
d F3/2 : d- 3/2
at 5D0 | a-* 0
I
5 6 4.1
d 55/2 : a-“a+ 5/2
a® 5D4 | a-*a+2 4
I
7 4 4..3
d Fg/z : da-"a+ 9/2
a® ’F, I a-*a+* 4
I
9 2 4.5
d D5/2 : d-"da+ 5/2
gt® 's, | a-*a+° 0
I

4.2 COMPARACION DE LOS CaLCULOS CLASICOS Y RELATIVISTAS

Los calculos atémicos clasicos se realizan utilizando
el esquema de acoplamiento LS o aproximacién de Russell-
Saunders. La funcién de onda de un estado cualquiera, puede
caracterizarse por los valores de 1los numeros cudnticos

correspondientes al momento angular orbital L y al valor del
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momento angular de spin S, asi como por los valores de las
respectivas componentes z. En cambio, los calculos relati=
vistas se realizan habitualmente utilizando el esquema de
acoplamiento j-j puro. Las funciones de onda relativista de
un estado cualquiera puede caracterizarse por el valor del
momento angular total J, asi como por el valor de su compo=
nente z. En este esquema los numeros cudnticos L y S dejan
de ser buenos numeros cudnticos para la caracterizacidn del
estado.

El primer esquema es adecuado para aquellos casos en
los que 1la interaccién electrostidtica es mayor dque la
correccién relativista, como sucede en los &atomos ligeros.
El segundo esquema es adecuado cuando la interaccidn relati=s
vista (principalmente la interaccién spin-dérbita, dque es
mayor que la interaccidén spin-spin, ya que la primera crece
rapidamente al aumentar el numero atomico, puesto dque el
acoplamiento se produce por medio del campo eléctrico
nuclear, mientras que la segunda no depende del numero
atémico, ya que se trata de una interaccién magnética
directa entre los electrones) es mayor que la parte de la
energia electrostatica que diferencia los diferentes térmis=
nos LS. Aunque esta situacidén no se da nunca, en los atomos
pesados los dos tipos de interaccién son de magnitudes
parecidas y se tienen situaciones intermedias que son tanto
susceptibles de descripcién con el esquema de Russell-
Saunders como con el esquema de acoplamiento jj. Esto ocurre
en los atomos pesados y para los estados fuertemente excita=
dos de los atomos en los que el atomo tiene un electrdén en
un estado con un valor grande del numero cuantico principal,
muy alejado, por tanto, del nucleo y, en consecuencia, 1la
interaccion electrostatica de este electréon con el movimien=
to de los otros electrones es relativamente pequefia, mien=
tras que la interaccioén relativista en el atomo residual no

disminuye (Landau ,1967, pag 290).
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Asi pues, cualquier atomo, pesado o ligero, debe poder
describirse de las dos formas y ademds, poder interpretar

los resultados de una forma unica.

Como ejemplo de la forma de relacionar los resultados
obtenidos aplicando cada uno de los dos tipos de acoplamien=
to, desarrollaremos ambos procedimientos al atomo de carbo=
no. Los estados a los que haremos referencia a continuacidén

los representamos de forma esquemdtica en el siguiente

diagrama :
1
SO
Jd =0
1
g
J = 2
J =
J =
g =
3 3 3
P2 P1 P0
ACOPLAMIENTO LS ACOPLAMIENTO jj

En la descripcién clasica, la configuracién del carbono

es : 1s? 2s8° 2p2 y origina los siguientes términos LS :

3P,lD v lS. El estado fundamental es el triplete P. Las
energias de estos estados (escribimos solamente la parte de

la expresidén de la energia que depende de los electrones
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externos 2p) son

ESTADO ENERGIA
3 0 2
+ -
P 262p F 1/5 F
1 0 2
+ +
D 2€2p F 1/25 F
1 0 2
S 2€2p + F~ + 10/25 F
siendo €2p la energia monoelectrdénica del orbital 2p y los

parametros Fn, asociados a integrales bielectrdénicas, dan
cuenta de la energia de interaccidén electrostatica entre los

electrones externos.

Para poder relacionar los resultados de la descripcidn
relativista con los de la clasica, tendremos que considerar

las siguientes subconfiguraciones relativistas : 1s+2 25+2

2p-2, 1s+2 2s+2 2p-1 2p+1 y 1s+2 25+2 2p+2. La primera
origina el estado fundamental J = 0, la segunda origina los
estados J'= 1 y J' =2 y la tercera configuracién origina los
estados J'' = 0 y J'' = 2, Considerando solamente 1los
electrones externos 2p- y 2pt+ y expresando la energia
solamente hasta los términos de interaccidén de orden c-2 en
la energia monoelectrdénica y hasta los términos de orden 1
en la energia bielectrdnica, tendremos para los estados las

siguientes energias :

ESTADO ENERGIA
J= 0 2€,55- + F°
0 2
1= -
J'= 1 €ap- * €opy T F 1/5 F
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ESTADO ENERGIA
0] 2
= -
J 2 €2p— + €2p+ + F 1/25 F
(0] 2
=
J 0 2€2p+ + F~ + 1/5 F
0 2
[ - + -t
J 2 2€2p+ F 3/25 F
; g _ 2 2 2 2..%
siendo las energias enj =c /[1+ {2"a"/(n - 6j) }]
— a3 L1y 2 2 2.% -
y 6j = J+% =[(J+%) - Z"a"]1°. o es la constante de estruc=
tura fina : a = 1/c

Si se desarrolla la energia relativista en potencias de
¢ =1/c, se obtiene, hasta el orden buscado :
enj =c? - &2 Z2a2/2n2 - ¢2 Z4a4/[n3(2j+1)] =

+ 302 Z4a4/[8n4] - c2 O(a6) [4.2.1]

siendo el primer término la energia en reposo (se anula con
un cambio de la escala de energia), el segundo la energia
clasica y los dos términos siguientes incluyen los efectos
de variacidén de masa con la velocidad, interaccidén spin-ér=
bita y correccidén de Darwin. Los términos siguientes son del

orden c_4 y no los consideramos.
En particular

- - 2
€2p— = €2p c” Z a 5/128
[4.2.2]

_ _ 2
€2p+ = €2p c” Z a” 1/128
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En el limite no-relativista, la energia del triplete P
y la del estado relativista J = 1 coinciden en energia. Si
no se trata del 1limite no-relativista, las dos energias
difieren en valor :

2 4 4 (0]

E(J=1) ot 67128 + F® - 1/5 F?

Il
N
m

[
Q
N

[4.2.3]

0 2

E(3p) ¥ - 1/5 F

Il
\S)
m
+

Sin embargo, si se afhaden como correcciones a la energia
cldsica los primeros términos de correccidén relativista, las
dos energias coinciden :

0 2 3

E(3P1) = 2¢. + F° - 1/5 FZ + <°p

2p ®

3
masa-velocidad|

P.>

1l 1

3 3 3 3
+ <P |V |°P.> + < P1|V | P,> [4.2.4]

spin-dérbita 1 Darwin

No hace falta afadir otros términos correctivos asocia=
dos a la energia de interaccién electrostdtica (ver el
apartado 5 de representacién matricial) de orden 1/c o supe=
riores ya que en la expresién de la energia relativista no
los hemos tenido tampoco en cuenta al suponer dgque las
integrales F' relativistas son iguales a las integrales
clasicas correspondientes (ver el apartado 4.3 correspon=

diente a la expresioén de la energia bielectrodnica).

Estas correcciones se pueden calcular teniendo en
cuenta la forma de los operadores correspondientes (Beres=

tetskii, 1971, pag. 134) y la de los valores medios corres=

pondientes :

<v (z%/1c%n3] * [<l.s>/(1(21+1) (1+1))] (1>0)

e > =
spin-orbita

<v = 1z%/12¢%n%7 * (3/4n - 1/1+%)  [4.2.5]

masa—velocidad>

2

<V > = - Z4/(20 n3) para 1 = 0

Darwin
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Para cada uno de los electrones externos 2p (1l=1), 1la
correccién de Darwin es nula, mientras que la correccién a
la masa a cada uno de los electrones 2p, toma el valor :

2

<V = -72%/384c [4.2.6]

: >
masa-velocidad

En cuanto a la interaccién spin-érbita total para un
sistema de varios electrones se escribe en la forma :

=3 'rli.si [4.2.7]
i
con 1 = [2%/[c®n]/(1(21+1) (1+1))] (1>0) [4.2.8]

Vspin-érbita total

ILos elementos matriciales de este operador y los del

operador

L.S con L = 1. y S = Esi [4.2.9]
son proporcionales, ya que los dos son operadores tensoria=
les irreducibles para las rotaciones orbitales y de spin
(teorema de Wigner-Eckart) y por tanto :

A T rl;.s; = T L.S [4.2.10]

spin-dérbita total =
siendo I' una constante de proporcionalidad que depende de
los valores de los momentos angulares totales orbital y de
spin y que hay que determinar para cada subespacio de L y S.

El valor de la interaccidn spin-dérbita para cada estado
debe calcularse teniendo en cuenta las funciones que descri=
ben cada uno de los electrones 2p, ya que esta interaccidén
depende del acoplamiento 1l-s en el término 1l.s (Slater,
1960, vol. 2, pag. 204). Los elementos de matriz necesarios

para el calculo siguiente se dan a continuacién en las
tablas 4.2.I, 4.2.II y 4.2.II1. El parametro 7 [4.2.8] en
las tablas 4.2.I y 4.2.II toma el valor :

r = z%/148¢%] [4.2.11]

=~ 125 =



Cdlculos Relativistas sobre Estructuras Electrénicas

TABLA 4.2.I. Matriz de interaccién SPIN-ORBITA

ESTADO 3PO 3P1 3P2 ls0 1D2
3PO -7 0 0 -7/2 0
3P1 0 -7/2 0 0 0
3P2 0 0 T/2 0 T/J2
1sO -1./2 0 0 0 0
1D2 0 0 T/J2 0 0

ESTADO 3P0 Ipl 3P2 1s0 102
by | -71/4 0 0 0 0
3pl | o ~71/4 0 0 0
’p, 0 0 -71/4 0 0
Hp 0 0 0 -77/4 0
1p 0 0 0 0 ~77/4

TABLA 4.2.III. Matriz de REPULSION INTERELECTRONICA

ESTADO | J=0 J=1 J=2 J=0 J=2
g=o | ¥° 0 0 F2/2/5 0
J=1 | o rO-F%/5 o 0 0
T=3 0 0 F0-r2/25 0 -2F2 /2/25
J=0 F2/2/5 0 0 r+r%/5 o
g=2 0 0 -2¥2/2/25 0 FO-3F2/25
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El valor obtenido para la interaccidén spin-dérbita del

estado 3P1 es

Vspin-6rbita total = - z%/[96c?] [4.2.12]

Sumando las dos correcciones masa=-velocidad con 1la
interaccién spin-érbita se recupera la diferencia de energia

que aparece entre 3P1 y J = 1.

Para poder hacer corresponder los resultados de los

restantes estados, hay que relacionar los estados 3P0 y 1S

0
con los dos estados relativistas J = 0 por una parte y 1los

estados 3P2 y lD2 con los dos J = 2 por otra.

En el primer caso, haremos que interactuen los estados
clasicos 3P0 y lSO considerando la interaccidén spin-orbita y
la correccién masa-velocidad como perturbaciones (cuyas
representaciones matriciales son diagonales), para lo dque
hay que resolver la ecuacidn secular :

262p + FY - 1/5 F2 -117/4 - € -7 J2
-7 /2 26, + F° + 2/5 F% -71/4 - €
o [4.2.13}
y asimismo, con 1los dos estados J = 0, construimos 1la

matriz de interaccién con el hamiltoniano polielectrdnico
relativista :

2
2€, _ + F € F* /2 /5

F2 J2 /5 2€ + F° + 1/5 2 - ¢

- [4.2.14]
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siendo las energias de los biespinores relativistas :

_ _ 2 .44
€2p— = & c” Za” 5/128

€2p - 15 71/8

[4.2.15]

€ = € - c” Za 1/128

2p+ 2p € - 3 1/8

2p

De la misma forma, las matrices correspondientes cuando

se resuelve el mismo problema en el segundo caso son :

2ezp $ B0 - 1/5 P - 57/4 - € T7/J2
0 2
T/J2 262p + F + 1/25 F° -71/4 - €
[4.2.16]
para la interaccidén de los estados clasicos y :
0 2 2
€pp- * €apr T F - 1/25 F° - ¢ - F° 2/2 /25
2 0 2
- F° 2/2 /25 2€2p+ + F - 3/25 F~ - €
[4.2.17]

para la de los estados relativistas.

Las dos ecuaciones seculares obtenidas en cada caso dan
las mismas energias, ya que los dos determinantes seculares
[4.2.13] y [4.2.14] son exactamente iguales y 1lo mismo
ocurre con los determinantes [4.2.16] y [4.2.17]. Asi pues,
los resultados obtenidos siguiendo los dos tipos de acopla=
miento se pueden hacer coincidir en los mismos valores. Para

ello ha sido necesario hacer interactuar a los estados.
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Hay que mencionar que, aun en el limite no-relativista,
las energias de los estados relativistas no tienen como
limite las de 1los estados clasicos (excepto, como se ha
mencionado ya, la del estado 3P y la del unico estado con el
valor de J = 1). Esto significa que , por ejemplo, 1las
funciones relativistas de los estados con J = 0 no tienen
como forma limite no-relativista la de uno de los estados
clasicos 3Po o 180 exclusivamente, sino que en tal caso las
funciones relativistas son combinaciones de tales estados.
Ademas, en el limite no-relativista, los biespinores atod=
micos relativistas tampoco se convierten en los espinorbi=s
tales clasicos, con valores de las componentes z de 1 y de s
definidos, sino en combinaciones de ellos ( el hecho de que
se anulen los espinores inferiores no significa que 1los
espinores superiores sean orbitales con spin definido
"arriba"™ o "abajo"). Solamente se pueden recuperar 1los
espinorbitales clasicos si se dejan mezclar los biespinores
en el limite no-relativista y esto es precisamente lo que
permite la interaccidén de estados. Es entonces cuando 1los
estados relativistas se pueden mezclar para convertirse en

los estados cléasicos.

Si no se trata del limite no-relativista, entonces es
necesario efectuar la interaccidén de estados, tanto cléasicos
como relativistas para tener una descripcioén unica.

Si no se hace la interaccioén de estados, tendremos dos
resultados diferentes, cada uno correcto en el esdquema
respectivo. Una de las dos descripciones sera preferible a
la otra, y cudal sea de ellas la mejor dependera de la
magnitud relativa de las interacciones electrostatica y
spin-érbita tal y como se ha explicado anteriormente. Pero
siempre serda mejor utilizar algun método de calculo que

incluya la interaccioén entre los estados.
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El mismo cdlculo puede realizarse incluyendo correccio=
nes de ordenes superiores, tanto para la energia monoelec=
trénica, como para la energia bielectrénica (incluyendo
interacciones electrostaticas entre espinores superiores y
espinores inferiores), pero entonces es mas complicado y no

aporta ningun aspecto diferente del que obtenemos aqui.

4.3 LA ENERGIA BIELECTRONICA

En el apartado anterior, supusimos que 1la energia
bielectrénica se desarrollaba hasta los términos de orden 1,
ya que si no se hacia asi hubiese sido necesario considerar
mads términos correctivos. Vamos a encontrar ahora cual seria
la expresidén exacta de la energia de interaccién entre los
dos electrones p para los diferentes estados relativistas

considerados anteriormente.

Los biespinores estandar ( que se relacionan mediante
los operadores j+ y j_ ) atdmicos que describen los electro=
nes son (Itzykson, 1980) :

— = = =
161,172 ¥, , ie1,1/2 J2 Y, _,
¥ i3 r J3
-iG1,1/2 /2 Y -iG1,1/2 Y
11, 10
p-(%) = r J3 p-(-%) = r J3
FO,1/2 Y
00 "
r
F0,1/2 ¥,
0 T
r
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ie1,3/2 J2 ¥,
r J3
iG1,3/2 Y4
p+ (%) r /3
F2,3/2 J2 Y,
r J5
~F2,3£2 3 Ty,
E J5
iel,3/2 ¥,
E
p+ =
(3/2)
F2,3/2 Y21
r J5
-F2,3/2 2 Y,
r J5
siendo Y
1m
siguiente :
LR |
Ylm = (-1) 'Yl—m

p+(=%)

p+ =
(=3/2)

iG1,3/2 Y

1-

1

r J3

iG1,3/2 /2 Y0

r J3
F2,3/2 /3 Y,_

F2,3/2 2 Y2

[4.3.2]

r J5
-F2,3/2 J2 Y,
r J5

0
ie1,3/2 Y _,
r

Las funciones de onda de 1los distintos estados

entre los

simbolos

y las
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correspondientes

iy

-2
r J5
-F2,3/2 Y,
r /5
[4.3.1]

los armdénicos esféricos definidos con el convenio

(el
electréon al que se refiere cada biespinor esta indicado
[1n

energias
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bielectrdénicas expresadas en términos de las integrales de
repulsion Fnap(lj), intercambio Gnaﬁ(lj) y mixtas Rnaﬁ(lj)
entre las partes radiales (1j) [(Slater, 1960, vol. 1)
superiores o inferiores de los biespinores se dan a conti=s

nuacion :

Para J = 0 de la configuraciodn 2p—2 :

2p—(%) [1]

2p-(%) [1]

(1/J72) [4.3.3]
2p-(-%) (2] 2p-(-%) [2]
<B> = 26+ FO._(1,%:1,%) + FO..(0,%:0,%) + 2F°._(1,%:0,%) [4.3.4]
2p_ I_L 72 72 SS r2r 72 IS 727 72 L4 .
Para J = 2 y J = 1 de la configuracién 2p—12p+1:
2p-(%) [1] 2p-(%) [1]
¢, = (1/J2)
2p+(=%)[2] 2p+(=%) [2] [4.3.5]
2p-(-%) [1] 2p-(-%) [1]
o, = (1//2) [4.3.6]
2p+(%) [2] 2p+ (%) [2]
(T = 2) = (1//2) {¢; + ¢,}
T
®(T = 1) = (1//2) {(¢; - ¢,}

Después de los cdlculos de los elementos de matriz del

hamiltoniano, se obtiene finalmente :

<E>(J = 2) = € + €

0 L.
ap- * €aps * Fpp(l,%51,3/2)

0

- (1/25)c° ss (0

%;1,3/2) + F /%:2,3/2)

LL(ll

-(1/25)6%45(0,%:2,3/2) + FO (1,%:2,3/2) + FO ((1,3/2;0,%) -

2 1
- (2/25)R% 4(1,%,1,3/2;0,%,2,3/2) [4.3.8]
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— — 0 ])‘
<E>(J = 1) €2p- + 62p+ + F LL(1,2,1,3/2)

2 0
- (1/5)6°, 1 (1,%:1,3/2) + F gq(0,%i2,3/2) -

0

—(1/5)G2 1%i2,3/2) + F 1 o(1,%i2,3/2) +

ss (0

0

2
+ F 15(1,3/250,%) - (2/5)R°;4(1,%,1,3/2;0,%,2,3/2) [4.3.9]

Para J = 2 y J = 0 de la configuracidn 2p+2:

| 2p+(3/2)[1] 2p+(3/2)[1] |
¢, = (1/42) | | [4.3.
| 2p+(-3/2)[2] 2p+(-3/2)[2] |
| 2p+(%)[1] 2p+(%) [1] |
¢, = (1/42) I I [4.3.
| 2p+(-%)[2] 2p+(-%)[2] |
$(T = 2) = (1//2) {9 + ¢,)
[4.3.
@(T = 0) = (1/42) (¢ = ¢,)

Después de realizar los cdlculos de forma andloga a

anteriores, se obtiene finalmente :

_ _ 0 .
<E>(J = 2) = 26, , + F 1(1,3/2i1,3/2)

- (3/25)F%._(1,3/2:1,3/2) + F°..(2,3/2:2,3/2)
LL SS

- (3/25)F%..(2,3/2:2,3/2) + 2F°. (1,3/2:2,3/2)
SS LS

- (6/25)F°__(1,3/2:2,3/2) [4.3.
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- _ 0 .
<E>(J = 0) = 26, + F 5 (1,3/2i1,3/2)

(1/5)F2__(1,3/2:1,3/2) + F°_.(2,3/2:2,3/2)
LL SS

+

+ (1/5)Fzss(2,3/2;2,3/2) + 2FOLS(1,3/2;2,3/2)

+ (2/5)F2LS(1,3/2;2,3/2) [4.3.14]

Es facil darse cuenta de que cualquiera de las expre=
siones anteriores para la energia de un estado contiene los
siguientes términos : uno que se refiere a la energia
orbital de los biespinores, un segundo término de interac=
cién electrostatica entre los dos electrones que contiene
integrales Fl v c¢" calculadas con las partes radiales de los
espinores superiores , un tercer término formalmente analogo
al anterior, pero con las integrales bielectrdénicas calcula=
das con las partes radiales de los espinores inferiores, y
un cuarto término que es también formalmente andlogo a los
dos anteriores, pero con las integrales calculadas con 1la
partes radiales de los espinores superiores y de los
espinores inferiores, de forma alternativa para los dos
electrones. Es decir, la energia bielectrénica tiene 1la

forma :

e 1 0 ' '
Ebielectrénica E + TZ(L’L’L L)+ TB(S’S’S ST+

+ {T,(L,L,s',8") + T,(L',L',S,8)]} [4.3.15]

Tal como se discute en el apartado 6.1 dedicado a 1los
coeficientes de acoplamiento, la razon por la que la energia
de interaccidén bielectrdénica queda expresada en esta forma
tan simétrica respecto a los espinores superiores e inferio=
res, reside en la existencia de un operador pseudoescalar
que relaciona las partes angulares del espinor superior y

del espinor inferior de un mismo biespinor.
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Este hecho tiene importancia cuando hay que escribir la
expresién de la energia relativista en una forma parecida a
la obtenida clasicamente en el método de Roothaan-Bagus, ya
que debido a ello, la expresién de la energia relativista es
formalmente idéntica a la de la energia clasica, a pesar de

que las funciones de un electrdén tengan dos componentes.

En el caso de que tengamos que escribir de forma
explicita la energia de un estado relativista, si recordamos
esta forma simétrica respecto a las diferentes partes
radiales, podemos reducir el tedioso desarrollo del cdlculo,
si trabajamos solamente con las partes radiales superiores
para deducir la expresidén de la energia y después efectuamos
la simetrizacidén respecto a las otras partes radiales. Asi
por ejemplo, para la configuraciodn : p-1d+1 obtenemos para
los estados correspondientes, las siguientes expresiones

para la energia bielectrdnica, en funcidén de los espinores

superiores :

<E>(J =3 ) = F°  (1,1/2,2,5/2) - (1/49) G’ (1,1/2,2,5/2)
[4.3.16]

<E>(3 = 2 ) = F°, (1,1/2,2,5/2) - (7/49)G3LL(1,1/2,2,5/2)

Si se simetriza la primera expresidén respecto a las

otras partes radiales se obtiene :

0]

<E>(J = 3 ) Foo(1,1/2,2,5/2) ~ (1/49)G3LL(1,1/2,2,5/2)

0 3
+ F SS(0,1/2,3,5/2) - (1/49)G SS(0,1/2,3,5/2)

0 0
b P el LB, 3,5/8) % F o (8,8/2,0,1/%)

(2/49)R3LS(1,1/2,2,5/2;0,1/2,3,5/2) [4.3.17]
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De forma parecida se hace la simetrizacién de 1la
segunda expresioén, obteniendo asi las expresiones correctas
para la energia de los dos estados, tal como puede compro=

barse haciendo el calculo directo completo.
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5. ATOMOS POLIELECTRONICOS. REPRESENTACION MATRICIAL

La expresidén general de la energia de un sistema de N
electrones, cuando la funcidén de onda consta de un udnico
determinante o de una combinacidén simétrica de ellos, tiene

la forma :

<E> = X h;; o+ % 3 [ (1i]33) - (i3]30) ] [5.1]
1 1j

expresioéon en la que los indices 1 y Jj se refieren a los
biespinores atdémicos con los que se construye la funcién de
onda.

Si se ponen en forma explicita los espinores superiores

e inferiores que componen cada uno de los biespinores :
e. =0, + 6", [5.2]
la anterior expresidén para la energia queda en la forma :

<E> = 3% [ = <eai|haﬂ|eﬁi>
af i
[5.3]
L a .« B oaB \_;a% ¢ B B
+ % §§ [(e”,® ile 5@ j) (Ch: jle 5@ 411

con los superindices a y B referidos a los espinores supe=

riores (L) e inferiores (S).

Definiendo los operadores de Coulomb de repulsiodn :

-1
r [5.4]

B _ T B L *
ghe, . | [0°517°(1) . R i

B
53 . 075(1) . oav

= 1JFT =
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y de intercambio :

Ba B —
K™%, (2).0(2) =

= B .* =1 B a
= { | (6751 (1) - Ry, - €74 (1) L avy ) . 875 (2) [B.57
puede escribirse la energia en la forma : B
<E> = I% [ = <eai|haﬂleﬁi> +
af i
L a BB @\ _al |LPa B
+% 33 (07, |37, 167 ) -0 IR 167 ) 1] [5.6)

13

Cuando se aplica el principio variacional a esta udltima
expresién de la energia, teniendo en cuenta las relaciones
de ortonormalidad de 1los biespinores, se obtienen las

ecuaciones del campo autocoherente :

s h%%|ef.> + sm 3PP, |6%.> - sz kPO, .|ef.> =35 e..|6%>
1 ) J] 1 ] J] 1 o 1]

B B3J B3 J
[5.7]
siendo eij los multiplicadores de Lagrange asocliados a las

condiciones de ortonormalizacidn.

Se puede definir el operador de Fock como :

B _ Ba
: B ﬁ UsV S T [5.8]

o, en forma simbdlica,

F=( (V+J)*I - K> } + c2%8 + { c*r'%w — K }  [5.9]

= 138 =



Atomos Polielectrdénicos. Representacién Matricial
siendo la matriz =w' :

' = [5.10]

y siendo K Y KN las partes diagonal y no-diagonal de 1la
matriz Ky :

K=K 4+ gY [5.11]
— —
2
| Vop # dpy = Ep o Compg = Kpg |
F = | I
2
| e.rgy - Kgp, Vgg * Jgg ~ Kgg — ¢ |
L -
[5.12]

El operador J estda asociado con las repulsiones entre

LL
los espinores superiores y los espinores superiores e
inferiores. Andlogamente ocurre con el operador KLL y la
interaccién de intercambio. Y lo mismo puede decirse respec=

to a los operadores JSS y Kss'

Los operadores Kia ¥ Ko estdn asociados a la interacs
cién de intercambio entre los espinores superiores y los
espinores inferiores. La existencia de esta estructura
no-diagonal de la interaccién de intercambio es debida a
que, a diferencia de lo que ocurre en los cdlculos cléasicos,
los biespinores atdémicos son funciones con caracter vecto=

rial (espinorial).

De la misma forma que la transformacién de Foldy-Wou=
thuysen convierte al hamiltoniano de Dirac en un operador de
tipo Pauli, también se puede convertir este operador de Fock

en el correspondiente operador que permite considerar 1la

expresién en el limite no-relativista.
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5.1 FORMA LIMITE DE SCHRODINGER

La forma limite de Schrédinger para los &atomos poli=
electrdénicos puede encontrarse de forma andloga a la que se
hizo con el hamiltoniano de Dirac, y teniendo en cuenta que
los operadores correspondientes al potencial generalizado y
al impulso generalizado tienen la forma :

— 1
9
| Voo F Tpp = K. + o 0 |
vV = l |
2
I 0 Vg * Tgg = Ky = @ |
L 1
[6.1.1]
i -
| 0 c.mrg — Kpg |
c.m = | |
| e.Fgr — Rgr 0 |
L 1
[5.1.2]

De manera que se obtienen los siguientes términos del
desarrollo en potencias de la velocidad de la luz hasta el

orden c 2 :

TERMINOS DE ORDEN CERO :

Son los que dan los términos clasicos del operador de

Fock ( aproximacién de Schrédinger ) :

=1
- L
VLL + JLL KLL + 3 WLS S ss ”SL [6.1.3]
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TERMINOS DE ORDEN 1/c :

-1 -1
[ 71 S gg Kgp, + Kpg S g Tgp 1/ 2¢ [5.1.4]

TERMINOS DE ORDEN 1/c2 :

=1 2

[ K S / 2c

LS ss Ksr, !

-1 -1 -1 2
ss sy, 1/ 8¢

1 2

+ J - KSS ) S as WSL ] / 4c

~ -1 2
LS ss "sL n Vip Y9 T~ K ) 1/ 8¢

-3 -1 2
0 Vo, ¥ 9, ~ K ) 8 "pp, g S "gs Tsp, 1 / 8¢

[5.1.5]

Puede observarse que aparecen términos de interaccién
entre la energia cinética y la energia bielectrdénica en el
orden 1/c. Por tanto este término debe tenerse en cuenta si
se dquiere desarrollar la energia bielectrénica hasta el
orden c 2 para incluir totalmente el efecto de repulsién y
de intercambio entre las componentes pequerias de los biespi=

nores.
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6. LOS COEFICIENTES DE ACOPLAMIENTO RELATIVISTAS

Para realizar los cdlculos relativistas con un forma=
lismo andlogo al del método del campo autocoherente clasico

de Roothaan y Bagus (Roothaan, 1963), se necesitan 1los

valores de coeficientes relativistas Avon' Timn Y Bypn 9Que
intervienen en la expresién de la energia. Los primeros
toman siempre los mismos valores, pero los otros dos tipos
de coeficientes, asociados a la interaccién electrostéatica
entre las capas abiertas, caracterizan cada estado atdmico
particular y deben calcularse para cada configuracién vy

estado.

ILa forma mds simple de calcular sus valores es la
consistente en relacionarlos con los coeficientes de acopla=
miento relativistas andlogos a los de Slater cléasicos fn y
9’
(Malli). En efecto, una forma alternativa de escribir 1la

energia relativista de interaccién entre los electrones en

tal como lo hacen en los cdlculos clasicos Malli y Olive

capas abiertas en términos de integrales de Slater es la
siguiente (Slater, 1960) :

<E> = Z [Z £ (1,m) F (1,m) + 2 g_(1,m) G (1,m) ] [6.1]
1>m n Tl ) n ) n B B

en la que los indices 1 y m se refieren a tipos de simetria

y las sumas sobre n incluyen sdélo algunos valores de la

variable.

Los coeficientes fn Y 9, son también caracteristicos de
la configuracién y del estado, y las integrales Fn y Gn son
las integrales de Slater de repulsién e intercambio en las

que las funciones de 1los integrandos son, en el marco
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relativista, las partes radiales superiores e inferiores de

los biespinores.

Cuando 1l=m las integrales F. Y Gn son idénticas, de
modo que es posible acumular toda la interaccidén de inter=
cambio entre una misma capa abierta en 1la interaccién

repulsiva, pudiendo, por tanto, imponerse la condicién :
g,(1,1) = o. [6.2]

Ademas, también estan establecidas las igualdades:

£,(1,1) =% Ny (N, =1)
[6.3]
£,(1,m)

Nl Nm
siendo N1 el numero de electrones en la capa abierta de
simetria de tipo 1.

ILos coeficientes de acoplamiento relativistas que
buscamos y los coeficientes de acoplamiento relativistas de
Slater se relacionan de acuerdo con las férmulas de trans=s

formacidén siguientes :

J11n = ©
JlmO ~ B
J1mn = -fn(l,m)/Nl Nm para n > 0.
[6.4]

Ri1g = Byg Y

_ 2
Klln = Alln + 4fn(1,l)/N1 para n > 0
Klmn = By * 2gn(1,m)/Nl N (1 y m diferentes)

= 143 -



Cadlculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

6.1 EXPRESISGN DE LA ENERGiA BIELECTRAONICA

Cuando en el apartado 4.3 nos hemos referido a la
energia bielectrdénica en la descripcidn relativista, hemos
encontrado que la expresion obtenida era formalmente analoga
a la de 1los calculos no-relativistas. Solamente debiamos
"simetrizar" la expresidn clasica referida a las funciones
radiales de los espinorbitales (una funcién por cada es=
pinorbital), respecto a las funciones radiales (dos por cada
biespinor) asociadas a los biespinores relativistas.

La razdén por la que tanto la expresién de la energia
como el tratamiento de los coeficientes de acoplamiento en
el caso relativista son formalmente andlogos a los del caso
clasico, aunque las funciones atémicas en lugar de espinor=
bitales con una unica parte radial sean biespinores consti=
tuidos por dos espinores (uno superior y otro inferior) se
entiende facilmente si consideramos la integral bielectré=
nica de cuatro biespinores (los dos de la izquierda estan
referidos al primer electrdn y los dos de la derecha estan
referidos al segundo electrdn) :

-+

INTEGRAL = <e’;.e, | r71

+

| © - [6.1.1]

que, desarrollada en términos de los espinores superiores e

inferiores toma la expresién :

INTEGRAL = <e’..e ; | R 0 .07 > 4
+ < 9L+i.eLj | 7Y | ot 6% > +
T < es+i.esj | R71 | 8L+k.6Ll > 4+
+ < eS+i.@Sj | R | es+k.esl > [6.1.2]
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Si se explicitan las partes radiales (I') y angulares
(2) de los espinores superiores e inferiores, quedaran las
siguientes integrales angulares, asociadas cada una de ellas

a una integral de tipo radial :

_ L+ _L L+ _L
TA, = <A .y | 2 | o wly 2
_ L+ _L S+ _S
Ia, = <.y | 2 | a k-2 q >
[6.1.3]
_ S+ _S I+ _L
IA, = <.y | 2 | a x>
_ S+ _S S+ _S
L, = <a”..q 3 | ¥ | a k%>

El simbolo ¥ representa a cualquiera de 1los
polinomios de Legendre Pl(cos a) que resultan del desarrollo
en multipolos de la interaccidén electrostatica.

Ahora bien, todas estas integrales son idénticas,
debido a que la parte angular de un espinor superior y la
parte angular del espinor inferior de un mismo biespinor
estdn relacionadas mediante una transformacién unitaria si
el biespinor tiene una simetria definida por el valor del
momento angular total Jj y 1la componente 2z del mismo
(Itzykson ,1980):

Q" = (oé&) Q con o0é.0é =1 y (oé)+ = gé [6.1.4]
siendo o0 un vector construido con las matrices de Pauli y é
un vector radial unitario, de modo que 0é es un operador

pseudoescalar.

De manera que, por ejemplo

_ L+ L AL, + AL
IA, = <a’..0 : | ¥ | (0éa™) K- (0éa7), >
[6.1.5]
L

3 L+ At a _
= <a.a | £ | a k- [ (&) .o810" > = IA,
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e igualmente ocurre con las otras integrales :

IA1 = IA2 = IA3 = IA4 = IA [6.1.6]
Yy por tanto, la INTEGRAL que teniamos al principio queda

reducida a una integral angular (IA) y cuatro integrales
radiales :

I+ _L I+ _L
= *
INTEGRAL IA [<ri.rj|£|rk.rl>+
L+ L S+ S
+<ri.rj|£lrk.rl>+
S+ .S I+ _L
+<ri.rj|£]rk.rl>+
S+ _S S+ _S
+<ri.rj|£|rk.rl>]
[6:1.7]
donde el simbolo £ se refiere a cualquiera de los factores

‘ + 3 . .
radiales rl</rl 1> gque aparecen asoclados a los polinomios

de Legendre en el desarrollo multipolar de 1/R.

Como se puede ver, la integracién de la parte radial
del biespinor hace intervenir de forma equivalente las dos
partes radiales cada biespinor. Estas integrales radiales
son las que en los casos particulares del calculo se identi=s
fican con las integrales Fn si i=j y k=1 o con las Gn si j=k

y i=1.

6.2 ELEMENTOS DE MATRIZ DE LA INTERACCION
ELECTROSTATICA

Los coeficientes IA (integrales sobre la parte angular)
de las integrales radiales en la expresién de la energia
pueden escribirse en términos de 1los coeficientes de
Clebsch-Gordan , Wigner o Racah (Grant, 1961). Estos
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coeficientes permiten expresar en formas sencillas 1los

coeficientes de acoplamiento de Slater.

Si en la integral [6.1.1]:

| . .8, > [6.1.1]

INTEGRAL = < e ,.6. | R x-©1

5 . -1 s . § o 5
desarrollamos el término R como suma serie infinita de los

polinomios de Legendre :

R = Y P_(cos @) [6.2.1]

3 ™8

[
=0

y separamos la integracién de la parte radial de la integra=

cidén de la parte angular, llegamos a la expresidén :

_ n . n .
INTEGRAL = 6(mi+mk,mj+ml) ﬁ d (Ji mi’Jj mj)d (Jl ml,Jk mk)
* [ 3z o< r¥r% | o™ | r3+k.r31 >
ap ] [6.2.2]

siendo Ji el valor del momento angular total vy ms el valor
de la componente z del momento angular total del biespinor

i-ésimo.

Los coeficientes relativistas dn(Ji mi;J. m.) estan

J ]

asociados a 1la integracién de 1la parte angular de 1los
biespinores i y j y al polinomio de Legendre de grado n, y
vienen expresados por la fdérmula :

n M+% %

a'(J M;J' M') = (-1) {[(2T+1) (2T'+1) 17 /(2n+1)} *

CCG(J T'nj%,-%)CCG(JT T'n;-M,M") [6.2.3]

siendo CCG los coeficientes de Clebsch-Gordan.
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Los valores del subindice n (orden del multipolo)
vienen 1limitados por 1las desigualdades triangulares dque
deben satisfacer los coeficientes de Clebsch-Gordan :

| -3 | <=ns<sJ+ 3J [6.2.4]

El valor de ( J + J'" + n ) debe ser : [6.2.5]
Par si J =L+ 5y J'=L"'-% o IT=L-%yJ"'=1L"+1%
Impar si I =L+ %y J'"=L"'+% o J=L-%y J"'=1"-%
siendo L el momento angular orbital del espinor superior del
primer biespinor.

En el caso particular de las integrales de repulsién

n ;
INTEGRAL = X a (Ji mi;Jk mk) * Fn(l,k)

0 [6.2.6]
siendo :
n . _.n . n .
[6.2.7]
F_(i,k) = 22 < I%°,.r% | /™ | rﬁ+k.r3k >
af [6.2.8]

Los valores de n son en este caso, de acuerdo con 1lo

dicho anteriormente :

n=0,2,4,....nin(23,-1,23,-1) [6.2.9]
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Y para las integrales de intercambio

INTEGRAL = i bn(Ji mg i3y, m) * G (i,k) [6.2.10]
bn(Ji m ;T M) dn(Ji mid, mk)dn(Ji m 1Ty m)
[6.2.11]
G (i,k) = 5% < ra+i.rak| e/l rﬁ+k.rﬁi >
af [6.1.12]
Los valores para n en esta expresién son :
| Ty = Ty | <n < Ti + Ty [6.2.13]
E1l valor de ( Ji + Jk + n ) debe ser : [6.2.14]
Par si Jg;, =L +% y I = Lk-% o J, = Li-% Y Iy = Lk+%
Impar si Ji = Li+% y Jk = Lk+% o Ji = Li-% y Jk= Lk—%

Los valores de los coeficientes relativistas de Slater

estdn contenidos en un BLock Data en el

dn(Ji,mi;Jk,mk)
programa desarrollado para
coeficientes de acoplamiento
cién de configuraciones y en
asi se reduce el tiempo de
una funcion especifica que ti

J m.

ir i’

el calculo especifico de 1los
relativistas, en el de interac=
el multiconfiguracional, ya que
calculo. Se recuperan mediante

ene como argumentos los valores

I ¥ m, - Para las siete primeras simetrias del grupo

doble de la esfera, hay 704 de tales coeficientes.
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6.3 LOS COEFICIENTES A
1mn

La expresién [6.1]] de la energia electrostatica en

términos de los coeficientes a,y bn seréa

<E> = ¥ 3 (3% [a"(J; m;id

1>m n ik

X mk) * Fn(i,k) +

n ;
+ b (Ji mi;Jk mk) * Gn(l,k)]}

[6.3.1]
siendo por tanto para m y 1 diferentes :
— n o
fn(l,m) = ; z a (Ji mi’Jk mk)
1k
[6.3.2]
— n o
gn(l,m) = ; Z b (Ji mi’Jk mk)
ik
y para 1 = m :
£ (1,1) == = [a™(J, m.;T, m.) + BT, m,;T,. m )]
.o Rl ik i7i""k Tk i 7i""k Tk
[6.3.3]
g,(1,1) =0

Las sumas se efectuan sobre todos los biespinores i que
pertenezcan a la capa cerrada de simetria 1 y sobre todos

los biespinores k que pertenezcan a la capa cerrada de

simetria m.
A partir de estos coeficientes, aplicando las fdérmulas

de transformacidén se obtienen los coeficientes de acopla=

miento relativistas.
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6.3.1 TABLA DE LOS COEFICIENTES Almn

A continuacién se muestran los valores de los coefi=
cientes de acoplamiento de las capas cerradas para las
primeras siete simetrias atdmicas relativistas. Estos
valores estan contenidos en un Block Data del programa de
cdlculo de los coeficientes de acoplamiento de capas abier=

tas y del programa SCF monoconfiguracional.

As+s+0 = 1.00000000000 Ap-s+1 = 0.333333333333
Ap-p-0 = 1.00000000000 Ap+s+1 = 0.333333333333
Ap+p-2 = 0.200000000000 Ap+p+0 = 0.500000000000
Ap+p+2 = 0.100000000000 Ad-s+2 = 0.200000000000
Ad-p-1 = 0.333333333333 Ad-p+1l = 0.333333333333E-01
Ad-p+3 = 0.128571428571 Ad-d-0 = 0.500000000000
Ad-d-2 = 0.100000000000 Ad+s+2 = 0.200000000000
Ad+p-3 = 0.142857142857 Ad+p+1l = 0.200000000000
Ad+p+3 = 0.571428571429E-01 Ad+d-2 = 0.285714285714E-01
Ad+d-4 = 0.952380952381E-01 Ad+d+0 = 0.333333333333
Ad+d+2 = 0.761904761905E-01 Ad+d+4 = 0.317460317460E-01
Af-s+3 = 0.142857142857 Af-p-2 = 0.200000000000
Af-p+2 = 0.285714285714E-01 Af-p+4 = 0.952380952381E-01
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Af-d-1

Af-d+1

Af-d+5

Af-f-2

Af+s+3

Af+p+2

Af+d-3

Af+d+1

Af+d+5

Af+f-4

Af+£f+0

Af+f+4

6.4 EL PROGRAMA DE CALCULO DE J1mn Y K

0.200000000000

0.952380952381E-02

0.721500721501E-01

0.761904761905E-01

0.142857142857

0.128571428571

0.238095238095E-01

0.142857142857

0.216450216450E-01

0.216450216450E-01

0.250000000000

0.292207792208E-01

Af-d-3

Af-d+3

Af-f-0

Af-f-4

Af+p-4

Af+p+4

Af+d-5

Af+d+3

Af+f-2

Af+f-6

Af+£+2

Af+f+6

Electrdnicas

0.571428571429E-01

0.253968253968E-01

0.333333333333

0.317460317460E-01

0.1111311111111

0.396825396825E-01

0.757575757576E-01

0.476190476190E-01

0.952380952381E-02

0.582750582751E-01

0.595238095238E-01

0.145687645688E-01

1mn

El programa de interaccién de configuraciones permite

calcular en casos especiales los coeficientes de acoplamien=
to. Esta posibilidad y su realizacién estdan descritos en el

apartado 10.5 correspondiente al estudio de la interaccién

de configuraciones.
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El programa especifico de cdlculo de los coeficientes
de acoplamiento para las siete primeras simetrias relativis=

tas estd estructurado de la siguiente forma :

1. Construccidén de los estados de una sola capa

En primer lugar, se construyen para cada una de las
siete simetrias todos los estados de capa existentes para

cada una de las posibles ocupaciones de la capa :

Dada una capa de una determinada simetria y una ocupa=
cién de la capa, se construyen, con los biespinores corres=
pondientes, todos los determinantes de una sola capa dque
corresponden a un valor de la componente del momento angular
total igual a cero si la ocupacién de la capa es un numero
par o igual a una mitad si el numero de electrones en 1la
capa es impar. Con estos determinantes (que se numeran
asignando a cada uno de ellos un indice que permite conocer
la ocupacidén de los biespinores de la capa) se construye la
representacién matricial del operador de 1la norma del
momento angular total y se diagonaliza para obtener 1los
estados de una sola capa que tienen un momento angular
definido y una componente del mismo con valor cero o un
medio. A partir de cada uno de los estados con valor propio
de J2 y aplicando repetidamente el operador escalera J+ se
obtienen los correspondientes estados con el mismo valor
propio del momento angular total, pero con los valores
maximos de su componente 2z, JZ = J. Estos estados son
combinaciones lineales de determinantes de una capa y se
almacenan en memoria como vectores de indices de determinan=
tes y vectores de coeficientes de combinacién lineal, junto

con los valores propios correspondientes.
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2. Seleccién de la confiquracién y del estado

Disponiendo de 1los estados de una capa denerados de
esta forma (valores propios del momento angular total con el
valor J, = J), y fijadas las ocupaciones de cada una de las
K capas abiertas en la configuracidén, el programa calcula el
valor del momento angular total J de los estados que se
pﬁeden construir, asi como la degeneracidén respecto a 1la
simetria de cada uno de ellos. El programa pide entonces 1la
seleccién de uno de los valores propios J que le sea accesi=
ble para efectuar su calculo.

3. Calculo de la representacioén de cada uno de los

estados accesibles

Una vez seleccionado el valor deseado de J, se buscan
todas las formas posibles de construir cada uno de tales
estados de K capas con Jz = J a partir de los estados de una

sola capa.

Para cada uno de los caminos posibles que conducen a
uno de los estados accesibles deseados, se acoplan de manera
iterativa los estados de las I primeras capas ya acopladas
con los estados de la capa I+1l, a fin de obtener un estado

de I+1 capas acopladas con un valor determinado del momento

angular total J(1,...,I+1l) y de la componente z del mismo,
Jz(l,...,I+1) = J(1,...,I+1), hasta conseguir acoplar todas
las K capas y llegar al estado con el valor J(1,...,K) =J ¥y
con Jz(l,...,K) = J. El1 acoplamiento de dos capas redquiere

construir para cada una de ellas a partir del estado corres=
pondiente con Jé = J toda la representacioén estandar con
todos los valores de JZ posibles (lo que se consigue utili=
zando operadores escalera), para poder construir a partir de

ellos, y de acuerdo con las reglas de acoplamiento de
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momentos angulares el estado de capas acopladas, segun el

procedimiento siguiente :

|J(l,...,I+1),Jz(l,...,I+1)> =

T <I(1,...,I),3(I+1),T,(1,...,I),T,(I+1);
T(1,e.,I41) T (1, ..., I+1) > .
A3, .., 1), 3,(1, ..., 1)> x |T(I41),T, (I+1)> [6.4.1]

con la suma extendida a todos 1los valores posibles de
Jz(l,...,I) y JZ(I+1). E1l factor que acompana al producto
directo de los dos estados es el coeficiente de Clebsch-
Gordan correspondiente (Rose, 1957).

4. Calculo de los coeficientes de acoplamiento

relativistas fn Y 9, de Slater

Una vez se ha obtenido la representacidén de un estado
de todas las capas, se calculan a partir de los coeficientes
de combinacién lineal y de los indices de ordenacidén de los
determinantes de las K capas, los valores de los coeficien=
tes de acoplamiento relativistas fn Y 9, de Slater, tenien=
do en cuenta las reglas de Slater para elementos de matriz
de interaccidén electrostatica entre determinantes (Slater,

1960).

5. Calculo de los coeficientes de acoplamiento
relativistas

Obtenidos los valores de los coeficientes de acopla=
miento relativistas de Slater, se transforman a los coefi=

cientes de acoplamiento relativistas necesarios en el campo
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autocoherente monoconfiguracional, tal y como se ha explica=

do anteriormente en el apartado 6 (ecuaciones [6.4]).

6. Busqueda de otros estados accesibles y promedio de

coeficientes entre los estados

Si hay mds de un estado accesible, se repite el proceso
de acoplamiento de capas y de calculo de coeficientes, hasta
agotar el numero de estados accesibles gque queden por
calcular. Entonces se promedian los coeficientes de cada uno
de los estados individuales para obtener unos coeficientes
promediados.

7. Finalizacidén o nueva seleccidén de la confiquracidén y
del estado

Se finaliza el cdlculo o se continda con unas nuevas
ocupaciones o un nuevo estado, no siendo necesario en tal
caso el calculo de los estados de una sola capa gque han sido

almacenados en memoria.

- 156 -



Los Coeficientes de Acoplamiento Relativistas

6.4.1 DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROGRAMA DE CALCULO DE LOS
COEFICIENTES

CONSTRUCCISN DE LOS
DETERMINANTES DE UNA

SOLA CAPA (S+,p=,P+, .0+, +)
CON J, =0 o0 %

REPRESENTACION MATRICIAL
DEL OPERADOR DE MOMENTO
ANGULAR TOTAL Y
DIAGONALIZACION

REPRESENTACISN DE 1OS
ESTADOS DE UNA SOLA CAPA
PROPIOS DEL MOMENTO ANGULAR
TOTAL CON JZ =0 o0 %

POR APLICACISN DE OPERADORES
ESCALERA, SE OBTIENE LA
REPRESENTACISN DE LOS
ESTADOS DE UNA SOLA CAPA
PROPIOS DEL MOMENTO ANGUIAR
TOTAL CON j, = j :

13,3>
.
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[ ]

SELECCION DE LA CONFIGURACION
CALCULO DE ESTADOS ACCESIBLES
Y DE LAS DEGENERACIONES
SELECCION DEL VALOR DEL
MOMENTO ANGUILAR TOTAL

CALCULO DE CAMINOS PARA
QUE ACOPLANDO IAS K CAPAS
SE LLEGUE AL ESTADO BUSCADO
ACOPILAR : j1,32,33,...,3N
PARA OBTENER J

SELECCISN DE UN CAMINO

ACOPLAMIENTOS DE DOS CAPAS

J1;32 e > [gr,a'>

*
REPRESENTACIONES STANDARD
DE :
|g*,M'> M'=-J',...,3'-1,3"
|93, m3> m3=-j3,...,33-1,33
J',j3 ====—o S |J||’J||>

*

*
Jrover 9N-1 ------- > |J,3>
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[]

T

OBTENIDA LA REPRESENTACION
DEL ESTADO ACCESIBLE |J,J>
SE CALCULAN LOS COEFICIENTES
DE SLATER Y SE TRANSFORMAN

A LOS DE ROOTHAAN-BAGUS

ST

HAY MAS ESTADOS

ACCESIBLES ?

NO

PROMEDIO DE LOS
COEFICIENTES

FINALIZAR EL CALCULO ?

NO

6.4.2 EJEMPLIO DE RESULTADOS DE CALCULO DE LOS
COEFICIENTES

En el apéndice A se muestran solamente los resultados
obtenidos en el calculo de los coeficientes de acoplamiento
para las diferentes configuraciones y estados del &tomo de
Cromo que son hecesarios
promedio general de energia,
apartado correspondiente al estudio del campo autocoherente

monoconfiguracional relativista.
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7. EL METODO HARTREE-FOCK-ROOTHAAN RELATIVISTA PARA
ATOMOS POLIELECTRONICOS

La resolucién de 1la ecuacién de Hartree-Fock puede
hacerse segun dos métodos alternativos. El1 primero es el

método de integracidén numérica de Hartree (Hartree, 1928).

El segundo el método de expansién o de desarrollo de
Roothaan (Roothaan, 1951, 1960, 1963).

Cuando la configuracién atdmica presenta capas abier=
tas, el método Hartree-Fock no permite obtener una unica
ecuacién de valores propios, debido a la existencia de 1los
multiplicadores de Lagrange no diagonales, dque no pueden
anularse como ocurre en el caso de que s6lo haya capas
cerradas. El1 método de Roothaan conduce a las ecuaciones
para los biespinores de capa cerrada y de capa abierta por

separado.

Utilizamos aqui el método Hartree-Fock-Roothaan Relati=
vista (RHFR), aplicado al estudio de los estados atdmicos
que satisfacen las condiciones que se indican al comentar el

método empleado en este trabajo.

7.1 LAS ECUACIONES RHFR Y EL PRINCIPIO VARIACIONAL

Las ecuaciones RHFR, que permiten hallar los coeficien=
tes del desarrollo de los biespinores en funcidén de 1los
espinores superiores e inferiores, se obtienen aplicando el
principio variacional al valor esperado de la energia, con
la condicidén de que los biespinores atémicos constituyan una
base ortonormal.
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Conviene tener en cuenta que el hamiltoniano de Dirac
es un hamiltoniano no acotado inferiormente, y por tanto, el
estado fundamental relativista, que es el estado de menor
energia positiva, corresponde a un estado excitado ya que
hay estados de energia negativa por debajo de éste. En este
caso, el principio variacional no garantiza que no se puedan
obtener energias inferiores a la del estado fundamental. EL
ESTADO FUNDAMENTAL RELATIVISTA ES EL VALOR ESTACIONARIO MAS
BAJO DE ENTRE ILOS ESTADOS DE ENERGiA POSITIVA (Kagawa,
1975) .

En el marco relativista es imposible de forma préactica
construir una funcioén de onda del estado que sea ortogonal a
los estados de energia negativa, ya que éstos son estados de

dispersién del continuo.

El valor esperado de la energia puede estar por encima
o por debajo del valor estacionario correcto. Para conocer
la calidad de 1la solucidén obtenida, puede utilizarse el
valor del virial relativista. E1 hecho de que la energia
obtenida esté por debajo del valor experimental (colapso
variacional) no es mas importante que si la energia esta por
encima de este valor. LO QUE TIENE IMPORTANCIA ES 1A
EXACTITUD CON OQUE SE CUMPLEN LAS CONDICIONES DE PUNTO
ESTACIONARIO CON RESPECTO A LA ENERGiA (Kim, 1967).

7.2 EL TEOREMA DEL VIRIAL RELATIVISTA

Al igual que en mecanica cldsica y que en mecanica
cuantica no-relativista, existe un teorema del wvirial en
mecanica cuantica relativista (de Groot, 1982; Brack, 1983)

gque nos permite estimar la calidad del resultado del calculo
realizado sobre el sistema en estudio.
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El promedio temporal o valor esperado de la energia

relativista es :

<E> = <M> + <T> + <V> [7.2.1]

siendo <M> el término de masa o energia en reposo :

<M> = <B-1> [7.2.2]

y <T> y <V> los valores medios de energia cinética y poten=
cial, respectivamente.

Se cumple, en analogia con el caso clasico :

<T> = - n * <V> [7.2.3]

que es la expresioén del teorema del virial.

Si se trata de un potencial de Coulomb, n = 1 y se
cumple :
<T> = =-<V> y <E> = <M> [72.4]

El teorema del virial se satisface, para una base
determinada, en el punto estacionario. Seguin la calidad de
la base, se satisfara con mayor o menor exactitud. Sin
embargo, es condicidén necesaria pero no suficiente : que se
cumpla el teorema del virial no garantiza que se trate de un
punto estacionario. Ademds, el virial no presenta un valor
estacionario en el punto de energia estacionaria, a menos
que la base utilizada sea una buena aproximacién a una base
completa. Es por esta razdén que no hemos obtenido resultados
satisfactorios en 1las pruebas realizadas para optimizar
exponentes intentando determinar los puntos estacionarios
del virial.
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El teorema del virial ha sido utilizado en la construcs=
cién de técnicas de optimizacidn de pardametros no lineales
(Kim, 1967 ; Baqus, 1965 ; Goldman, 1987).

7.3 EL HAMILTONIANO POLIELECTRAONICO

Para un sistema de N electrones, el hamiltoniano tiene
la forma siguiente :

H=Hy +V [7.3.1]
siendo HD la suma de los hamiltonianos de Dirac hD de los N
electrones que incluye, por tanto, los términos de energia
cinética, energia en reposo y energia potencial de interac=
cidén con el nucleo atdmico. V es la interaccidn electrosta=

tica de Coulomb entre los electrones.

Con el fin de mejorar la precisién del calculo, se
desplaza la escala de energia en la cantidad -mcz, de manera
que en el hamiltoniano de Dirac de cada electrdén se utiliza
la matriz B' = B - 1 en lugar de la matriz B. Aunque con
este cambio de escala todas las energias de biespinores
ocupados son negativas, por abuso de lenguaje, nos referire=
mos a los estados o biespinores de energia positiva y a los
de energia negativa, para diferenciar los estados o biespi=

nores electrdénicos de los positrdnicos.

La inclusidén en el hamiltoniano de otras correcciones
que aparecen en desarrollos de perturbaciones, tales como el
término de Breit, no parece aconsejable, por producir resul=

tados inconsistentes (Bethe, 1957; Kim ,1967), aunque hay

autores que son de distinta opinidén (Quiney, 1987). Tampoco

se tiene en cuenta el tamano finito del nucleo, ni el
movimiento de los nucleos, ni la estructura hiperfina, ni
correcciones radiativas como el desplazamiento Lamb. En

cualquier caso, todos estos términos deben o pueden ser
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tratados como correcciones a la energia y por tanto calcula=

dos después de realizado el campo autocoherente.

Merece la pena recordar que es muy dificil describir en
mecanica cuantica relativista un sistema de varios electro=
nes y que no es posible obtener un hamiltoniano que contenga
las interacciones relativistas entre los electrones y con el
nicleo de forma invariante bajo las transformaciones de
ILorentz. Unicamente se pueden utilizar hamiltonianos que

sean aproximados.

7.4 LAS FUNCIONES DE ONDA BIESPINORTALES
POLIELECTRONICAS

Las funciones de onda de 1los estados de un atomo
polielectrénico, se obtienen como producto antisimetrizado
de biespinores ortonormales, de manera formalmente andloga a
como se construyen en los cdalculos cléasicos, aunque aqui
tenemos que considerar que el producto de dos biespinores
queda definido tal como el producto directo de dos vectores.
Cada biespinor estd en este esquema construido a partir de
un espinor superior o componente grande y un espinor infe=
rior o componente pequefio. De esta manera, la funcién de
onda polielectrdénica construida a partir de N biespinores es
un supervector de 3 componentes. Cabe la posibilidad de
construir cada biespinor con 4 componentes independientes, y
entonces la funcién de onda tendria 4N componentes, pero
esta posibilidad no ha sido utilizada, ya que al tratar en
los atomos un campo central, no hay ningun motivo para no
poder utilizar espinores de dos componentes, cada uno de los

cuales se caracterice por los valores de j, jz y 1.

En el esquema LCAB (Combinacioén Lineal de Biespinores

Atdémicos), se dispone de una base para los espinores
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superiores, sobre la que se desarrollan los espinores supe=
riores atdémicos y de otra base para los espinores inferio=
res, que permite un desarrollo independiente de los espino=

res atdmicos inferiores.

En el modelo de campo autocoherente utilizado, hay
completa libertad para que cualquier espinor inferior pueda
combinarse con cualquier espinor superior y viceversa, en la
construccioén de los biespinores atdémicos. También es posible
disefiar un campo autocoherente en que 1la combinacién de
espinores superiores y espinores inferiores se haga de forma

restringida, aunque esta posibilidad no ha sido utilizada.

7.5 FORMAS ALTERNATIVAS PARA LAS FUNCIONES DE ONDA

Aunque lo habitual es construir las funciones de onda
en la forma indicada anteriormente, hay otras posibilidades

que recuerdan mas facilmente la estructura de las funciones
de onda de Dirac.

Puede considerarse que la funcién de onda polielectrd=
nica tiene una estructura similar a la de un biespinor

(poliespinor) :
e =6, +6 [7x5.1]

siendo 91. el producto antisimetrizado construido exclusi=
vamente con los espinores superiores (poliespinor superior),
es decir, es la funcién de onda cléasica, y es puede descri=
birse como una combinacién lineal de determinantes construi=
dos a partir de N-i espinores superiores y los i espinores
inferiores correspondientes a los i espinores superiores que
no aparecen en el determinante, con i=1,2,...,N (poliespi=

nores inferiores). Habra 2N-1 de tales poliespinores
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inferiores, que podran combinarse con el poliespinor supe=

rior, dando lugar a un total de 2N componentes.

La forma mds simple de obtener el poliespinor inferior

es la que se obtiene haciendo la aproximacidén :

65 = me /2c [7.5.2]
donde el operador de impulso 7 es un operador de N electro=

nes ¢

[7.5.3]

Como los operadores Ty convierten un espinor superior
en un espinor inferior, el poliespinor inferior es, en esta
aproximacioén, una suma con igual coeficiente de cada uno de
los determinantes que se pueden obtener a partir de polies=
pinor superior, por substitucién de un sélo espinor superior
por el correspondiente espinor inferior dque se obtiene
mediante el operador de impulso. En esta aproximacién, los
poliespinores inferiores obtenidos por substitucidén de mas
de un espinor superior no entran a formar parte de 1la

funcién de onda.

7.6 EL CAMPO AUTOCOHERENTE RELATIVISTA

Como primera aproximacién a los cdalculos relativistas
en atomos polielectrénicos, resulta conveniente adecuar a
los esquemas relativistas el método que Roothaan y Bagus
(Roothaan, 1963) desarrollaron para los calculos atdémicos

cléasicos.
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Este método es util para efectuar el estudio de aque=
llos estados atdémicos asociados a una uUnica configuracién,
con una capa abierta como maximo para cada tipo de simetria.

Es, en sintesis, un método monoconfiguracional.

Al hablar de los coeficientes de acoplamiento relati=s
vistas, ya se ha explicado en el apartado 6.1 porqué 1la

expresién de la energia monoconfiquracional relativista es

formalmente andloga a la de la energia monoconfiquracional

no-relativista, lo que hace posible adaptar el método al

nuevo tipo de calculos.

La expresién de la energia relativista monoconfigura=

cional para uno de dichos estados, tiene la forma siguiente:

<E> = b) Ni Hii +
i
LS N, N, [ FO>qi,9) - % = A,.. &5(i,9) ] -
: 1 ™5 £ . ijk !
1;9 k
-4 TN, N zJ F(i,9) - % = K c®(i,3
3 i Ny [ ijk 1] ¢ ijk /J) ]
i,J k k
[7.6.1]
o, en forma matricial :
<E> =H'.D., +%D"..H .p.-%D".. Y .D [7.6.2]

El primer término del sumando, en cualquiera de las dos
expresiones, es la energia monoelectrdénica ( cinética, en
reposo y potencial de interaccidén con los nicleos ), mien=
tras que el segundo término representa la energia de inter=

accién entre los electrones en capas cerradas, y el tercero
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representa la energia de interaccién electrostatica entre

los electrones en las capas abiertas.

Los subindices i y j se refieren a las capas y el
indice k representa el orden del multipolo de la interacciodn
electrostatica. Los valores de k quedan determinados por los

tipos de simetria de las capas i y jJ (Grant, 1961). Ni es el

numero de electrones que ocupan de la capa i.

Las integrales Fk(i,j) y Gk(i,j) son integrales radia=
les de repulsidén e intercambio, respectivamente, entre 1las
capas i y j (Slater ,1960) :

Fk(i,j) -4 du.u ¥t [ dv.vk+2

J J
x [ = rali(u)rali(u)rﬁmj(v)rﬁmj(v)]
a,pB

X

[7.6.3]

Gk(i,j) = | du.u_k+l [ dv.vk+2 X

J
x [ = rali(u)ramj(u)rﬁmj(v)rﬁli(v)]
a,pB
[7.6.4]

Los subindices 1 y m representan las especies de
simetria de las capas i y j, respectivamente. La integraciodn
de las funciones angulares de los biespinores para el estado
requerido, estd contenida en los coeficientes A

Inn’ Klmn ¥

Jlmn : el resultado depende uUnicamente de las especies de
simetria a las que pertenecen las capas i y Jj, y del orden

del multipolo de la interaccién eléctrica, n.
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En la expresidén matricial [7.6.2], Dp ¥ Dy son las

matrices densidad total y de las capas abiertas, respectiva=

mente, y H es la matriz del hamiltoniano monoelectrénico.

H y '/ son 1las hipermatrices de 1las integrales

Plpq,mrs Yy leq,mrs calculadas en la base inicial, respec=

tivamente, que se detallan en el siguiente apartado.

En la expresién [7.6.1], los coeficientes Ajon Se

refieren a las especies de simetria de todas 1las capas
(abiertas o cerradas) que intervienen en el estado conside=

K
1mn ¥ “lmn’
a las capas abiertas y sus valores varian seguin sea la

rado, mientras que los coeficientes J se refieren

simetria (valor del momento angular total) y la ocupacién de
dichas capas en el estado. Los coeficientes J K

p lmn ¥ “1lmn’
pueden representar a un sdélo estado de la simetria conside=
rada o pueden representar un valor promediado relativo a
varios estados de la misma simetria, pero asociados todos a

una misma configuraciodn.

Los coeficientes Al mn toman valores fijos, mientras que
los coeficientes Jion ¥ ¥impn deben ser calculados para cada
estado en particular de una configuracién dada. En 1los
capitulos destinados al estudio de 1los coeficientes de
acoplamiento y de interaccidén de configuraciones, se deta=
llan las estructuras de los programas de cdlculo utilizados
para calcularlos de forma automatica.

El principio variacional, aplicado a [7.6.1] 6 [7.6.2],

conduce a las ecuaciones del campo autocoherente, obtenién=

dose dos pseudoecuaciones diferentes de valores propios (una

para las capas cerradas y otra para las abiertas) :

[7.6.5]
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siendo S la matriz de recubrimiento, C el vector propio y e
el valor propio. FC y FO son los operadores de Fock de las

capas cerradas y abiertas respectivamente :

&
Il

H+ P + R

C (0]
[7.6.6]
Fo =H + P - Q + R,
siendo las matrices Py Q
p = H .Dy,
[7.6.7]
Q = I_| 'DO
v estando definidos para cada especie de simetria m :
R. = [N./(N. - N s [s = st
Cm [ Cm Cm Om)] ( im 9 im Dim im]
ie C
[7.6.8]
R. = [N N. - N % [s F - st
om ~ [ Om/( Cnm Om)] (Sim 9 im Tim im]
ie O
S' = S C'
im m “im
[7.6.9]
Dim = Qm Cim

S, es la submatriz de recubrimiento de la simetria m y

Cim es el vector LCAB de la i-ésima capa de tal simetria.

Los subindices C y O hacen referencia a las capas cerradas y

abiertas respectivamente.

7.7 ESTRUCTURA DE LAS INTEGRALES Y MATRICES

Si para todas las simetrias se utilizan bases formadas

por espinores superiores y por espinores inferiores, pero
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sin incluir biespinores, las matrices y submatrices que

aparecen en las anteriores expresiones tienen la forma :

r I r 1
| SLL 0] I I 0 C'WLS |
" : 0 s : K : c.m ~2¢%s :
] ss_| ] SL ss |
[7+7s1]

r 1 r 1

| Vi o | | Hin Hrs |

v, = | I H = | |

L . Vss_J L Hey, HSS_J

Ademds, las integrales Fk(i,j) y Gk(i,j), son nulas
cuando los espinores referidos a un mismo electrén due
aparecen como integrandos son de diferente tipo ( es decir,
si uno es espinor superior y el otro es espinor inferior ).
Esto es importante en el momento del cdlculo y almacenamien=

o e lap dategrales Plpq,mrs Y leq,mrs Estas ultimas

integrales se relacionan con las radiales de repulsidén e

intercambio :

Jnl = r du.u-n+1 r dv.vn+2 X
pg,mrs J

x (2 @rf rf P ) +
a,B

ramr(u)rams(u)rﬁlp(v)rﬁlq(v) 11 [7.7.2]
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n 1 [ <m#L T n+2
K 1pg,mrs ~ * J du.u J dv.v X

¥ [Z{ r“lp(u)ra
a,pB

ar (WP NTP () +

[0 a

+ % ¥ @rf P )

ms
+ ralp(u)rams(u)rﬁlq(v)rﬁmr(v) +

" ralq(u)ramr(u)Fﬁlp(v)rﬁms(v) }] [7.7.3]

segun las siguientes expresiones :

Y - & -
Plpq,mrs = d lpq,mrs : i Bign * K lpq,mrs
[7.7.4]
n n
= * - L *
leq,mrs ﬁ Jlmn J lpg,mrs : i Klmn K lpg,mrs

Yy por consiguiente, si atendemos a la naturaleza de los
espinores (superior : L, inferior : S ), que intervienen en
tales integrales en la base inicial, tendremos las integra=

les no nulas (V) y nulas (0) siguientes :

ESPINORES INTEGRALES

n n
J lpg,mrs K lpg,mrs Plpq,mrs leq,mrs

o]
Q
=
1)

RORON ol ol ol ol
nhuhhntHHH
(9200 o B V2 2 B 2 Yl e
nhprhhH®n®nH
<o<oocoo<golg
<ooo<oooL
<o<o<do<og
<o<o<o<o<g
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Ademas, las integrales no nulas constan de un unico
sumando, en lugar de cuatro, ya que en la base inicial no
tenemos biespinores con dos componentes, sino espinores

superiores o inferiores con una unica parte radial.

7.8 CALCULO DE LAS INTEGRALES

Las funciones utilizadas en las bases son STO o GTO.
Las integrales radiales en las matrices de recubrimiento y
de energia potencial de interaccién con el nucleo, asi como
las integrales bielectrdénicas de repulsidén e intercambio, se
calculan exactamente igual que se hace en los cdalculos

no-relativistas (Pitzer, 1982;:; Ruedenberq, 1966; Silver,

1968a, 1968b, 1971), si bien hay que tener en cuenta que las

bases de los espinores inferiores contienen funciones no
utilizadas en los cdlculos clasicos (es decir, orbitales de

tipo 1p,24d,etc.

En cuanto a las integrales de la matriz de energia
cinética relativista, hay que considerar las integrales de
la matriz de energia en reposo y las de operador de impulso
relativista. Las primeras se obtienen directamente a partir
de la matriz de recubrimiento Sqgr multiplicando por el
factor —2c2. Los elementos de matriz del operador de impulso
relativista, o.p, se pueden obtener a partir de la ecuacién

(Itzvkson, 1980):

(6.p)F(r)2(1jm) = -i(o.r/r){d/dr - [-1t(j+%)]/r}F(r).2(1ljm)
para j =1 + % [7.8.1]

Si se utilizan STO (sin normalizar) :

|i> = Ni.rnl—l.exp(-ei.r) [7.8.2]
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con los factores :

i %
N, = [ei?PL aniy1? [7.8.3]
los elementos de matriz entre espinores vienen dados por 1la
expresioén :
SL

<ilog.p|i> == i =

= N;.Nj.[2(ni + nj ~1) 1/ ((ei+ej)2) (AN,
X {(€j.ni -ei.nj)/(ei+ej) + k.(J + %))} [7.8.4]
siendo |i> un espinor inferior y |j> un espinor superior,

ambos de la misma simetria. J es el momento angular total de
la simetria y k determina el tipo de acoplamiento :

j =1+ k.%
[7.8.5]
Si se utilizan GTO (sin normalizar) :
|i> = Ni.rni-l.exp(—ei.rz) [7.8.6]
con los factores
N, = [ei®PFN/2 oni-1) 1177 [7.8.7]

1

los elementos de matriz entre los espinores, vienen dados

por la expresién :
<ilo.p|i> == iy =

= Ni.Nj.j{[4/(ei+ej)](ni+nj)} X gamma X (ni + nj =-2)!! x

X {(€j.ni —-ei.nj)/eij + k.(J + %)} [7.8.8]
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siendo el pardmetro gamma

Il
V)

gamma si ni + nj es par

[7.8.9]

gamma 2/(2/m) si ni + nj es impar

7.9 CONTROL DE CONVERGENCIA DEL CALCULO SCF

El proceso iterativo SCF es controlado a fin de que si
se produce alguna divergencia en el valor de la energia, el
calculo no prosiga. El1 concepto de divergencia se establece
sobre el valor absoluto de la energia, ya que es bastante
frecuente que se produzcan oscilaciones por encima y por
debajo de la energia y que la convergencia se produzca por
valores inferiores. Esto no es de extranar, teniendo en

cuenta que la energia no esta acotada inferiormente.

También se puede proceder a una extrapolacién de los
biespinores atdmicos, si realizado un numero determinado de
iteraciones todavia no ha convergido. No obstante, en
algunos casos, la extrapolacién de los coeficientes de 1los
espinores inferiores, puede producir un cambio algo brusco
en el valor de la energia e interpretarse como una divergen=
cia del SCF.

Uno de los motivos que justifican en muchos casos la no
convergencia del SCF o la convergencia no demasiado regular,
parece residir en la redundancia de las bases utilizadas. La
mayor parte de los calculos efectuados lo han sido con bases
de Slater. Algunas de las bases doble zeta de Slater son
altamente redundantes, es decir, en las que hay casi dupli=
cidad de exponentes. Puede verse , a titulo de ejemplo, la
base doble zeta del cadmio, en la que los dos exponentes 2s,
son extremadamente parecidos y los coeficientes correspon=

dientes son excesivamente grandes_ (Clementi, 1974). Esta
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duplicidad, que afecta a los exponentes de los espinores
superiores, se ve agravada todavia mas si se utilizan bases
compensadas, en las que al haber un numero relativamente
alto de espinores inferiores, las dependencias funcionales o

duplicidades de exponentes son todavia mayores.

La aparicion de estas dependencias funcionales que se
detectan especialmente en las bases de los espinores infe=
riores, pueden entenderse, si consideramos la forma en que
se construyen las bases compensadas :

Consideremos un espinor superior de tipo Slater,

ef(n,e) = N(n,e).rn_l.exp(—e.r).QL(j,jz,l) [7.9.1]

y el espinor inferior que se obtiene a partir de él1 mediante

el operador de impulso op :

op= -ioé{ d/dr + [1lx(j+%)]/r )} para 1 = j =

S\

[7.9.2]

-2 n-1

iap@L(n,e) = {(n—l)N(n,e).rn - €.N(n,e¢).r +

+ [1i(j+%)].N(n,e).rn—l}.exp(—e.r).oé nL(j,jZ,l)
para 1 = j * % [7.9.3]

Asi pues, para un espinor superior 2s+, el espinor
inferior correspondiente es una combinacién 1lineal de
espinores 1lp- y 2p-. Estos dos espinores inferiores entraran
a formar parte de la base compensada que se utilice. Si se
tienen dos espinores superiores 2s+ ( s+(2,€) y s+(2,€') ),
en la base compensada estaran contenidos los cuatro espino=

res inferiores dque se obtienen a partir de ellos, tal como
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se indica a continuacién :

ESPINORES SUPERIORES ESPINORES INFERIORES
S+(2I€) p—(lle) p—(2,€)
s+(2,¢€') p-(1,€') p-(2,¢')

Si los valores de los exponentes son parecidos, € = €',
podremos tener el siguiente desarrollo de Taylor en términos

de los exponentes para los espinores inferiores :

pP—-(1,€') = p-(1l,€e) + (' - €).[a.p-(1,€) + b.p=(2,€)] + T(2)

[7.9.4]
siendo a y b constantes determinadas en 1la derivacidn
respecto a los exponentes y T(2) los términos residuales del
truncamiento del desarrollo. De modo que si los valores de €
y €' son parecidos, uno de los espinores inferiores de un
exponente puede expresarse aproximadamente como combinacién
lineal de los dos espinores inferiores del otro exponente y
por tanto, es facil ver que es en los espinores inferiores
donde pueden aparecer mas facilmente las dependencias
lineales. También puede haber, por la misma razdn, dependen=
cias funcionales entre 1los espinores inferiores de los
biespinores 2s+ con los espinores inferiores de los biespi=
nores 3s+, lo que hace aumentar el problema de la redundan=

cia de las bases.

De manera que, aunque la base de los espinores superio=
res no sea demasiado incorrecta, la de los espinores infe=
riores puede serlo, si al querer compensar esta base se
utilizan funciones casi redundantes. Estas dependencias
lineales entre espinores, pueden detectarse al hacer 1la

descomposicién de Cholesky (Carbé, 1976) de la matriz de

recubrimiento, en que aparecen términos diagonales demasiado
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pequenos. En tales casos deja de satisfacerse la prueba de
la matriz inversa y la matriz de recubrimiento es

casi-singular.

La existencia de dos o mds espinores demasiado pareci=
dos, da lugar a la aparicion de biespinores atdmicos que
producen las oscilaciones de energia y que impiden 1la
convergencia correcta. En tales casos, si se quiere, puede
prescindirse de este problema, y dar un valor menor al
criterio de convergencia. Se obtiene entonces un valor de la
energia con menor precisiodn.

Obviamente, la forma mas simple de evitar este problema
es la de reducir el numero de espinores inferiores, lo que
significa dejar de utilizar las bases compensadas construi=s
das de la forma habitual. Si se eliminan adecuadamente 1los
espinores redundantes, el valor de la energia no debe
practicamente modificarse por ello. Sin embargo, puede ser
dificil decidir cudles son los espinores que hay que quitar
y cudles los dque deben permanecer en la base, para due
desaparezcan de forma efectiva los inconvenientes mencionas

dos.

7.10 CARACTERiSTICAS DEL PROGRAMA DE CALCULO

El programa SCF monoconfiguracional para el cdlculo de
energias de estados relativistas, tiene las caracteristicas

y prestaciones siguientes :

Entrada de datos

En la entrada de datos se especifica :

- tipo de calculo : relativista o limite

no-relativista.
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- titulo de identificacidn del calculo.

- nuimero atdémico, nimero de simetrias, numero de capas
cerradas para cada simetria, numero de capas abiertas para
cada simetria, ocupacién de las capas abiertas para cada

simetria.

- coeficientes de acoplamiento para el estado conside=

rado.

- titulo de identificacidén de la base utilizada.

- tipo de base : Slater, gaussianas, Slater contraidas
0 gaussianas contraidas.

- numero total de espinores y numero de espinores

inferiores para cada simetria.

- numero cuantico principal y exponente de cada uno de
los espinores si son espinores no contraidos, o numero de
funciones combinadas en cada espinor, factor de escala y
exponentes y coeficientes de contraccidén, si se trata de

espinores contraidos.

Integrales de un electrdn

El cdlculo de las matrices de recubrimiento, de
energias potencial, cinética relativista, de energia en
reposo y del hamiltoniano monoelectrénico se efectua de
acuerdo con lo discutido anteriormente. Como se trata de
matrices simétricas, solamente se guarda el triangulo

superior.

Se descompone mediante el procedimiento de
Cholesky la matriz de recubrimiento, lo que permite, ademas,

descubrir dependencias funcionales entre espinores y, si se
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desea, no proseguir el calculo. Esta transformacién es
necesaria para la diagonalizacidén de 1los operadores de

Dirac y de Fock.

Integrales de dos electrones

Se efectia el cdlculo y almacenamiento direccional de

las integrales P Solamente se guardan las

lpqg,mrs Y leq,mrs'
integrales no nulas y se dispone de unos punteros due
informan sobre las integrales nulas que no han sido almace=
nadas y que permiten recuperar cualquier integral que haya
sido guardada. La recuperacidén es muy simple, ya que siempre

que ha de hacerse es de forma secuencial.

Se evita la repeticién de integrales por ordenacioén de
los cuatro indices p,q,r vy s (Nesbet, 1963; Wilson, 1987).

Inicio del Campo Autocoherente

Se realiza la transformacién de Cholesky del hamilto=
niano monoelectrdénico y la diagonalizacidén del hamiltoniano
transformado para obtener los biespinores atdémicos inicia=
les: en primer lugar se procede a la tridiagonalizacidn

(Wilkinson, 1971, pag. 212) del hamiltoniano transformado,

seguido de la diagonalizacién de la matriz tridiagonal con

el método 'QL' implicito (Wilkinson, 1971, pag. 241) y se
prosigue con la transformacién inversa de la tridiagonali=s
zacidén y por ultimo con la transformacidn de Cholesky de los

vectores propios.

En cuanto a los vectores propios obtenidos, hay que
seleccionar 1los Dbiespinores adecuados (los de energia
positiva o de estados electrodnicos) teniendo en cuenta el
numero de espinores inferiores contenidos en 1la base y
prescindir de los biespinores de energia negativa, que se

obtienen inevitablemente junto con los primeros.
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Ciclo del cCampo Autocoherente Monoconfiquracional

El ciclo SCF procede de la forma siguiente :

- Se realiza el cdalculo de las matrices densidad total
Dp ¥ densidad de capa abierta Dy de las matrices auxiliares
P, Q, Sim ¥ Qg necesarias y de los operadores de Fock de
capa cerrada Fc y de capa abierta FO, asi como del valor de
la energia a partir de dichas matrices densidad. Solamente
se guarda el triadngulo superior de las matrices simétricas.
En las matrices densidad, 1los elementos no diagonales

acumulan el valor correspondiente al triangulo inferior.

- Se diagonalizan los operadores de Fock para obtener
los biespinores de capa cerrada, y el biespinor de la capa
abierta, si la hay. Solamente se guardan los biespinores
ocupados. El proceso es andlogo al realizado con el hamilto=

niano monoelectrdnico.

- Las pruebas de convergencia del proceso iterativo, a
partir de la variacioén de la matriz densidad y de la varia=
cién relativa de energia entre dos iteraciones consecutivas,
permiten decidir sobre 1la continuacién o finalizacidn
correcta del cdlculo. La prueba de divergencia de la energia
permite finalizar un calculo no convergente. Se efectua una
extrapolacién cada numero determinado de iteraciones. Si 1la
extrapolacién no produce un cambio brusco de energia, se

continian las iteraciones.

Obtencién de resultados finales

Una vez conseguida la convergencia del proceso iterati=

vo, se calculan los valores de energia cinética, potencial,
coeficiente del virial relativista, asi como los valores

esperados de 1/r y r**2 para cada biespinor.
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Se construye el operador de acoplamiento (Carbé, 1978)

a partir de los operadores de Fock y de los biespinores de
la ultima iteracidén, se diagonaliza para obtener el conjunto
completo de biespinores (ocupados y virtuales de energia
positiva y de energia negativa) y se almacenan en un fichero
utilizable por el programa de calculo de interaccién de
configuraciones. Del operador de acoplamiento solamente se
construye la parte correspondiente a gradiente nulo, ya dque
al wutilizar vectores del SCF convergido, la parte del
operador dependiente de la condicidén de hermiticidad de 1los

multiplicadores de Lagrange, es automaticamente nula.

Los resultados se guardan en un fichero y se finaliza

el calculo.

7.10.1 DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROGRAMA SCF

ENTRADA DE DATOS :
Informacién sobre las capas
Coeficientes de acoplamiento
Base para el calculo

Integrales de energia mono-
electrénica e integrales

de recubrimiento.
Descomposicién de Cholesky
del recubrimiento.
Integrales de energia bi-
electrédnicas.

-
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T

Diagonalizacidén del
hamiltoniano monoelectrdnico
para obtener los biespinores
atémicos iniciales.

CICLO SCF

DO WHILE (condiciones de
convergencia)

Calculo de matriz densidad
y matrices auxiliares
Construccidén operadores de
Fock

Calculo de la energia
Diagonalizacién de los ope-
radores de Fock : nuevos
biespinores atdmicos.
Prueba de convergencia.

FIN DE DO WHILE

Operador de acoplamiento
e informacidén para CI

Cadlculo de propiedades
atémicas y salida de
los resultados

7.11 PROGRAMAS AUXILIARES AL CAMPO AUTOCOHERENTE

Los cdlculos SCF, segun este método, necesitan de algun
programa auxiliar que efectue el cdlculo automatico de los

coeficientes de acoplamiento relativistas. Estos programas

auxiliares son dos : uno de ellos (apartado 6) se ha
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realizado especificamente para estos cdlculos y el otro es
el programa de interaccidén de configuraciones relativista
(apartado 10) que también los calcula en aquellos casos en

se cumplen las condiciones especificas del método.

7.12 POSIBILIDADES DE CALCULO DEL CAMPO AUTOCOHERENTE

Ademas de poder calcular 1las energias de aquéllos
estados que cumplen las condiciones exigidas por el método,
el programa nos permite obtener unos biespinores SCF, que
pueden ser utilizados para el cdlculo de energias mediante
interaccidén de configuraciones de otros estados de la misma
configuracidén y de la misma o de diferente simetria, que no
puedan ser tratados con un método monoconfiguracional. Son
evidentemente preferibles los biespinores SCF, que los dque
obtienen directamente a partir de la diagonalizacidén del

hamiltoniano monoelectrénico.

E1l programa se puede transformar en una subrutina del
programa de optimizacidén de exponentes mediante métodos como

el Simplex o el Newton cuadrdtico.

7.13 EL LIMITE NO-RELATIVISTA

El 1limite no-relativista se calcula efectuando un
cdlculo SCF con el valor ¢ = 100.000 para la velocidad de 1la
luz. La energia relativista residual es insignificante ya
para este valor de la velocidad de la luz. La correccion
relativista se calcula como diferencia entre 1la energia

relativista (¢ = 137) y la del limite no-relativista, ambos

cdlculos realizados en la misma base. Sin embargo, es
preferible calcular las correcciones relativistas en 1la
forma que se discute en los apartados 9.5 y 9.6, dedicados a

la optimizacién de las bases relativistas.
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7.14 ESTADOS ACCESIBLES Y NO ACCESIBLES AL METODO

Hay que aclarar para qué y a cuantos estados se puede
aplicar el método monoconfiguracional, comparar la situacidn
con la de los calculos clasicos y ver cémo se puede trascen=

der el método monoconfiguracional.

Como ejemplo, consideremos el &tomo de Cromo y su

2

configuracidén cléasica K(2)L(8)3s 3p64513d5, que origina los

siguientes estados

3. 1_3.1.5,3 1 5. 3 1
I,”1,”H,"H,7G,7G(3),7G(2), F, F(3), F(2),

°p,3p(4),p(3),°p,%P(2),'P

que en total son 28 estados y 504 microestados. Los estados
gue no pueden ser calculados con el método monoconfiguracio=
nal clasico son aquellos que son degenerados respecto a la
simetria, como por ejemplo, los tripletes G, triplemente
degenerados. Sin embargo, se puede calcular para estos tres
estados una energia promediada. En esta configuracidén, el
estado fundamental cldsico tiene la simetria del heptuple=

te-S, con el unico valor de J = 3.

Estos mismos estados son los que se correlacionan con

las siguientes subconfiguraciones y estados relativistas :
- configuracidén : K(2)L(8)3s+23p—23p+44s+13d—43d+l

- Estados :
J Numero de estados
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1 2

- configuracidn : K(2)L(8)3s+23p—23p+44s+ 3d—33d+
- Estados :

J Numero de estados

0O U1 & W N H O
PN W os N W

- configuracidén : K(2)L(8)3s+23p—23p+44s+13d-23d+3
- Estados :

J Numero de estados

NS o Ok WD PO
P N &P OO N N O

- configuracién : K(2)L(8)35+23p—23p+44s+13d—13d+4
- Estados :

J Numero de estados

O U A~ W N K O
P ONOWoA DS W e
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- configuracién : K(2)L(8)3s+23p—23p+44s+13d—03d+5

- Estados :

J Numero de estados

En total, hay 8 tipos de simetria ( con valores J = 0,
1,2,...7 ) que contienen en 74 estados los 504 microestados
anteriores. El1 unico estado accesible al cdalculo con un
método monoconfiguracional, es el de simetria J = 7, puesto
que es el uUnico de los 74 estados que no estd degenerado
respecto a la simetria. Clasicamente es un término de 1la
estructura fina del triplete-I, de manera que en el limite
no-relativista, la energia de este estado es la del referido

estado clasico.

7.15 ENERGi1iAS PROMEDIADAS

Para el cromo, el calculo de energias de estados puros
ofrece un aspecto bastante incdédmodo. Para otros &atomos o
configuraciones puede ser que no haya ningun estado accesi=
ble al método. Sin embargo, es posible calcular energias
promediadas. El1 promedio de energias puede hacerse para
diferentes grupos de estados. Puede hacerse para todos los
estados con un tipo de simetria determinado. Por ejemplo, se
puede calcular una energia promediada de los siete estados
de simetria J = 3 que se originan con la tercera configu=
racién relativista. Sélo es necesario efectuar un calculo
SCF si se utilizan los coeficientes de acoplamiento prome=
diados entre estos siete estados. No es correcto calcular

por separado las energias de los siete estados, (que ademas,
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son arbitrarios), utilizando siete conjuntos diferentes de
coeficientes de acoplamiento, ya que no es posible entonces

asegurar la ortogonalidad de los estados.

También se podria calcular un promedio de energias para
la simetria J = 3, a partir de los todos los estados de las
diferentes configuraciones. Entonces seria necesario efec=
tuar cinco cédlculos SCF, uno para cada promedio en cada
configuracioén. El1 promedio asi realizado, al contener todos
los estados de esa simetria, seria referible, en el limite
no-relativista, a un promedio cléasico realizado sobre los

términos multiplete de cada estado con J = 3.

7.15.1 EL PROMEDIO GENERALIZADO DE ENERGiA

La forma mas general (Desclaux, 1973) es la de efec=

tuar un promedio entre todos los estados, teniendo en cuenta
todas las configuraciones y todas las simetrias generadas en
cada configuracién. ILas energias dque intervienen en el
promedio se ponderan de acuerdo con el numero de estados que
representa cada energia y la degeneracién (2J+1l) respecto

del momento angular total J, de cada uno de los estados.

Esta forma mds general es la que permite comparar la
energia promediada en el 1limite no-relativista con 1la
energia cldasica, promediada también sobre todos los estados
cldsicos. Es decir, la energia promediada clasica entre los
504 microestados de los 28 estados clasicos del cromo, debe
coincidir en el limite no-relativista con la energia prome=
diada entre los 504 microestados de los 74 estados relati=

vistas del mismo atomo.

ENERGiA =3 w, E [7.15.1.1]

promedio general i 7 av
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siendo W, el cociente entre el numero de estados que contie=
ne la configuracién i-ésima y el numero de estados total y
i

E - la energia promediada entre todos los estados de 1la

mencionada configuracién.

De esta misma forma se puede calcular una correccidn
relativista promediada, como diferencia de 1las energias

promediadas relativista y del limite no-relativista.

Los calculos presentados para los elementos de transis
cién de los periodos cuarto y quinto, han sido realizados en
las configuraciones que intervienen en el promedio generali=
zado.

El sentido de calcular un promedio de energia, parte
del hecho de que los calculos de campo autocoherente estan
hechos utilizando el acoplamiento jj, aunque el acoplamiento
LS es el que domina en los atomos menos pesados, de manera
que se hace necesario utilizar un promedio sobre las subcon=s
figuraciones jj que se originan a partir de una determinada
configuracién LS. Esto es 1o que se hace aproximadamente al
definir el promedio generalizado. De todas formas, el
promedio deberia hacerse de forma mas correcta, utilizando
el método de campo autocoherente multiconfiguracional
(Okada, 1989).

7.16 LOS ESTADOS NO ACCESIBLES AL METODO
MONOCONFIGURACIONAL

La imposibilidad de poder aplicar el método monoconfi=
guracional al cdlculo de muchos de los estados atdmicos, se
debe al desdoblamiento de simetria que se produce al pasar
de la descripcidén no-relativista a la relativista. De ello
hablaremos en los apartados 10 (CI) y 11 (MC).
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El calculo de energias relativistas ( o limite no-rela=
tivistas ) para los estados no accesibles al método monocon=
figuracional, puede realizarse utilizando otro método que
permita tratar conjuntamente todos los estados degenerados
respecto de la simetria. Los programas desarrollados para

este fin permiten calcular energias atdmicas :

- Utilizando unos vectores SCF de cualquier estado
(puro o de un estado promedio) para realizar un calculo de
Interaccién de Configuraciones. S6lo es necesario escoger
las configuraciones que interesen al cdlculo que se desea
realizar. Asi obtenemos la energia de cada estado. Si se
utiliza el numero minimo de configuraciones, el promedio de
energias continda siendo el mismo que el que se obtiene con

el método monoconfiguracional.

- Optimizando la energia de cada estado por separado, a
partir de los resultados de la interaccidén de configuracio=
nes, mediante un calculo multiconfiguracional, en dque se
optimicen 1los coeficientes CI y 1los coeficientes LCAB

simultidneamente.
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8. ENERGiAS RELATIVISTAS DE LOS ELEMENTOS DE TRANSICION
DE LOS PERiODOS CUARTO Y QUINTO

Se han calculado 1las energias relativista y 1limite
no-relativista de los estados relativistas necesarios para
poder calcular el promedio generalizado de energia de los
elementos de transiciodon de los periodos cuarto y quinto. Las
configuraciones clasicas a partir de las que se generan las
subconfiguraciones relativistas, asi como los estados
clasicos y la correspondiente estructura fina de cada uno de
ellos, el numero total de microestados, el momento angular
total de los estados que se pueden calcular con SCF monocon=
figuracional y el estado cléasico al gque convergen en el
limite no-relativista, se -especifican en el siguiente
apartado. En las tablas 8.1 y 8.I1 se muestran los valores
de los promedios generalizados de energia relativista
(columna E.R.) y del 1limite no-relativista (columna
E.L.N.R.) para estos elementos, en bases single zeta y doble
zeta, asi como los valores promediados de las correcciones
relativistas (columna C.R.), comparados con los dados por

Desclaux (columna C.R. (D)) (Desclaux, 1973). Por udltimo, las

configuraciones relativistas, con los estados y energias en

las mencionadas bases, se encuentran en el apéndice B.

Las bases utilizadas, son bases compensadas construidas
a partir de las funciones Single Zeta de Clementi y Roetti,
para los periodos cuarto y quinto, de las funciones Doble
Zeta de los mismos autores para el periodo cuarto y de las

funciones Doble Zeta de Clementi y Roetti, modificadas por
interpolacioén, para el periodo quinto. Esta interpolacién 1la

hemos efectuado a fin de evitar redundancia en las bases,

especialmente en las de los espinores inferiores.
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8.1 CONFIGURACIONES Y ESTADOS

* 21, ESCANDIO, Sc.

Configuracién cléasica : K(2)L(8)3sz3p64sz3dl

ESTADOS Ne ESTADOS ESTRUCTURA FINA (J)
2D 1 3/2,5/2

Ne¢ Microestados : 10

ESTADOS SCF ESTADO LIMITE NO-RELATIVISTA
3/2,5/2 2D

* 22, TITANIO, Ti.

Configuracidén cléasica :K(2)L(8)3523p64sz3d2
ESTADOS Ne ESTADOS ESTRUCTURA FINA (J)
1G 1 4
3F 1 2,3,4
1D 1 2
3P 1 0,1,2
1S 1 0
Ne¢ Microestados : 45
ESTADOS SCF ESTADO LIMITE NO-RELATIVISTA
1 3P
3 3F
* 23, VANADIO, V.
. . s P 2, 6, 2.3
Configuracidén clésica :K(2)L(8)3s"3p 4s”3d
ESTADOS Ne ESTADOS ESTRUCTURA FINA (J)
2H 1 9/2,11/2
26 1 7/2,9/2
4F 1 3/2,5/2,7/2,9/2
2F 1 5/2,7/2
2D 2 3/2,5/2
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* 23, VANADIO, V. (cont.)

ESTADOS Ne ESTADOS ESTRUCTURA FINA (J)
4P 1 1/2,3/2,5/2
2P 1 1/2,3/2

Ne¢ Microestados : 120

ESTADOS SCF ESTADO LIMITE NO-RELATIVISTA

11/2 2H

* 24, CROMO, Cr.
’ o o 2,.6, 1_.5
Configuracién clasica :K(2)L(8)3s " 3p 4s 3d

ESTADOS Ne ESTADOS ESTRUCTURA FINA (J)

31
1T
3H
1H
5G
3G
1G
5F
3F
1F
5D
3D
1D
AP
3P
1P
7S
58
35S
1S

- =
= W
(S0

- -

NE WN
- -

F )

-

I

-

ol

- =

- W=
=N
w N
-
w
-
NS

- =

N W

- =

FRRERRPNRPWRARENWRNWRRERRR
ORPNWRORNROWNREAWNUO AU

Ne¢ Microestados : 504

ESTADOS SCF ESTADO LIMITE NO-RELATIVISTA

7 3T
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* 25, MANGANESO, Mn.

Configuracidén cléasica :K(2)L(8)3523p64sz3d5

ESTADOS Ne ESTADOS ESTRUCTURA FINA (J)
21 L 11/2,13/2

2H 1 9/2,11/2

4G 1 5/2,7/2,9/2,11/2
26 2 7/2,9/2

AF 1 3/2,5/2,7/2,9/2
2F 2 5/2,7/2

4D 1 1/2,3/2,5/2,7/2
2D 3 3/2,5/2

4P 1 1/2,3/2,5/2

2P 1 1/2,3/2

6S 1 5/2

2S 1 1/%2

Ne¢ Microestados : 252

ESTADOS SCF ESTADO LIMITE NO-RELATIVISTA

13/2 21
* 26, HIERRO, Fe.

Configuracioén cléasica :K(2)L(8)3523p64s23d6

ESTADOS Ne ESTADOS ESTRUCTURA FINA (J)
1I 1 6

3H 1 4,5,6

3G 1 3,4,5

1G 2 4

3F 2 2,3,4

1F 1 3

5D 1 0,1,2,3,4
3D 1 1,2,3

1D 2 2

3P 2 0,1,2

1S 2 0

N¢ Microestados : 210

ESTADOS SCF ESTADO LIMITE NO-RELATIVISTA

NINGUNO
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* 27, COBALTO, Co.

s v g 5 e i 2,6, 2_.7
Configuracidn clasica :K(2)L(8)3s"3p 4s"3d
Ver : VANADIO
* 28, NIQUEL, Ni.

; v 5 o o 2, 6, 2_.8
Configuracién clasica :K(2)L(8)3s"3p 4s”3d
Ver : TITANIO
* 29, COBRE, Cu.

Configuracidén cléasica :K(2)L(8)3s23p64sl3d10

ESTADOS Ne ESTADOS ESTRUCTURA FINA (J)

2S 1 1/2
Ne Microestados : 2

ESTADOS SCF ESTADO LIMITE NO-RELATIVISTA

1/2 25
* 30, CINC, Zn.

Configuracidén clasica :K(2)L(8)3sz3p64sz3d10

ESTADOS Ne° ESTADOS ESTRUCTURA FINA (J)
1S 1 0

Ne Microestados : 1

ESTADOS SCF ESTADO LIMITE NO-RELATIVISTA

0 1S

* 39, ITRIO, Y.
: : 5 3 2, 6_2 .1
Configuracidn clasica :K(2)L(8)M(18)4s"4p 5s”4d

Ver : ESCANDIO
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* 40, ZIRCONIO, Zr.

: w i 2, 6. 2,6 .2
Configuracion clasica :K(2)L(8)M(18)4s™4p 5s~4d
Ver : TITANIO

* 41, NIOBIO, Nb.

Configuracidén clasica :K(2)L(8)M(18)4sz4p65514d4
ESTADOS Ne ESTADOS ESTRUCTURA FINA (J)
21 1 11/2,13/2

4H 1 7/2,9/2,11/2,13/2
2H 1 9/2,11/2

4G 1 5/2,7/2,9/2,11/2
2G 3 7/2,9/2

AF 3 3/2,5/2,7/2,9/2

2F 3 5/2,7/2

6D 1 1/2,3/2,5/2,7/2,9/2
4D 2 1/2,3/2,5/2,7/2

2D 3 3/2,5/2

4P 2 1/2,3/2,5/2

2P 2 1/2,3/2

28 2 1/2

Ne¢ Microestados : 420

ESTADOS SCF ESTADO LIMITE NO-RELATIVISTA

NINGUNO
* 42, MOLIBDENO, Mo.

. > P 2, 6_.1 .5
Configuracidén clasica :K(2)L(8)M(18)4s"4p 5s 4d
Ver : CROMO
* 43, TECNECIO, Tc.

; e . 2, 6_ 2, .5
Configuracidén clasica :K(2)L(8)M(18)4s 4p 5s74d

Ver : MANGANESO
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* 44, RUTENIO, Ru.

Configuracién cléasica :K(2)L(8)M(18)4sz4p65514d7

ESTADOS Ne ESTADOS ESTRUCTURA FINA (J)
3H 1 4,5,6

1H 1 5

3G 1 3,4,5

1G 1 4

5F 1 1,2,3,4,5
3F 2 2,3,4

1F gl 3

3D 2 1,2,3

1D 2 2

5P 1 1,2,3

3P 2 0,1,2

1P 1 1

Ne Microestados : 240

ESTADOS SCF ESTADO LIMITE NO-RELATIVISTA

6 3H
* 45, RODIO, Rh.

Configuracidén clasica :K(2)L(8)M(18)4sz4p65514d8

ESTADOS Ne ESTADOS ESTRUCTURA FINA (J)
26 1 7/2,9/2

4F 1 3/2,5/2,7/2,9/2
2F 1 5/2,7/2

2D 1 3/2,5/2

4P 1 1/2,3/2,5/2

2P 1 1/2,3/2

28 1 1/

Ne Microestados : 90

ESTADOS SCF ESTADO LIMITE NO-RELATIVISTA
NINGUNO
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* 46, PALADIO, Pd.
. . s 2,.6-..0,.10
Configuracioén clasica :K(2)L(8)M(18)4s"4p 5s 4d

ESTADOS Ne¢ ESTADOS ESTRUCTURA FINA (J)

1S 1 0
Ne¢ Microestados : 1

ESTADOS SCF ESTADO LIMITE NO-RELATIVISTA

0 1S
* 47, PLATA, Ag.

; i o 2, 6__1,6.10
Configuracién clasica :K(2)L(8)M(18)4s"4p 5s™4d
Ver : COBRE
* 48, CADMIO, Cd.

‘ v 5 2, 6_2 .10
Configuracidn clasica :K(2)L(8)M(18)4s 4p 5s74d

Ver : CINC
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TABLA 8.I. ELEMENTOS DE TRANSICION DE LOS PERiODOS
CUARTO Y QUINTO. PROMEDIO GENERALIZADO DE

ENERGiA (a.u.) EN BASE SINGLE ZETA

-E.L.N.R. -E.R. -C.R. -C.R. (D)
Sc d1 758.40 761.91 3.51 3.64
Ti d2 846.77 851.05 4.28 4,45
vV d4as 940.87 946.04 5.17 5.38
Cr dssl 1040.29 1046.48 6.19 6.46
Mn ds 1146.79 1154.15 7.36 7.69
Fe d6 1258.89 1267.57 8.68 9.10
Co d7 1377.24 1387.42 10.18 10.69
Ni ds 1501.98 1513.84 11.86 12.48
Cu d10sl 1632.34 1646.06 15,72 14.50
Zn d10 1771.15 1786.98 15.83 16.77

khhkkhkkhkhkhkhihkhkhhkhkhkkhkhhkhkkhhhkhkhhhhkhkhkhhkhhhhkhkhhkkhkhkhkhkhkkhkkkkhkkxkhkx

Y di 3324.78 3372.42 47 .64 52.08
Zr d2 3531.28 3584.19 52.91 58.12
Nb désl 3745.02 3803.65 58.63 64.66
Mo d5s1 3966.59 4031.38 64.79 71.77
Tc db5s2 4195.82 4267.22 71.40 79.50
Ru d7sl 4431.95 4510.45 78.50 87.81
Rh d8sil 4675.91 4762.03 86.12 96.81
Pd di10s0 4926.92 5021.16 94.24 106.48
Ag diosl 5186.82 5289.75 102.93 116.93
Cd dios2 5454.19 5566.37 112.18 128.20

X R R s L T T Y
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TABLA 8.II. ELEMENTOS DE TRANSICION DE LOS PERiODOS
CUARTO Y QUINTO. PROMEDIO GENERALIZADO DE
ENERGiA (a.u.) EN BASE DOUBLE ZETA

-E.L.N.R. -E.R. -C.R. -C.R. (D)
Sc d1 759.73 763.33 3.60 3.64
Ti d2 848.35 852.75 4.40 4.45
vV as 942.77 948.10 5.33 5.38
Cr dssi 1043.07 1049.44 6.37 6.46
Mn d5 1149.57 1157.16 7.59 7.69
Fe 46 1262.21 1271.19 8.98 9.10
co 4z 1381.21 1391.74 10.53 10.69
Ni ds 1506.70 1518.98 12.28 12.48
cu d10s1l 1638.75 1652.99 14.24 14.50
Zn dl1o0 1777.67 1794.12 16.45 16.77

kkkkkkkkkhhkkhhkkhkhkkkhkhkkhkkkkhkhkkkkhkkkkkhhhkkkkhkkkkkkkkkhhhkkkkdkx

Y di 3331.65 3382.19 50.54 52.08
Zr 4z 3538.93 3595.27 56.34 58.12
Nb d4sl 3753.45 3816.01 62.56 64.66
Mo dbsl 3975.33 4044.73 69.40 71.77
Tc dbs2 4204.57 4281.32 76.75 79.50
Ru d7sl 4441.41 4526.04 84.63 87.81
Rh d8sl 4685.79 4778.95 93.16 96.81
Pd d10s0 4937.84 5040.14 102.30 106.48
Ag dil0sl 5197.64 5309.88 112.24 116.93
Cd dios2 5465.10 5588.08 122.98 128.20

khkkkkkkhkhkkkkhkkhhkkhkkkhkhkhhhkhkhhkhhkhkkhkhkhhhkhkhhkhkhkhkkhhkkhhkkhhkhkkkkk
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9. OPTIMIZACIAN DE BASES RELATIVISTAS

La calidad del punto estacionario obtenido en el campo
autocoherente depende de la calidad de la base utilizada.
Para mejorar el resultado es posible utilizar bases mas
extensas. Sin embargo, las matrices y, principalmente las
hipermatrices asociadas al calculo de la energia bielectroé=
nica, aumentan rdpidamente de dimensidén y hacen imposible el
cdlculo cuando hay una limitacidén en la cantidad de memoria
disponible. El1 almacenamiento de tales integrales en soporte
magnético puede resolver este inconveniente, pero sélo hasta

un cierto punto.

Las bases utilizadas en los cdlculos son normalmente
las bases compensadas, que pueden obtenerse a partir de 1los
exponentes optimizados en los cdalculos clasicos. Si las
bases no son demasiado extensas, parece preferible una

reoptimizacidén relativista de los exponentes.

No obstante, la reoptimizacidén relativista, presenta
aumentados todos 1los inconvenientes de 1la optimizacidn

clasica

- Supone un tiempo de calculo apreciablemente grande en
comparacién con el de la equivalente optimizacion clasica.
Esto se debe a las dimensiones de las bases relativistas :
mientras que una base single zeta clasica para el Kriptdn
consta de 4 exponentes de tipo s, 3 de tipo p y 1 de tipo 4,
la correspondiente base relativista compensada consta de 11
exponentes de tipo s+, 9 de tipo p-, 8 de tipo p+, 3 de tipo
d- y 2 de tipo d+.
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- Ademds, parece que algunos de los exponentes, espe=
cialmente los de 1los espinores inferiores, pueden variar
dentro de unos margenes relativamente amplios, sin que por
ello se vea afectado el valor de la energia. Esto podria
estar ligado al hecho de gque no sean necesarios tantos
espinores inferiores para describir el espacio funcional de
los espinores inferiores como los que hay en las bases
compensadas. Esta suposicidén parece confirmarse cuando
algunos cdlculos, en principio bien condicionados, acaban
convergiendo hacia puntos en los que algunos de los exponen=
tes de los espinores inferiores son demasiado parecidos en
valor. Por supuesto que la existencia de dependencias
funcionales entre exponentes produce una convergencia
bastante lenta e irregular del cdalculo. En algunos casos,
dos exponentes pueden hacerse casi iguales, de manera que
aparecen los tipicos problemas asociados con la existencia
de duplicidades en la base, que impiden la convergencia del
cadlculo. No es aconsejable rebajar el criterio de convergen=
cia, porque si no hay suficiente precisién en el calculo de
la energia, 1los valores del dgradiente y de 1la matriz
hessiana obtenidos por diferencias de energia, pueden
carecer de significado numérico e invalidar el proceso de

optimizacién.

- También puede ocurrir que si la optimizacién no se
hace de la forma conveniente, o si se parte de un punto no
demasiado préximo al punto estacionario, se acabe convers
giendo en un punto con una energia demasiado baja o demasia=
do alta, aunque con un valor del coeficiente de virial muy
préximo al correcto : esto es debido a que alguno de los
espinores inferiores deja de compensar correctamente al que
seria su espinor superior y pasa a compensar otro espinor
superior diferente. Asi pues, se pueden obtener puntos
estacionarios no demasiado correctos, si algun exponente se
descompensa durante el calculo. Aunque esto es facil de ver,

porque el exponente descompensado adquiere un valor
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apreciablemente mayor o apreciablemente menor del que tiene
al iniciar el cdlculo, es dificil de evitar. Si en la base
incorrectamente optimizada se prescinde de este exponente,

el valor de la energia no se modifica.

- Como la optimizacién requiere el cdlculo de energias
en puntos que pertenezcan al entorno de uno dado, es necesas
rio seleccionar correctamente el radio de este entorno, va
que si es demasiado grande, el campo autocoherente puede
converger hacia un estado electrdénico diferente, mientras
que si es demasiado pequeno, puede ocurrir que las diferen=
cias de energia entre dos puntos vecinos no sean signis

ficativas .

9.1 METODOS DE OPTIMIZACISN Y SU UTILIZACION.
BASES COMPENSADAS

Los métodos que se pueden utilizar, dependen del tipo

de optimizacién que se quiera llevar a cabo.

Para evitar algunos de 1los problemas anteriormente
mencionados y relacionados con la descompensacién de 1los
biespinores superiores con algunos espinores inferiores,
puede procederse optimizando los exponentes de los espinores
superiores exclusivamente, pero manteniendo siempre compen=
sada la base, es decir, se trata de hallar un punto estacio=
nario condicionado en el que cada espinor superior se
mantiene compensado con los espinores inferiores correspon=

dientes y con iguales exponentes.

Es posible pensar en estas condiciones, que el punto
estacionario estd caracterizado en realidad como un minimo,
ya que se trata de una base compensada. De hecho una base
compensada da, en el 1limite no-relativista, la energia

cldsica. Es decir, en el limite no-relativista el operador
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de Hamilton se transforma en un operador de tipo Pauli,
acotado inferiormente. Pero si la base no es completa y la
optimizacién no se hace en el limite no-relativista, sino
que se trata de una optimizacidén relativista propiamente
dicha, no se puede asegurar que el punto estacionario sea
realmente un minimo, o al menos que si es un minimo sea una

cota superior de la energia exacta.

Si se quiere intentar buscar un minimo, puede reali=
zarse la optimizacién con un método Simplex, que sencilla=
mente busca los puntos de menor energia. Converge siempre
que haya un minimo, pero el procedimiento es muy lento. Se
optimizan simultaneamente todos los exponentes.

Otra alternativa para la optimizacién de bases compen=
sadas, es la de utilizar un método Newton cuadratico (Newton-
Raphson ). Ademas, no es necesario en este caso hacer
ninguna suposicién sobre la naturaleza del punto estacionas
rio : el método Newton cuadratico converge hacia un punto
estacionario. Este método es mucho mas rapido que el ante=
rior, pero necesita un punto de partida no demasiado lejano
al punto buscado. El método optimiza en cada paso todos los

exponentes que pertenecen a una simetria concreta.

El programa de optimizacidon de bases compensadas
utiliza de hecho ambos métodos : se inicia con el Newton-
Raphson y en caso de que falle la optimizacidén porque algun
exponente vaya a tomar valores negativos, se procede a
reconstruir un nuevo punto inicial con el método Simplex y
continuar la optimizacién con el Newton-Raphson.
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9.2 OPTIMIZACION COMPLETA

La optimizacidén de todos los exponentes (de espinores
superiores e inferiores) es mucho mads lenta y dificil por

las razones antes explicadas.

El método que se utiliza para este tipo de optimizacidn
es el Newton cuadratico. Al tratarse aqui de un punto
estacionario no caracterizado como minimo (o maximo) debido
a los dos tipos de exponentes a optimizar, los métodos como

el Simplex no son aplicables.

Si se efectia la optimizacién de manera que en cada
paso se optimicen todos los exponentes (superiores e infe=
riores) que pertenecen a una simetria determinada es facil,
si el punto de partida no es muy bueno, caer en un punto
estacionario con algun exponente descompensado, incluso en
bases pequenias. Es necesario probar distintos puntos inicia=
les para asegurarse de que el punto estacionario buscado es

el "correcto", es decir, aquél en que cada espinor superior
esta correctamente relacionado con los espinores inferiores.

No es posible optimizar separadamente los exponentes de
espinores superiores de los de los espinores inferiores,
debido a que entonces los espinores superiores tienden a
desacoplarse de 1los inferiores. Hay que recordar dque los
espinores superiores no compensados corresponden a energias
positivas muy elevadas, mientras que los espinores inferio=

res no compensados corresponden a energias muy negativas.

La forma mas efectiva y que conduce a puntos "correc=
tos", es la de optimizar los exponentes por bloques, de
manera que cada bloque que se optimiza en un paso, esté
formado por un espinor superior y uno o dos espinores

inferiores (los que 1le corresponderian en una base
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compensada, por ejemplo). De esta forma se impide la descom=
pensacién y cada espinor superior se mantiene compensado por
los espinores inferiores con los que se optimiza conjunta=
mente. Ademas, el cdalculo es mas rapido de esta forma,
porque se necesitan globalmente menos cdlculos SCF para el

cdlculo de gradiente y hessiano.
9.3 EL PROGRAMA DE OPTIMIZACIAN. DIAGRAMA DE FLUJO
No haremos aqui ninguna discusién de 1los métodos de

optimizacidén, ya que estdn muy bien establecidos y pueden
hallarse en muchos textos_(Wolfe, 1978).

En los programas de optimizacidn que hemos construido,
la subrutina para el calculo de la energia consiste en una
adaptacion del programa monoconfiguracional relativista. El
diagrama de flujo general de tales programas se muestra en
el apartado 9.7.

9.4 EFECTOS RELATIVISTAS

Ademas de poner de manifiesto el comportamiento de 1las
bases compensadas y del hecho que sdélo tiene sentido 1la
optimizacién de biespinores como tales y no las partes
superior o inferior del biespinor, otro efecto relativista
observable, es la contraccioén relativista de los orbitales
atédmicos : especialmente, para los biespinores mas internos
se observa una tendencia a aumentar el valor de los exponen=
tes de 1los espinores superiores respecto a 1los valores
cldsicos, mientras que los exponentes de 1los espinores
inferiores cuando se optimizan, tienden a disminuir su
valor. El1 efecto de contraccién de los biespinores atdmicos,
también se puede observar a partir del andlisis de los
valores esperados de 1l/r y r2 en la base optimizada respecto

de la no optimizada, asi como en la base no optimizada
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respecto al cdalculo en el limite no-relativista. La contrac=
cidén relativista en los elementos del sexto periodo, ha sido

estudiada por Bagus y Pitzer (Baqus, 1975).

La correccidn relativista aumenta en valor absoluto, en
parte, debido a la disminucién de la energia relativista vy,
en parte, debido al aumento de la correspondiente energia en
el limite no-relativista (la energia en el limite no-rela=
tivista en la base relativista optimizada, ha de estar por
encima de la energia cléasica, por ser esta ultima un minimo

de energia).

9.5 CAaLCULOS DE REOPTIMIZACION DE IL.OS EXPONENTES

El proceso de optimizacién se hace especialmente
necesario en bases reducidas y por ello, hemos efectuado la
reoptimizacién de los exponentes de las bases single =zeta
para los elementos alcalinos, alcalino-térreos y haldégenos
de los periodos tercero, cuarto y quinto.

En la tabla 9.5.I se muestran las energias y correccio=
nes relativistas en 1la base compensada no optimizada,
obtenida a partir de los exponentes clédsicos de Clementi y
Roetti (Clementi, 1974). Asimismo, se da un resumen de las

correcciones relativistas calculadas como diferencia entre

la energia relativista en la base optimizada y el 1limite

no-relativista en la base no-relativista (columna C.R.(2)) y

como diferencia de energias relativista y del limite no-rela=
tivista , ambas en la base optimizada (columna C.R. (1)),

tanto para la optimizacién de los exponentes de los espino=

res superiores (tabla 9.5.II) como para la optimizacidn

total de la base (tabla 9.5.I1I). Las dos formas de calcular

las correcciones, se comparan con los resultados de

Desclaux, dados en la columna C.R.(D)_(Desclaux, 1973).
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Los resultados obtenidos para los exponentes, junto con
los valores de energias y coeficiente de virial, se muestran
en el apéndice C. Puede observarse que el coeficiente de
virial de las bases compensadas optimizadas toma un valor
muy proximo al exacto, mientras que es un poco peor en las
bases con optimizacién total. Esto estd relacionado con las

caracteristicas del punto estacionario que se busca.

TABLA 9.5.I. ENERGIAS Y CORRECCIONES RELATIVISTAS EN BASES
NO OPTIMIZADAS

ENERG1IAS Y CORRECCIONES RELATIVISTAS (a.u.)

Elemento  -E.R. -E.L.N.R. -C.R. -C.R. (D)
Na 161.33206 161.12392 0.2081 0.2188
Mg 199.16305 198.85779 0.3053 0.3199
Ar 527.56034 525.76526 1.7951 1.8654
K 600.36176 598.08988 2.2719 2.3606
ca 678.47433 675.63390 2.8404 2.9518
Kr 2778.57273  2744.51975 34.053 36.798
Rb 2968.89264  2930.69321 38.199 41.446
Sr 3166.43264  3123.7177 42.715 46.535
Xe 7219.79265  7401.2296 181.437 214.761
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TABLA 9.5.1I1I. OPTIMIZACION DE EXPONENTES DE ESPINORES

SUPERIORES

ENERGiAS Y CORRECCIONES REIATIVISTAS (a.u.)

Elemento -E.R. -C.R. (1)
Na 161.33337 0.2108
Mg 199.16535 0.3099
Ar 527.59092 1.8570
K 600.40489 2.3594
Ca 678.53416 2.9620
Kr 2780.95109 39.081
Rb 2971.71229 44.180
Sr 3169.76214 49.800
Xe 7430.2297 247 .543
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-C.R. (2)

0.2094

0.3076

1.8257

2.3150

2.9003

36.431

41.019

46.044

210.437

-C.R. (D)

0.2188

0.3199

1.8654

2.3606

2.9518

36.798

41.446

46.535

214.761
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TABLA 9.5.ITT. OPTIMIZACISN DE EXPONENTES DE TODOS LOS

ESPINORES DE LA BASE

ENERGiAS Y CORRECCIONES RELATIVISTAS (a.u.)

Elemento

Na

Mg

Ar

Ca

Kr

Rb

Sr

Xe

-E.R.

161.33307

199.16484

527.58510

600.39692

678.52335

2780.57159

2971.2490

3169.2337

7425.8453

-C.R. (1)

0.2102

0.3089

1.8451

2.3429

2.9397

38.261

43.239

48.835

238.351
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-C.R. (2)

0.2092

0.3071

1.8198

2.3070

2.8895

36.052

40.556

45.516

206.053

-C.R. (D)

0.2188

0.3199

1.8654

2.3606

2.9518

36.798

41.446

46.535

214.761
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9.6 CONCLUSIONES

Analizando los resultados obtenidos, se llega a las

siguientes conclusiones :

1) Las energias obtenidas en la optimizaciodén total, son
un poco mayores que las que se obtienen en la optimizaciodn
de las equivalentes bases compensadas, lo que parece confir=
mar que la energia minima de las bases compensadas de
pequefia dimensidén, no es necesariamente una cota superior de

la energia exacta.

2) Es preferible calcular la correccién relativista de
la segunda forma indicada anteriormente. Esta forma de
proceder es la que mas se parece a los cdlculos numéricos de
Desclaux, ya que la optimizacidén independiente de coefi=
cientes y exponentes para c=137 y para c=100000, es compara=s
ble a efectuar dos cdlculos numéricos independientes para
estos dos valores de la velocidad de la luz, mientras que la
utilizacién de una uUnica base para ambos cdalculos, supone
subestimar la energia clasica o la energia relativista.
Ademas, de esta ultima forma se obtienen valores de correcs
cidén relativista en la base optimizada del mismo orden de
imprecisién que los de la base no optimizada, con lo que la

optimizacidén carece entonces de sentido.

3) La optimizacidén de las bases, de todos los exponen=
tes o de los exponentes de los espinores superiores solamen=
te, mejora de forma apreciable los valores de las correccio=
nes relativistas calculadas como se indica en el pdarrafo
anterior.
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4) Es preferible optimizar bases compensadas, ya dque
las diferencias de energia entre los dos métodos de optimi=
zacién no compensa la cantidad de tiempo que se invierte
optimizando toda la base. Ademds, el punto estacionario

obtenido es de mejor calidad.
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9.7.DIAGRAMA DE FLUJO DE LOS PROGRAMAS DE OPTIMIZACION

Exponentes Iniciales
de la base

Tipo de optimizacién
Bloques de exponentes
en la optimizacidn

Construccidn de las
coordenadas ortogonales
para las variaciones
de los exponentes del
método Newton-Raphson

Construccion del poliedro
para el método Simplex

Calculo del gradiente CAMPO

y del hessiano de AUTOCOHERENTE
Newton-Raphson o de las MONOCONFIGURA-
energias en vértices y CIONAL

caras del poliedro de REIATIVISTA
Simplex

Nuevos exponentes de
la base

Criterio de convergencia Si

sobre la variacién de la —— FIN DEL CALCUIO
energia y la variacién
de los exponentes

No
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10. LA INTERACCISON DE CONFIGURACIONES RELATIVISTA

Tal como ya se ha mencionado, los calculos de campo
autocoherente relativista utilizan el esquema de acoplamien=
to jj puro, mientras que en muchos casos es dominante el
acoplamiento LS (especialmente en A&tomos ligeros). En
algunos casos, son muy pocos los estados para los dque se
puede calcular la energia con un método monoconfiguracional,
Yy se hace necesaria la utilizacidén de un método que conside=
re al menos la interaccidon entre las subconfiguraciones
relativistas que derivan de una configuracidén no-relativista

determinada.

La interaccidén de configuraciones (CI) es un método mas
potente que el campo autocoherente monoconfiguracional, que
permite superar sus limitaciones, y no obstante, es concep=
tualmente mads sencillo. El1 problema se resuelve con la
diagonalizacién de la representacién matricial del hamilto=
niano polielectrénico en una base de funciones polielectré=
nicas, obteniendo la solucidén en forma de combinacidén lineal

de tales funciones.

10.1 LA BASE DE FUNCIONES POLIELECTRONICAS

Por supuesto, la base sera siempre una base finita y

por tanto, obtendremos una solucidén aproximada, con un valor
de la energia que puede estar por encima o por debajo de la
solucioén exacta.

Esta base de funciones polielectrdénicas, se puede
obtener a partir de la construccién de determinantes de

Slater de N biespinores, seleccionados de entre un conjunto

de M biespinores. Tendremos por tanto, funciones de N
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electrones , de las cuales podremos construir tantas como
combinaciones de M tomados de N en N existan. Pero incluso
con pocos electrones y pocos orbitales, el numero de tales
funciones puede ser bastante grande, de manera que hay que
adoptar algun criterio que permita limitar el numero de
configuraciones. Una posibilidad es la de utilizar solamente
los orbitales ocupados y los orbitales virtuales mas proxi=
mos en energia. Otras posibilidades (empleadas en el progra=
ma) son las de fijar el numero de electrones o de capas
cerradas en algunas de las simetrias. Todas estas opciones,
utilizadas separada o conjuntamente, permiten hacer una
seleccion de las configuraciones que se quieren hacer
intervenir en la descripcién de la solucidén, reduciendo por
tanto, las necesidades de memoria de ordenador y el consumo

de tiempo de calculo.

10.2 DEPENDENCIA DEL RESULTADO CON LA BASE UTILIZADA

Aunque 1los biespinores que se pueden utilizar para
construir los determinantes pueden ser los obtenidos por
diagonalizacién del hamiltoniano monoelectrénico, es prefe=
rible utilizar los biespinores procedentes de un calculo SCF
realizado previamente (entre otras razones porque en tal
caso no es necesario hacer intervenir excitaciones simples).
No importa tanto qué estado y qué configuracién se utiliza
para obtener los biespinores SCF como el hecho de que sean

estos vectores y no los del hamiltoniano monoelectrénico.

La calidad de la funcién y de la energia de los dife=
rentes estados obtenidos en CI depende, por supuesto, de los
biespinores wutilizados, aunque a medida que aumenta el
numero de biespinores de la base y el numero de configu=
raciones que se hacen intervenir en el calculo, se hace
menos apreciable esta dependencia de la funcién y de 1la

energia con los biespinores. De hecho ,si se realiza una CI
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con todos los biespinores y todas las configuraciones (es
decir, wuna interaccidén de configuraciones completa) 1los
resultados son independientes de 1los biespinores que se
utilicen, pues en tal caso, se estd utilizando una base
completa para el espacio de 1las configuraciones para la
resolucidén del céalculo.

Esto significa que para tener una CI completa debemos
utilizar todos los biespinores ,es decir, todos los ocupados
y todos 1los virtuales, y de éstos, tanto los de energia
positiva como los de energia negativa y, por tanto, inter=
vienen en el céalculo configuraciones en que los electrones
estan ocupando biespinores de energia negativa. Aunque 1la
utilizacién de los biespinores positrénicos pueda parecer
sorprendente y, sobre todo, de dificil interpretacidén, 1los
cdlculos que hemos efectuado en sistemas con pocos electro=
nes y biespinores en los que es posible realizar una CI
completa, muestran claramente la dependencia de los resulta=
dos con los biespinores en una CI en la que no se consideren
los biespinores de energia negativa. En el apartado 10.10 se
muestran estos resultados y se justifica el procedimiento
que acabamos de exponer.

Desde luego, a menos que haya pocas configuraciones, no
se puede hacer una CI completa. Es preferible utilizar
solamente 1los biespinores ocupados y los virtuales de
energias mas proéximas, es decir, los virtuales de menor
energia positiva y los virtuales de mayor energia negativa,
aunque el efecto de estos ultimos puede tener poca importan=
cia en atomos con el numero atdémico pequefo.

En cualquier caso, si se desea reducir el efecto que
puede tener la no utilizacién de algunos biespinores,
siempre puede optarse por hacer una CI limitada como se ha
explicado anteriormente, y proseguir el cdlculo utilizando

el método multiconfiguracional (MC). Esto permite obtener
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funciones y energias independientes, al menos, de los

biespinores activos iniciales.

10.3 GENERACISON DE LAS CONFIGURACIONES DE CI

Las configuraciones utilizadas en la base pueden ser,
simplemente determinantes de Slater. Estas configuraciones
asi construidas, sélo son funciones propias de la componente
z del momento angular total JZ. De modo dgque, cuando se
diagonaliza 1la matriz hamiltoniana correspondiente, se
obtienen funciones que, en principio, son funciones propias
del momento angular total y de su componente z. Sin embargo,
es frecuente que las funciones que se obtienen no sean, al
menos, funciones propias de Jz’ sino que sean mezcla de las
mismas. Esto es debido a que, en ausencia de campos exter=
nos, todas las componentes .IZ correspondientes a un mismo
estado son degeneradas. Y accidentalmente, segun la base y
las configuraciones utilizadas, puede ocurrir dque segun el
método utilizado para la diagonalizacién se mezclen estados
de diferente valor de JZ. Asimismo, degeneraciones acciden=
tales pueden mezclar estados con distintos valores propios
de Jz.

En el mejor de los casos, es decir, cuando las funcio=
nes obtenidas sean propias de J2 y de JZ, lo que ocurre es
que cada una de las funciones CI se expresa como una combi=
nacién lineal de todos los determinantes, unos con coefi=
cientes adecuados a la solucidén, y otros con coeficientes
extremadamente pequefios, y que no son exactamente nulos
debido a la precisién de la maquina. Estos ultimos estan
asociados a configuraciones que por cuestiones de simetria
no pueden intervenir en el estado en cuestidén, pero que por
el hecho de tener que participar en la combinacién lineal
que representa a la solucidén, lo hacen con coeficientes

nulos (casi nulos).
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Si no se utiliza la simetria de forma explicita al
construir las configuraciones, el resultado tampoco muestra
de forma explicita la simetria: la solucién combina solamen=
te los determinantes adecuados a cada simetria y deja
participar a los otros determinantes con coeficientes nulos
(casi nulos). Esto no tiene ninguna importancia y si se
quiere terminar un cdalculo con una CI, puede realizarse
exactamente en esta forma. Una de las versiones iniciales
del programa CI, utilizaba esta metodologia mas simple. Si
se quiere limitar el numero de configuraciones, se seleccio=
nan solamente los determinantes que tengan un valor de JZ
concreto y se obtiene un valor de energia para cada estado.
En caso contrario, aparecen tantas soluciones iguales
(dentro de la precisién de la maquina), como componentes

degeneradas tiene el estado.

10.3.1 LAS CONFIGURACIONES DE CI ADAPTADAS A TIA
SIMETRiA

El programa de CI se ha pensado de hecho para que sea
posible realizar a continuacioén, si se desea, un calculo
SCF multiconfiguracional con rotaciones de Jacobi. En 1la
parte CI de este tipo de cdalculo, se combinan configuracio=
nes dos a dos, con el fin de optimizar la funcién multicon=
figuracional . Es fundamental que en el proceso conserve en
todo momento la simetria del estado inicial. Esto es imposi=
ble si se utilizan simplemente los determinantes de los que
hemos hablado anteriormente: si se mezclan determinantes,
que no tienen ninguna simetria, al no ser funciones propias
de Jz, el proceso de las rotaciones de Jacobi no mantiene
ninguna simetria y el calculo converge a un estado que, o

bien no se puede caracterizar por su momento angular total
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ni por su componente z, o bien cuya simetria no tiene porqué

ser la del estado inicial del calculo MC,si éste la tuviese.

Por esta razodn resulta conveniente que la base de las
funciones polielectrénicas esté adaptada a la simetria que
se desea. Estas funciones de la base adaptada a la simetria,
(configuraciones de estado) son combinaciones lineales de
determinantes y son funciones propias de los operadores J2 y
Jz. Para construirlas, se seleccionan en primer lugar todos
los determinantes compatibles con las restricciones impues=
tas por las capas cerradas, ocupaciones de algunas de las
simetrias, etc., que tienen un valor determinado de Jz. Los
determinantes se obtienen agrupados en bloques, de modo que
cada bloque esté formado por todos 1los determinantes de
Slater que sean una excitacién doble, pero manteniendo el
numero de electrones en cada capa fijo, de algun otro
determinante del mismo bloque. También pueden agruparse por
bloques de forma alternativa, si cada uno de ellos esta
formado por todos los determinantes que son una excitacioén
doble ( sin ninguna condicidén sobre el numero de electrones
en cada capa ) de algun otro determinante del mismo bloque.
El resultado final del cdlculo es el mismo, pero agruparlos
de la primera forma, supone tener mds bloques con menos
determinantes que si se agrupan de la segunda forma y esto
favorece la rapidez de algunos pasos del calculo. Por 1lo
demas, es totalmente equivalente. Cada uno de estos bloques
contiene, en el primer caso, el minimo numero de determinan=
tes necesario para construir configuraciones adaptadas a la
simetria : esto se consigue representando el operador 32 en
cada bloque, diagonalizando y seleccionando las configura=
ciones con la simetria del estado. Con la segunda forma de
agrupacion de determinantes, se obtendria el mismo numero de
configuraciones de estado, pero cada una de ellas estaria
expresada como combinacién lineal de un numero mayor de

determinantes.
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Por supuesto, se puede prescindir de la agrupacién de
determinantes en cualquier tipo de bloques. Pero en tal
caso, la matriz del operador T que se necesita para 1la
obtencidn de las configuraciones de estado, es mucho mayor y
cada una de las configuraciones con la simetria selecciona=
da, necesitaria expresarse en funcidén de todos los determi=
nantes . Esto conlleva una exigencia elevada en la cantidad
de memoria necesaria para almacenar los coeficientes de
combinacién lineal de cada una de las configuraciones de

simetria.
10.4 EL LIMITE NO-RELATIVISTA DE CI

El limite no-relativista se obtiene en la forma habi=
tual dando un valor elevado a la velocidad de la luz, tal
como se ha explicado anteriormente.

En los cadlculos de energias en el limite no-relativiss
ta, no es necesario hacer intervenir los biespinores virtua=
les de energia negativa, ya dque estan muy separados en
energia y su efecto es nulo, como hemos comprobado para
distintos estados del atomo de carbono. Esto justifica que
en los atomos ligeros no sea demasiado grave no tener en
cuenta estos biespinores, aunque se trate de un céalculo
relativista.

El calculo CI en el limite no-relativista, permite por
una parte, obtener las energias para los estados no accesi=
bles al método monoconfiguracional, de modo que si las bases
de los espinores estdn bien compensadas y se tienen en
cuenta exclusivamente las configuraciones relativistas,
derivadas de una configuracién no-relativista dada, estas
energias son las mismas que las que se obtienen con el
método monoconfiguracional cldsico, para los estados de la
configuracién clasica referida. Y ademas, el desdoblamiento

multiplete obtenido con el esquema de acoplamiento jj, en el
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limite no-relativista, es idéntico al desdoblamiento multi=
plete LS clésico, como también hemos comprobado para el
atomo de carbono. Esto confirma de forma numérica la discu=
sién hecha en el apartado 4.2, sobre la necesidad de hacer
interaccionar configuraciones relativistas para obtener las

energias cldsicas en el limite no-relativista.

10.5 DESCRIPCIASN DEL PROGRAMA. CARACTERiSTICAS

El programa desarrollado es una Interaccion de Configu=

raciones Relativista, con las siguientes caracteristicas :

Biespinores atémicos

Para construir 1los determinantes, es posible elegir
entre 1los biespinores obtenidos por diagonalizacién del
hamiltoniano monoelectrdénico, (vectores del "core") o 1los
biespinores obtenidos en un cdalculo de campo autocoherente
monoconfiguracional, realizado previamente y almacenados en
un fichero (y obtenidos como vectores propios del operador

de acoplamiento).

Calculo de Integrales

Las integrales del operador de Dirac de un electrén, se
calculan en la base 1inicial y se transforman a la base

atdémica.
Las integrales bielectrdénicas entre biespinores son

magnitudes asociadas a integrales de cinco indices (cuatro

subindices y un superindice), segun la expresioén dada por
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Grant (Grant, 1961)

(A,B | 17244 |c,D) = §(my + m m, + m

B r B¢ t mp) X
k.. . X, .
x T A (Jumy iJamg)-d (Ip,my iigmp) %
k

x| = [Rag (1) -Reg(1) 1.2 [RBﬂ,(Z).RDB,(Z)].(rk;/rk+l>).dri.drz
J B B' [10.5.1]

Los subindices A,B,C, y D, estdn referidos a las capas
o biespinores y el superindice k, se refiere al orden del
multipolo de la interaccién electrostatica. Estas integrales
de cinco indices, son las que se calculan en la base inicial
Yy se transforman a la base atdmica. Las integrales entre
biespinores atdémicos concretos, se obtienen a partir de 1las
integrales de cinco indices y las constantes dk(j,m ijr,m'y,

que son los coeficientes relativistas de Slater.

Para evitar 1la duplicidad de integrales de cinco
indices, cada uno de los cuatro subindices (p,q,r,s) puede
tomar un rango de valores, determinado por que toman 1los
restantes subindices :

= 1,3, cen,li

q=1,2,...,p

[10.5.2]
r=1,2,...,n
s =1,2,...,1lim
siendo :
lim=rsir<p ylim=qgqsir=p [10.5.3]
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El superindice k, puede tomar solamente unos valores
determinados por el tipo de simetria de cada uno de los

biespinores p, q, r vy s.

En cuanto a la obtencién de estas integrales, es
posible calcularlas o leerlas de un fichero. Si es necesario
calcularlas por primera vez, se obtienen en la base inicial
y se transforman a la base atdmica, mediante un algoritmo de
transformacién de cuatro indices (Wilson, 1987) y hay que

efectuar tantas transformaciones para cuatro indices fijos,
como valores pueda tomar el superindice k. La transformacidn
debe realizarse para todas las integrales de la base atdmi=
ca, si se quiere proseguir con un calculo MC, pero en caso
contrario, es posible efectuar la transformacidén para 1las
integrales estrictamente necesarias para realizar la inter=s
accién de configuraciones, es decir, aquéllas en las que los
cuatro indices estan asociados a capas activas.

Una vez efectuada la transformacidén, en cualquiera de
las dos modalidades, 1las integrales bielectrdénicas se
guardan en un fichero, para su posterior utilizacién en
cualquier otro cdlculo en el que intervengan las mismas
capas activas. Esto evita tener que repetir los calculos de
estas integrales, por ejemplo, en el estudio de los distin=
tos estados que se originan con una misma configuracidn

relativista.

Recuperacidén dirigida de las Integqrales

Las integrales han de poder recuperarse individualmen=
te, al efectuar el calculo de los elementos de matriz entre
determinantes del hamiltoniano. Para las integrales mono=
electrdonicas la localizacidén es muy simple. La recuperacidén
de las bielectrdnicas se realiza con ayuda de unos punteros
(que se calculan al hacer 1la transformacién de cuatro
indices y se guardan en el fichero junto a las integrales

= 223 =



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

transformadas), que permiten conocer 1la posicién de 1las

integrales del tipo :

Ir‘ui’j'k,1 [10.5.4]
siendo nu el primer valor del orden del multipolo permitido
para las simetrias de las capas i,j,k y 1. La posicién de
cualquier otra integral, una vez ordenados sus subindices,
segun el esquema dado en la seccidén anterior, puede calcu=
larse rapidamente a partir de la de una de las anteriores,
sin mds que hacer variar el uUltimo indice desde 1 hasta el
valor correspondiente, teniendo en cuenta el numero de
posiciones que se avanza cada vez, segun sea el numero de
valores permitidos para el superindice nu y si se ha reali=s
zado la transformacidén para todas las integrales o solamente

para las necesarias en la CI.

De hecho, dada la importancia que tienen en el calculo
las integrales de repulsidén y de intercambio, se utilizan
ademas otros dos conjuntos de punteros de dos subindices,
que permiten recuperar mds rdpidamente este tipo de integra=
les.

De esta forma, se establece un compromiso equilibrado
entre la rapidez de acceso a un conjunto de integrales de
cinco indices y el consumo de memoria necesario para almace=
nar la informacioén relativa a 1las direcciones de unas
cuantas integrales. El1 acceso mds rapido mediante punteros
relativos a todos los subindices, supone un aumento muy
considerable en la cantidad de memoria necesaria para el
almacenamiento. Por contra, el acceso mediante punteros
relativos a los dos primeros indices necesita poca memoria,

pero el acceso es bastante mas lento.
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Coeficientes relativistas de Slater y otras constantes

A fin de acelerar el cadlculo de la construccién de la
matriz de interaccién de configuracidén, se han incluido unos
Block Data que contienen la informacidén relativa a una serie

de constantes, tales como :

- Numeros combinatorios para la asignacidén de un indice
a cada uno de los determinantes y para la transformacidn
inversa que hace corresponder un determinante a cada indice

- Numeros factoriales y doble factoriales para el
cadlculo de las integrales radiales.

- E1 numero de valores permitidos para el superindice k
de las integrales bielectrénicas para las distintas combina=

ciones de simetria que pueden intervenir en la integral.

- El1 minimo valor permitido para el superindice Kk,
seguin sean los tipos de simetria de los biespinores de la

integral.

- Los coeficientes relativistas de tipo Slater (calcula=
dos mediante un programa especifico propio), junto con una
subrutina que permite recuperarlos a partir de unos punteros
fijos.

Los tres ultimos Block Data contienen los valores de

las constantes correspondientes a las siete primeras sime=

trias relativistas : s+, p-,...,f+.

Determinantes

Para restringir el numero de determinantes y configura=

ciones que intervienen en el calculo el programa permite, de
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forma opcional :

- Construir solamente aquellos determinantes cuya
componente z del momento angular total tome un valor deter=

minado.

- Imponer restricciones en la ocupacién de las diferen=
tes simetrias : se puede condicionar con un numero fijo de
electrones la ocupacidén de las capas de algunas simetrias al

construir los determinantes de Slater.

- Limitar en cada simetria el numero total de capas
activas, especificando el numero de éstas que corresponden a

capas de energia negativa.

- Fijar en cada simetria el numero total de capas
cerradas, de manera que solamente se produzcan excitaciones

electrdénicas entre las ultimas capas activas.

A cada determinante se le asigna un conjunto de indices
(dos para cada conjunto de 32 capas activas : uno de ellos
da el numero de electrones contenidos en el correspondiente
conjunto de capas activas y el otro esta determinado por las
ocupaciones de dichas capas), que permiten reconstruir,
cuando se necesita, las ocupaciones de cada una de las capas

activas.

confiquraciones

Las configuraciones de estado se construyen a partir de
los de determinantes, por diagonalizacién de la matriz del
operador i en cada uno de los bloques de determinantes, y
el programa permite de forma opcional seleccionar el valor

2

propio de J° de las configuraciones de estado (seleccién de

la simetria del estado). Esta posibilidad es obligada Y no
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opcional si se quiere continuar con un cdlculo MC, por las

razones expuestas anteriormente.

Las configuraciones de estado, se guardan como vectores
de coeficientes de combinacién lineal de los determinantes

del bloque en el que se ha obtenido la configuracidn.

Energias y vectores CI

Para evitar la necesidad de matrices demasiado grandes,
las energias y vectores CI, se obtienen seleccionando hasta
un numero maximo las configuraciones de energia positiva, en
orden creciente de energia. Con estas configuraciones
tomadas como base, se obtiene la matriz del hamiltoniano,
cuya diagonalizacidén provee un conjunto de vectores de
interaccién de configuraciones aproximados y construidos con
dichas configuraciones. Si el numero de estados de energia
positiva es mayor que el numero maximo de configuraciones
seleccionadas, se escoge uno de estos vectores, segun el
estado que se quiera obtener, y se toma como punto de
partida para proceder a la obtencién del vector CI final,
construido con todas 1las configuraciones mediante el
procedimiento iterativo de Nesbet, que permite reducir 1las
dimensiones de la matriz CI cuando hay demasiadas configura=
ciones (Nesbet, 1963).

Coeficientes de Acoplamiento

Cuando el calculo de CI es equivalente a uno monoconfis=
guracional, debido a la seleccién de capas activas que se ha
realizado y a las restricciones impuestas, se efectua el

cdlculo del valor promediado de los coeficientes de acopla=
miento relativistas. Como en el calculo se obtiene 1la
representacién del estado buscado, a partir de tal represen=
tacién se puede realizar el cdlculo de coeficientes, al

igual que se hace en el programa especifico. La diferencia
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estd, en que ahora se deben seleccionar las capas activas e
imponer algunas restricciones sobre el numero de capas
cerradas y las ocupaciones de algunas de las simetrias, a
fin de que el programa "reconozca" el calculo como monocon=
figuracional, y en la forma en .que se construye la represen=
tacién del estado, completamente diferente a la del programa
especifico. Ademas, este calculo no es mds que un complemen=

to afiadido para aprovechar la posibilidades del programa.
10.6 EL METODO DE CALCULO
El programa se desarrolla segun los siguientes pasos,
que se representan en el diagrama de flujo, dibujado en el

apartado 10.8:

Obtencién de informacién y cdalculo o lectura de

inteqrales :

Después de 1leer las informaciones relativas a las
opciones que permite el programa, a las bases de espinores y
a los biespinores atdémicos, se calculan las integrales
monoelectrdénicas y se hace la descomposicidén de Cholesky del
recubrimiento, y se obtienen las integrales bielectrénicas

atémicas.
Construccién de los determinantes :

El siguiente paso consiste en construir, utilizando las
capas activas disponibles, todos 1los determinantes que
cumplan las condiciones opcionales impuestas : valor deter=
minado de Jz’ restricciones de ocupacién para algunas
simetrias o para las capas cerradas, etc. y agruparlos en

bloques, tal como se ha explicado anteriormente.
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Construccidén de las confiquraciones de estado :

Se diagonaliza la representacidén matricial del operador
del cuadrado del momento angular total, para cada uno de los
bloques anteriores, seleccionando las configuraciones con el
valor del momento angular total especificado. Para cada una
de ellas, se obtiene el correspondiente valor esperado de la

energia y se ordenan en orden creciente de energia.

Interaccién de confiquraciones :

Se eligen de entre la ordenacién de configuraciones
anterior, un numero maximo de estados de energia positiva y
con ellos se obtiene la representacidén matricial del hamils
toniano (matriz de interaccién de configuraciones). El
cdlculo de esta matriz requiere la evaluacidén de elementos
de matriz entre determinantes, de acuerdo con las reglas de
Slater. Si no se ha hecho la seleccidén opcional de 1los
determinantes de acuerdo con el valor de JZ, serd necesario
calcular elementos matriciales no nulos entre determinantes

que difieren Unicamente en la posicidén de un electrodn.

Después de la diagonalizacidén de esta matriz, se hace
una renovacioén de datos, con el fin de eliminar informaciodn
superflua. Para ello, se busca la configuracién dominante
en el vector de prueba, esto es, aquélla cuyo coeficiente
sea mayor en valor absoluto y se busca el bloque de determi=
nantes en el que estd contenida. A continuacién, se selec=
cionan todos los bloques que puedan interaccionar directa o
indirectamente con el bloque de la configuracién dominante,
buscando elementos de matriz del hamiltoniano no nulos entre
los determinantes de dos bloques. Esto permite reducir el
numero de configuraciones, ya que hay conjuntos de bloques

que no interaccionan y ademds evita problemas de convergen=

cla en un posterior calculo MC.
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Con las configuraciones de los bloques nuevamente
seleccionados y utilizando el vector de prueba, se emplea el
método de Nesbet, para ir anadiendo de forma iterativa al
vector de prueba las contribuciones de las otras configura=
ciones de energia positiva y negativa, que no se han podido
tener en cuenta al limitar el numero maximo de estados en el

vector CI inicial.

Transferencia de datos y finalizacién del calculo

Una vez obtenido el vector CI y su energia, se procede
al cdlculo, si es posible efectuarlo, de los coeficientes de
acoplamiento relativistas y se transfiere a dos ficheros
toda la informacidén relativa al proceso, (nimero de blo=
ques,indicadores de los determinantes y coeficientes de las
configuraciones de <cada bloque, vector de interaccidén de
configuraciones, integrales de energia mono y bielectré=
nicas, punteros de integrales,matriz CI, parametros constan=
tes,etc.) que es necesaria para proseguir el calculo con el
método multiconfiguracional.

10.7 UTILIZACION DEL PROGRAMA DE INTERACCION DE
CONFIGURACIONES

Las opciones incluidas en el programa hacen que éste
sea bastante flexible. Seleccionando las configuraciones
adecuadas a cada caso, el programa de interaccién de confi=s

guraciones permite entre otras posibilidades :
- Calcular las energias de estados no accesibles al

método monoconfiguracional y obtener desdoblamientos multis=

plete, tanto relativistas como en el limite no-relativista.
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- Estimar el efecto que los biespinores de energia
negativa tienen sobre la energia de los estados de energia

positiva.

- Realizar los calculos necesarios para obtener una

entrada de datos del calculo multiconfiguracional.

- Calcular energias promediadas de forma andloga al

método monoconfiguracional.

- Calcular coeficientes de acoplamiento en algunos

casos particulares.

Ademas, es facil imponer otras restricciones a 1las
configuraciones en la misma subrutina que genera los deter=
minantes. Asi por ejemplo, es posible seleccionar configura=
ciones en las que haya un hueco en una determinada capa, o
en las que el numero total de electrones contenidos en las
capas de dos simetrias determinadas sea constante, etc.
Estas restricciones no se han programado de forma general,
ya que solamente las hemos utilizado ocasional.

El programa consta de un solo médulo programado en
FORTRAN-77 que contiene todas las subrutinas necesarias para
el calculo. Un fichero contiene toda 1la informacién de
dimensiones de las zonas COMMON. Este fichero se incluye en
las distintas subrutinas en el momento de efectuar 1la
compilacién mediante la orden INCLUDE. Solamente es necesa=
rio modificar las dimensiones contenidas en el mismo y
recompilar el programa para adaptar la dimensiones del mismo

a la capacidad del ordenador.

El programa puede ser compilado y montado utilizando la
versién 4.0 del F77L de LAHEY para procesadores 80x86 o la
version 2.0 del NDP Fortran-386 de Microway para procesado=
res 80386. Ambos son compatibles VAX.
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10.8 DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROGRAMA CI

Lectura de las bases de
espinores

Eleccidén de las opciones
del calculo

Calculo de las integrales
monoelectrdénicas y calculo
y transformacién o lectura
de las integrales bielec-
troénicas

Generacion de los bloques
de determinantes de
Slater

Generacioén de las confi-
guraciones de estado.,por

: . 5. 2
diagonalizacidén de J
en cada uno de los bloques
de determinantes

INTERACCION DE
CONFIGURACIONES

Vector CI de prueba con
un numero limitado de
configuraciones

.
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T

Eliminacién de configu-
raciones no activas en
el vector CI. Renovacioén
de datos de CI

INTERACCION DE
CONFIGURACIONES

Inclusién de las contri-
buciones de las restantes
configuraciones activas
en el vector CI

Calculo de coeficientes
de acoplamiento relati-
vistas. Creacidn de
ficheros de informacién
para el calculo MC
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10.9 CALCULO CI DEL PROMEDIO GENERAL DE ENERGiA

Una de las posibles utilidades de 1la interaccidén de
configuraciones es el calculo del promedio general de
energia. Si se eligen adecuadamente las configuraciones,
puede obtenerse un promedio equivalente al que se realiza
con el método monoconfiguracional, pero de forma mas rapida.
Este procedimiento se ha utilizado para el cromo y para el

molibdeno, en bases single zeta y doble zeta.

Para el cromo se han utilizado 1los biespinores SCF
obtenidos a partir del estado J = 3 de la subconfiguracién
relativista : 4s+l3d-43d+1. Podria haberse utilizado, no
obstante, cualquier otra configuracién o estado, y siempre
es preferible utilizar los biespinores SCF que 1los del

hamiltoniano monoelectrénico.

Se ha tenido que realizar un calculo CI para cada
simetria, y siempre se ha calculado la energia para la

componente I, = del estado considerado.

Para seleccionar las configuraciones que intervienen en
el calculo, se han considerado para cada simetria las
siguientes capas activas y ocupaciones :

>>> simetria s+

capas activas : 1s+,2s+,3s+,4s+

capas cerradas : 1ls+,2s+,3s+
capas abiertas : 4s+

Numero fijo de electrones : 7
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>>> simetria p
capas activas
capas cerradas
capas abiertas
Numero fijo de
>>> simetria
capas activas
capas cerradas
capas abiertas
Numero fijo de
>>> simetria
capas activas
capas cerradas
capas abiertas
Numero fijo de
>>> simetria
capas activas
capas cerradas

capas abiertas

Numero fijo de

2p-,3p-
2p-,3p-

electrones : 4

pt

2p+,3pt+
2p+,3p+

electrones : 8

d-

electrones :

d+

electrones :

3d-

3d-

3d+

3d+

SIN NUMERO FIJO

SIN NUMERO FIJO

(DE 0 A 4)

(DE 0 A 5)

De esta manera se generan las mismas subconfiguraciones

y los mismos estados que se necesitaron en el calculo

monoconfiguracional.

Se

originan
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504 microestados, sobre los que se hace el promedio teniendo

en cuenta las correspondientes energias.

Para el molibdeno se seleccionan las configuraciones de

forma analoga.

Los promedios generales de energia, tanto en base
single como doble zeta, concuerdan perfectamente con 1los
obtenidos anteriormente utilizando el método monoconfigura=
cional y 1los coeficientes de acoplamiento promediados,
aunque se hayan utilizado los mismos biespinores para todos

los estados. Los resultados se muestran en el apéndice D.

También se obtienen de forma correcta las energias de
los estados no accesibles al método monoconfiguracional,

utilizando el minimo nimero de configuraciones necesario.
Las energias son susceptibles de mejora utilizando més

configuraciones o utilizando el campo autocoherente multi=

configuracional, o ambos simulténeamente.
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10.10 INTERACCION DE CONFIGURACIONES : INFLUENCIA DE
LOS ESTADOS DE ENERGiA NEGATIVA

Una de las caracteristicas de la ecuacién de Dirac es
la de conducir a las llamadas soluciones "de energia negati=
va" o "estados positroénicos" que no tienen correspondencia
en las soluciones clasicas. Estas soluciones representan
estados de dispersién del continuo y deben ser reinterpre=
tadas tal como hizo Dirac en 1930, al formular la teoria de
los huecos. El1 tratamiento riguroso del problema se realiza
en la teoria cuantica de campos y excede las pretensiones de

este trabajo.

Sin embargo, es necesario hacer algunas reflexiones
sobre el efecto que estos estados tienen en los cadlculos que

estamos realizando.
10.10.1 INFLUENCIA EN EL METODO MONOCONFIGURACIONAL

Los biespinores de energia negativa estdn presentes en
el calculo monoconfiguracional, ya que estan asociados a las
funciones con las que desarrollamos los espinores inferio=
res. Los espinores superiores e inferiores se combinan para
formar los biespinores de energia positiva y también los de
energia negativa. Al estar interesados en los estados de
energia positiva, al efectuar el proceso de calculo del
campo autocoherente y, en concreto, al diagonalizar 1los
operadores de Fock, hay que prescindir de todas las solucio=
nes asociadas a biespinores positrénicos. Pero aunque se
prescinda de ellos, intervienen en el resultado.

La incorrecta eleccidén de la relacidn entre la base de

los espinores superiores y la de los inferiores hace que las

energias obtenidas sean o demasiado elevadas o demasiado
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bajas, debido a que los dos tipos de estados no quedan

adecuadamente representados.

10.10.2 INFLUENCIA EN LA INTERACCIGN DE CONFIGURACIONES
Y EN EL METODO MULTICONFIGURACIONAL

En el método de interaccién de configuraciones se
optimizan los coeficientes de las configuraciones electréni=
cas construidas a partir de un conjunto dado de biespinores.
En el método multiconfiguracional se optimizan ademds de
forma simultadnea los biespinores con los que se han cons=

truido las configuraciones de estado.

Queda abierta 1la pregunta referente a si en estos
métodos solamente hay que wutilizar los biespinores de
energia positiva o si también hay que hacer que en el

calculo participen los biespinores de energia negativa.

Si intervienen biespinores positrénicos aparecen
configuraciones en las que uno o mas electrones estan
ocupando los estados positronicos. Estas configuraciones
tienen una energia muy negativa (tanto mas negativa cuanto
mayor sea la ocupacién de dichos estados). La interaccién de
estas configuraciones con las de energia positiva se produce
debido a la interaccién electrostatica de Coulomb. Es de
esperar que tal interaccidén sea pequena especialmente en

atomos ligeros.

Cuando no se incluyen todos los biespinores, el resuls

tado depende de los que se hayan utilizado. Esto ocurre en
la interaccion de configuraciones no-relativista, cuando se

trata de una interaccién de configuraciones no completa. En
tal caso, para obtener un resultado no dependiente de 1los
orbitales de partida, es necesario recurrir a un método

multiconfiguracional.
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En la interaccién de configuraciones relativista, un
cdlculo completo, independiente de 1los biespinores, exige
que se utilicen todos los biespinores, tanto los electroni=
cos como los positrdnicos. Evidentemente, esto puede ser,
ademds de innecesario en muchos casos, sumamente costoso
desde el punto de vista computacional. Es preferible hacer
intervenir solamente algunos de los biespinores virtuales,
de energia positiva o negativa y proceder a un cdalculo

multiconfiguracional.

Por supuesto que el cdlculo multiconfiguracional exige
que al optimizar los biespinores de las configuraciones se
dejen mezclar todos los biespinores, y no solamente los
virtuales de energia positiva. De lo contrario, no seria un

procedimiento variacional.

10.10.3 LOS ESPINORES ELECTRONICOS Y POSITRONICOS

Los cdlculos relativistas de estructura atdémica que se
realizan utilizando el hamiltoniano polielectrénico obtenido
a partir del operador de Dirac monoelectrdnico y del operas
dor de Coulomb, (hamiltoniano de Coulomb-Dirac) dan resulta=
dos dque concuerdan bien con los experimentales, 1lo dque
indica que la descripcién gque se hace debe ser bastante

correcta.

Sin embargo, el hamiltoniano polielectrdénico de Dirac-
Coulomb no posee funciones propias de norma finita que
correspondan a estados ligados. Solamente tiene soluciones

en el continuo, tal como ha puesto de manifiesto Sucher, el
sentido fisico de 1las cuales no estd claro. En términos

simples esto ocurre debido a 1la mezcla de 1los estados
electrénicos (con sentido fisico) y positrénicos (que
carecen de interpretacién fisica) de la ecuacién de Dirac

producida por el operador de Coulomb. Por esta razdn,
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(Sucher, 1980, 1984, 1985, 1985b), se propone la utilizacidén

de hamiltonianos alternativos, en los que hay presentes
operadores de proyeccidén sobre estados de energia positiva.
Con estos hamiltonianos se evita este defecto del operador,

conocido como "Brown-Ravenhall disease" (Brown, 1951). ILa

utilizacién de hamiltonianos alternativos ha sido también
estudiada por Mittleman (Mittleman , 1972, 1981) con el

propdésito de justificar la validez de los cdlculos efectua=s
dos con el operador de Dirac-Coulomb habitualmente utiliza=
do. Es posible concluir (Schwarz, 1982) que al restringir

las soluciones de estos uUltimos operadores a la forma de
biespinores normalizables, tal como se hace en el método de
expansioén, y seleccionar los estados de energia positiva, se
procede de una forma mds o menos equivalente a la aplicacién

de proyectores.

Los biespinores de energia negativa que se obtienen
como soluciones Jjuntamente con las de energia positiva,
debieran ser considerados como soluciones espurias, no
deseadas, artefactos del método o simplemente como una
categoria de estados virtuales que poco o nada tienen que
ver con los estados de dispersién de energia negativa. Por
supuesto, no debe intentarse dar un sentido fisico a tales
biespinores porque simplemente no lo tienen.

La wutilizacién de tales biespinores para construir
configuraciones, debe ser interpretada simplemente como una
posibilidad metodoldégica propia del método de expansion
utilizado y util en cuanto a obtener una aproximacidén mas
correcta a la funcién de onda CI. No cabe ninguna otra
interpretacién en términos de interaccién con estados
positrénicos o de otros conceptos que, ademds, estidn dentro

de una teoria de campos cuantica y relativista.

Por tanto, su utilizacidén queda Jjustificada como

recurso puramente matematico.
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10.10.4 RESULTADOS

Con el fin de comprobar la magnitud de la interaccién
con los estados de energia negativa, se han realizado
calculos en el atomo de 1l1litio, realizando interaccidén de
configuraciones con todos los biespinores y con los de
energia positiva exclusivamente. Ademds se han utilizado los
vectores procedentes del cdalculo SCF monoconfiguracional y
los vectores procedentes de la diagonalizacién del hamilto=
niano monoelectrdénico. Los resultados estdn en la tabla
10.10.4.I. Los mismos cdalculos realizados en el limite
no-relativista dan siempre el mismo resultado, ya que en el
limite no-relativista la interaccién de los estados positré=
nicos con los electrdénicos no existe. En la tabla 10.10.4.II
se dan los resultados para el ion boro monopositivo y en 1la
tabla 10.10.4.III para el ion carbono dipositivo. Se han
utilizado bases relativistas single zeta construidas a
partir de los exponentes clasicos de Clementi y Roetti. Se
ha considerado siempre el estado fundamental : J = 1/2 para
el litio; J = 0 para el ion boro y para el ion carbono.

TABLA 10.10.4.I. atomo de Litio. Energias CI (a.u.)

Biespinores |
| Electrdnicos Electrénicos+Positrénicos
|
1
Campo auto- |
coherente | -7.41919707543325 -7.419197075427419
Hamiltoniano |
Monoelectré- ] =7.41919707625975 =7.419197075427416
nico |
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TABLA 10.10.4.II. Ion Boro'

Biespinores

Electrdnicos

. Energias CI (a.u.)

Electrénicos+Positrdénicos

Campo auto-

coherente

Hamiltoniano
Monoelectro-

nico

TABLA 10.10.4.III. Ion Carbono .

Biespinores

—24.2244692472522

-24.2244692620284

Electrdnicos

—-24.22446924719280

=24.22446924719282

+2

Energias CI (a.u.)

Electrdénicos+Positrdénicos

Campo auto-

coherente

Hamiltoniano
Monoelectroé-

nico

-34.626324157610

-34.62632418

10.10.5 CONCLUSIONES

-34.62632415683233

0066 -34.62632415683222

Aunque para poder efectuar una interaccioén de configu=s

raciones completa hemos tenido que efectuar estos calculos

en sistemas muy

simples,

se puede observar que es mas

importante la dependencia de la energia CI con el tipo de
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biespinores iniciales (SCF o del hamiltoniano monoelectré=
nico), que con la inclusidén o exclusién de los biespinores

positrdénicos.

Puede observarse que la inclusidén de los biespinores de
energia negativa en el cdlculo CI hace que la energia del
estado sea un poco mayor. El efecto es mdas importante si se
utilizan los biespinores del hamiltoniano monoelectrénico,
ya dque en tal caso pueden producirse contribuciones de
excitaciones simples a estados de energia negativa. Parece
razonable alguna inclusién de los estados de energia negati=
va a menos dque se proceda a continuacién a un calculo
multiconfiguracional. Por contra, al utilizar los biespi=
nores SCF solamente se producen contribuciones de excitacio=
nes dobles (o de mas electrones) a estados positrénicos que
son muy pequehas, debido a que los estados con dos o mas
electrones en estados de energia negativa estdn a una
energia mucho menor que los que corresponden a excitaciones

simples.

La utilizacidén de biespinores positrdénicos es perfecta=
mente correcta y no conduce a ninguin tipo de artefacto
computacional, ni con la interaccién de configuraciones ni

con el método multiconfiguracional.

Por ultimo, la no dependencia de los resultados de los
calculos de interaccién de configuraciones completa con el
tipo de biespinores tomados, nos demuestra el correcto

funcionamiento y la precisioén del programa de calculo.
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11. EL METODO MULTICONFIGURACIONAL RELATIVISTA
CON ROTACIONES DE JACOBI

Aunque la interaccién de configuraciones es un método
que permite determinar con bastante correccidén la energia de
los estados, parece indicado proponer 1la utilizacidén del
método multiconfiguracional dque permite wuna optimizacién
simultanea de los biespinores atdémicos y de los coeficientes

de la interaccioén de configuraciones.

El método multiconfiguracional nos permite, seleccio=
nando adecuadamente los estados que se hacen intervenir en
el calculo:

- Calcular energias de estados atdémicos no accesibles
al método monoconfiguracional haciendo intervenir un numero
arbitrario de configuraciones, reduciendo incluso el método

al limite de un cdlculo monoconfiguracional si se desea asi.

- Optimizar los biespinores atdmicos reduciendo al
maximo posible la influencia de los estados que no se tienen
en cuenta en la interaccién de configuraciones, especialmen=
te los estados mas préximos, tanto de energia positiva, como
de energia negativa y evaluando asi esta influencia. Es de
interés su utilizacién cuando los biespinores que se pueden
utilizar para CI no son demasiado buenos, bien porque no se
hayan podido obtener con el SCF monoconfiguracional o bien

porque sean los biespinores SCF de otro estado con una
energia bastante diferente.

- Reducir el calculo a una simple interaccion de

configuraciones.
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El problema del método MC se ha resuelto utilizando las
rotaciones de Jacobi, tanto para el médulo de interaccién de
configuraciones como para el médulo de campo autocoherente,
aunque para el primero no hay ningdin inconveniente en
utilizar cualquier método de diagonalizacién directo. Se
hace necesario seleccionar adecuadamente las rotaciones MO
del primer ciclo, pero a partir de éste, el cdlculo converge
sin dificultad. No se impone ninguna condicidén de minimo ni
maximo en la busqueda de 1la rotacién optima. A fin de
cuentas, el estado relativista corresponde a un estado
estacionario, sea cual sea su naturaleza.

11.1 LAS ROTACIONES DE JACOBI

El método de las rotaciones de Jacobi ha sido desarro=
llado por Carbdé y aplicado al método monoconfiguracional, a
interaccidén de configuraciones y al método multiconfigura=
cional (Carbé, 1982, 1983, 1985, 1989). Aqui se adapta el

formalismo al método multiconfiguracional relativista.

Una rotacién de Jacobi consiste en una transformacioén

unitaria de un par de objetos mecanico-cudnticos de primer

orden, tales como :

- Los biespinores atdmicos (ocupados y virtuales de

energia positiva y de energia negativa) en el mdédulo MO.
- Las configuraciones de estado en el médulo CI, due
son funciones propias del momento angular total y de su

componente z.

Una rotacién de Jacobi de dos de tales objetos (que

simbolizaremos por [p] Y [q]) se puede expresar en la forma
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siguiente:
(0] s >c [p] - s [q]
[11.1.1]
[d] ———————————————— > s [p] + c [d]

siendo s el seno del angulo de rotacién y ¢ el coseno
del mismo.

Al efectuar una rotacién de Jacobi el wvalor de 1la
energia del sistema se transforma de una forma bien defini=
da. Esto es lo que permite la busqueda de puntos de energia

estacionaria.

También otras cantidades como integrales o elementos de
matriz se transforman segun unas reglas perfectamente
definidas, lo que hace posible clasificar estas cantidades

en diversos tipos de objetos mecénico-cudnticos de sequndo,
tercer, etc. orden :

Objetos de segundo orden que simbolizaremos por [pq]
son los que se transforman como el producto tensorial de
objetos de primer orden :

[(pa]l = [p]x[q] [11.1.2]
[pp] ---> c°.[pp] - c.s.([pql+[qp]) + s2.[qq]
2 2
[(pg] -=--> c.s.([pp] - [Q4]) + c”.[pd] - s”.[gp]
[11.1.3]

[ap] ---> c.s.([pp] - [qq]) + c2.[qp] - s2.[pq]

[qq] ---> s2.[pp] + c.s.([pgl+[ap]) + c2.[qq]
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Objetos de tercer orden que se simbolizan por [pgr] son
los que se transforman como el producto tensorial de objetos

de primer orden con objetos de segundo orden :

[(par]= [pIx[glx[r] = [plx[gr] = [pg]x[r] = ... [11.1.4]

Objetos de orden n ,que se representan con el simbolo
[6(1),98(2),...,8(n)], son los que se transforman en una
rotacién de Jacobi como uno cualquiera de 1los productos

tensoriales
[(2(1),2(2),...,2(n)] = [®(1),®(2),...,%(n~-1)]1xX[®(n)] =
= [&(1),%(2),...,8(n=-2)]x[®(n-1),3(n)] = .... =

ce. = [®(1)]X[®(2),%(3),...,8(n=-1),&(n)] [11.1.5]

Se transforman como objetos de primer orden en las
rotaciones de Jacobi los biespinores y las configuraciones
de estado. Los elementos de la matriz CI y las integrales de
un electrén se transforman como objetos de primer orden si
la rotacidén de Jacobli sdlo afecta a un indice o como objetos
de segundo orden si afecta a los dos indices. Las integrales
de dos electrones se transforman como objetos de primer,
segundo, tercer o cuarto orden, segun el numero de indices
a los que afecte la rotacidn.

11.2 EXPRESION MULTICONFIGURACIONAL DE LA ENERGiA

La funcidén de onda multiconfiguracional tiene la forma

dada por la expresidn :

& =3 Cy | k> [11.2.1]
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en la que |K> representa una configuracién vy Cx es el
coeficiente de combinacién lineal de esta configuracién en
el estado. La configuracién es una combinacién de simetria

de determinantes construidos con los biespinores atdmicos.

La expresion de la energia correspondiente a la funcién
MC anterior, en términos de las configuraciones o de 1los

biespinores es :

<E>

z Cg Cp <K|H|L> =

KL

n+1

: : n . n
Z Wy g <i|lh|j> + = r iK1 <ij| r_/rg | k1>

i, i,j,k,1,n [11.2.3]

Los coeficientes w (matriz densidad de primer orden) y
I' (matriz densidad de segundo orden) estdn determinados por
los coeficientes Cg Y por la ocupacioén de los biespinores en

las configuraciones |K>.

Si se efectua una rotacién sobre las configuracio=
nes (médulo CI) la energia se modifica de acuerdo con :
_ _ 2
§E = (c-1) €19 T 8 €45 t 5 C €11 T 57 €4, [11.2.3]
estando los parametros € determinados por los valores de los

elementos de matriz del hamiltoniano :

€10 = 2.3' Cp.( Cp.Hpp + CpuHpy )
€9y = 2.X' Cp.( Cp.Hpy = CoeHyp )
[11.2.4]
— 2 _ 2 -
€11 = 2-(Sp Co) *Hpg *+ 2.Cp.Cp. ( Hyy = Hpp )
e . = (C.2 - c?).(H H ) - 4.C.C..H
02 P o ' Yoo T fpp ““p o "pg
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En las sumas I' respecto al indice I, éste debe ser
diferente de P y de Q.

Una rotaciéon de Jacobi de 1los biespinores atdmicos

(médulo MO) modifica la energia en la cantidad :

2
+ C 611) + s© ( € + C € )

6E = (c-1) € 02 12

+ s ( €

10 01

) + st e [11.2.5]

+ s ( € + c 04

03 €13

estando los parametros € determinados por los valores de las
integrales mono y bielectrdnicas entre biespinores atémicos

por las igualdades :

n n n n
= 3 T + I - T - T o +
€04 U oppp a99q ppPAg papg’ ° [ (PP/T/PP)
n

(da/n/qq) -2(pp/n/qq) - 4(pa/n/pg)] + 4(r" -

r )
pPppd paaq

x [(pp/n/pP9) - (Pa/n/dq)]}

[11.2.6]
= 1 n - pn _ nn 5 _
n 1
. . n n
2(ia/n/p@) - (ip/n/a@)] = (T 00 = T o

B I‘nipqq)'[(i‘?[/"‘/q‘?l) - 2(ip/n/pa) - (ia/n/pp)11) [11.2.7]

€12 =% U3 Wygpg * Tipgg = T ippp) - [(iR/n/PR) -
n 1
. . n n n
- 20/n/pa) - (ap//A@)] + (T Y T iop ~ T igee) ¥
x [(ia/n/qq) - 2(ip/n/pq) - (ia/n/pp)]1]1} [11.2.8]
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611 = 2(wqq - wpp).hpq - wpq.(hqq - hpp) + 2 {
n
n n n n
4[T qqqq-(pq/n/qq) r pppp-(pp/n/pq)] + 2[T PPaq + T pqpq]x
x [(pp/n/pd) - (pa9/n/4qq)] + anppq-[(pp/n/pp) =
(pp/n/qq) - 2(pa/n/pq)] - anqqp-[(qq/n/qq) - (pp/n/qq)
- 2(pa/n/pq)] + ' [ 2(r",. - T ) (ij/n/pq) - T o x
o 1jagq 13pp 1jpq
17
6 i _ W i n _ n . i
[(13/n/qq) (13/n/pP)]1 + (T 505 ~ T ipjp! - [ (AP/N/]Q) +
. o n o . o .
(1a/n/3p)] = I'jhyq- [(A/n/JQ) - (ip/n/3p)] 1 ) [11.2.9]
€109 = bHUE | wip'hip + wiq'hiq 4+ T f Pnippp.(ip/n/pp) +
n
. . (ip/n/pq) + I'. . (ip/n/qa) + I, __ .(ig/n/pp) +
ippq ipagq igpp
n . n ¥
+ T iqpq-(lq/n/Pq) + L iqqq-(lq/n/qq)}] +
¢ B B [Fnipkl.(ip/n/kl) % Fniqkl.(iq/n/kl)] [11.2.10]
n ik,1
602 = (wpp - wqq).(hqq - hpp) - 2.wpq.hpq + 2 {

n
n

+(T +
pp4aq pdpg

). [(PP/n/pPP) + (da/n/d9q) -2(pp/n/qgq)

4(pa/n/pq)] - 2r® . [ (pp/n/PP) - (PP/Nn/Qq) -2(pa/n/pq)l-

pppp

n
~ 2 9qqq.[(aa/n/qq) - (pp/n/qq) -2(pa/n/pq)] -

- a4 _ ol

PPPY r pqqq)-[(pp/n/pq) - (pa/n/49q)] -

n n

pqag T T pppq) - [ (PP/N/PQ) + (pa/n/qq)] +

- (T
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n n v o

'+.2'[(F ijpp ~ U ijqq) - [(13/n/aq) - (13/n/pp)]
1i,]
- 2r’ L (Ai/n/pa) 4+ (0 Lo - T L)L [ (d/n/3q)

ijpg ipjp 1qj4q
- (ip/n/3p)11 = B' T g L [(ip/n/d@) + (ie/n/ip)1) [11.2.11]

i,3]

€op = Z' [ Wygehyo = Wiehy 4 B ( Pniqqq.[Z(iq/n/pq) +

i n
+ (ip/n/qq)] - Pniqpq-[(iq/n/qq) - (ia/n/pp) - (ip/n/pq)] +
+ T pp- [(1P/0/PP) = 2(ia/n/pa)] - T .[2(ip/n/pq) +
+ (ia/n/pp)] + Ty .[(ip/n/pp) - (ip/n/qq) - (ia/n/pa)] -

n . . : n " _

- T e LAW/n/a0) - 2(ip/n/pa)] + i l[r {1 (1B/1/K1)
- Fnipkl.(iq/n/kl)]}] [11:8:12]
€13 = % 4 pp0p * Tggqq ™ T ppag ~ T papg’ - [ (PR/0/RQ) -

n

_ n - n
(pa/n/a@)] = (T o0 = T haqq) - [ (PR/n/pD) +

+ (ga/n/qq) -2(pp/n/qd) - 4(PA/n/pPq) 1} | [11.2.13]

n+l

siendo : (ij/n/kl) = <ij| r<n/r> | k1> [11.2.14]

En las sumas Z', los indices respecto a los que se suma

no pueden tomar los valores p o (.

Conviene dejar claro que cuando hablamos de una rota=
cioén de biespinores nos estamos refiriendo a una rotacidn

simultdnea de todos los biespinores que forman la capa, es

decir, la rotacioén de la capa o biespinor 3p- con la capa
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4p- supone la rotacién simultdnea de 3p-(+%) con 4p-(+%) Yy
de 3p-(-%) con 4p-(-%) a fin de mantener 3p- y 4p- como
representaciones irreducibles.

11.3 DETERMINACION DEL aNGULO SPTIMO DE ROTACION

La condicioén de punto estacionario en las rotaciones de

Jacobi es

d(8E)/ds = 0 [11.3.1]

y por tanto esta condicién es la que se utiliza en cada paso

para determinar el angulo de rotacidn déptimo.

Si se estd muy cerca del punto estacionario :

=== 1L §y 8 —=—==3 ) t = gfg ==—=b 38 [11.3.2]

que para las rotaciones CI conduce a :

Il
o

d(8E)/dt = -t €10 + €01 + c €14 +2s €02

[11.3.3]

s~  (€pp * €17 )/ €157 2 €53)
mientras que para las rotaciones MO conduce a:

d(6E)/ds = -t €10 + €01 + C €11 + 2s ( €02 + © €15 )

[11.3.4]
s® (€5 €9 )/ €572 (€pp F €55))

Se utilizan estas dos expresiones para el calculo de
angulo de rotacién Jptimo. Tal como se ha mencionado,
excepto en las primeras rotaciones, estas fdérmulas conducen

a valores de angulo correctos. En las primeras rotaciones se
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utiliza wuna resolucidén por biseccidén para resolver la

ecuacién [11.3.1]:

d(6E)/ds = gradiente de Energia = 0 [11.3.417

Si se obtienen dos soluciones (una con s®0 y otra con
sx®1) se escoge la de menor valor absoluto. Esto suele estar
relacionado al principio con una rotacién que intercambia un
biespinor ocupado con uno vacio y debe ser, por tanto,
evitado.

11.4 REALIZACION DE LAS ROTACIONES DE JACOBI

Una vez determinado el valor optimo de angulo de
rotacién, hay que hacer efectiva la rotacién. Para las
configuraciones de estado, hay que transformar los coefi=
cientes d e combinacidén Ck Y con ello queda efectuada la
rotacidén. Para los biespinores atdémicos, hay que transformar
los coeficientes que dan el desarrollo de los biespinores
rotados en la base inicial. Ademds hay que rotar las inte=
grales de energia de uno y dos electrones, ya dque estas
integrales estdn calculadas sobre la base atdémica. Estas, se
transfieren al iniciar el cdalculo desde uno de 1los dos
ficheros de informacidén creados en el programa CI. La
rotacion ha de efectuarse para todos los valores posibles

del superindice k de la integral.

11.5 INTEGRALES Y MATRICES DENSIDAD

Las matrices densidad de primer y segundo orden se
obtienen como promedio ponderado sobre dos espinores (la de
primer orden) y cuatro biespinores atdémicos (la de segundo
orden) de los elementos de matriz entre configuraciones del

operador de Dirac y del operador de Coulomb,
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respectivamente, utilizando como peso el producto de los

coeficientes de las configuraciones de estado

— 1
LI =' cg Cp <K| Hp | L> [11.5.1]
K, L
r =% ¢, c al(i,x).at(,3).<k| r e ™1 s
ijkl K 'L reere rJre < >
K,L [11.5.2]

La primera suma X' se efectua de manera que al calcular
los elementos de matriz de HD se consideren solamente
aquéllos que contengan los biespinores i y j. En la segunda
suma X', solamente se consideran las integrales que contie=
nen los cuatro biespinores i,j,k y 1. Ademds hay que tener
en cuenta que también en la matriz densidad de segundo orden
cada subindice toma valores que estdn condicionados por los
de los restantes subindices y que, por tanto, hay dque
acumular en una misma direccidén las contribuciones corres=

pondientes a varias integrales bielectrdnicas equivalentes.

El cdlculo de los elementos de la matriz densidad de
segundo orden utiliza 1las integrales radiales de cinco
indices, que se mantienen almacenadas en memoria y que se
recuperan de forma direccionable con ayuda de los punteros
de tres o dos subindices generados en el programa CI y
transferidos en uno de los ficheros de informacién. Asimis=
mo, es necesaria la utilizacidén de los coeficientes relati=
vistas de Slater, que se obtienen de la misma forma que en

el programa CI.

La localizacidén de los elementos de la matriz densidad
de primer orden no presenta ninguna dificultad. Los elemen=
tos de la matriz densidad de segundo orden se dirigen de
forma andloga a las integrales de interaccién electrostatica
con ayuda de otros conjuntos de punteros que dirigen tres o

dos subindices, ya que los elementos de matriz que se
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necesitan son solamente aquéllos en que los subindices se
refieren a capas activas. Estos nuevos punteros se calculan

cuando se construye la matriz densidad.

11.6 ALGORITMO DE CALCULO CI-MO

Las rotaciones de Jacobi de Dbiespinores atdmicos
producen una variacién de energia (son efectivas), si 1los
dos biespinores que se ruedan son de la misma simetria y
pertenecen a capas diferentes. Son rotaciones efectivas las
que mezclan orbitales ocupados con orbitales vacios y las
que mezclan capas cerradas con capas abiertas. No son
efectivas las rotaciones entre capas cerradas ni entre
orbitales vacios que dejan invariable la energia atdmica.
Consideraciones andlogas pueden hacerse a las rotaciones de
configuraciones: 1las configuraciones wutilizadas son 1las
obtenidas a partir del programa CI y las transferidas al
programa MC tienen todas los mismos valores propios del
momento angular total y de su componente z y todas interac=
cionan entre si. Desde el punto de vista computacional se
considera efectiva una rotacidén de Jacobi, si la variacion
de energia que produce (en valor absoluto) supera un valor
umbral.

El algoritmo se realiza por repiticidén de los procesos

Pl : Se realizan ciclos de rotaciones CI hasta conver=
gencia del calculo, es decir, hasta que ya no sea posible
realizar mas rotaciones efectivas de configuraciones. Esto
significa que se optimizan totalmente los coeficientes de

las configuraciones.
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P2 : Se realizan a continuacién ciclos de rotaciones MO
de los biespinores atdémicos hasta total optimizacién de los
biespinores.

Se considera satisfecho el criterio de convergencia
global del proceso MC cuando el valor absoluto de la varia=s
cidén de energia después del proceso Pl + P2 no sobrepasa un
valor umbral. Si la convergencia no es satisfactoria se
repite el proceso Pl + P2. Si es satisfactoria, se finalizan
los ciclos CI y MO de MC.

Hay algoritmos alternativos que no han sido utilizados
pero que pueden introducirse sin necesidad de modificar 1la
estructura del programa :

Puede hacerse un ciclo CI sin optimizacién completa
seguido de un ciclo MO sin optimizacién completa. El proceso

se repite hasta convergencia global, es decir, hasta que ya
no es posible efectuar rotaciones efectivas de ningun tipo.

El resultado debe ser independiente del algoritmo,

aunque uno de ellos puede ser mas rapido que los otros.

11.7 TEST PARA LAS ROTACIONES DE JACOBI

Con el fin de asegurar que el proceso MC se efectia
correctamente, la energia se evalua a partir de la expresion
en términos de la matriz y los coeficientes CI, y a partir
de la expresién en términos de las matrices densidad y de
las integrales de energia de uno y dos electrones. Por

supuesto, los dos valores deben coincidir.

De forma opcional, el programa puede evaluar 1los
incrementos de energia en las rotaciones CI y MO a partir de

los parametros € y del angulo de rotacion, y a partir de los

valores de la energia antes y después de la rotaciédn.
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Puesto que 1las integrales se transfieren mediante
ficheros de informacidén desde el programa CI, hay que tener
en cuenta que el calculo MC exige que se hayan calculado
todas 1las 1integrales transformadas y no solamente las
necesarias en el cdlculo CI. Si no se transfieren todas las
integrales, hecho que se asume en el programa MC, la recupe=
racioén de las direcciones de las mismas se hace incorrecta=
mente y el calculo produce valores de energia distintos,
segun se evaluen con la expresién CI o con la MO, por lo que

no puede satisfacerse el test de las rotaciones.

11.8 DESCRIPCION DEL PROGRAMA

Dado que las rotaciones de Jacobi CI y MO se resuelven
de forma independiente, ha resultado mucho ma&s cdémodo
disefiar el programa en forma modular. Como solamente se
necesita tener cargado en memoria un solo médulo, es posible
aumentar la capacidad de cdémputo de cada uno de ellos.
Algunas subrutinas estdn contenidas en dos médulos diferen=
tes, pero esto queda mas que compensado por las ventajas
dichas anteriormente.

El programa MC consta de 1los siguientes moédulos :

El primer médulo (CYCLING) no es mas que un archivo de
tratamiento por lotes de MS-DOS (o puede ser un programa
ejecutable F77L de LAHEY que permite el acceso al sistema
operativo) que controla todo el proceso de cdalculo de las
rotaciones en los médulos ROTATECI, ROTATEMO y CIMATUP y de

convergencia global del calculo en el médulo TESTER.

Este mdédulo CYCLING es muy breve y por ello, dado que
es autoexplicativo y que da una visidén general del proceso
de calculo, lo incluimos a continuacion.
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MSDULO CYCLING

ECHO OFF

rem

rem MODULE CYCLING CONTROLS ALL THE COMPUTATIONAL ALGORITHM
rem

rem delete files from previous run
rem

DEL MC.RES

DEL SIMETRIA.DAT

DEL FORMC.DAT

DEL SAVINGCI.DAT

DEL SAVINGMO.DAT

DEL FORBREIT.DAT

DEL MAGNET.RES

CLS

rem

rem transfer data files created with CI program
rem

COMMAND /C SEND_ME

rem

rem read input from data files

rem

C:\PHAR LAP\RUN386 MAIN.EXP

RENAME MC.RES TEMPUSO.TMP

rem

rem BEGUINNING OF MC CYCLES

rem

:CYCLER

rem

rem CI - CONFIGURATION STATE ROTATIONS PART OF MC
rem

C:\PHAR_IAP\RUN386 ROTATECI.EXP
COPY TEMPUSO.TMP+MC.RES TEMPUS1.TMP
DEL MC.RES

DEL TEMPUSO.TMP
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MODULLO CYCLING (CONT.)

RENAME TEMPUS1.TMP TEMPUSO.TMP

rem

rem MO - ATOMIC BISPINOR ROTATIONS PART OF MC
rem

C:\PHAR_IAP\RUN386 ROTATEMO.EXP

COPY TEMPUSO.TMP+MC.RES TEMPUS1.TMP

DEL MC.RES

DEL TEMPUSO.TMP

RENAME TEMPUS1.TMP TEMPUSO.TMP

rem

rem TEST GLOBAL CONVERGENCE

rem

rem IF TEST IS SATISFIED ERRORLEVEL=0, ELSE =1 OR =2
rem

C:\PHAR_LAP\RUN386 TESTER.EXP

COPY TEMPUSO.TMP+MC.RES TEMPUS1.TMP

DEL MC.RES

DEL TEMPUSO.TMP

RENAME TEMPUS1.TMP TEMPUSO.TMP

rem

IF ERRORLEVEL 2 GOTO UNAB

IF ERRORLEVEL 1 GOTO NOEXIS

IF ERRORLEVEL 0 GOTO EXIS

rem

¢:NOEXIS

ECHO >>>>> NOW BEGUINNING THE NEXT MC CYCLE
C:\PHAR_LAP\RUN386 CIMATUP.EXP

rem

GOTO CYCLER

:EXIS

ECHO MC PROCEDURE CONVERGED SUCCESFULLY !
rem

ECHO >>>>> NOW COMPUTING MAGNETIC ENERGY CORRECTION

rem
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MODUIO CYCLING (CONT.)

C:\PHAR_LAP\RUN386 BREITER.EXP
COPY TEMPUSO.TMP+MAGNET.RES MC.RES
GOTO THE_END

:UNAB

ECHO WARNING  !10iiooptpnnpesnranantyentl
ECHO ! MC UNABLE TO CONVERGE !
ECHO WARNING  I00iitininnpnnnrrnnnnnnnyy
: THE_END

DEL TEMPUSO.TMP
DEL MAGNET.RES

DEL SAVINGCI.DAT
DEL. SAVINGMO.DAT
DEL SIMETRIA.DAT
DEL FORMC.DAT

DEL FORBREIT.DAT

ECHO Y L LRI I,
ECHO * JOB ENDED. LOOK AT THE RESULTS *
ECHO khkkhkhkhkhkhkhkhkhhhhhhhhhhhkhkkhkhhhhhhhrn

En primer 1lugar, el archivo de tratamiento por 1lotes
SEND_ME, transfiere entre directorios del disco los ficheros
formc.dat y simetria.dat que contienen 1la informacién
generada en la interaccién de configuraciones que se realiza

previamente a fin de generar los datos del MC.

Esta informacién se lee en el médulo MAIN, en el que
ademds se inician zonas COMMON y se calculan por una sola
vez toda una serie de valores constantes que son necesarios
en el calculo. Este médulo reparte y almacena estos datos en
los ficheros savingci.dat y savingmo.dat que se utilizan en
la transferencia de informacidén entre los otros médulos dque
intervienen en los ciclos MC.
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Estos otros mdédulos de los ciclos MC son ROTATECI,
ROTATEMO, CIMATUP y TESTER.

El médulo ROTATECI efectia las rotaciones CI de las
configuraciones del MC, es decir, el proceso Pl del algorit=
mo. A partir de la matriz de CI, calcula para cada rotacién
de Jacobi de dos configuraciones los valores de los parames
tros € que caracterizan la rotacién, determina el angulo de
rotacioén optimo y efectia la rotacidén cambiando los valores
de los coeficientes CI del estado. Si se han encontrado
rotaciones efectivas (las que hacen variar la energia por
encima de un valor umbral), se repite el mismo proceso
iterativamente, hasta que ya no sea posible encontrar alguna
rotacién efectiva. Asi se efectua una optimizacién total de

los coeficientes CI.

A continuacioén, el médulo ROTATEMO efectia las rotacio=
nes MO de los biespinores atémicos del MC. En primer lugar,
con los nuevos coeficientes CI obtenidos en el proceso P1,
se calculan los nuevos valores de las matrices densidad w y
I'. Para cada rotacidén de Jacobi de un par de biespinores, se
calculan los parametros que caracterizan 1la rotacidén, se
busca el angulo de la rotacidén optima, y si la rotaciodn es
efectiva, se rotan los biespinores y las integrales de uno y
dos electrones. Una vez efectuadas las rotaciones efectivas
de todos los pares de biespinores se repite el proceso hasta
que no haya rotaciones efectivas. Cuando esto ocurre, acaba

el proceso P2.

Finalmente, el mismo médulo ROTATEMO comprueba si se
satisface el criterio de convergencia global. Si se satisfa=
ce, se procede al calculo de las integrales atdmicas de uno
y dos electrones, de las energias cinética y potencial, del
coeficiente del wvirial, etc. y se genera el fichero
forbreit.dat.
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TESTER determina en este momento cémo debe proseguir
el calculo. Si se satisfacen las condiciones de convergencia
global, tal como se ha explicado anteriormente, se devuelve
al sistema operativo el parametro errorlevel = 0. Si no se
ha producido la convergencia y no se ha alcanzado el valor
limite para el numero de ciclos MC, se devuelve el valor
errorlevel = 1. Si por el contrario, se sobrepasa este
limite de nimero de ciclos, se devuelve el valor del para=

metro errorlevel = 2.

El mdédulo CYCLING reconoce a continuacién el valor
devuelto de errorlevel. Si es la unidad, se llama al mdédulo
CIMATUP, en el que se calculan, con los nuevos biespinores
atémicos y las nuevas integrales mono y bielectrodnicas, los
valores de 1los elementos de 1la nueva matriz de CI para
continuar con un nuevo ciclo MC. Si el valor es dos, el

cdlculo finaliza por exceso de ciclos MC.

Si el valor de errorlevel es nulo, se llama al mdédulo
BREITER, que a partir de la informacién contenida en el
fichero forbreit.dat calcula el valor de 1la correccién
magnética a la energia MC y a continuacién finaliza el
cdlculo. Los resultados se obtienen en el fichero MC.RES.

Al igual que el resto de los programas del bloque, 1la
programacion se ha hecho utilizando FORTRAN-77 (F77L de
LAHEY o NDP Fortran-386 de Microway).

11.8.1 DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO DE CALCULO

El diagrama de flujo que se presenta a continuacidén

resume de forma esquemdatica las explicaciones dadas en el

apartado 11.8.
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MODULO SEND_ME

Transferencia de ficheros de
informacién generados en CI

MODULO MAIN

Lee de los archivos creados previamente
en la interaccién de configuraciones:

- Base utilizada

- Informacién sobre las capas

- Biespinores atdmicos iniciales

- Integrales mono y bielectrdnicas
transformadas a la base atdmica

- Punteros de las integrales

- Simetria del estado

- Matriz CI inicial

- Vector CI inicial

Iteracién-MC = 0

DO

Pl

MODULO ROTATECI

Lee informacidén necesaria de archivos
Iteracién-CI = 0

WHILE ( rotaciones activas )

BUCLE sobre parejas de coeficientes
CI activos {P,Q}

- Calculo de los coeficientes carac-
teristicos de la rotacidén

- Calculo del angulo d6ptimo

- Rotacidén de los coeficientes CI

FIN DEL BUCLE
Iteracién-CI = Iteracidén-CI + 1
N DE DO WHILE

Calculo de la nueva energia
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MODULO ROTATEMO

Lee informacidén necesaria de archivos
Actualizacioén de las matrices w y T
Iteracién-MO = 0

DO WHILE ( haya rotaciones activas)
BUCLE sobre parejas de biespinores
atémicos activos {p,q)

- Cdlculo de los coeficientes carac-
teristicos de la rotacidén

— Calculo del angulo dptimo

- Rotacidén de los biespinores vy
de las integrales

FIN DEL BUCLE
Iteracidn-MO = Iteracidén-MO + 1

FIN DE DO WHILE
Calculo de la nueva energia
Iteracién-MC=Iteracidén-MC + 1
Probar la convergencia del ciclo MC
Si converge, se procede al céalculo

de energias cinética, potencial, vi-
rial y crea el fichero forbreit.dat

MODULO TESTER

Prueba si se satisfacen las condi-
ciones de convergencia :

- Si converge : ERRORLEVEL = 0
- Si no converge :

Numero limite
1

- 8i Iteracidén-MC
ERRORLEVEL

Il IA

- 81 Iteracidén-MC > Numero limite
ERRORLEVEL 2
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E
: IF (ERRORLEVEIL=2) N
D

: IF (ERRORLEVEL=0)

E MODULO BREITER
N Calculo de 1la
D energia magnética

MODULO CIMATUP

Actualizacioén de la matriz CI
con las nuevas integrales mono
y bielectrdnicas
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11.9 APROXIMACIGON AL DESDOBLAMIENTO DE ESTRUCTURA FINA

EN 2 3P DEL ATOMO DE HELIO Y DEL ION LITIO+

Diversos autores han efectuado calculos de desdobla=
miento de estructura fina, tanto de los estados simplemente
excitados como de los doblemente excitados en el helio y el
ion litio positivo, (Schiff, 1964, 1969; Aspromallis, 1983),
con una precisién muy elevada en el calculo. Estos cdalculos

han sido realizados utilizando la aproximacién de Pauli del
hamiltoniano de Breit, y 1los efectos relativistas que
contribuyen esencialmente al desdoblamiento, son el término
de interaccioén spin-érbita y el término de interaccién spin-

spin.

La interaccidén spin-érbita se deriva del operador de
Dirac y representa la interaccidén entre el momento magnético
de spin y el momento magnético orbital de los electrones.
Este término desdobla el nivel energético de un atomo segun
los valores del momento angular total. La interaccién
spin-spin se deriva del operador de Breit y representa la
interaccidén magnética entre los espines de los dos electro=
nes. Estas dos 1interacciones consideradas por separado
suelen conducir a diferentes ordenaciones de los términos
del desdoblamiento. Han de ser consideradas a la vez y el
balance energético conjunto es el que determina la estructu=s
ra fina.

Aunque con una base pequena para el desarrollo de los
biespinores, la precisién de los resultados es algo escasa,
nos ha parecido interesante intentar reproducir las estruc=
turas finas del primer triplete-P en el &tomo de helio y en

el ion 1litio positivo, ya que sus desdoblamientos son
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diferentes, tal como se indica en el diagrama siguiente :

Helio Litio +1
J =0 J =20
Jd =2
d =
J = 2 J =1

11.9.1 EL ESPECTRO DEL HELIO

Para el helio, los estados doblemente excitados son de
mayor energia gque el estado fundamental del ion helio
positivo y son por tanto, estados no ligados del continuo.
Ademdas, es mas probable la disociacién de estos estados que

la transiciodn radiativa a un estado ligado.

Por ello, los estados de importancia en el espectro del
helio son aquéllos en que al menos un electrdn se encuentra
en el estado fundamental. Estos estados son singuletes
(parahelio) o tripletes (ortohelio). Solamente hay estructu=
ra fina en el ortohelio. Los primeros estados del helio son
los siguientes :

CONFIGURACION ESTADOS PARIDAD  J
151151 115 g 0
151251 23S g 1
1st2st 21s g 0
1s12p?t 23p u 0,1,2
1s12p?t 21p u 1
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11.9.2 METODO DE CALCULO

En primer lugar se ha procedido a la optimizacidén de
los exponentes relativistas de la base (compensada) utiliza=
da en el calculo. Esta optimizacién se ha efectuado para el
estado J = 2 del 23P, que es el de menor energia para esta
simetria. Esto supone la optimizacién de los exponentes de
los espinores superiores de 1s+, 2s+, 3s+, 2p- y 3p-. Los
exponentes de 2p+ y 3p+ se han tomado idénticos a los de 2p-
y 3p- respectivamente. La utilizacion de bases no optimizas
das conduce a desdoblamientos muy imprecisos, aunque den la

ordenacidn correcta de los términos.

Los efectos relativistas mencionados anteriormente
estan presentes en el calculo (y no como perturbaciones) que
realizamos ya que la interaccidén spin-érbita estd contenida
en el operador de Dirac del hamiltoniano polielectrdnico,
mientras que la interaccidn spin-spin estd contenida en el
operador de Breit ( interaccidén magnética ), que se calcula
como una perturbacién de primer orden a la energia multicon=
figuracional. Las expresiones correctas para los elementos
matriciales de 1la interaccién magnética se dan en el
apéndice E.

Los grupos de simetria relativistas se identifican por
el valor del momento angular total y por la paridad "gerade"
(g) o "ungerade" (u) y por tanto, no es necesario hacer
intervenir en el cdlculo aquéllos estados en los que los dos
electrones estén en biespinores del mismo tipo (s+, p- o p+)
ya que la paridad de estos estados es de tipo g, mientras
que el estado 23P del que queremos hallar la estructura fina
es de paridad u. Se hacen intervenir solamente los estados
excitados de paridad u con un electrén en los biespinores

ls+,2s+ o 3s+ y con un electrén en los biespinores
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2p-,2p+,3p- o 3p+. Las configuraciones relativistas y los

estados de ellas derivados se relacionan segin se indica a

continuacién :
CONFIGURACION ESTADO PARIDAD
ns+1, np-1 J=0,1 u
ns+%, np+T J=1,2 u

11.9.3 BASES UTILIZADAS

Se han utilizado las siguientes bases de STO para el

desarrollo de los espinores superiores :

Helio : Base optimizada para J = 2 de 2 3P(u)

Espinor Exponente Espinor Exponente
1s+ 2.00081109 2p- 0.98387029
2s+ 1.04311982 2p+ 0.98387029
3s+ 0.36245625 3Ip- 0.63831761

3p+ 0.63831761
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Ion litio + 1 : Base optimizada para J = 2 de 2 3P(u)

Espinor Exponente Espinor Exponente
1s+ 2.99467615 2p- 1.08252572
2s+ 1.37747314 2p+ 1.08252572
3s+ 0.41263337 3p- 0.04771959

3p+ 0.04771959

Las bases se completan con los espinores inferiores,
cuyos exponentes son los mismos que los de los de 1los
superiores. Las bases estdn compensadas, de modo gque hay
cinco espinores inferiores para la simetria s+, cuatro para
p- y tres para p+.

11.9.4 RESULTADOS

En la tabla 11.9.4.I se dan los valores de la energia
multiconfiguracional (sin incluir la energia magnética), la
energia magnética y la energia total para el atomo de helio.
En la tabla 11.9.4.II se dan los valores de las separaciones
entre 1los términos del desdoblamiento en este trabajo
(columna E.T.), comparados con los de otros autores (Bethe,
1957): a) Aproximacidén de Bethe y Salpeter ; b) Calculados

por Breit; c¢) Calculados por Araki; d) Experimentales. En
las tablas 11.9.4.IIT y 11.9.4.IV se dan los valores andlo=

gos para el ion Litio.

Es interesante observar que la energia multiconfigura=
cional que no incluye la interaccién magnética conduce tanto
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para el helio como para el ion litio a multipletes regula=
res. Es 1la interaccién magnética la que para el helio
transforma el multiplete regular en un multiplete invertido
y la que para el ion litio lo transforma en un multiplete
parcialmente invertido, quedando ordenados los estados tal

como se esquematiza en el diagrama dado anteriormente.

TABLA 11.9.4.I. Energias multiconfiguracional, magnética y

total para los términos del 23P del helio (a.u.)

Término Energia m.c. Energia magnética Energia total
Jd =20 -2.131997868 0.89538)(10_5 =2.131988914
J =1 -2.131997109 O.33016x10—5 -2.131993807
J = 2 =2,131995589 0.98323x10_6 =2.131994607

TABLA 11.9.4.II. Desdoblamiento de estructura fina del 2°P
del helio (cm 1)

Términos E.T. Bethe Breit Araki Exp.

3PO—3Pl 1.07 0.84 0.97 0.94 0.99

3P0—3P2 1.25 0.79 i i 1.01 1.07

3P1—3P2 0.18 =-0.05 0.14 0.07 0.08
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TABLA 11.9.4.III. Energias multiconfiguracional, magnética y

total para los términos del 23P del Li+1

(a.u.)

Término Energia m.c. Energia magnética Energia total
J =20 -5.023998861 0.59835x10—4 -5.023939025
Jd =1 -5.023988298 O.23242x10_4 -5.023965056
J =2 -5.023967147 0.75786x10-.5 -5.023959568

3

TABLA 11.9.4.IV. Desdoblamiento de estructura fina del 2P

del ion Li+1

iy

Términos E.T. Bethe Exp.
3P =3 5.71 5.82 5

0 "P1 ) : :
*p =3 4.51 3.49 3

0~ 3p2 ; . :
3P =3 -1.20 =2+33 -2

17 3py . . :

11.9.5 CONCLUSIONES

El andlisis de la estructura fina de los &tomos requie=

re la inclusidén de la interaccién de Breit,

intercambio de un fotdén entre
no polielectroénico construido

Dirac y de la interaccién de

- 272

dos electrones.

asociada al
El hamiltonia=
a partir de los operadores de

Coulomb no es suficiente para



E1l Método Multiconfiguracional Relativista

explicar la ordenacién de los términos espectrales. Las
discrepancias cuantitativas entre los valores obtenidos en
este trabajo y los experimentales se deben a la inexactitud

de las bases utilizadas en el calculo.
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11.10 CALCULOS MULTICONFIGURACIONALES EN SISTEMAS
ATOMICOS (O(neutro), Fe(+18) y Hg(+72))

Se utilizan los programas desarrollados para efectuar
el estudio de la estructura fina de los siguientes sistemas
atémicos isoelectrdédnicos: O(neutro), Fe(+18), Hg(+72).
También se estudia la estructura fina para los estados del
Fe(+18) con un hueco en la capa K, y se dan los valores de
las frecuencias de las transiciones radiativas en que un
electrén 2p- o 2p+ ocupa el hueco 1s+. La interaccidn
magnética (apéndice E), que tiene en estos sistemas gran
importancia en cuanto a la determinacién de las energias de
los términos multiplete, se trata como una perturbacidén de
primer orden. No se incluye en estos cdlculos la energia del
término de retardo, que es bastante menor que el del

magnético.

Takashi Kagawa (Kagawa, 1980) ha realizado cdalculos en

estos sistemas, wutilizando el método de expansién de
Roothaan. Aungque Kagawa utiliza un modelo de nudcleo no
puntual y utiliza para las funciones base numeros cudnticos
principales no enteros, los resultados de ambos trabajos son
perfectamente comparables.

La exactitud del método de expansién de Roothaan es
menor que la de los calculos numéricos, debido al imprescin=
dible truncamiento que se hace en la base utilizada. 1lLa
mayor dificultad reside en la necesidad de obtener bases
truncadas suficientemente <correctas ©para los cdalculos
relativistas. Tal como se ha explicado en el capitulo de
optimizacidén, esto suele exigir mucho tiempo de calculo. Una
posibilidad es 1la de utilizar una base comin para los

espinores superiores e inferiores. También es posible
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utilizar una base comun para las simetrias que corresponden
a un mismo valor del momento angular orbital. Esto es lo que

se hace en este estudio.

11.10.1 EL CALCULO NUMERICO

Los cdlculos se han efectuado siguiendo el procedimien=
to que a continuacidén se detalla :

En primer lugar, se realiza un calculo monoconfigura=
cional sobre un estado, que para estos sistemas es el estado
de menor energia con J = 2 de la configuracién relativista
2s+(2)2p-(2)2p+(2). Los biespinores atdmicos obtenidos de
este modo, son los que se utilizan en 1los siguientes
calculos.

A continuacidén se realiza un cdlculo de interaccién de
configuraciones para cada uno de los estados que se originan
por movimiento de electrones en las capas 2s+,2p- y 2pt. En
total hay 10 términos electrdénicos, de los cuales cuatro
corresponden a J=0, tres a J=1 vy tres a J=2.

A partir de los anteriores resultados, y para cada uno
de estos estados, se realiza el cdalculo multiconfiguracio=
nal, en el que se optimizan todos los biespinores atdmicos,
tanto los ocupados como los virtuales de energia positiva y
de energia negativa, asi como los coeficientes de interac=

cién de los determinantes.

Los resultados obtenidos se muestran en las tablas del
apartado 11.10.3.3 3 11.10.3.3.I-II para el oxigeno:;
11.10.3.3.ITI-IV para el hierro (+18): 11.10.3.3.V-VI para
el Mercurio (+72); 11.10.3.3.VII-VIII para estados con

huecos en la capa K del hierro (+18).
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11.10.2 LA CORRELACIAN ELECTRONICA

La correlacién electrénica es muy importante en el
esquema relativista. Ya se ha mencionado la imposibilidad de
estudiar muchos estados con un esquema monoconfiguracional,
debido a la interaccidén entre configuraciones que difieren
en la posicidén de sus electrones en capas de simetrias tales
como p- y p+, o d- y d+, ,etc. Por tanto, en el esquema
relativista, uno de los origenes de la correlacién electrdé=
nica es debido al desdoblamiento de los tipos de simetria
que ocurre cuando se pasa de los grupos de simetria sencis=
llos a los grupos dobles. Esto hace que en los cdlculos CI o
MC haya que incluir todas las configuraciones relativistas
que se derivan de una misma configuracién clasica y dque
llamaremos configuraciones acopladas.

Por supuesto, también existe una correlacién electréni=
ca cuyo origen no reside en las causas anteriores, y que es
la que propiamente debe considerarse como efecto de correla=

cién.

11.10.3 PROCEDIMIENTO Y RESULTADOS
11.10.3.1 CONFIGURACIONES Y ESTADOS DEL CALCULO MC

Se consideran todas 1las excitaciones electrdnicas
posibles entre las capas 2s+, 2p- y 2p+, con las siguientes

configuraciones y estados relativistas

CONFIGURACION SiMBOLO ESTADOS
25+ (2)2p-(2)2p+(2) | 1> g = 0,2
2s+(2)2p-(1) 2p+(3) | 2> T = 1,2
2s+(2)2p-(0) 2p+(4) | 3> Jd =0
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CONFIGURACION SiMBOLO ESTADOS
2s+(1)2p-(2)2p+(3) | 4> J=1,2
2s+(1)2p-(1)2p+(4) | 5> J = 0,1
2s+(0)2p-(2) 2p+(4) | 6> J =0

Las configuraciones |[1>, |2> y |3> son configuraciones

acopladas que derivan de 1la configuracién no-relativista
2522p4. Lo mismo ocurre con las configuraciones [4> y |5>
que derivan de 1a2512p5. La configuracién |6> no esta

acoplada y corresponde a la clasica 2p6

Para el estudio de los estados del Fe(+18) con un hueco
en la capa K se hacen intervenir las sigquientes configuras=

ciones y estados :

CONFIGURACION ESTADOS
1s+(1)2s+(2) 2p-(2) 2p+(3) J =1,2
1s+ (1) 2s+(2) 2p- (1) 2p+(4) J =0,1
1s+ (1) 2s+(2) 2p- (1) 2p+(4) J =0,1

11.10.3.2 BASES UTILIZADAS

Las bases utilizadas en los calculos son STO. Para el
oxigeno se utilizan las funciones Hartree-Fock de Clementi y
Roetti del 3P; para el hierro +18 se emplean las primeras

funciones Hartree-Fock de Clementi y Roetti del 5D del
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hierro neutro; para el mercurio +72, se usa la base dada en

la referencia anterior de Kagawa. La base para los espinores

superiores es la misma que para los inferiores, excepto para

la simetria p-,

la base de los espinores inferiores.

en la que se incluyen funciones con n=1 en

Los exponentes de 1los

STO utilizados en este trabajo son los que se muestran a

continuacioén
Exponentes

espinor Oxigeno Hierro +18 Mercurio +72
1s+ 7.61413 25.73090 94.3225
1s+ 13.75740 41.38410 142.7218
2s+ 1.69824 21.89900 80.2331
2s+ 2.48022 10.61880 39.9692
2s+ 4,.31196 20.02
2s+ 5.86596
3s+ 9.55626
3s+ 7.45884
2p-,2p+ 1.14394 10.26560 58.4014
2p—,2p+ 1.81730 17.60900 37.4737
2p-,2p+ 3.44988 21.0216
2p-,2p+ 7.56484 12.5712
3p-,3p+ 6.91165
3p-, 3p+ 6.05627
1p- (*) 1.14394 10.26560 83.4604
1p—(*) 1.81730 17.60900

Las funciones indicadas con (%)

solamente se utilizan

en la base de los espinores inferiores.
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11.10.3.3 RESULTADOS

TABIA 11.10.3.3.I. ENERGIiAS REIATTVISTAS PARA EL ESTADO FUNDAMENTAL
Y PRIMEROS ESTADOS EXCITADOS DEL OXIGENO NEUTRO (a.u.)
ENERGIA RETATTIVISTA MONOCONFIGURACIONAL (3P2) ¢ —=74.83997210

ENERGiA REIATIVISTA

Término c.I. M.C. Magnética Total

2s%2p”

3P =74.866213 =74.866242 0.007811 =74.858431
=74.864576 =74.865339 0.007786 =74.857553
=74.863719 =74.865389 0.007735 =74.857654

1D =74.784828 =74.785496 0.007767 =74.777730

1S =74.718467 =74.720799 0.007834 =74.712965

Zslzp5

3P =74.237708 =74.238982 0.007789 =74.231193
=74.235566 =74.238102 0.007719 =74.230383
=74.234498 =74.238868 0.007722 =74.231146

1P =73.921871 =73.926249 0.007748 =73.918501

2p6

1S =73.300606 =73.310827 0.007747 =73.303080
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TABTA 11.10.3.3.IT. ENERGIiAS REIATIVISTAS M.C. REIATIVAS AL ESTADO
FUNDAMENTAL (Cﬁ_l) DEL, OXIGENO NEUTRO. SE INCIUYE IA ENERGiA MAGNETICA

Término Energia relativa Experimental (a) Ragawa
2522p4
3p 2 o0 0 0
1 192.7 158.3 137
0 170.5 227.0 195
lD 2 17711.7 15867.9 17826
1S 0 31925.8 33792.6 44374
2s12p’
3P 2 137661.2 126266.8 140411
1 137839.2 126340.1 139950
(0] 137671.5 126383.8 140721
lP 1 206288.4 209738
2p6
1S 0 341356.2 329383

(a) B.C Fawcett, At. Data Nucl. Data Tables 16, 135 (1975)
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TABIA 11.10.3.3.1TT. ENERGiAS REIATIVISTAS PARA EL ESTADO FUNDAMENTAL Y
PRIMEROS ESTADOS EXCITADOS DEL HIERRO +18 (a.u.)

ENERGiA RETIATTVISTA MONOCONFIGURACIONAL (3P2) + -1052.1614

ENERGiA REIATIVISTA

Término CuLs M.C. Magnética Total
2s22p*
3P 2 -1052.2286 -1052.2286 0.4175 -1051.8129
1 -1051.8185 -1051.8189 0.4099 -1051.4090
0] -1051.8936 -1051.8944 0.4188 -1051.4756
1D 2 -1051.4405 -1051.4407 0.4026 =1051.0381
1S 0 =1050.7568 =1050.7596 0.4054 =1050.3541
2512p5
3P 2 =1047.9727 =1047.9771 0.4230 =1047.5540
1 -1047.6842 -1047.6887 0.4172 -1047.2715
0 -1047.4784 =1047.4832 0.4140 =1047.0692
p 1 -1046.3355 -1046.3445 0.4179 -1045.9266
2p6
1S 0 -1042.2851 -1042.3116 0.4328 -1041.8788
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TABIA 11.10.3.3.IV. ENERGIiAS REIATIVISTAS M.C. REIATIVAS AL ESTADO
FUNDAMENTAL (cm—l) DEL HIERRO +18. SE INCIUYE IA ENERGiA MAGNETICA

Término Energia relativa Experimental(b) KRagawa

2s%2p?
3p 2 o0 0 0

1 88637 89410 77694

0 74017 75290 75719
ot 2 170036 169800 176020
15 0 320145 326160 343040
2512p5
3p 2 934689 922770 1092500

1 996706 984650 1148900

0 1041105 1029830 1187600
p 1 1291862 1268400 1468300
2p®
g 0 2180255 2134800 2525100

(b) K. Mori, M. Otsuka, and T. Kato, Report No. IPRJ-AM-3, 1977,
Institute of Plasma Physics, Nagoya University, Japan (unpublished).

- 282 -



El Método Multiconfiguracional Relativista

TABIA 11.10.3.3.V. ENERGIAS REIATIVISTAS PARA EL ESTADO FUNDAMENTAL Y
PRIMEROS ESTADOS EXCITADOS DEL MERCURIO +72 (a.u.)

ENERGiA RETATIVISTA MONOCONFIGURACIONAL (3P2) : -11769.988

ENERGIA REIATIVISTA

Término Eala M.C. Magnética Total
2s22p4
3P 2 =11769.995 =11769.995 15.401 =11754.595
1 -11697.705 -11697.711 14.817 -11682.893
0 -11767.890 -11767.893 15.816 -11752.076
lD 2 -11696.636 =11696.641 14.434 =11682.207
1S 0 -11623.398 -11623.417 14.131 -11609.286
2512p5
3P 2 =11678.522 =11678.524 15.521. =11663.003
1 -11675.185 -11675.189 15.659 -11659.530
0 -11605.765 -11605.769 14.945 -11590.824
1P 1 -11604.069 -11604.072 14.731 -11589.341
2p6
1S 0 -11582.220 -11582.232 15.875 =11566.357
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TABIA 11.10.3.3.VI. ENERGIAS REIATIVISTAS M.C. REIATIVAS AL ESTADO
FUNDAMENTATL ((In_l) DEL. MERCURTIO +72. SE INCIUYE IA ENERGiA MAGNETICA

Término Energia relativa MCSCF de Kagawa
2s%2p*
3p 2 0 0
8 8
1 0.157365%10 0.160750%10
6 &
0 0.552685x10 0.570853%10
1 8 8
D 2 0.158872x10 0.163643%10
1 8 8
S 0 0.318913x10 0.327581x10
2512p5
3 8 8
p 2 0.201018x10 0.201263%10
8 8
1 0.208640%10 0.209006x10
0 0.359430x10° 0.363500x10°
1 8 8
p 1 0.362686x10 0.367534x10
2p6
1g 0 0.413129x10° 0.412963x10°
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TABIA 11.10.3.3.VIT. ENERGiAS REIATIVISTAS PARA HUECOS EN IA CAPA K EN
EL HTERRO +18 (a.u.)
ENERGiA REIATIVISTA

Término L. M.C. Magnetica Total
1512522p5

3P -813.92437 -814.17111 0.14741 -814.02369

=813.67467 =813.91676 0.16603 =813.75073

=813.37626 =813.62585 0.19799 -813.42786

:LP -812.97281 =813.19119 0.11150 =813.07969
1st2stop®

3S -809.65964 -809.87349 0.14697 -809.72652

1S -808.69826 -809.73494 0.14730 -809.58763

TABIA 11.10.3.3.VIII. FRECUENCIAS DE TRANSICIGN EN EL HIERRO +18 (cm_l)

Transicion Frecuencia Kagawa
1522522p4 == 1812522p5
3P 3P
2 2 52188102 52231000
2 1 52248010 52291000
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TABIA 11.10.3.3.VIITI. FRECUENCIAS DE TRANSICIGN EN EL, HIERRO +18 (cmfl)

= 286 =

(Cont.)
Transicidn Frecuencia Kagawa
52099466 52144000
52159374 52204000
52230235 52261000
52173994 52208000
52225249 52277000
52075140 52092000
2512p5 == 1s12512p6
52196523 52241000
52134506 52178000
52090107 52134000
51869832 51909000
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11.10.3.4 LAS ENERGiAS CI Y MC

Las diferencias de energias para los estados del
mercurio obtenidas con CI y con MC son muy pequefias y ello
es debido a que, a diferencia de lo que ocurre en atomos mas
ligeros, la interaccidn entre capas acopladas es muy débil,
debido a que al aumentar el numero atdémico las capas acopla=
das tienden a aumentar su separacidén energética, siendo, por
ejemplo, bastante mds estable una capa p- que una p+. Esta
disminucion de la interaccidén entre capas puede evidenciar=
se observando los coeficientes de las configuraciones |1> y
|3> en los estados con J = 0, de las [4> y |5> en los
estados con J = 1y de las |[1> y |2> en los estados con J =
2 que se dan a continuacién para O, Fe+l18 y Hg+72 en la
tabla 11.10.3.4.IX. A medida que aumenta el numero atdémico
uno de los coeficientes se acerca cada vez mds a la unidad y
el otro tiende a anularse.

- 287 -



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdénicas

TABIA 11.10.3.4.IX. COEFICIENTES DE DESARROIIO DE IAS CONFIGURACIONES
OXTGENO

ESTADOS J = 0 CONFIGURACIONES

| 1> | 3 > | 6 > | 5>
Fundamental -0.57826 0.81585 0.01672
Primer excitado =0.79536 -0.57415 =0.19432
Segundo excitado 1.00000
Tercer excitado -0.16713 -0.11851 0.97879
ESTADOS J = 1 CONFIGURACIONES

| 2> 4> | 5>
Fundamental 1.00000
Primer excitado -0.57939 -0.81505
Segundo excitado -0.81515 -0.57925
ESTADOS J = 2 CONFIGURACIONES

1> | 2 > | 4 >

Fundamental -0.82302 0.56800
Primer excitado 0.57034 0.82141
Segundo excitado 1.00000
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TABIA 11.10.3.4.IX. (Cont.)

HIERRO +18
ESTADOS J = 0 CONFIGURACIONES

| 1> | 3> | 6 > | 5>
Fundamental -0.88567 0.46037 -0.06030
Primer excitado  -0.45001  -0.88334 -0.13113
Segundo excitado 1.00000
Tercer excitado  -0.11408  -0.08969  0.98941
ESTADOS J = 1 CONFIGURACIONES

2> 4> 5 >

Fundamental 1.00000
Primer excitado 0.71081 0.70338
Segundo excitado -0.70235  0.71183
ESTADOS J = 2 CONFIGURACIONES

| 1> | 2 > | 4 >

Fundamental

Primer excitado

Segundo excitado

0.95642 -0.29199

0.29183 0.95647

1.00000
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TABIA 11.10.3.4.IX. (Cont.)

MERCURTIO +72
ESTADOS J = 0 CONFIGURACIONES

| 1> | 3 > | 6 > | 5>
Fundamental -0.99973 0.01262 -0.01935

Primer excitado 0.01150 0.99812 0.06023

Seqgundo excitado 1.00000
Tercer excitado 0.01992 0.06031 =0.99798
ESTADOS J = 1 CONFIGURACIONES

| 2 > | 4 > | 5>
Fundamental 1.00000
Primer excitado -0.99946 -0.03293
Segundo excitado 0.03296 -0.99946
ESTADOS J = 2 CONFIGURACIONES

1> | 2 > 4 >

Fundamental -=0.99995 0.01036
Primer excitado —=0.01037 -0.99995
Segundo excitado 1.00000
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11.10.4 CONCLUSIONES

En el oxigeno se observa una inversién en las energias
3 3

de 1los P1 y P0 de las dos primeras configuraciones,
mientras que Kagawa observa la inversién entre 3P2 A% P1 de
la segunda configuracidén. Ninguna de ellas parece confirmars
se de forma experimental y sobre ellas hablamos posterior=
mente en el apartado 11.11. Estas inversiones desaparecen en
el hierro +18 y la coincidencia con los valores experimenta=s
les es correcta. En cuanto a transiciones electrénicas hacia
estados con huecos en la capa K del hierro +18, se observa
una inversidén respecto a los resultados de Kagawa en las

frecuencias 5 y 7 de la tabla 11.10.3.3.VIII.

Las diferencias referidas se producen entre estados
casi degenerados y muy probablemente son debidas a 1la
utilizacién de distintos modelos de nucleo y de diferentes
bases de espinores. Posiblemente sea necesario utilizar
bases mas extensas si se quiere obtener una mayor precisidén
en la resolucién de la estructura fina. Asi lo indican el
estudio que hemos realizado con el helio y el ion litio.

Los resultados son contrastables con los experimentales

y con los dados en el referido trabajo de Kagawa.
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11.11 ESTRUCTURA FINA DEL OXiGENO

Tanto el calculo de estructura fina del &atomo de
oxigeno realizado anteriormente en este trabajo (apartado

11.10), como el realizado por Kagawa (Kagawa, 1980), presen=

tan deficiencias por el hecho de mostrar inversiones energés
ticas de algunos términos de los dos tripletes-P, dque no
coinciden con los datos experimentales. El origen de estas

discrepancias reside en el propio método MC (Pyper, 1983).

Se puede observar una estructura fina en los términos de
cada uno de los tripletes-P estudiados, incluso en el limite
no-relativista, en contra de lo que se desearia encontrar,
tanto en CI como en MC. Esto es debido al desdoblamiento de
los espinorbitales clasicos en biespinores relativistas, de
modo que, aun en el limite no-relativista, los orbitales 2p-
y 2p+ (o en general, nl- y nl+) no son equivalentes, hecho
que se traduce en distintas funciones radiales para los dos
tipos de biespinores. Esta no equivalencia de los orbitales
nl+ y nl- se origina al variar independientemente los dos
tipos de orbitales en los cdlculos relativistas. Aun en el
limite no-relativista, existe este grado adicional de
libertad y uno de tales calculos solamente seria equivalente
a uno clasico si se restringiese este grado de 1libertad
forzando la igualdad de las funciones radiales de los dos

tipos de biespinores.

Asi, por ejemplo, los calculos CI para el atomo de
carbono dan, en el limite no-relativista, una estructura
fina nula si se utiliza una base single o doble zeta correc=
tamente compensada. Ademds, la energia del limite no-relati=
vista de 3P con J = 1, que es susceptible de un calculo
monoconfiguracional, coincide exactamente con la energia
clasica. En cambio, en el atomo de oxigeno, ni tan solo

utilizando una base correctamente compensada construida a

partir de las de tipo Hartree-Fock dadas en las tablas de
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Clementi y Roetti (Clementi, 1974) se consigue obtener el

limite no-relativista correcto para el estado J = 1 en el
cdlculo monoconfiguracional (sino que se obtiene un valor
inferior de la energia), lo que indica que los biespinores
2p- y 2p+ no son equivalentes ni siquiera en este caso, vy,
por tanto, explica que sea el mismo colapso variacional el
que origina una falsa estructura fina en el limite no-rela=

tivista del &tomo de carbono, incluso en los calculos de CI.

En consecuencia, parece que habriad una contribucidén no
deseada en la estructura fina al igual que ocurre en el

limite no-relativista.

La solucién al problema puede darse de varias for=
mas(Grant, 1976a,b; Rose, 1978). Una posibilidad estd en

utilizar un valor promediado de la energia a optimizar. E1
promedio puede realizarse sobre los estados con un valor de
J determinado (Average Level, AL) o sobre todos los estados,
ponderandolos segun el valor de J (Extended Average Level,
EAL). En cualquier caso, el promedio permite tratar correcs=
tamente los dos tipos de biespinores, de modo que, en el
limite no-relativista se obtienen dos funciones radiales

idénticas.

Otra posibilidad es la que utilizamos nosotros y que
consiste en sustraer la contribucién no deseada de 1la
estructura fina (Huang, 1982; Kim, 1982). Esto se consigue

refiriendo las energias relativistas a las del limite no-
relativista.

Las energias relativistas y del limite no-relativista

de los estados que se hacen intervenir en el cdlculo son las
dadas en la tabla 11.11.T.
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TABLA 11.11.I. Energias en el atomo de oxigeno (a.u.)

CONF. J limite no-relativista relativista
2522p4
3P 2 -74.81007996 -74.85843115
1 =74.80991156 -74.85755303
0 -74.81035057 -74.85765443
lD 2 -74.72969043 =74.77772968
g 0 -74.66509039 -74.71296474
2s12p°
3P 2 =74.18481551 -74.23119331
1 -74.18462918 -74.23038267
0 -74.18574011 =74.23114641
lP 1 =-73.87257700 -73.91850141
2p6
lS 0 -73.25908668 -73.30308028
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Los promedios ponderados de energia (Ep) sobre los
estados de cada uno de los dos 3P, en el limite no-relati=

vista, se calculan como :

B, = [E(3Po) + 3*E(3P1) +5*E(3P2)]/9 [11.1.1]

y sus valores son :

Ep(2522p4 3py =  -74.81005389

Ep(2512p5 3p) =  -74.18485613
Las energias relativistas referidas (Er) a las anterio=
res energias promediadas son :
e (°p.) = E_+ ER(°P.) - ELNR(°P.) [11.1.2]
o } p J J st
siendo ER y EINR las energias relativista y del limite no-

relativista del estado.

Las energias relativistas E s asi como sus valores
relativos al del estado fundamental, comparados con 1los

experimentales son las de la tabla 11.11.II.

En todas las energias relativistas dadas anteriormente,

se ha tenido en cuenta la interaccidén magnética.
Puede observarse la correcta ordenacién de todos 1los

términos, asi como una buena coincidencia con los valores

experimentales.
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TABLA 11.11.II. Energias calculadas y experimentales

Energia re- Energia re- Energia expe-
ferida(a.u.) 1lativa (cm_l) 1

ESTADO rimental (cm )
2s22p?
3P -74.85840509 0.000000000 0.000000000

-74.85769537

~-74.85735776

155.7629748

229.8592148

158.3000031

227.0000000

D -74.77772968 17706.00700 15867.90039
1S =74.71296474 31920.10890 33792.60156
2s12p°
3P -74.23123394 137646.6109 126266.7969
-74.23060962 137783.6320 126340.1016
-74.23026244 137859.8287 126383.7969
1P =73.91850141 206282.6969
2p6
1S =73.30308028 341350.5062
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11.11.1 CONCLUSIONES

El método MC en que se optimizan los estados individua=
les (Optimal Level) permite realizar cdlculos de estructura
fina si se elimina el efecto que pueda tener la estructura
fina residual del 1limite no-relativista. Esta forma de
proceder es mas larga, pero tan eficiente como el esquema
EAL.
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12. CONCLUSION GENERAL AL PRESENTE TRABAJO

Las conclusiones que se han derivado de la realizacidn
y posteriores aplicaciones de los programas que integran el
paquete creado para la realizacidén de cdlculos relativistas
sobre estructuras atémicas, ya han sido descritas en distin=
tos apartados de este trabajo. No obstante, a continuacidén
se da un resumen de las mismas, indicando en cada caso el
apartado en el que se puede encontrar el estudio mas deta=

llado de las mismas :

Campo Autocoherente Monoconfiquracional y Coeficientes

de Acoplamiento Relativistas :

El calculo de energias y correcciones relativistas
atoémicas es tanto mas satisfactorio cuanto mas extensa es la
base utilizada (apartado 8). El promedio de energia necesa=
rio en algunos casos (apartados 7.14 y 7.14.1) debido a la
inaccesibilidad de los estados (apartado 7.13) puede llevar=
se a cabo si se utilizan los coeficientes de acoplamiento
debidamente promediados (apartado 6.4). Aunque solamente
hemos utilizado promedios de energia sobre los estados de la
misma simetria de una configuracién relativista dada, no hay
ningun inconveniente en promediar energias respecto a todos
los estados derivados de una misma configuracién, indepen=

dientemente de las simetrias de los mismos.

En cuanto al colapso variacional, puede evitarse en

muchos casos utilizando bases correctamente compensadas.

Optimizacidén de Bases Relativistas :
Es deseable la optimizacidén de bases cuando éstas no

son suficientemente extensas. La optimizacién de los expo=

nentes de los espinores superiores (bases compensadas) es
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mas rapida y presenta menos inconvenientes que la optimiza=

cién total de la base.

El cdlculo de correcciones relativistas resulta mucho
mas satisfactorio si se utiliza una base optimizada para el
cdlculo relativista y otra optimizada para el calculo del

limite no-relativista.

En el apartado 9.6 se detallan estas conclusiones.

Interaccién de Confiquraciones Relativista :

Permite el calculo de energias de estados que no son
accesibles en el método monoconfiguracional, siendo con ello
posible el andlisis de la estructura fina atdmica (apartado
10.7) .

Es posible efectuar el cdlculo de promedios de energia
(apartado 10.9) de forma mds simple que con el método
monoconfiguracional.

La inclusién de estados de energia negativa (apartado
10.10) en el calculo es un recurso que no produce resultados
anémalos y que debe tenerse en cuenta segun los biespinores

gque se utilicen en el proceso (apartado 10.10.5).

Campo Autocoherente Multiconfiquracional :

Es posible utilizar el método de las rotaciones de
Jacobi para efectuar cdlculos relativistas. La determinacidn
del 4&angulo 6ptimo de rotacién (apartado 11.3) se hace
utilizando la condicién de punto estacionario. La convergen=

cia es completamente correcta, aunque no se trate de un

minimo de energia.
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La interaccién magnética debe ser tenida en cuenta si
se quiere realizar el andlisis de la estructura fina atémi=
ca. Sin ella los resultados no son fidedignos (apartado
11.9.5).

Los resultados obtenidos son contrastables con los
experimentales y con 1los de otros autores ( apartado
11.10.4). Puede ser necesario tener en cuenta la aparicién
de una falsa estructura fina (apartado 11.11.1) en el limite
no-relativista inherente al método (Optimal Level) que hemos
desarrollado. Esta falsa estructura fina puede falsear 1la
estructura fina relativista, pero su efecto es muy facil de

eliminar.
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VALORES PROMEDIADOS DE LOS COEFICIENTES DE ACOPLAMIENTO
RELATIVISTAS PARA EL CROMO. SUBCONFIGURACIONES RELATIVISTAS
DE LA CONFIGURACION CILASICA : K(2)L(8)3S(2)3P(6)4S(1)3D(5)

Configuration : d-(4)d+(1l)s+(1) State : J = 2

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d+2= 0.280000000000000D+00
Kd+d+0= -0.166666666666667D+01
Kd+d+2= 0.761904761904762D-01
Kd+d+4= 0.317460317460318D-01

It
w

Configuration : d-(4)d+(1)s+(1) State : J

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d+2= -0.200000000000000D+00
Kd+d+0= -0.166666666666667D+01
Kd+d+2= 0.761904761904762D-01
Kd+d+4= 0.317460317460318D-01

I
o

Configuration : d-(3)d+(2)s+(1) State : J

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d-2= 0.400000000000000D-01
Kd-d-0= -0.166666666666667D+00
Kd-d~2= 0.1111111113111115-01
Ks+d+2= 0.120000000000000D+00
Kd-d+2= 0.209523809523810D-01
Kd-d+4= -0.317460317460319D-01
Kd+d+0= -0.666666666666667D+00
Kd+d+2= 0.990476190476191D-01
Kd+d+4= -0.158730158730158D-01

Jd-d+2= -0.190476190476191D-01
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Configuration : d-(3)d+(2)s+(1) State : J =1
AVERAGED VALUES OF COUPLING COEFFICIENTS OF 3 STATES

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d-2= -0.311111111111111D-01
Kd-d-0= -0.166666666666667D+00
Kd-d-2= 0.111111111111111D-01
Ks+d+2= 0.133333333333333D-01
Kd—-d+2= 0.399092970521544D-02
Kd-d+4= -0.173847316704460D-01
Kd+d+0= -0.666666666666667D+00
Kd+d+2= 0.167619047619048D+00
Kd+d+4= 0.317460317460318D-01

Jd-d+2= -0.634920634920635D-02

Configuration : d-(3)d+(2)s+(1) State : J = 2
AVERAGED VALUES OF COUPLING COEFFICIENTS OF 4 STATES

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= —-0.100000000000000D+01
Ks+d-2= 0.133333333333334D-01
Kd-d-0= —-0.166666666666667D+00
Kd-d-2= 0.111111111111111D-01
Ke+d+2= 0.600000000000001D-01
Kd-d+2= 0.197278911564628D-02
Kd-d+4= -0.111489040060469D-01
K3d+d+0= -0.666666666666667D+00
Kd+d+2= 0.116190476190476D+00
Kd+d+4= 0.277777777777778D-01

Jd-d+2= 0.714285714285715D-02

Configuration : d-(3)d+(2)s+(1) State : J = 3
AVERAGED VALUES OF COUPLING COEFFICIENTS OF 4 STATES

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d-2= -0.133333333333333D-01
Kd-d-0= -0.166666666666667D+00
Kd-d-2= ©.211131131131311111D-01
Ks+d+2= 0.200000000000001D-01
Kd-d+2= 0.367346938775511D-02
Kd-d+4= -0.944822373393799D-02
Kd+d+0= -0.666666666666667D+00
Kd+d+2= 0.304761904761905D-01

Kd+d+4= 0.000000000000000D+00

Jd-d+2= 0.428571428571429D-02
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Configuration : d-(3)d+(2)s+(1) State : J = 4
AVERAGED VALUES OF COUPLING COEFFICIENTS OF 3 STATES

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d=-2= 0.444444444444448D-02
Kd-d-0= -0.166666666666667D+00
Kd-d-2= 0.111111111111111D-01
Ks+d+2= -0.133333333333333D-01
Kd-d+2= 0.907029478458199D-04
Kd-d+4= -0.604686318972032D-02
Kd+d+0= -0.666666666666667D+00
Rd+d+2= 0.761904761904760D-02
Kd+d+4= 0.529100529100533D-02

Jd-d+2= -0.825396825396826D-02

Configuration : d-(3)d+(2)s+(1) State : J = 5
AVERAGED VALUES OF COUPLING COEFFICIENTS OF 2 STATES

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01,
Ks+d—-2= —-0.133333333333333D-0Y
Kd-d-0= -0.166666666666667D+00
Kd-d-2= 0.111111111111112D-01
Ks+d+2= 0.200000000000001D-01
Kd-d+2= -0.353741496598638D-02
Kd-d+4= 0.162509448223734D-01
Kd+d+0= -0.666666666666667D+00
Kd+d+2= =0.380952380952381D-01
Kd+d+4= 0.158730158730159D-01

Jd-d+2= -0.285714285714286D-02
" Configuratien : d«~(3)d+(2)s+(l) State : J = 6

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d-2= 0.400000000000000D-01
Kd-d-0= -0.166666666666667D+00
Kd-d-2= 0.111111111111111D-01
Ks+d+2= -0.160000000000000D+00
Kd-d+2= -0.952380952380951D-02
Kd-d+4= 0.370370370370371D-01
Kd+d+0= -0.666666666666667D+00
Kd+d+2= -0.380952380952381D-01
Kd+d+4= 0.158730158730159D-01

Jd-d+2= 0.761904761904763D-02
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Configuration : d-(2)d+(3)s+(1) State : J = 0
AVERAGED VALUES OF COUPLING COEEFICIENTS OF 2 STATES

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d-2= -0.200000000000000D-01
Kd-d-0= -0.500000000000000D+00
Kd-d=-2= -0.200000000000000D-01
Ks+d+2= 0.266666666666667D-01
Kd-d+2= 0.666666666666667D-02
Kd—-d+4= -0.317460317460318D~-01
Kd+d+0= -0.333333333333333D+00
Kd+d+2= 0.653061224489796D-01
Kd+d+4= 0.604686318972036D-02

Jd-d+2= 0.000000000000000D+00

Configuration : d-(2)d+(3)s+(1) State : J =1
AVERAGED VALUES OF COUPLING COEFFICIENTS OF 5 STATES

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d-2= -0.160000000000000D-0Y
Kd-d-0= -0.500000000000000D+00
Kd-d-2= 0.440000000000000D-01
Ks+d+2= 0.240000000000000D-01
Kd-d+2= 0.859863945578232D-02
Kd-d+4= -0.208616780045352D-01
Kd+d+0= -0.333333333333333D+00
Kd+d+2= 0.631292517006803D-01
Kd+d+4= 0.907029478458081D-03

Jd-d+2= 0.000000000000000D+00

Configuration : d-(2)d+(3)s+(1) State : J = 2
AVERAGED VALUES OF COUPLING COEFFICIENTS OF 7 STATES

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d-2= 0.000000000000000D+00
Kd-d-0= -0.500000000000000D+00
Kd-d-2= 0.714285714285715D-01
Ks+d+2= 0.361904761904762D-01
Kd-d+2= 0.241010689990283D-02
Kd-d+4= -0.185725083684268D-01
Kd+d+0= -0.333333333333333D+00
Kd+d+2= 0.506899902818270D-01
Kd+d+4= 0.539898495082176D-02

Jd-d+2= 0.000000000000000D+00
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Configuration d-(2)d+(3)s+ (1) State : J = 3
AVERAGED VALUES OF COUPLING COEEFICIENTS OF 7 STATES
Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0=
Ks+d-2=

=0
-0.

100000000000000D+01
171428571428571D-01

Kd-d—-0= -0.
.257142857142858D-01
Ks+d+2= 0.
Kd-d+2= 0.
Kd-d+4= -0.
.333333333333333D+00

Kd-d-2= 0

Kd+d+0= -0

500000000000000D+00

190476190476193D-02
206025267249758D-02
149011985746679D-01

Kd+d+2= 0.376287657920311D-01
Kd+d+4= 0.842241658568192D-02

Jd-d+2= 0.000000000000000D+00
Configuration d=(2)d+(3)s+(1) State : J = 4

AVERAGED VALUES OF COUPLING COEFFICIENTS OF 6 STATES

Vector Coupling Coefficients

Ks+g+0= -0.100000000000000D+01 .
Ks+d-2= 0.000000000000000D+00"
Kd-d-0= -0.500000000000000D+00
Kd-d-2= 0.333333333333334D-01
Ks+d+2= 0.266666666666667D-01
Kd-d+2= 0.471655328798187D-02
Kd-d+4= -0.503905265810005D-03
Kd+d+0= -0.333333333333333D+00
Kd+d+2= 0.159637188208617D-01
Kd+d+4= 0.806248425296048D-02
Jd-d+2= 0.000000000000000D+00
Configuration d-(2)d+(3)s+(1) State : J =5

AVERAGED VALUES OF COUPLING COEFFICIENTS OF 4 STATES

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d-2= 0.100000000000000D-01
Kd-d-0= -0.500000000000000D+00
Kd-d-2= 0.600000000000001D-01
Ks+d+2= -0.400000000000000D-01
Kd-d+2= -0.306122448979591D~-02
Kd-d+4= 0.566893424036282D-02
Kd+d+0= -0.333333333333333D+00
Kd+d+2= -0.870748299319729D-02
Kd+d+4= 0.907029478458054D-02

Jd-d+2= 0.000000000000000D+00
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Configuration : d-(2)d+(3)s+(1) State : J = 6
AVERAGED VALUES OF COUPLING COEFFICIENTS OF 2 STATES

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d-2= -0.200000000000000D-01
Kd-d-0= -0.500000000000000D+00
Kd-d-2= -0.200000000000000D-01
Ks+d+2= 0.133333333333334D-01
Kd-d+2= -0.115646258503401D~-01
Kd-d+4= 0.302343159486017D-01
Kd+d+0= -0.333333333333333D+00
Kd+d+2= -0.370068027210885D-01
Kd+d+4= 0.151171579743012D-02

Jd-d+2= 0.000000000000000D+00
configuration : d-(2)d+(3)s+(1) State : J = 7

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d-2= 0.800000000000000D-0Y
Kd-d-0= -0.500000000000000D+00
Kd-d-2= -0.200000000000000D-01
Ks+d+2= -0.120000000000000D+00
Kd-d+2= -0.979591836734693D-02
Kd-d+4= 0.498866213151928D-01
Kd+d+0= -0.333333333333333D+00
Kd+d+2= -0.370068027210885D-01
Kd+d+4= 0.151171579743012D-02

Jd-d+2= 0.000000000000000D+00
Configuration : d-(1)d+(4)s+(1) State : J =0

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d-2= 0.120000000000000D+00
Kd-d-0= -0.150000000000000D+01
Kd-d-2= 0.100000000000000D+00
Ks+d+2= 0.600000000000001D-01
Kd-d+2= 0.314285714285714D-01
Kd-d+4= -0.476190476190476D-01
Kd+d+0= -0.166666666666667D+00
Kd+d+2= 0.247619047619047D-01

Kd+d+4= -0.396825396825395D~02

Jd-d+2= -0.285714285714286D-01
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Configuration d-(1)d+(4)s+(1) State : J =1
AVERAGED VALUES OF COUPLING COEFFICIENTS OF 3 STATES

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d=-2= -0.933333333333333D-01
Kd-d-0= -0.150000000000000D+01
Kd-d-2= 0.100000000000000D+00

666666666666669D-02
598639455782314D-02

Ks+d+2= 0.
Kd-d+2= 0.

Kd-d+4= -0.260770975056689D-01
Kd+d+0= -0.166666666666667D+00
Kd+d+2= 0.419047619047619D-01
Kd+d+4= 0.793650793650797D-02

Jd-d+2= -0.952380952380953D-02

Configuration d-(1)d+(4)s+(1) State : J = 2
AVERAGED VALUES OF COUPLING COEFFICIENTS OF 4 STATES

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.

Ks+d-2= 0.400000000000001D-0Y
Kd-d-0= -0.150000000000000D+01
Kd-d-2= 0.100000000000000D+00
Ks+d+2= 0.300000000000001D-01
Kd-d+2= 0.295918367346940D-02
Kd-d+4= -0.167233560090703D-01
Kd+d+0= f0.166666666666667D+00
Kd+d+2= 0.290476190476190D-01
Kd+d+4= 0.694444444444448D-02
Jd-d+2= 0.107142857142857D-01
Configuration d=(1)d+(4)s+(1)

AVERAGED VALUES OF COUPLING COEFFICIENTS OF 4 STATES

100000000000000D+01

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d-2= -0.399999999999999D-01
Kd-d-0= -0.150000000000000D+01
Kd-d-2= 0.100000000000000D+00
Ks+d+2= 0.100000000000001D-01
Kd-d+2= 0.551020408163266D-02
Kd-d+4= -0.141723356009070D-01

Kd+d+0= -0.
Kd+d+2= 0.
Kd+d+4= 0.

166666666666667D+00
761904761904759D-02

000000000000000D+00

Jd-d+2=
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Configuration d-(1)d+(4)s+(1) State J 4
AVERAGED VALUES OF COUPLING COEFFICIENTS OF 3 STATES

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= ~0.100000000000000D+01
Ks+d-2= 0.133333333333334D-01
Kd-d-0= -0.150000000000000D+01
Kd-d-2= 0.100000000000000D+00
Ks+d+2= -0.666666666666663D-02
Kd-d+2= 0.136054421768724D-03
Kd-d+4= -0.907029478458050D-02

Kd+d+0= -0.166666666666667D+00
Kd+d+2= 0.190476190476189D-02
Kd+d+4= 0.132275132275137D-02

Jd-d+2= -0.123809523809524D-01

Configuration : d-(1l)d+(4)s+(1) State ¢ J 5
AVERAGED VALUES OF COUPLING COEFFICIENTS OF 2 STATES

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d-2= -0.399999999999999D-0X
Kd-d-0= -0.150000000000000D+01
Kd-d-2= 0.100000000000000D+00
Ks+d+2= 0.100000000000001D-01
Kd-d+2= -0.530612244897957D-02
Kd-d+4= 0.243764172335601D-01
Kd+d+0= -0.166666666666667D+00
Kd+d+2= -0.952380952380955D-02
Kd+d+4= 0.396825396825401D-02
Configuration : d-(1)d+(4)s+(1)

Jd-d+2= -0.428571428571428D-02

Vector Coupling Coefficients

Ks+gs+0= -=0.
Ks+d-2= 0.
Kd-d-0= -0.
Kd-d-2= 0.
Ks+d+2= -0.
Kd-d+2= =-0.
Kd-d+4= 0.
Kd+d+0= =0
Kd+d+2= -0.
Kd+d+4= 0.

100000000000000D+01
120000000000000D+00
150000000000000D+01
100000000000000D+00
800000000000000D~-01
142857142857143D-01
555555555555556D-01

.166666666666667D+00

952380952380955D-02
396825396825400D-02

Jd-d+2=

0.114285714285714D-01
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Configuration : d-(0)d+(5)s+(1) State : J = 2

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= ~0.100000000000000D+01
Ks+d+2= 0.560000000000000D-01
Kd+d+0= -0.666666666666667D-01
Kd+d+2= 0.304761904761903D-02
Kd+d+4= 0.126984126984130D-02

Configuration : d-(0)d+(5)s+(1) State : J = 3

Vector Coupling Coefficients

Ks+s+0= -0.100000000000000D+01
Ks+d+2= -0.400000000000000D-01
Kd+d+0= -0.666666666666667D-01
Kd+d+2= 0.304761904761905D-02
Kd+d+4= 0.126984126984130D-02
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Apéndice B

Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

SINGLE ZETA RELATIVISTIC AND NON-REIATTIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

\

STATE NUMBER R. ENERGY

N.R.L. ENERGY

Scandium configuration : 3d-(1)3d+(0)

3/2 1 -0.761908236026D+03
Scandium configuration : 3d-(0)3d+(1)

542 1 -0.761907730102D+03

States : 2 Microstates : 10

AVERAGE ENERGIES : =761.907932472

= F11 e
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SINGLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Titanium configuration : 3d-(2)3d+(0)

0

2

1

1

—0.850953025165D+03

-0.851071333480D+03

Titanium configuration : 3d-(1)3d+(1)

—0.846676388415D+03

—0.846794699164D+03

1 1 -0.851019193551D+03 -0.846743443418D+03
2 1 -0.851040046687D+03 =0.846764281647D+03
3 1 —0.851091376228D+03 —0.846815616125D+03
4 1 —0.851014570742D+03 —-0.846738806869D+03

Titanium configuration : 3d-(0)3d+(2)

0 1 -0.8509817759440D+03 -0.846642860809D+03

2 1 —0.851028262415D+03 —-0.846753363883D+03

4 1 -0.851071312341D+03 —-0.846796413809D+03
States : 9 Microstates : 45

AVERAGE ENERGIES : -851.045314656 -846.769724489
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Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

SINGLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATTIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Vanadium configuration :

3/2

Vanadium configuration :

1

3d-(3)3d+(0)
-0.946055206325D+03

3d-(2) 3¢+ (1)

—0.940885237104D+03

1/2 1 —-0.946046300453D+03 -0.940877634843D+03
3/2 1 -0.946081256518D+03 -0.940912605228D+03
5/2 2 —-0.946006614957D+03 —0.940837958298D+03
7/2 g —0.946041113559D+03 —0.940872446001D+03
9/2 1 —0.946048799455D+03 —-0.940880135141D+03

Vanadium configuration :

1/2 1 =0.946042908111D+03 =0.940875535170D+03
3/2 2 —0.945964014467D+03 —0.940796652695D+03
5/2 2 -0.946010534895D+03 =0.940843171272D+03
7/2 2 =0.946051420706D+03 -0.940884054525D+03
9/2 1 -0.946081781289D+03 =0.940914410461D+03
11/2 1 -0.946028209799D+03 -0.940860837471D+03 -

Vanadium configuration :

3d- (1) 3d+(2)

3d-(0) 3d+(3)

3/2 1 -0.946020481479D+03 —-0.940854393650D+03
5/2 1 —0.945969727358D+03 —-0.940803639529D+03
9/2 1 —0.946091739976D+03 —-0.940925652147D+03
States : 15 Microstates : 120
AVERAGE ENERGIES : -946.035465309 -940.867836376

=.31l3 —



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrodnicas

SINGLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER

R. ENERGY

N.R.L. ENERGY

Chromium configuration :
2 1

3 1 -0

Chromium configuration :

0 1 -0
1 3 =0
2 4 -0
3 4 =
4 3 -0
5 2 -0
6 eIt =0

Chromium configuration :

0 ' 2 -0
1 5 -0
p. 7 -0
3 7 -0
4 6 -0
5 4 -0
6 2 -0
7 1 -0

Chromium configuration :
0 1

1 3

4s+(1)3d-(4) 3d+(1)

.104650774038D+04

.104651037629D+04

4s+ (1) 3d-(3) 33+ (2)

.104640966603D+04
.104641171025D+04
.104646758196D+04
.104650315874D+04
.104648029270Eﬁ04
.104649727445D+04

.104651618029D+04

4s+(1)3d-(2) 33+ (3)

.104646776513D+04
.104643250042D+04
.104643609278D+04
.104646545795D+04
.104646731575D+04
.104648542629D+04
.104654349818D+04

.104652520870D+04

4s+(1)3d- (1) 3d+(4)

.104640611036D+04

.104640815452D+04

- 314 -

-0.104031422130D+04

-0.104031692202D+04

~0.104021794112D+04
—0.104022004714D+04
=0.104027588752D+04
—0.104031148383D+04
-0.104028862002D+04
—0.104030559327D+04

—0.104032452257D+04

—-0.104027787965D+04
-0.104024300836D+04
-0.104024619419D+04 -
-0.104027557721D+04
—-0.104027741252D+04
—-0.104029554977D+04
-0.104035360423D+04

—0.104033533330D+04

-0.104021794112D+04

-0.104022004713D+04



Apéndice B : Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Chromium configuration : 4s+(1)3d-(1)3d+(4)

2 4 -0.104646402626D+04  -0.104027588751D+04
3 4 —-0.104649960303D+04  —0.104031148383D+04
4 3 —0.104647673698D+04  —-0.104028862002D+04
5 2 —0.104649371873D+04  -0.104030559326D+04
6 1 —0.104651262455D+04  -0.104032452257D+04

Chromium configuration : 4s+(1)3d-(0)3d+(5)
2 1 -0.104650062901D+04 -0.104031422128D+04

3 1 —0.104650326481D+04  -0.104031692201D+04

States : 26 Microstates : 504

AVERAGE ENERGIES : -1046.48047642 =1040.29058087

— 316 =



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

SINGLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Manganese configuration :

5/2 1 -0

Manganese configuration :

1/2 2! -0
3/2 2 -0
5/2 2 -0
7/2 2 -0
9/2 1 -0
11/2 1 -0

Manganese configuration :

1/2 2 -0
3/2 3 -0
5/2 4 -0
7/2 3 -0
9/2 3 -0

11/2 1 -0

13/2 ] -0

Manganese configuration :

1/2 1 -0
3/2 2 -0
5/2 2 -0
7/2 2 -0
9/2 1 -0

3d-(4)3d+(1)

.115418653338D+04
3d-(3) 36+ (2)

.115408068516D+04
.115408020811D+04
.115420373772D+04
.115415506092D+04
.115415384893D+04
.115419225833D+04
3d-(2) 36+ (3)

.115414092588D+04
.115407825277D+04
.115412885918D+04
.115415026172D+04
.115413109866D+04
.115424329008D+04
.115420146362D+04
3d- (1) 36+ (4)

.115407578601D+04
.115407530895D+04
.115419883856D+04
.115415016176D+04

.115414894977D+04

- 316 -

-0.114682033073D+04

-0.114671696528D+04
-0.114671649852D+04
-0.114684001939D+04
—0.114679134654D+04
~0.114679013014D+04

—0.114682852868D+04

-0.114677968044D+04
-0.114671699356D+04
-0.114676761548D+04
-0.114678900049D+04
-0.114676983799D+04 -
-0.114688203882D+04

-0.114684018911D+04

-0.114671696527D+04
—-0.114671649852D+04
-0.114684001938D+04
-0.114679134653D+04

-0.114679013013D+04



Apéndice B : Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Manganese configuration : 3d-(1)3d+(4)
11/2 il —0.115418735918D+04 -0.114682852867D+04

Manganese configuration : 3d-(0)3d+(5)

5/2 1 -0.115417673507D+04 -0.114682033072D+04
States : 21 Microstates : 252
AVERAGE ENERGIES : -1154.15440133 -1146.79313624

- 317 -



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

SINGIE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Iron configuration :

3d-(4) 36+ (2)

0 1 -0.126741703798D+04 -0.125872594610D+04
2 1 -0.126756881325D+04 -0.125887772137D+04
4 1 -0.126762794211D+04  -0.125893685022D+04

Iron configuration :

3d-(3) 3d+(3)

0] 1 -0.126750455800D+04  —0.125881660392D+04
1 2 -0.126755306242D+04 —-0.125886515903D+04
2 2 -0.126750356529D+04 —0.125881563066D+04
3 3 —0.1267562890?4D+04 —Q.125887496778D+O4
4 2 -0.126756730780D+04  —-0.125887938553D+04
5 1 -0.126762073143D+04  —0.125893279495D+04
6 | 1 -0.126761556772D+04 -0.125892762823D+04

Iron configuration :

o) 2 -0.126744473695D+04  —0.125875996530D+04
1 1 -0.126758418333D+04  —0.125889940354D+04 .
2 4 —0.126750956118D+d4 —0.125882477304D+04
3 2 -0.126761469632D+04 -0.125892991720D+04
4 3 -0.126754942066D+04 ~0.125886462634D+04
5 1 -0.126762683687D+04 —0.125894204697D+04
6 1 -0.126759927821D+04 -0.125891447112D+04

Iron configuration :

1 1

2 il

3d-(2) 38+ (4)

3d- (1) 3+ (5)
-0.126768252316D+04

-0.126755486909D+04

— 318 -

-0.125900085740D+04

-0.125887317945D+04



Apéndice B : Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Iron configuration : 3d-(1)3d+(5)
3 1 -0.126753743739D+04  -0.125885576882D+04
4 1 -0.126758826391D+04 -0.125890657085D+04

Iron configuration : 3d-(0)3d+(6)

0 1 -0.126760767037D+04 -0.125892907009D+04
States : 22 Microstates : 210
AVERAGE ENERGIES : -1267.57180490 -1258.88575380

=~ 319 =



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electroénicas

SINGIE ZETA RETATTIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER

R. ENERGY

N.R.L. ENERGY

Cobalt configuration :

3/2 1
5/2 1
9/2 1

Cobalt configuration :

1/2 1
3/2 2
5/2 2
7/2 %
9/2 1
11/2 ‘1

Cocbalt configuration :

1/2 1
3/2 : 1
5/2 2
7/2 1
9/2 1

Cobalt configuration :

3/2 1

States : 15

AVERAGE ENERGIES

°

Microstates :

3d-(4) 36+(3)
-0.138740627415D+04
—-0.138733928089D+04
-0.138750033231D+04
3d-(3) 36+ (4)
-0.138743019002D+04
-0.138732604286D+04
-0.138738744965D+04
~0.138744141967D+04
-0.138748149888D+04
-0.138741078828D+04
3d-(2) 38+ (5)
-0.138742898884D+04
-0.138747511533D+04
-0.138737659692D+04
~0.138742214426D+04
-0.138743228614D+04
3d- (1) 38+ (6)

-0.138743507597D+04

120

-1387.41922757

- 320 -

-0.137721924449D+04
—-0.137715225123D+04

-0.137731330265D+04

=0.137724715038D+04
-0.137714302890D+04
-0.137720443142D+04
—Q.137725839557D+O4
-0.137729846410D+04

-0.137722775005D+04

—0.137724992185D+04
-0.137729608126D+04
-0.137719755051D+04 .

-0.137724307280D+04

=0.137725322214D+04

-0.137725995650D+04

-1377.23698830



Apéndice B

SINGLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE

NUMBER

Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

\

R. ENERGY

N.R.L. ENERGY

Nickel configuration :

0]

2

4

Nickel configuration

1

2

3

4

Nickel configuration

0

&

1

1

1

1

1

1

1

-+

Microstates :

3d-(4)3d+(4)
-0.151364908866D+04
-0.151381919862D+04
~0.151388547034D+04

3d-(3) 3d+(5)
-0.151379889249D+04
~0.151383102553D+04
-0.151391003261D+04
~0.151379180501D+04

3d-(2) 36+ (6)
~0.151369076021D+04

-0.151387288072D+04

45

=1513.84039460.

= Bal =

-0.150178278027D+04

-0.150185289023D+04

-0.150201916195D+04

-0.150193761851D+04

—0.150196969719D+04

-0.150204872227D+04

—0.150193048093D+04

—0.150183439300D+04

-0.150201652237D+04

=1501.97807599



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

SINGLE ZETA RELATIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

\

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Copper configuration : 4s+(1)

1/2 1 -0.164606202872D+04 —-0.163233547363D+04
States : 1 Microstates : 2
AVERAGE ENERGIES : -1646.06202872 -1632.33547363

~ 322 -~



Apéndice B : Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

SINGLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATTIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

\

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Zinc configuration : 3d-(4)3d+(6)

0 1 —0.178698152988D+04  —-0.177115089815D+04
States : 1 Microstates : 1
AVERAGE ENERGIES : -1786.98152988 -1771.15089815

w2 A8 =



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

SINGIE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATTIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

\

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Yttrium configuration : d-(1)d+(0)
3/2 1 -0.337243521354D+04 -0.332478068529D+04

Yttrium configuration : d-(0)d+(1)

5/2 1 =0.337241347178D+04 -0.332478068521D404
States : 2 Microstates : 10
AVERAGE ENERGIES : -3372.42216848 -3324.78068524

- 324 -



Apéndice B

SINGLE ZETA REIATIVISTIC

AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

N

Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY
Zirconium configuration : d-(2)d+(0)
0] 1 —0.358411368740D+04 —0.353119007628D+04
2 2l -0.358422267923D+04 -0.353129880322D+04
Zirconium configuration : d-(1)d+(1)
1 1 —0.358416720920D+04 —0.353125317550D+04
2 1 -0.358418554789E%04 -0.353127147901D+04
3 1 -0.358423232304D+04 -0.353131819390D+04
4 1 -0.358416146567D+04 —-0.353124743796D+04

Zirconium configuration :

d-(0)d+(2)
Z

0 1 -0.358406275996D+04

2 1 -0.358416549004D+04

4 1 -0.358420483716D+04
States : 9l Microstates : 45
AVERAGE ENERGIES : -3584.18821439

= 325 =

—-0.353115850075D+04
-0.353126117630D+04

—0.353130050393D+04

=3531.27609401



Cadlculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

SINGLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-RELATTVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

\

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Niobium configuration : s+(1)d—(4)d+(0)

1/2

Nicbium configuration

1

—0.380369334220D+04

: sH(1)d-(3)&+(1)

-0.374504465490D+04

1/2 1 —0.380373198043D+04 =0.374509058743D+04
3/2 2 —-0.380369251439D+04 —0.374505123755D+04
5/2 2 =0.380364543211D+04 =0.374500421751D+04
7/2 2 -0.380365578832D+04 —0.374501456159D+04
9/2 1 —-0.380367219145D+04 -0.374503095626D+04

Niobium configuration

1/2 3 -0.380360088989D+04 -0.374496711730D+04
3/2 5 —0.380362192693D+04 —0.374498810909D+04
5/2 6 —0.380363551429D+04 -0.374500170272D+04
7/2 5 —-0.380365502691D+04 —-0.374502119908D+04
9/2 4 -0.380365114018D+04 =0.374501735417D+04
11/2 2 —0.380367892357D+04 —0.374504507438D+04 -
13/2 1 -0.380367037998D+04 =0.374503657055D+04

Nicbium configuration

t o s+(1)d-(2)d+(2)

: s+(1)d-(1)d+(3)

142 3 -0.380362061371D+04  —0.374499419014D+04
3/2 4 —0.380361546995D+04  —0.374498907164D+04
5/2 B -0.380362180001D+04  —0.374499538442D+04
7/2 5 —0.380363877144D+04  -0.374501236419D+04
9/2 3 -0.380365193953D+04  -0.374502553363D+04
11/2 & -0.380367291698D+04  —0.374504650328D+04

= 326 =



Apéndice B :

STATE NUMBER

Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

R. ENERGY

N.R.L. ENERGY

Nicbium configuration :

1542 1

Nicbium configuration :

179 1
2% 1
5/2 1
7/2 1
9/2 1
States : 25

AVERAGE ENERGIES :

Microstates :

s+(1)d-(1)a+(3)

.380367208135D+04

s+(1)d-(0)a+(4)

.380353201282D+04

.380363027352D+04

.380363224460D+04

.380366758991D+04

.380367113830D+04

420

-3803.64886456

- 327 -

.374504571368D+04

.374491305444D+04
.374501122459D+04
.374501326320D+04
.374504849697D+04

.374505216734D+04

-3745.01801031



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

SINGLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Molybdenum configuration : s+(1)d-(4)d+(1)

2 1 —0.403140923298D+04 -0.396660805115D+04
3 1 -0.403141203436D+04 -0.396661089457D+04
Molybdenum configuration : s+(1)d-(3)d+(2)
0 1 -0.403133068237D+04 —0.396653682404D+04
1 3 =0.403133227938D+04 —0.396653843808D+04
2 4 —-0.403137413632D+04 —-0.396658023555D+04
3 4 -0.403140152951D+04 -0.396660763330D+04
4 3 -0.403138409Q}2D+04 —Q.396659022181D+O4
5 2 —0.463139633941D+04 —-0.396660246250D+04
6 1 -0.403141052626D+04 —-0.396661665175D+04

Molybdenum configuration :

0 2 -0.403136948889D+04 —0.396658283138D+04
1 5 -0.403134286853D+04 —0.396655625916D+04
2 7 -0.403134503268D+04 —0.396655842725D+04 .
3. 7 -0.403136739575D+04  -0.396658077108D+04
4 6 —0.403136828117D+04 —-0.396658165632D+04
5 4 —0.403138213657D+04 —0.396659553250D+04
6 2 —0.403142556990D+04 —0.396663890211D+04
7 1 -0.403141157640D+04 -0.396662494330D4+04

Molybdenum configuration :

0]

1

1

3

—0.403131618827D+04

-0.403131779093D+04

- 328 ~

s+(1)d-(2)d+(3)

S+(1)d-(1)d+(4)

—0.396653682458D+04

—0.396653844438D+04



Apéndice B Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Molybdenum configuration : s+(1)d-(1)d+(4)

2 4 —0.403135964221D+04  -0.396658023756D+04
3 4 -0.403138703258D+04  -0.396660763322D+04
4 3 —0.403136959305D+04  -0.396659022110D+04
5 2 —0;403138184173D+04 -0.396660246146D+04
6 1 -0.403139602886D+04  -0.396661665134D+04

Molybdenum configuration :

s+(1)d-(0)&+(5)

2 1 —-0.403138023966D+04 —-0.396660805165D+04
3 1 -0.403138304095D+04 —0.396661089490D+04
States : 26

AVERAGE ENERGIES :

Microstates : §O4

-4031.37821537

= 329 =

-3966.59158640



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrodnicas

SINGLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATTIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

\

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Technetium configuration : d—(4)d+(1)
512 1 -0.426725822047D+04 -0.419584034391D+04

Technetium configuration : d—(3)d+(2)

1/2 1 —0.426717674802D+04 —0.419576675521D+04
3/2 2 -0.426717534257D+04 —0.419576532254D+04
5/2 2 -0.426726612154D+04 -0.419585603740D+04
7/2 2 —0.426723039541D+04 —0.419582035567D+04
9y 2 1 —-0.426722931310D+04 —-0.419581928668D+04
11/2 1 —O.426725639296D+04 =0.419584633289D+04

Technetium configuration : d-(2)d+(3)

1/2 2 -0.426721491381D+04 -0.419581264734D+04
3/2 3 -0.426716876124D+04 -0.419576657469D+04
5/2 4 -0.426720573417D+04  —0.419580350834D+04
7/2 3 -0.426722109667D+04 -0.419581883681D+04
9/2 3 -0.426720669782D+04 =0.419580449399D+04 .
1172 1 —O.426728877729D+b4 —-0.419588647867D+04
13/2 I =0.426725722731D+04 —-0.419585495979D+04

Technetium configuration : d-(1)d+(4)

1/2 1 —0.426716115117D+04 -0.419576675574D+04
3/2 2 —-0.426715975298D+04 —0.419576533040D+04
5/2 2 =0.426725052181D+04 -0.419585603727D+04
7/2 2 =0.426721479643D+04 -0.419582035541D+04
9/2 1 -0.426721371274D+04  -0.419581928498D+04

- 330 -



Apéndice B : Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Technetium configuration : d-(1)d+(4)
11/2 1 -0.426724079334D+04 -0.419584633257D+04

Technetium configuration : d—(0)d+(5)

5/2 1 —-0.426722702242D+04 -0.419584034417D+04
States : 21 Microstates : 252
AVERAGE ENERGIES : -4267.22374396 —-4195.82150047

= 331 =



calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

SINGIE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Ruthenium configuration :

Ruthenium configuration :

s+(1)d—(4)d+(3)

st (1)d=(3) d+(4)

1 1 -0.451045161644D+04 -0.443193488309D+04
2 2 -0.451042925654D+04 —0.443191254403D+04
3 1 -0.451040787768D+04 -0.443189119574D+04
4 1 -0.451051324051D+04 —0.443199645756D+04
5 1 -0.451051813786D+04 —0.443200140158D+04

0] 1 -0.451046104008D+04  —-0.443195317712D+04
1 3 —0.451041640931D+04 —0.443190860953D+04
2 4 —0.4510412579%6D+O4 -0.443190478506D+04
3 4 -0.451045259920D+04  —0.443194478906D+04
4 3 -0.451047941792D+04  -0.443197157950D+04
5 2, -0.451047300060D+04  —0.443196517743D+04
6 1 —-0.451045013274D+04  —0.443194235262D+04

s+(1)d-(2) &+ (5)

0 1 -0.451045369560D+04 —0.443195472405D+04
1 2 —0.451047197470D+04 -0.443197301272D+04
2 3 -0.451044223071D+04 —0.443194332998D+04
3 3 —-0.451043096081D+04 —-0.443193208194D+04
4 2 -0.451045397896D+04 —0.443195503768D+04
5 g —0.451045739167D+04 =0.443195845150D+04

Ruthenium configuration :

1

1 -0.

s+(1)d-(1)&+(6)

451045388185D+04

— 332 -

—0.443196385021D+04



Apéndice B : Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Ruthenium configuration : s+(1)d-(1)d+(6)

2 1 ~0.451045192163D+04 -0.443196187246D+04
States : 20 Microstates : 240
AVERAGE ENERGIES : -4510.45395718 -4431.94791923

- 333 -



Cédlculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

SINGLE ZETA RELATIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER R

ENERGY

N.R.L. ENERGY

Rhodium configquration :

1/2 1 -0.
3/2 ] -0.
5/2 1 -0.
7/2 1 -0.
9/2 | -0.

Rhodium configuration :

1/2 1 -0.
3/2 2 -0.
5/2 o -0.
7,72 2 0.
79/2 i} -0.

i

Rhodium configuration :

1/2 1 -0.
3/2 1 -0.
5/2 1 -0.

States : 13

AVERAGE ENERGIES :

S+(1)d-(4)d+(4)

476190659910D+04
476201990927D+04
476202225073D+04
476206290356D+04
476206711853D+04
s+(1)d—(3)a+(5)

476199978587D+04
476201235913D+04
476204869é21D+O4
476203525101D+04
476199617357D+04
s+(1)d-(2)a+(6)

476192125670D+04

476204431684D+04

476204197350D+04

Microstates : 90

=4762.02978794

- 334 -

=0.467577816872D+04
—0.467589139008D+04
~0.467589375861D+04
—0.467593434716D+04

—0.467593861087D+04

-0.467588152562D+04
=0.467589410484D+04
-0.467593039015D+04
—0.467591696526D+04

=0.467587794435D+04

—0.467581340463D+04

—0.467593623633D+04,

—0.467593386724D+04

-4675.90946392



Apéndice B : Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

SINGIE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Palladium configuration : s+(0)d-(4)d+(6)

0 1 -0.502116353413D+04 -0.492691836850D+04
States : 1 Microstates : 1
AVERAGE ENERGIES : -5021.16353413 -4926.91836850

- 336 —



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

SINGLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

A\

STATE NUMBER R. ENERGY

N.R.L. ENERGY

Silver configuration : 5s+(1)

1/2 i -0.528975090938D+04
States : 1 Microstates : 2

AVERAGE ENERGIES : -5289.75090938

— 336 —

-0.518682198040D+04

-5186.82198040



Apéndice B : Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

SINGLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATTVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

\

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Cadmium configuration : s+(2)d-(4)d+(6)

0 1 -0.556637097546D+04 —-0.545419106859D+04
States : 1 Microstates : 1
AVERAGE ENERGIES : -5566.37097546 -5454.19106859

- 33T =



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

DOUBLE ZETA REIATTVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

\

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Scandium configuration : 3d—(1)3d+(0)
372 1 -0.763332497008D+03 -0.759726379454D+03

Scandium configuration : 3d-(0)3d+(1)

5/2 1 -0.763331803426D+03 -0.759726376381D+03
States : 2 Microstates : 10
AVERAGE ENERGIES : -763.332080859 -759.726377610

- 338 -



Apéndice B : Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

DOUBLE ZETA REIATTIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Titanium configuration : 3d-(2)3d+(0)
0 -l -0.852679330316D+03 -0.848276762296D+03
2 i -0.852774448997D+03 -0.848372048324D4+03

Titanium configuration : 3d-(1)3d+(1)

1 1 —0.852730247369D+03  —0.848328956634D+03
2 1 —0.852747998329D+03  —-0.848346739491D+03
3 A —0.852789914155D+03  -0.848388762319D+03
4 ol -0.852728226692D+03  —0.848326926489D+03

Titanium configuration : 3d-(0)3d+(2)

0 ) 1 —0.852651040515D+03 -0.848250709253D+03
2 1 ~0.852738345540D+03  -0.848338250019D+03
4 X —-0.852773274718D+03 -0.848373283018D+03
States : 9 Microstates : 45
AVERAGE ENERGIES : -852.752621979 -848.351616720

= 339 =



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

DOUBLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Vanadium configuration :

3d-(3) 3d+(0)

- 340 -

3/2 1 -0.948114054122D+03 —0.942788856365D+03
Vanadium configuration : 3d-(2)3d+(1)
1/2 1 —0.948104258506D+03 —0.942780830519D+03
3/2 1 —-0.948132390218D+03 —0.942809042505D+03
5/2 2 —0.948072936473D+03 —-0.942749488226D+03
7/2 1 -0.948101202984D+03  -0.942777770664D+03
9/2 1 =0.948107988109D+03 ~0.942784577368D+03
Vanadium configuration : 3d—(1)3d+(2)
172 1 -0.948100960609D+03 —0.942779330822D+03
3/2 2 =0.948038292910D+03 =0.942716501356D+03
5/2 2 —0.948074468359D+03 —-0.942752801545D+03
7/2 e -0.948108213058D+03 -0.942786622867D+03
9/2 1 -0.948133144623D+03  -0.942811624432D+03
11/2 1 -0.948090521359D+03 =0.942768905928D+03
‘Vanadium configuration : 3d-(0)3d+(3)
3/2 1 -0.948082697640D+03 -0.942762825360D+03
5/2 1 —0.948043071028D+03  -0.942723089238D+03
9/2 1 -0.948140498460D+03 -0.942820799354D+03
States : 15 Microstates : 120
AVERAGE ENERGIES : -948.095868622 —042.773885475



Apéndice B

DOUBLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-RETATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER

\

R. ENERGY

Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

N.R.L. ENERGY

Chromium configuration :

2 1 =0
3 1 —0
Chromium configuration
0] 1 -0
1 3 =0
2 4 -0
3 4 -0
4 3 =0
5 2 =0
6 1 -0
Chromium configgration
0 2 -0
1 5 -0
2 i -0
3 7 =0
4 6 -0
5 4 -0
6 2 -0
7 1 -0
Chromium configuration :
0 i | =0
1 3 -0

4s+(1) 3d-(4) 3¢+ (1)

.104946122231D+04

.104946839520D+04

4s+(1)3d-(3)3d+(2)

.104938679261D+04

.104939393951D+04

.104943152926D+04

.104945842894D+04

.104944236399D+04
/

.104945521916D+04

.104947172381D+04

4s+(1)3d-(2) 3+ (3)

.104943094116D+04

.104940614656D+04

.104940784619D+04

.104943058761D+04

.104943116463D+04

.104944634917D+04

.104948747475D+04

.104947727827D+04

4s+(1) 3d-(1) 3d+(4)

.104938269375D+04

.104938975779D+04

- 341 -

-0.104308526912D+04

-0.104309214540D+04

=0.104301271188D+04
-0.104301959400D+04
—0.104305744595D+04
-0.104308435505D+04
-0.104306823983D+04
=0.104308115587D+04

—0.104309755983D+04

—0.104305881224D+04
—0.104303397330D+04
—0.104303573995D+04
-0.104305844625D+04
=0.104305910995D+04
-0.104307424532D+04
—0.104311554914D+04

—0.104310516990D+04

—0.104301270560D+04

-0.104301949810D+04



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Chromium configuration : 4s+(1)3d—-(1)3d+(4)

2 4 =0.104942741985D+04 =0.104305741308D+04
3 4 ‘ —0.104945435916D+04 —0.104308435656D+04
4 3 -0.104943830162D+04 -0.104306825334D+04
5 2 =0.104945116923D+04 -0.104308117868D+04
6 1 —0.104946765988D+04  —0.104309756212D+04

Chromium configuration : 4s+(1)3d-(0)3d+(5)

2 1 -0.104945308317D+04 -0.104308526808D+04
3 1 —-0.104946023440D+04 -0.104309212092D+04
States : 26 Microstates : 504
"3 :
AVERAGE ENERGIES : -1049.44175696 -1043.06967601

= 342 —



Apéndice B Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

DOUBLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATTVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

\

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Manganese configuration :

5/2

Manganese configuration :

1

3d-(4) 3+ (1)
~0.115718872384D+04

3d-(3)3d+(2)

-0.114958908622D+04

1/2 1 -0.115709956494D+04  -0.114950317088D+04
3/2 2 -0.115710089349D+04  —0.114950446179D+04
5/2 2 -0.115719916144D+04  -0.114960302700D+04
7/2 2 -0.115716024198D+04  —-0.114956402098D+04
9/2 1 -0.115715950208D+04  —0.114956330073D+04
11/2 L -0.115719178441D+04  —0.114959565333D+04

Manganese configuration :

1/2 2 -0.115714636117D+04  —-0.114955350665D+04
3/2 3 -0.115709636267D+04  -0.114950343924D+04
5/2 4 -0.115713703699D+04  —0.114954421589D+04
7/2 3 -0.115715467222D+04  —0.114956185573D+04
9/2 3 -0.115713971043D+04  -0.114954693267D+04 ,
11/2 1 -0.115722981451D+04  -0.1145963724068D+04
13/2 1 -0.115719754423D+04  -0.114960488186D+04

Manganese configuration :

/
3d-(2) 36+ (3)

3d- (1) 3d+(4)

1/2 1 -0.115709264676D+04  -0.114950316152D+04
3/2 2 -0.115709386338D+04  —0.114950433457D+04
5/2 2 -0.115719227784D+04  —0.114960302675D+04
/3 2 -0.115715335345D+04  -0.114956402565D+04
9/2 1 -0.115715264211D+04  -0.114956333504D+04

— 343 -



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Manganese configuration : 3d-(1)3d+(4)
11/2 1 -0.115718490617D+04  ~0.114959565990D+04

Manganese configuration : 3d-(0)3d+(5)

5/2 1 -0.115717494129D+04 —0.114958907594D+04
States : 21 Microstates : 252
AVERAGE ENERGIES : -1157.15848619 —-1149.56571328

- 344 -



Apéndice B

DOUBLE ZETA RELATTVISTIC AND NON-RELATTVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER

\

R. ENERGY

Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

N.R.L. ENERGY

Iron configuration :

0 1
2 1
4 1

Iron configuration :

0 1
1 2
2 2
3 3
4 2
5 1
6 | 1

!

Iron configuration

0 2
1 1
2 4
3 2
4 3
5 1
6 1

Iron configuration :

i) i i

2 il

3d-(4) 33+ (2)
-0.127106865582D+04
-0.127118725651D+04
-0.127123474323D+04
3d-(3) 33+ (3)

-0.127113208639D+04
-0.127117099283D+04
-0.127113219025D+04
~0.127117926662D+04
-0.127118345652D+04
-0.127122593800D+04
~0.127122294359D+04
3d-(2) 3a+ (4)

-0.127108318229D+04
~0.127119330126D+04
£0.127113465060D+04
-0.127121808800D+04
=0.127116683265D+04
-0.127122906160D+04
-0.127120832555D+04
3d- (1) 38+ (5)

-0.127127145082D+04

=0.127116948441D+04

— 345 -

-0.126208975087D+04
~0.126220878169D+04

—0.126225645208D+04

-0.126215798562D+04
-0.126219700215D+04
-0.126215807941D+04
-0.126220531993D+04
—6.126220952687D+O4
=0.126225217637D+04

—0.126224917511D+04

~0.126211351689D+04
-0.126222386431D+04
—0.126216509591D+04
-0.126224873990D+04
~0.126219742514D+04
-0.126225976302D+04

—0.126223896748D+04

—0.126230673127D+04

-0.126220452530D+04



Ccalculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Iron configuration 3d-(1)3a+(5)
3 1 -0.127115558199D+04  -0.126219061335D+04

4 1 -0.127119770886D+04  -0.126223280972D+04

Iron configuration 3d-(0)3a+(6)

0 1 -0.1271212042907D+04 -0.126225164958D+04
States : 22 Microstates : 210
AVERAGE ENERGIES : -1271.18578645 -=1262.21457306

- 346 -



Apéndice B Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

DOUBLE ZETA REIATTIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

\

R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Cobalt configuration : 3d-(4)3d+(3)

3/2 sl —0.139173506590D+04 -0.138119737608D+04
5/2 1 =0.139168352066D+04 =0.138114562929D+04
9/2 1 —0.139181038140D+04 —0.138127299952D+04

Cobalt configuration :

3d-(3) 3d+(4)

1/2 1 -0.139175071395D+04  —0.138121885207D+04
3/2 2 —0.139166895590D+04  -0.138113683256D+04
5/2 2 —0.139171608750D+04  -0.138118419974D+04
7/2 2 —0.139176017452D+04 —0.138122838900Df04
9/2 1 =0.139179269480D+04  —-0.138126101697D+04
11/2 1 -0.139173710842D+04  —0.138120529664D+04

Cobalt configuration :

3d-(2) 3d+(5)

1/2 1 -0.139174688976D+04  —-0.138122079020D+04
3/2 1 =0.139178359430D+04  -0.138125760724D+04
5/2 2 —0.139170603972D+04  —0.138117997649D+04
7/2 1 ~0Q. 139174295619D+0;1 —0.13812168471SD+04
9/2 1 —-0.139175184064D+04  -0.138122576019D+04

Cobalt configuration :

3/2

States

AVERAGE ENERGIES :

1

Y 15

3d-(1) 3G+ (6)

—0.139175168708D+04

Microstates : 120

=1391.74246505

= 347 =

-0.138123139009D+04

=1381.21178048



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

DOUBLE ZETA RELATIVISTIC AND NON-REILATTIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

\

R. ENERGY

N.R.L. ENERGY

Nickel configuration :

0] 1
2 1
4 1

Nickel configuration :

1 1
2 I
3 1
4 1

Nickel configuration :

3d-(4) 36+ (4)
-0.151883578600D+04
-0.151896814185D+04
-0.151902104786D+04

3d-(3) 38+ (5)
-0.151894662159D+04
-0.151897365790D+04
—-0.151903721265D+04
~O.151894367§99D+04

3d-(2) 36+ (6)

0 1 -0.151886051686D+04

2 1 ~0.151900477684D+04
States : 9 Microstates : 45
AVERAGE ENERGIES : -1518.98249010

- 348 -

—0.150654228528D+04
=0.150667518694D+04

—0.150672831778D+04

-0.150666098608D+04
-0.150668803781D+04
—0.150675175896D+04

=0.150665799294D+04

-0.150658213507D+04

-0.150672645704D+04

-1506.69544215



Apéndice B : Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

DOUBLE ZETA REIATTVISTIC AND NON—RELATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Copper configuration : 4s+(1)

172 1 -0.165298665490D+04  -0.163874964744D+04
States : 1 Microstates : 2
AVERAGE ENERGIES : -1652.98665490 -1638.74964744

- 349 -



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

DOUBLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-RELIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

zinc configuration : 3d-(4)3d+(6)

0 1 -0.179412361754D+04 -0.177766988378D+04
States : 1 Microstates : 1
AVERAGE ENERGIES : =1794.12361754 -=1777.66988378

= 350 -



Apéndice B

Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

DOUBLE ZETA REIATTVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER R. ENERGY

N.R.L. ENERGY

Yttrium configuration : d-(1)d+(0)

373 ! -0.338219061507D+04
Yttrium configuration : d-(0)d+(1)
5/2 1 -0.338218821228D+04
States : 2 Microstates : 10

AVERAGE ENERGIES : -3382.18917340

= 331 =

-0.333165081032D+04

—0.333165077842D+04

—-3331.65079118



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

DOUBLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

3

R. ENERGY

N.R.L. ENERGY

Zirconium configuration :

0] 1

2 1

Zirconium configuration :

1 1
2 1
3 1
4 1

Zirconium configuration :

0 1
2 1
4 1
States : 9

AVERAGE ENERGIES :

d-(2)a+(0)
-0.359522040573D+04
-0.359529016197D+04
d- (1) &+ (1)

-0.359525575427D+04
—0.359526816541D+04
-0.359529851093D+04
-0.359525326893D+04
d-(0)&+(2)

-0.359519355377D+04
-0.359525816546D+04

-0.359528350922D+04

Microstates : 45

—3595.27076147

= 352 =

-0.353887606948D+04

-0.353894624680D+04

-0.353891536130D+04
—0.353892787637D+04
—-0.353895849107D+04

—-0.353891285586D+04
—0.353885625955D+04

—-0.353892151607D+04

—-0.353894714408D+04

—3538.93124547



Apéndice B : Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

DOUBLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER R. ENERGY

N.R.L. ENERGY

Niobium configuration : s+(1)d-(4)d+(0)
1/2 1 -0.381603792931D+04

Niobium configuration : s+(1)d-(3)d+(1)

1/2 1 -0.381605268756D+04
3/2 2 —0.381603594747D+04
5/2 2 -0.381600484971D+04
172 2 -0.381601218946D+04
9/2 1 —0.381602563370D+04

Niocbium configuration : s+(1)d—(2ld+(2)

1/2 3 -0.381557529008D+04
3/2 5 —-0.381598632019D+04
5/2 6 -0.381599806989D+04
7/2 5 —0.381600901738D+O4
9/2 4 -0.381601079598D+04
11/2 2 -0.381602765515D+04
13/2 1 -0.381602667506D+04

Niobium configuration : s+(1)d-(1)d+(3)

1/2 3 -0.381598521457D+04
3/2 4 =0.381598537414D+04
5/2 5 -0.381598688983D+04
7/2 5 =-0.381600102260D+04
9/2 3 -0.381601059034D+04
11/2 2 -0.381602401686D+04

= 353 =

-0.375346792421D+04

-0.375348871845D+04

—0.375347050413D+04

=0.375343905375D+04

—0.375344643017D+04

—0.375345966085D+04

~0.375341358786D+04

—0.375342514491D+04

~0.375343668168D+04

-0.375344811636D+04

—0.375344930490D+04

—0.375346664430D+04

=0.375346491080D+04

—0.375342860361D+04

-0.375342830106D+04

-0.375343022397D+04

=0.375344411423D+04

—0.375345372294D+04

—-0.375346750688D+04



Cédlculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Niobium configuration : s+(1)d-(1)d+(3)
13/2 i -0.381603002084D+04 =0.375347262526D+04

Nicbium configuration : s+(1)d-(0)d+(4)

1/2 1 -0.381593303989D+04 -0.375337969904D+04
3/2 1 —-0.381599078484D+04 —-0.375343904244D+04
5/2 1 —0.381600212665D+04 —-0.375344908163D+04
7/2 1 -0,381601186545D+04 -0.375346101419D+04
9/2 1 -0.381603219365D+04 —-0.375347897832D+04
States : 25 Microstates : 420
AVERAGE ENERGIES : ~3816.007654%A —3753.44816137

= 3b4 -~



Apéndice B Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

DOUBLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Molybdenum configuration : s+(1l)d-(4)d+(1)

2

3

Molybdenum configuration :

1

L

—0.404474645742D+04

—0.404475898226D+04

s+(1)d-(3)a+(2)

—0.397533596495D+04

-0.397534687745D+04

0 1 —0.404468573295D+04  -0.397528105041D+04
1 3 -0.404469677103D+04 -0.397529069676D+04
2 4 -0.404472169814D+04  -0.397531671085D+04
3 4 ~0.404474432478D+04  —-0.397533922447D+04
4 3 —O.404473229%99D+O4 -0.397532701760D+04
5 2 —-0.404474130065D+04  -0.397533619081D+04
6 1 —0.404475652147D+04  -0.397535069330D+04

Molybdenum configuration :

0 2 -0.404471901739D+04  -0.397531981838D+04
1 5 =0.404470005238D+04 =0.397530077317D+04
2 7 —0.404470024393D+04 —0.397530119884D+04 .
3 7 —O.40447193117OD+64 =0.397531998219D+04
4 6 -0.404471781563D+04 -0.397531893329D+04
5 4 =0.404473180466D+04  -0.397533246379D+04
6 2 —0.404476106880D+04  —0.397536234192D+04
7 1 =0.404475612428D+04  —-0.397535647449D+04

Molybdenum configuration :

0

4

1

3

-0.404467331428D+04

-0.404468430940D+04

- 3bbh -

s+(1)d—-(2)a+(3)

S+(1)d-(1)d+(4)

—0.397528105058D+04

-0.397529062996D+04
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STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Molybdenum configuration : s+(1)d-(1)d+(4)

2 4 —0.404470934441D+04 =0.397531669783D+04
3 4 -0.404473205252D+04 -0.397533922764D+04
4 3 -0.404472011451D+04 —0.397532702627D+04
5 2 -0.404472902070D+04 =0.397533621153D+04
6 i —0.404474422276D+04 —0.397535068685D+04

Molybdenum configuration : s+(1)d-(0)d+(5)

2 1 ~0.404472183159D+04 -0.397533596201D+04
3 1 —0.404473432406D+04 -0.397534684128D+04
States : 26 Microstates : 504
/
AVERAGE ENERGIES : -4044.72698298 -3975.32784949

~ 356 -



Apéndice B Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

DOUBLE ZETA REIATTIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE

\

R. ENERGY

N.R.L. ENERGY

Technetium configuration :

5/2

Technetium configuration :

1

d-(4)a+(1)
—0.428135866295D+04

d-(3) &+ (2)

—0.420458838353D+04

1/2 1 -0.428128896553D+04 -0.420452739813D4+04
3/2 2 -0.428128838025D+04 =0.420452727758D+04
5/2 2 ~0.428135969315D+04 —0.420459963985D+04
7/2 2 -0.428133227813D+04 —0.420457105171D+04
9/2 1 -0.428133129807D+04 —0.420457034743D+04
11/2 1 —0.428135304599D+04 —=0.420459294571D+04
Technetium configuration : d-(2)d+(3)
1/2 2 —0.428131565129D+04 —-0.420456413040D+04
3/2 3 -0.428127978991D+04 —0.420452731364D+04
5/2 4 -=0.428130913252D+04 —=0.420455701433D+04
7/2 3 —0.428132129934D+04 -0.420456959299D+04
9/2 3 -0.428130978490D+04 —0.420455836037D+04
11/2 1 -0.428137556376D+04 -0.420462427751D+04
13/2 1 =0.428135122404D+04 —0.420459971002D+04

Technetium configuration :

d-(1)d+(4)

1/2 1 —0.428127057784D+04  —0.420452739128D+04
3/2 2 =0.428127078377D+04  —0.420452716982D+04
5/2 2 —0.428134264903D+04  —0.420459964182D+04
7/2 2 —0.428131368955D+04  —0.420457105571D+04
9/2 1 -0.428131342245D+04  -0.420457037308D+04

- 357 -
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STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Technetium configuration : d-(1)d+(4)
11/2 1 -0.428133516693D+04 =0.420459294940D+04

Technetium configuration : d—(0)d+(5)

5/2 1 -0.428132177003D+04 -0.420458838336D+04
States : 21 Microstates : 252
AVERAGE ENERGIES : -4281.32385809 -4204.57210217

- 358 =



Apéndice B : Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

DOUBLE ZETA RELATTVISTIC AND NON-RELATTIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Ruthenium configuration :

s+(1)d-(4)d+(3)

1 1 —0.452604294776D+04 ~0.444140150916D+04
2 2 —0.452602920282D+04 —0.444138663702D+04
3 1 -0.452601884224D+04 =0.444137519425D+04
4 1 -0.452608629015D+04 -0.444144589536D+04
5 1 -0.452610504121D+04 -0.444146172659D+04

Ruthenium configuration :

s+(1)d—(3)d+(4)

0 1 -0.452604364321D+04  -0.444141273535D+04
1 3 —0.452601819390D+O4 -Q.44413852138OD+O4
2 4 =0.452601075433D+04  -0.444137854035D+04
3 4 -0.452604362438D+04  -0.444141157822D+04
4 3 -0.452606502950D+04  -0.444143285593D+04
5 2 ~-0.452606072976D+04  -0.444142820941D+04
6 1 -0.452604677827D+04  —0.444141400207D+04

Ruthenium configuration :

s+(1)d-(2)a+(5)

0 1 —-0.452603303581D+04  —0.444141269221D+04
1 2 =0.452605487491D+04  -0.444143315687D+04
2 3 —0.452603112237D+04  —0.444140930085D+04
3 3 —0.452602530180D+04  -0.444140341205D+04
4 2 =0.452604221017D+04  —0.444142050233D+04
5 1 -0.452604621340D+04  -0.444142400611D+04

Ruthenium configuration :

1

1

s+(1)d—-(1)a+(6)

-0.452604288086D+04

- 3569 -

-0.444143100240D+04
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STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Ruthenium configuration : s+(1)d-(1)d+(6)

2 1 -0.452603508400D+04  =0.444142450005D+04

States : 20 Microstates : 240

AVERAGE ENERGIES : -4526.04483917 —4441.41468802

= 360 =



Apéndice B

DOURLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER

\

R. ENERGY

Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

N.R.L. ENERGY

Rhodium configuration

: sH(1)d-(4)d+(4)

1/2 1 -0.477886279250D+04 -0.468569312087D+04
3/2 1 -0.477894419244D+04 —-0.468577694354D+04
5/2 1 -0.477895363242D+04 -0.468578440460D+04
7/2 1 =0.477897506041D+04 -0.468580881411D+04
9/2 1 —0.477899148391D+04 —0.468582216491D+04

Rhodium configuration

: s+(1)d-(3)d+(5)

1/2 1 —-0.477892198539D+04  —0.468576589857D+04
3/2 2 —0.4778937155?8D+O4 -0.468578160060D+04
5/2 2 -0.477896678924D+04  -0.468581074373D+04
7/2 2 -0.477895621302D+04  -0.468580055298D+04
9/2 1 -0.477892573582D+04 —0.468577119277D+04

Rheodium configuration

: s+(1)d-(2)a+(6)

1/2 1 -0.477886462266D+04  -0.468572010986D+04
3/2 1 ~0.477896231286D+04  —0.468581929162D+04 -
5/2 1 -0.477895560396D+04  —0.468581177568D+04

States 13 Microstates : 90

AVERAGE ENERGIES : —4778.95278942 -4685.79461053

= Fed. .=
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DOUBLE ZETA REIATTIVISTIC AND NON-REIATIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Palladium configuration : s+(0)d-(4)d+(6)

0 1 —-0.504013951595D+04 ~0.493783642269D+04
States : 1 Microstates : 1
AVERAGE ENERGIES : -5040.13951595 -4937.83642269

- 362 -



Apéndice B : Energias Relativistas SCF Monoconfiguracional

DOUBLE ZETA RETATTVISTIC AND NON-REIATTVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

Y

STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Silver configuration : 5s+(1)

1/2 1 -0.530987962002D+04 -0.519764007284D+04
States : 1 Microstates : 2
AVERAGE ENERGIES : -5309.87962002 -5197.64007284

= 368 =



Cadlculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

DOUBLE ZETA REIATIVISTIC AND NON-REIATTIVISTIC LIMIT ENERGIES (a.u.)

A\

- STATE NUMBER R. ENERGY N.R.L. ENERGY

Cadmium configuration : s+(2)d—-(4)d+(6)

(0} 1 —-0.558807956099D+04 —-0.546509689600D+04
States : 1 Microstates : il
AVERAGE ENERGIES : -5588.07956089 -5465.09689600

- 364 -



Apéndice C : Optimizacidn de Bases Relativistas

OPTIMIZED RELATIVISTIC BALANCED K SINGLE ZETA BASIS SET
SODIUM ATOM J = 1/2 GROUND STATE

basis functions

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components small components
>>>>> s+
1. 10.66152353 1. 3.29410450
2. 3.29410450 2. 0.83697028
ic 0.83697028 1. 10.66152353
3.29410450

0.83697028

>>>>> p-
2s ' 3.408253847 1. 3.40825947
2. 3.40825947
>>>>> p+
2. 3.39873016 2. 3.39873016
hf energy :=0.161333370694183401D+03

total potential energy:-0.323086612311217948D+03
kinetic energy: 0.323086620018800659D+03
one electron potential: 0.355082330092687002D+02
virial theorem: 0.999999976143912405D+00

reached scf precision : 0.315543625970819130D-06

~ 365 —



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

OPTIMIZED RELATIVISTIC BALANCED,SINGLE ZETA BASIS SET
MAGNESTUM ATOM J = 0 GROUND STATE

basis functions :

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components small components

>>>>> s+
1. 11.65589406 L. 3.70712529
2. 3.70712529 2y s 1.10435031
3. 1.10435031 L2 11.65589406
2. 3.70712529
3 1.10435031

/

SPHE> p=
o R 3.92297945 1. 3.92297945
2. 3.92297945

>>>>> p+
2. 3.91075731 2. 3.'91075731

hf energy :=0.199165346620397088D+03

total potential energy:-0.398947462260626935D+03
kinetic energy: 0.398947469202090076D+03
one electron potential: 0.400158049471172532D+02
virial theorem: 0.999999982600558475D+00
reached scf precision : 0.684261037495006406D-08

= 368 =



Apéndice C : Optimizacidén de Bases Relativistas

OPTIMIZED RELATIVISTIC BALANCED:. SINGLE ZETA BASIS SET
ARGON ATOM J = 0 GROUND STATE

basis functions

symmetry, principal gquantum number & orbital exponent

large components small components
>>>>> s+
1. 17.67627644 d 6.15793067
6.15793067 2. 2.59698184
3. 2.59698184 1. 17.67627644
2 6.15793067
3 2.59698184

>>>>> p- /
2. 7.05207806 Lo 7.05207806
3. 2.26388267 2w 2.26388267
2. 17.05207806
35 2.26388267
>>>>> p+
2o 7.00522137 2« 2.25141636
3. 2.25141636 2. 7.00522137
3. 2.25141636
hf energy :=0.527590917515955312D+03

total potential energy:—-0.105885329769431678D+04
kinetic energy: 0.105885329821963569D+04
one electron potential: 0.701660174754766786D+02
virial theorem: 0.999999999503879339D+00
reached scf precision : 0.453832620817063287D-07

= 367 -~
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OPTIMIZED RELATIVISTIC BALANCED.SINGLE ZETA BASIS SET
POTASSIUM ATOM J = 1/2 GROUND STATE

basis functions :

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components small components
>>>>> s+
1. 18.69066358 L 6.55428693
2. 6.55428693 P 2.90700621
2.90700621 3 0.87636831
4. 0.87636831 1. 18.69066358
2 6.55428693
3. 2.90700621
/ 4. 0.87636831
>>>>> p-—
2 « 7.57241385 1. 7.57241385
3. 2.58606951 2. 2.58606951
2 s 7.57241385
3a 2.58606951
>>>>> p+
b 7.51615429 2. 2.57212097
3. 2.57212097 24 7.51615429
3. 2.57212097
hf energy :=0.600404897541626838D+03

total potential energy:-0.120546764675716167D+04
kinetic energy: 0.120546763988245198D+04
one electron potential: 0.753989271995526735D+02
virial theorem: 0.100000000570294012D+01
reached scf precision : 0.189049813694811905D-06

- 368 -



Apéndice C : Optimizacidén de Bases Relativistas

OPTIMIZED RELATIVISTIC BALANCED,SINGLE ZETA BASIS SET
CALCIUM ATOM J = 0 GROUND STATE

basis functions :

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components small components
>>>>> s+
1. 19.70838186 1. 6.94886056
6.94886056 2. 3.21689183
= 3.21689183 3 1.10385764
4. 1.10385764 1. 19.70838186
2 6.94886056
3. 3.21689183
/ 4. 1.10385764
>>>>> p-
2. 8.09192886 1s 8.09192886
e 2.89904269 ' 2. 2.89904269
2 8.09192886
3. 2.89904269
>>>>> p+
2 8.02498077 2. 2.88307726
3. 2.88307726 25 8.02498077
3. 2.88307726
hf energy :-0.678534164913768564D+03

total potential energy:-0.136290687664103780D+04
kinetic energy: 0.136290686076609086D+04
one electron potential: 0.807518610169697410D+02
virial theorem: 0.100000001164785890D+01

reached scf precision : 0.849880423034013802D-07

- 369 —
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OPTIMIZED RELATIVISTIC BALANCED, SINGLE ZETA BASIS SET
KRYPTON ATOM J = 0 GROUND STATE

basis functions
symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components small components
>>>>> s+
1. 36.71585413 1. 13.62135964
2. 13.62135964 2. 7.15001518
3. 7.15001518 3o 2.87302871
4. 2.87302871 1. 36.71585413
2. 13.62135964
3. 7.15001518
4, 2.87302871
>>>>> p-
2. 16.58789690 1. 16.58789690
3 6.94403236 2 . 6.94403236
4. 2.48577268 3. 2.48577268
2 16.58789690
¢ 30 6.94403236
4. 2.48577268
>>>>> p+
2 16.11573938 2 6.82837021
. I 6.82837021 3. 2.43603253
4. 2.43603253 2. 16.11573938
S 6.82837021
4 2.43603253
>>>>> d-
< 6.88031930 | 2. 6.88031930
' 3. 6.88031930
>>>>> d+
3. 6.83405766 S 6.83405766
hf energy :—=0.278095109106806467D+04

total potential energy:-0.563628169565018834D+04
kinetic energy: 0.563628165743294994D+04
one electron potential: 0.187124520611391091D+03
virial theorem: 0.100000000678057632D+01
reached scf precision : 0.873651805525911186D-06

- 370 ~



Apéndice C : Optimizacidén de Bases Relativistas

OPTIMIZED RELATIVISTIC BALANCED,SINGLE ZETA BASIS SET
RUBIDIUM ATOM J = 1/2 GROUND STATE

basis functions

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components

small components

>>>>> s+
L. 37.83527953 1 14.03509971
2 14.03509971 2. 7.43508634
3 7.43508634 3. 3.14461034
4. 3.14461034 4. 0.99123021
5. 0.99123021 1. 37.83527953
2. 14.03509971
B 7.43508634
4. 3.14461034
Cp 0.99123021
>>>>> p-
24 17.14084953 17.14084953
3 . 7.24530828 . 7.24530828
4. 2.76802525 3. 2.76802525
17.14084953
. 7.24530828
4. 2.76802525
>>>>> p+
2 s 16.62279112 2 7.12070535
3. 7.12070535 3. 2.71552783
4. 2.71552783 2 s 16.62279112
3w 7.12070535
4. 2.71552783

= 371 -
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OPTIMIZED RELATIVISTIC BALANCED.SINGLE ZETA BASIS SET
RUBIDIUM ATOM J = 1/2 GROUND STATE (Cont.)

basis functions :

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components small components
>>>>> d-
3. 7.23381376 2.5 7.23381376
3. 7.23381376
>>>>> d+
3. 7.18427664 / - "B 7.18427664
hf energy :t—0.297171229897156263D+04

total potential energy:—o.602725294407273395D+O4
kinetic energy: 0.602725290574949940D+04
one electron potential: 0.194343439562507029D+03
virial theorem: 0.100000000635832526D+01
reached scf precision : 0.220998874093633276D-05

—- 372 ~



Apéndice C : Optimizacion de Bases Relativistas

OPTIMIZED RELATIVISTIC BALANCED.SINGLE ZETA BASIS SET
STRONTIUM ATOM J = 0 GROUND STATE

basis functions

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components small components

= 373

>>>>> s+
)P 38.96297232 i 14.44964694
M 14.44964694 - 7.72054818
3. 7.72054818 3. 3.41592629
4. 3.41592629 4. 1.22171659
5= 1.22171659 Lz 38.96297232
- 14.44964694
/ < 7.72054818
4. 3.41592629
7 F s 1.22171659
>>>>> p- '
2. 17.69754978 1. 17.69754978
3. 7.54581485 v 8 7.54581485
4. 3.03597560 3. 3.03597560
2. 17.69754978
8 7.54581485
4 3.03597560
>>>>> p+
. 17.13051010 2. 7.41164427
7.41164427 3. 2.97921037
4. 2.97921037 2, 17.13051018
3. 7.41164427
4. 2.97921037
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OPTIMIZED RELATIVISTIC BALANCED.,SINGLE ZETA BASIS SET
STRONTIUM ATOM J = 0 GROUND STATE (Cont.)

basis functions :

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components small components
>>>>> d-
3. 7.58549298 2 7.58549298
3. 7.58549298
>>>>> d+
3 s ' 7.53226187 / ,‘3. 7.53226187
hf energy :—-0.316976214115170660D+04

total poteritial energy:-0.643371938590180434D+04
kinetic energy: 0.643371917308267166D+04
one electron potential: 0.201665753516296292D+03
virial theorem: 0.100000003307871022D+01
reached scf precision : 0.121182696617254114D-05
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Apéndice C : Optimizacidén de Bases Relativistas

OPTIMIZED RELATIVISTIC BALANCED.SINGLE ZETA BASIS SET
XENON ATOM J = 0 GROUND STATE

basis functions

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components

small components

>>>>> s+
s 58.43479524 1. 21.49292618
21.49292618 2. 12.35736739
: 12.35736739 2. 6.74214759
6.74214759 4. 2.89169876
5. 2.89169876 1. 58.43479524
2 21.49292618
3. 12.35736739
4. 6.74214759
5. 2.89169876
>>>>> p-
27.22869409 g 27.22869409
12.37762180 2. 12.37762180
/ 6.47298522 Ha 6.47298522
: 2.57502909 4. 2.57502909
2 27.22869409
3. 12.37762180
4. 6.47298522
B 2.57502909
>>>>> p+
v 25.36027592 2 12.00289030
; 12.00289030 3. 6.26766791
6.26766791 4. 2.48098870
2.48098870 2. 25.36027592
e | 12.00289030
4, 6.26766791
5. 2.48098870

= 375
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OPTIMIZED RELATIVISTIC BALANCED.SINGLE ZETA BASIS SET
XENON ATOM J = 0 GROUND STATE (Cont.)

basis functions :

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components small components
>>>>> d-

3. 13.44792758 2. 13.44792758
4. 5.48198813 3. 5.48198813
3. 13.44792758
4. 5.48198813

>>>>> d+ /
3. 13.27015685 3. 5.41845426
4. 5.41845426 3. 13.27015685
' 4. 5.41845426

hf energy £—0.743022966187799011D+04

total potential energy:-0.153004857760980867D+05
kinetic energy: 0.153004856745121015D+05
one electron potential: 0.334596714508199170D+03
virial theorem: 0.100000000663539614D+01
reached scf precision : 0.639084048060105270D-05
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Apéndice C : Optimizacidén de Bases Relativistas

FULL OPTIMIZATION OF RELATIVISTIC SINGLE ZETA BASIS SET

SODIUM ATOM J = 1/2 GROUND STATE

basis functions :

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components small components
>>>>> s+
1. 10.66146459 . 78 3.29310585
25 3.29414386 2 0.83853590
3, 0.83700427 i 10.61611193
_ 2. 3.29182333
7 . H. 0.83706852
>>>>> p-
2. 3.40822145 - 3.40299730
‘ ' 2. 3.40532637
>>>>> p+
2. 3.39873517 2. 3.39830664
hf energy t—0.161333073521677193D+03

total potential energy:-0.323085089023468242D+03
kinetic energy: 0.323085356721997471D+03
one electron potential: 0.355081019542623722D+02
virial theorem: 0.999999171430943429D+00
reached scf precision : 0.315645398747177796D-06
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Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrénicas

FULL OPTIMIZATION OF RELATIVISTIC SINGLE ZETA BASIS SET

MAGNESIUM ATOM J = 0 GROUND STATE

basis functions

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components small components
>>>>> s+
1. 11.65580470 1. 3.70565164
3.70717491 2 1.10321985
3. 1.10437834 ik 11.59281198
2 3.70364660
/ . 1.10446597
>>>>> p-
- A 3.92295296 < Le 3.90242652
2: 3.91866491
>>>>> p+
2. 3.91075942 2s 3.91010470
hf energy :—0.199164844527870400D+03

total potential energy:-0.398945016728930852D+03
kinetic energy: 0.398945589411356480D+03
one electron potential: 0.400156175229759086D+02
virial theorem: 0.999998564509946242D+00

reached scf precision : 0.682002834484044484D-08
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Apéndice C : Optimizacidén de Bases Relativistas

FULL OPTIMIZATION OF RELATIVISTIC SINGLE ZETA BASIS SET

ARGON ATOM J = 0 GROUND STATE

basis functions

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components small components
>>>>> s+
1. 17.67549782 1. 6.14277080
6.15803438 2. 2.59951700
3. 2.59710763 1. 17.40490601

6.14287477
2.59982717

>>>>> p-
7.05199094 he 7.05017339
3. 2.26386543 : 2. 2.26162102
' ' 2. 7.01555673
3. 2.26217864

>>>>> p+
7.00522550 2. 2.24244435
N 2.25141003 2. 6.99942763
9 2.25108307
hf energy :-0.527585100608353400D+03

total potential energy:-0.105881847229578852D+04
kinetic energy: 0.105881851125461594D+04

one electron potential: 0.701640773078836304D+02

virial theorem: 0.999999963205377534D+00
reached scf precision : 0.454892181336389854D-07
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Cadlculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

FULL OPTIMIZATION OF RELATIVISTIC SINGLE ZETA BASIS SET

POTASSTUM ATOM J = 1/2 GROUND STATE

basis functions

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components small components
>>>>> s+
T s 18.68965322 1. 6.53892655
6.55441548 2, 2.91513247
3. 2.90716883 3w 0.87663806
4. 0.87673817 1. 18.35211751
2 6.53772553
/ - B 2.91570834
4. 0.87800262
>>>>> p-
g, 7.57229211 ; 7.55209795
i 2.58604983 2 2+88992203
2. 7.52492684
3. 2.58356562
>>>>> p+ '
2. 7.51615099 2 2.56340061
2.57211125 2. 7.50854986
3 2.57165637
hf energy :=0.600396920072201283D+03

total potential energy:-0.120541981858850750D+04
kinetic energy: 0.120541977985969356D+04
one electron potential: 0.753964764063502031D+02
virial theorem: 0.100000003212890198D+01
reached scf precision : 0.189730348144094501D-06
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Apéndice C : Optimizacidén de Bases Relativistas

FULL OPTIMIZATION OF RELATIVISTIC SINGLE ZETA BASIS SET
CALCIUM ATOM J = 0 GROUND STATE

basis functions

symmetry, principal gquantum number & orbital exponent

large components small components
>>>>> s+
L 19.70707137 1. 6.93422475
2. 6.94902776 2. 3.23389190
34 3.21707910 3. 1.10800168
4. 1.10406442 1. 19.29623047
2. 6.93373591
/ 8l 3.23388221
4. 1.10578461
>>>>> p-
g (A 8.09176587 i [ 8.05701641
3« 2.89901976 2. 2.90212882
2. 8.03157085
3. 2.89563339
>>>>> p+ ‘
2. 8.02497940 2. 2.89370052
3. 2.88306594 2 8.01525847
B 2.88244585
hf energy :-0.678523353883517871D+03

total potential energy:-0.136284202249344185D+04
kinetic energy: 0.136284191010092013D+04
one electron potential: 0.807486868432483931D+02
virial theorem: 0.100000008246922900D+01
reached scf precision : 0.861184409186871676D-07
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Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

FULL OPTIMIZATION OF RELATIVISTIC SINGLE ZETA BASIS SET
KRYPTON ATOM J = 0 GROUND STATE

basis functions
symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components

small components

>>>>> s+
1. 36.68836536 1. 15.84027183
2. 13.63117019 2. 8.05919812
3. 7.14794523 3. 2.97693198
4. 2.86902591 1s 33.04463856
2. 15.84026785
3w 8.05919318
4. 2.97693565
>>>>> p-
2. 16.58352762 1. 16.06091806
3. 6.94429011 2% 6.91096088
4. 2.48658474 3. 2.68557245
2. 15.96346295
3. 6.91027407
4. 2.455704009
>>>>> p+
25 16.11560801 25 6.81819196
3 6.82851351 3. 2.43600206
4, 2.43630918 2. 16.00949430
3. 6.81889409
4. 2.43658261
>>>>> d-
"3 6.88035023 2. 6.85125465
3 6.86877698
>>>>> d+
3. 6.83411503 o 6.83171299
hf energy :—0.278057159621102073D+04

total potential energy:-0.563397046868611324D+04

kinetic energy:
one electron potential:
virial theorem:

reached scf precision

0.563397376511774291D+04
0.187058729815466165D+03
0.999999414901139617D+00
0.110763026649832627D-05
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Apéndice C : Optimizacidén de Bases Relativistas

FULL OPTIMIZATION OF RELATIVISTIC SINGLE ZETA BASIS SET
RUBIDIUM ATOM J = 1/2 GROUND STATE

basis functions

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components

small components

>>>>> s+
1. 37.80161529 P 19.78755552
%, 14.05385648 2. 8.97834196
%s 7.42629733 5 3.44710115
4. 3.12708963 4. 1.03095846
5. 0.94412623 tiu 32.09499312
2% 19.80253600
< I8 8.97561304
4. 3.44624425
5. 1. 03675321
>>>>> p-
. 17.13492115 : 16.62552576
) 7.23995533 B 6.75284213
4. 2.76816588 3. 2.72536790
. 16.43395782
7.13893885
4, 2.77365257
>>>>> p+
2. 16.62132817 B 7.02562951
7.11680829 5. 2.66532651
4. 2.71549848 2% 16.50012679
- 7.10523114
4, 2:11512860
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Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

FULL OPTIMIZATION OF RELATIVISTIC SINGLE ZETA BASIS SET
RUBIDIUM ATOM J = 1/2 GROUND- STATE (Cont.)

basis functions :

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components small components
>>>>> d-
i 7.22639000 2. 7.23006634
3 7.22639000
>>>>> d+
3, 7.22639000 / . 3w 7.22322281
hf energy :=0.297124899188050676D+04

total potential energy:-0.602552137563484303D+04
kinetic energy: 0.602663226409210893D+04
one electron potential: 0.194306865310642962D+03
virial theorem: 0.999815670110837117D+00
reached scf precision : 0.152141829980842667D-05
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Apéndice C : Optimizacidén de Bases Relativistas

FULL OPTIMIZATION OF RELATIVISTIC SINGLE ZETA BASIS SET
STRONTIUM ATOM J = 0 GROUND STATE

basis functions :

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components small components
>>>>> s+
1. 38.92734682 1. 17.15803667
2. 14.47357969 2. 10.86593178
3. 7.72891874 3. 3.826683905
4. 3.41252306 4. 1.27139706
5. 1.21268108 1. 34.43782613
Ze 17.34887051
s . 3s 9.40035223
4. 3.80786190
5w 1.26968907
>>>>> p-
2 17.69387836 1. 17.00044311
3. 7.55089989 ' 2. 7.23757025
4. 3.04067229 3. 3.00139273
2. 16.92457804
3. 7.46109081
4. 3.04741846
>>>>> p+
b 17.13163582 2. 7.38264133
3. 7.41554339 35 2.88623618
4. ~2.98080617 | 2. 16.99503515
3 7.40593067
4, 2.98018713
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Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

FULL OPTIMIZATION OF RELATIVISTIC SINGLE ZETA BASIS SET
STRONTIUM ATOM J = 0 GROUND STATE (Cont.)

basis functions

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components small components
>>>>> d-
3. 7.57463852 2. 6.96924442
7.46193998
>>>>> d+
3. 7.53251155 / 3. 7.52769440
hf energy $=0.316923374803584056D+04

total potential energy:-0.643169179479986815D+04
kinetic energy: 0.643261076492446864D+04 ”

one electron potential: 0.201612258566191684D+03
virial theorem: 0.999857138857272074D+00

reached scf precision : 0.181258899685568431D-05
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Apéndice C : Optimizacidén de Bases Relativistas

FULL OPTIMIZATION OF RELATIVISTIC SINGLE ZETA BASIS SET
XENON ATOM J = 0 GROUND STATE

basis functions

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components

small components

>>>>> s+
i 58.20073768 1. 25.23074435
2. 21.54412120 2. 22.10701946
3. 12.42687760 5. 7.97531289
4. 6.78027854 4. 3.13131671
5. 2.92163129 1. 35.45510895
2. 25.39456227
9. 21.93456747
4. 8.06523085
5. 3.13181176
>>>>> p-
2. 27.17928807 3, 14.03371816
3. 12.39865131 2. 16.70253983
4. 6.46507848 3. 7.42173474
5 2.56401862 4. 2.69100437
8. 20.92391848
' 17.21560727
4. 7.31764121
5. 2.66811966
>>>>> p+
3., 25.35797340 2. 11.96183328
12.00240446 3. 6.29069284
6.26686758 4. 2.47724116
2.48053965 2 24.74383613
3. 11.96410430
4, 6.30581875
5. 2.48360600
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calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

FULL OPTIMIZATION OF RELATIVISTIC SINGLE ZETA BASIS SET
XENON ATOM J = 0 GROUND STATE (Cont.)

basis functions :

symmetry, principal quantum number & orbital exponent

large components small components
>p>>> 4-
3. 13.44434297 2. 12.70013662
4. 5.47902270 3. 5.47072443
3. 13.25322593
4. 5.47173762
>>>>> 4+
3is 13.26667490 3. 7.02758019
4. - 5.41522858 3. 13.23520718
4. 5.33912007
hf energy :—-0.742584531113567937D+04

total potential energy:-0.152767255227527257D+05
kinetic energy: 0.152775143923083051D+05
one electron potential: 0.334174321093120966D+03
virial theorem: 0.999948364011623874D+00
reached scf precision : 0.115645793468098268D-02
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Apéndice D : Energias Relativistas CI

CHROMIUM

SINGLE ZETA RELATIVISTIC CI ENERGIES (a.u.)

SCF vectors from : 4s+(1)3d-(4)3d+(1) ; J = 3 ; Single Zeta

khkkhkkkhkkhkhhhkhkhkhkhhhhhhhkhdkhhhkdhhhkkkhkhkkhhdkdkhkhhrdk*
STATE SYMMETRY
o e R R E R

Value of total angular momentum : 0/2
kkkbkhkkkhkhkhkhhkhkhbkhkhdhdhhhhbhkhkdhkdbhhhhhhhkbhhkhbhhkhbhkbkkhdhhkkkx

-1046.56467460 -1046.56150123
-1046.39961876 —-1046.22546957

Averaged energy over : 4 states ¢ -1046.437816042

Khkkkhkhkkhkkrhhkkhkhkhhkhhkhhhhkhhrkdhkhhhhkkhhkhhhkhkhhkkhdkhkdkhkkhhdxhkhkksk

STATE SYMMETRY
e X

Value of total angular momentum : 2/2
R P P Y P T T T T

7

-1046.57344555 -1046.56471471
-1046.56150097 -=1046.55272272
-1046.49092668 - —1046.48669266
-1046.40403376 -1046.36389565
-1046.22545901 -1046.22103397

-1046.17964620

Averaged energy over : 11 states : -1046.420370175

khkkkkkkhkhhkkhhkhhkhhhhhhhhhhhhkhhkhhhhdhhdhhdkhhhhkhhdhks
STATE SYMMETRY :
hhkkkhkkkkhdkhhhhhhhhhhhhhhhhhhkhhhdhhhkhdkhhhkhhhrhhhkkhdrk

Value of total angular momentum : 4/2
khkkkkhkkkhkkhhkkhkhkkhkhkkhkhkkkkkkkhkkkkkkkkkhkhkkhkkkhkkkkkxdk

-1046.76337554 -1046.60202169
-1046.57351024 -1046.56476259
-1046.56150742 -1046.55269997
-1046.49109073 -1046.48719041
-1046.48674743 -1046.48407572
-1046.47797904 -1046.43864995
-1046.36390654 -1046.35949731
-1046.22543690 -1046.17964510

-1046.17522965

Averaged energy over : 17 states : -1046.458078019

= 389 =



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

CHROMIUM

SINGLE ZETA RELATIVISTIC CI ENERGIES (a.u.) (Cont.)

KEKRERKRKRRRERERKRKRERRKRR KRR RREKERRRRRERRRRRRRRRR IR RRERRRRR R A% XF
STATE SYMMETRY
R R

Value of total angular momentum : 6/2
khkkkhkhhkdhkkhkhhkhkkhhhhhhhhkkdhddhdhhhkhhhhkhrrhhbhkhhhkhhhrhrkdhhhiixk

-1046.77662059
-1046.59318916
-1046.56154237
-1046.49122403
—-1046.48479595
-1046.47805344
-1046.43864406
-1046.36392241
-1046.17964231

-1046.60201604
-1046.57356845
-1046.55280027
-1046.48684347
-1046.48053707
-1046.46170299
-1046.43422627
=1046.32353213

Averaged energy over : 17 states ¢ -1046.487227123

EE R R R RS LR SR LR R RS EE RS E R EE R R Sk Sk e T Sk S S

STATE SYMMETRY / -
kkkkkkkdkhkhkhkhhkkhkhkhhkhkhkddhkkdhhkkkhhkkhhkkhhkkhkxkhkrrhhhrhkksk
Value of total angular momentum : 8/2

kkkkkhkkkkhkkkhkkhkkkhkhkhhkhkhkkhkhhkhkhhkhkkhhkhkhkdhihkrhhrhxihkhdx

-1046.60201147
-1046.56163969
-1046.48508827
-1046.46786505
-1046.45724365
—-1046.32352731

-1046.59318087
-1046.48689892
-1046.47809733
-1046.46164471
—-1046.43863419
-1046.31911128

Averaged energy over : 12 states : -1046.472911899

kkkkkhkkkhkkhdhhhhhhkhkkkkhhkdkhhhhkhkkhkhkhhkhkkxkkkkkkirk

STATE SYMMETRY
e Y T

Value of total angular momentum : 10/2
kkhkkhkhkhkhkhkhkdhddhhhhkhkhkkhhkhhhdhhhkdhdhbhhkhhdhhkdhdhkhkhkhkhhkhddhidkiddk

-1046.60201055
-=1046.52522650
-1046.46783475
-1046.46144175

Averaged energy over

-1046.59318541
-1046.48692173
-1046.46353657
=1046.32352131

8 states : ~1046.490459827
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Apéndice D : Energias Relativistas CI

CHROMIUM

SINGLE ZETA RELATIVISTIC CI ENERGIES (a.u.) (Cont.)

khkkkkkdkkkhkkhhkhkddkkhkdkhkdkkhkkkdhkhdkkkddhkdhkkkkkkhhkhikkx

STATE SYMMETRY
R R EE P PR

Value of total angular momentum : 12/2
hkkkkkkhkkhhkhhkhkkkhkkhhkkkhkhhhdkhkrhhhkhrkhkhkdhkkhkhkkhkk

-1046.60201648 -1046.52521890
-1046.52080337 -1046.46775750
Averaged energy over : 4 states : =-1046.528949068

EE X EE R R R R LR LR SRR R SRR R R R R e S Sk S S R R ok S

STATE SYMMETRY

EEE R E TS SRR S R EEEEE RS EEEEEEEE SRR R R e ok o

Value of total angular momentum : 14/2 ,

khkkkkkkhkkkkkhkkkhhhdhkxkhhkkkhhhhhkhkddddhhdhdkhhhhhhkhkhhhiitk
-1046.525208638

Averaged energy over : 1 states :  -1046.525208688

FULL AVERAGE :

number of microstates : 504

Averaged energy : -1046.480473355144
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CHROMIUM

SINGLE ZETA NON-RELATIVISTIC LIMIT CI ENERGIES (a.u.)

SCF vectors from : 4s+(1)3d-(4)3d+(1l) ; J = 3 ; Single Zeta

PR R E R E LT E RS LTS LS L LR LS LT R SRR S SRR R TR ko o

STATE SYMMETRY
Khkhkkkkhkhhkhkdhkhhhhhrkhkrdkhhhkhkhhkkhkkhkhkrkhhkhhkhkhkhh*

Value of total angular momentum : 0/2
A EEAEIE AR A AT AT EETEXEERTAIA IR T AT ETETRAEXA T A A AR IR A AT R A A AR R A X AT R A x*dd*x%,%x%

-1040.37456859 -1040.37182369
-1040.20963638 —-1040.03555977
Averaged energy over : 4 states : -1040.247897113

khkkkkkkkkhkhkkhkkhhkrhkhhhkkkhhkrkhkkdxhkxhhrkrkxkdxkxkxxdhx*%
STATE SYMMETRY
khkhkkkkhhhhhkhhhhhhhdhhhhhkhddkhhkhxhhkkhxhhxhdkhhkkxhkx*

Value of total angular momentum : 2/2
hkhkkkhhkkkhhhkhkdhhhdhhhhhhhkhdhhhkdhhdhhohhhhokhhkhhhhrokkihtkk

¥ :
-1040.38362580 -1040.37456859

-1040.37182369 -1040.36276649
-1040.30088896 -1040.29707701
-1040.21416498 -1040.17403782
-1040.03555977 -1040.03103117
-1039.98974977

Averaged energy over : 11 states : -1040.230481282

kkkkkkkkkkhkhkhkhkhkhkhkhkhikkkhkkhkdrhkhhkhhdhhbhkhkkhkhhbhkhkhkhkdkhhdkkhkkktdhkhkdx

STATE SYMMETRY 5
hkkkkhkkhhhhhkhkhhhhhkhhhhhhhhrhhhkhhkkhkhhkkhhhhkhkdkkkk

Value of total angular momentum : 4/2
Kk hkr AR I ARk ARk Ik khhkkkhhkkkkkhkhhkkhkkkkkhkkkhkhhkkk k%

-1040.57333351 -1040.41221312
-1040.38362580 -1040.37456859
-1040.37182369 -1040.36276649
-1040.30088896 =1040.29707701
-1040.29636035 -1040.29520612
-1040.28801981 -1040.24878450
-1040.17403782 -1040.16950922
-1040.03555977 -1039.98974977

-1039.98522117

Averaged energy over : 17 states : -1040.268161516
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Apéndice D : Energias Relativistas CI

CHROMIUM

SINGLE ZETA NON-REIATIVISTIC LIMIT CI ENERGIES (a.u.) (Cont.)

khkkkkkkkkkhk kb b bk hkhhbbdbbdhhhhhhhhhkkhddhhhdbh bbbttt h ik

STATE SYMMETRY
kkkkkkhhkkhkhhkhkkkhkkhhkkhkhhkhhhhkhkhhrhhhhhkhkkkhhhkhrhhdkxk

Value of total angular momentum : 6/2
ER R R R R R R R R R R R R R R R R R R S

-1040.58691931
=1040.40315592
-1040.37182369
-1040.30088896
-1040.29520612
-1040.28801981
-1040.24878450
-1040.17403782
-1039.98974977

-1040.41221312
=-1040.38362580
-1040.36276649
-1040.29707701
-1040.29067752
-1040.27186417
—1040.24425590
~1040.13364839

Averaged energy over : 17 states : -1040.297336139

L L T
STATE SYMMETRY / :
I I I R T T e R T R P E P L R P T T P T e

Value of total angular momentum : 8/2
khkhkkdhkhkhdhhhkhkhdkhkhhhkhhkrhhhkhhhhkkdhkhhdkxkkkhkhhkkddkkhkkdhhhkkhkk

-1040.41221312 -1040.40315592
-1040.37182369 -1040.29707701
—-1040.29520612 —-1040.28801981
-1040.27789636 -1040.27186417
-1040.26733557 -1040.24878450

-1040.13364839

-1040.12911979

- Averaged energy over : 12 states : -1040.283012042

hhkkhkhhkhkhkkhkhhkdkhdhkhhkhdhhdhkhhkdkdhhkhhkdhdhkhdhhhhkdrdhkhkhkrkx
STATE SYMMETRY
hhkhkhhkhkhkhhhhkhhkhkhhhhkhhhkhkhhhhhhhhhhhhkhkhhkhkhkdhhkrkrxs

Value of total angular momentum : 10/2
kkhkkkhkkkhkkkkkhkkkkkkhkkkkkkkkhkkkkkkkhkkkhhkkkkhkkkkkkkkkkkkkkxx

-1040.41221312
-1040.33533328
-1040.27789636
=1040.27186417

Averaged energy over

-1040.40315592
-1040.29707701
—-1040.27336776
-1040.13364839

8 states : -1040.300569506
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Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

CHROMIUM

SINGLE ZETA NON—-REILATIVISTIC LIMIT CI ENERGIES (a.u.) (Cont.)

KARhkRkRkkRhhhhkkhhhdhkhhkhhhhhhkhkhhkhkhkkhrkhhhhrnkdhhhrhkhirik

STATE SYMMETRY
khkkkkhkkhhhkhhhhhhhhhhkhhhhhhhhhhhhhkkhkhhkkhhokdrrdkkhdx

Value of total angular momentum : 12/2
hhkkhhkhkkkhhhhhhhhkhrhkhhhkkkkhkkhkkkkh kb khkkkhkhhkorkk k%

-1040.41221312 -1040.33533328
-1040.33080468 -1040.27789636
Averaged energy over : 4 states : -1040.339061864

kkkkkkhkhkxhkhdhkhkhhkhkhhhkhkhhkkhdhkhhdhhhhhhhhdhrhkhkhkdkrxhhxx%x

STATE SYMMETRY
Tkkkkkkkkkkkkhkkkkhkkkkkkkkdkkkkhkkhkkkdkkkkhkhkhhkhhkkkk*

Value of total angular momentum : 14/2 ,
X R R E R R EX E R X EE X RS ELTEXLTEELTEELLEEEE LS EEE LS &5 5545 L5 L& EF

-1040.33533328

Averaged energy over : 1 states : -1040.335333283

FULL AVERAGE :
number of microstates : 504

!

Averaged energy : -1040.290577050
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Apéndice D : Energias Relativistas CI

MOLYBDENUM
SINGLE ZETA RELATIVISTIC CI ENERGIES (a.u.)
SCF vectors from : 5s+(1)4d-(4)4d+(l) ; J = 3 ; Single Zeta

dkkkkhhkkkhhhkkkhkkrkkkkkkhhhhhhhkhhhhkhhkhhkhhhkkkhkkxxk
STATE SYMMETRY
kkdkkkkhkkkkhkkkkhhkkkkdkhkhhkkhrhkkkhhhkhhkhhhhhhhhkhrkhk

Value of total angular momentum : 0/2
Ik kA hhkkhkhhkkkhhhkkkkkkkkh kA kR khhdhkkhkkhhkhhhrkhhrhds

-4031.44350359 -4031.43843084
-4031.31667640 -4031.18651234
Averaged energy over : 4 states ¢ -4031.346280797

R R E R R e
STATE SYMMETRY )
B T R T R R

Value of total angular momentum : 2/2
kkkkkkkhkkdhkkkkdkkhkkkhhkhhkhkkkkhkhkkkxkhkhhkhkhkkkkhkrdhhkikkhkkkxk

-4031.45002360 /=4031.44299662
-4031.43942018 -4031.43159743
-4031.38800149 -4031.38112011
-4031.32134468 -4031.28959441
-4031.18663994 -4031.18209805

—-4031.14963361

Averaged energy over : 11 states : -4031.332951834

E XX TR T IE T ST S LSS E ST SRS L LRSS R R R R R R Rk

STATE SYMMETRY ,
kkkkkkkkhhhhhkkkkhkrkkkkkkkkkkkhkhkhkhhhhhhhhhhhhhhhhhhkkhk%k

Value of total angular momentum : 4/2
kkkkkkkkkkkhkkhhkhkkkhkkhkkkkkkhhkkhkhhkkkhhkkhkkhhkkkhkx

-4031.59367305 -4031.47272348
-4031.45099930 -4031.44281590
-4031.43988099 -4031.43101096
-4031.38897517 -4031.38508360
-4031.38196401 -4031.37503182
-4031.37194590 -4031.34688594
-4031.28942961 -4031.28466874
-4031.18685129 -4031.14971705

-4031.14509072

Averaged energy over : 17 states ¢ -4031.360985153
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Cdlculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

MOLYBDENUM

SINGLE ZETA RELATIVISTIC CI ENERGIES (a.u.) (Cont.)

R T R R S R R R T L
STATE SYMMETRY
Ihkkhkkkhhkhhhkhhhkhhhhhhkkkkkhhhhhdhhhkrkhhhhkrkkkkkkhkkkr*

Value of total angular momentum : 6/2
khkkdkhkkkkhkkhkhkhkhkhhhkhkhkdhhkkhhdohkhhbhkkkkkhhhkkhhhbkxkkhhkhkkkkkdkhkkk

-4031.60768019
-4031.46330509
-4031.44055074
-4031.38921330
-4031.37762088
-4031.37166930
—-4031.34682972
-4031.28914866
—-4031.14980850

-4031.47255097
-4031.45153808
-4031.43291683
-4031.38447152
-4031.37569699
-4031.36366258
-4031.34212035
-4031.25937664

Averaged energy over : 17 states : =-4031.383421201

EEEE T XX XSS TSR L L LSS EEE LSS LSS RS L LR SR LS RS R RS

STATE SYMMETRY / :
R EETE X R EF XS IR IR LTRSS EEE L E SRS L 2SR 55 LR RS SRR R RS
Value of total angular momentum : 8/2

EEE TR LSS LR LR LR LS EEEEE RS R R R R R E ok Sk ok S ok o

-4031.47237977

-4031.46300568

~-4031.44242576 -4031.38499981
-4031.37962907 -4031.37608346
-4031.36851733 -4031.36277288
-4031.35785229 -4031.34669253
-4031.25939608

-4031.25473806

Averaged energy over : 12 states : -4031.372374399

khkhkkhkkkkhhhkhkhkhkhkkhhkddhhhhhhhkdhhhkhhkhkxhhkddhdhddddddhhxdkixhkkixkx

STATE SYMMETRY
kkkkhkhkkkkhhkkhhkkhhkkhkhkhhkhhkhhkhkhrhhhkhhhhhhkhhhhhkhhdrk

Value of total angular momentum : 10/2
Thkkkkkhkkkrkkhkkhkkkhhkkhkhhdkkkkkdkkhkkhkkkhhkhhkkkkkkxkkhhkkxkxkkdx

-4031.47226726
-4031.41203697
-4031.36841846
-4031.35969240

-4031.46295066
-4031.38515335
-4031.36342939
-4031.25942106

Averaged energy over : 8 states : -4031.385421200
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Apéndice D : Energias Relativistas CI

MOLYBDENUM
SINGLE ZETA RELATIVISTIC CI ENERGIES (a.u.) (Cont.)

R T
STATE SYMMETRY

EEEIEAKXITX AR A AKX IR A RARRTE R T A A IR A kAo hk ko hhdhdx ok ki dhdihhkhx*k

Value of total angular momentum : 12/2
khkkhkkkkkhkkdhdhkhhkhkdrkhhkddhkhdhhhkkhdhdhhkkhkdhdhhhdhhhbhdhdihdhhdhhhdiigk

-4031.47228231 -4031.41178532
-4031.40704353 -4031.36589194
Averaged energy over : 4 states : -4031.414250781

kkkhkhhkhhkhhkhhhkhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhkhdkhhkhkhhrhhdx
STATE SYMMETRY *
T s  E EE E E E  E EEx

Value of total angular momentum : 14/2
R R TSR E R SRR SRR SR RS EEEEE RS EEEEEE SR SRR R R SRR SRS EEEEEE

-4031.41140101 i
¢
Averaged energy over : 1 states : -4031.411401017
number of microstates : 504

Avéraged energy & ~4031.378033633599.
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Cadlculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

MOLYBDENUM
SINGLE ZETA NON-RELATIVISTIC LIMIT CI ENERGIES (a.u.)
SCF vectors from : 5s+(1)4d-(4)4d+(1) ; J = 3 ; Single Zeta

KERKIRIERITIREKEKREREIRRRRERFIRERRRRRERRERRRRRFARRRRERRRRRRRRRRRAkRAkkkk%i%x

STATE SYMMETRY
kkkkkdkkk ke ok hkkkkkkkkkk ke kkkkd ke hd ke khdkhdkkhkdkdkkkk g ks

Value of total angular momentum : 0/2
EE R R R A E SRS EEE LRSS L EEEEEEEEEEEEE S SRR SRR SRR RS S

-3966.65546158 -3966.65281386
-3966.53002826 -3966.40023848
Averaged energy over : 4 states : -3966.559635551

hhkkhhkkhhkkhhkkhhhhdhkdhhhhhrhhkhhkhihhhhhhhhdhohhrhhhihikhkhxsk

STATE SYMMETRY )
kkkkkkkhhhdhhhkkkkhkkkkkkhhhhkkhkhhkhkkkkkhkrkhkkkhddhkdkhik

Value of total angular momentum : 2/2
TREARIERI A AT AARR AR IR AR IR I A d T hhhhhhhrhhhhhkhkhkihkhkkkikkkk,k*%

-3966.66230092 /~3966.65545482
-3966.65280408 -3966.64596560
-3966.59809517 -3966.59793573
—-3966.53477237 -3966.50305601
~-3966.40022322 =3966.39546355

-3966.36368225

Averaged energy over : 11 states : -3966.546341251

khkkkhkkkkhkkhkkhkkkkkkhkkhkhhhkkkkkkhhkhkkhkhhkkhkkhkhkhhkkkhkkkkk*k

STATE SYMMETRY
e S T e

Value of total angular momentum : 4/2
T R T L LT T T T LT S

-3966.80641027 -3966.68546377
-3966.66228860 =-3966.65544165
-3966.65278299 —-3966.64594458
-3966.59807094 -3966.59792972
=3966.59322080 -3966.59303597
-3966.58857951 -3966.56049299
-3966.50305919 —-3966.49831666
-3966.40019238 -3966.36364132
-3966.35887544

Averaged energy over : 17 states : =-3966.574338050
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Apéndice D Energias Relativistas CI

MOLYBDENUM

SINGLE ZETA NON-RELATIVISTIC LIMIT CI ENERGIES (a.u.) (Cont.)

R X E P E R R R R F TR TR LIRSS LR LR L SRS RS R RS R Rk

STATE SYMMETRY
kkkkkkkkkkkkkkkkkkkhhhkkkkhhkhhkkkkhhhhhdhhhkhkkkkkkkkk*

Value of total angular momentum 6/2
E R R R R R R R R R R R R S o S R S o S o e R o o o S

-3966.82064259
~3966.67596765
-3966.65542274
-3966.59803495
-3966.59305907
-3966.58831219
-3966.56048771
-3966.50306394
-3966.36357861

Averaged energy over

khkkkhkhkkkkhkhkkhkhhkkkhhikkiihkkikk

STATE SYMMETRY
hhkhkhkkkkkkkhkhkkkkkhkkkkx

kkkkkkkkhkkkhikkkkkkkkkkikkx*%

-3966.68543535
-3966.65539913
-3966.59304903
-3966.58022533
-3966.57288392
-3966.47307156

‘Averaged energy over

hhkkkhkkhkkkkhhdhkhhkkkdhkxkkx

STATE SYMMETRY
khkkkkkkkkkkkkkkkkkhkkkkx

Value of total angular m
kkkkhkkkkkkhkkhkhkkhkkhkk

-3966.68541472
—-3966.62478723
-3966.58020566
-3966.57545658

Averaged energy over

-3966.68545165
=-3966.66226888
-3966.64591534
—-3966.59791995
-3966.58852838
-=3966.57765435
-3966.55574183
-3966.47310650

17 states -3966.596773908

********************************

/

khkhkkhkkkhkkkkkkkhhkhhkkkikkhkkkkkkkk*k
Value of total angular momentum

8/2

********************************

-3966.67594140
-3966.59798827
-3966.58845866
-3966.57763325
-3966.56048065
-3966.46831803

12 states -3966.585740386

khkhhkhkkkkkhhhkhhkkhkkdkhhdhkhkhixhdkx

khkkkkhkkkkkxkkkkhkkkkkkkkkkkkkkhkkk

omentum 10/2

khkkhkhhhkhkrkhhkhhhhhkhrkxdhhxhdihdhdxx

-3966.67590788
-3966.59793569
-3966.57760744
-3966.47302719

8 states -3966.598792804
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Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

MOLYBDENUM

SINGLE ZETA NON-RELATIVISTIC LIMIT CI ENERGIES (a.u.) (Cont.)

kkhkhhhhhhhhkhhhhhhhhkkkkkhhhhhhhhhkhhhkhkkhkhkhhkhhkkkkkx
STATE SYMMETRY

PR R TR EE LR R R R R R R LR SRR R R S R S e o e Sk e ek e e ok o o ek

Value of total angular momentum : 12/2
R R R R R E X EEE TR EEEE R SRR EEE SRR EE SRR E Rk ok

-3966.68538960 -3966.62477257
-3966.62002594 -3966.58018152
Averaged energy over : 4 states ¢ =-3966.627592412

EE R R R X E R TR TR R TSR R LR R R R R R R T S e o Sk

STATE SYMMETRY
kkhhkkhhkhhkhkhdkkdhhkhkrkhkhkhkdhhkdhhhhhhhkhkhkhkhhkhhhkhdkx

Value of total angular momentum : 14/2
KEKIAKRKIRKXIRKRRARERRIRERRR IRk kR kkhhkhkkhkkhkhkkhkkhhhhihkkhkkhhkhkkk,k*%k

-3966.62475538 )

¥y ,
Averaged energy over : 1 states : -3966.624755381

FULL AVERAGE :
number of microstates : 504

Averaged energy : -3966.591393844
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Apéndice D : Energias Relativistas CI

CHROMIUM
DOUBLE ZETA RELATIVISTIC CI ENERGIES (a.u.)
SCF vectors from : 4s+(1)3d-(4)3d+(1) ; J = 3 ; Double Zeta

khkkkkkhkkhkhhkkhkkkhhkhhkkhkhkkhkikhhhkhhkkhhihkkkkkhrkkkhhkkxkkkxk

STATE SYMMETRY
kkkkkhhhkhkhhhhkhhkhhhhhhhkhhkhhkhhkhhkrkhkhhkhhkhkdhkhkk

Value of total angular momentum : 0/2
hhkkdhkkkdhrdkhdhhkkhrkhkhkkhkkhhkhkhkkrhkrhhkhhkhkkhhrddrkikdkdkkdxhhhhhhdsk

-1049.50457183 -1049.49101304
-1049.37538804 -1049.25909878
Averaged energy over : 4 states : -=1049.407517927

EE R R R R R R R R R R R R R S o

STATE SYMMETRY ,
kkkkkkkhkhhkkhkhhhhhhhkhhkhhhkhhdhkhkhhkhhdhhkdhdhkhkhrkhkhkrhdk

Value of total angular momentum : 2/ 2
KERKRKRERRREARRR I hkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkkrhkikkkhkhkkhkhkhkhkhkhihkkkhkhhhkhkk*k

-1049.51596057 /~1049.50450153
=1049.49107601 -=1049.47959545
—-1049.45419873 -1049.45177761
~-1049.38783145 -1049.36094633
-1049.25905240 -1049.24657170

-1049.22899456

Averaged energy over : 11 states : -1049.398227851

kkkkkkkkhkkhhhhhkhhkhhhkhhhhdhhhhkhhkdhhkhhdkhdhhhhhhdhkkhhx
STATE SYMMETRY y
Khkhkkkkkkhkkhkhkhkhkhhkhhkhhkhhhkkhkkkkhhhkhhhhkkkkkhhdkkdkx

Value of total angular momentum : 4/2
hhkhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhrkhhhhdhhhorkkhrksx%

-1049.62328009 -1049.53433526
=1049.51600722 =1049.50439650
-1049.49112185 -1049.47947039
-1049.45437724 -1049.45205018
-1049.45000547 —1049.44086183
—-1049.42743077 -1049.41330520
-1049.36097334 —1049.34854611
-1049.25895050 -1049.22888031

-1049.21636954

Averaged energy over : 17 states : -1049.423550699
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Cadlculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

DOUBLE ZETA RELATIVISTIC CI ENERGIES (a.u.)

CHROMIUM

(Cont.)

khkkkhkkkkhkkkhkhhkhkhdhhhkhhkhkkhhkhhkkkhkkhhkhkhkhkhkkhkhkhkkkkkhkxkkkxk

STATE SYMMETRY

LRSS E LTSRS RS ES EEEE ST EEEEEEEEE SRR EEEEEEEEEEE S ST T

Value of total angular momentum :

6/2

R RS S S E SR E A S S SRR S S S SIS E RS E R SRR

-1049.66061082
-1049.51601163
-1049.50432619
-1049.45441833
—1049.44957870
-1049.43042524
-1049.41331849
-1049.36100959
-1049.22868336

Averaged energy over :

17 states :

-1049.53429367
-1049.50947897
=1049.47949950
-1049.45212370
—-1049.43771443
~1049.42721971
-1049.40087035
-1049.33136957

-1049.446526608

Khkkkkkkkkkkhkkhkhkhkhkkkhkhkhkkkhkkkhkhkhkkhkkhkkhkhkhkkhkhkhkkkkhkkkkhkkkkkkk

STATE SYMMETRY

i

KRR EIRRIRIXI R IR IR REIRRERRREIRERRRRRERRERRRRRRRRRRRRRERRRXRRRRRR]_%%)%5%%%

Value of total angular momentum :

8/2

khkkkkhkkhkkhhkkhhkdhhhhkhhhhhhbhkkhhhkhhhkhdhkhkkhhhhbhhhkhhohkhhkhdhhkkk

-1049.53424210
-1049.50439495
-1049.45025633
-1049.43034204
-1049.41777006
-1049.33127263

Averaged energy over :

12 states :

-1049.50935055
- =1049.45209508
=1049.43765503
-1049.42703565
-1049.41330626
-1049.31880058

-1049.435543443

kkhkkkkkhkkkkkhkkhkhkkhhkhkkkhhkhkhkkhkhkhhkkhkhkkhkhkhkkhhkkhhkkhkhhkhkkhkkkkkx*k

STATE SYMMETRY

Thkhkhkhkhkhkhhkhhhhbhhbhhkrhkhhhhhhhhhkkkkhhkhkkhhhbhkhkhhdhhkhhhhidtdx

Value of total angular momentum :

10/2

dkhhkhkkhkhkkkdhhkhhhkhhhhdhhhkdhhhkhhhhhhkhohhhkddhkdhdkdhhkkkkdhxhhdxdx

-1049.53418399
—1049.47716408
=1049.43758740
-1049.42494768

Averaged energy over :

-1049.50921400
-1049.45195438
-1049.43025203
-1049.33114602

8 states : ~1049.449556201
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Apéndice D : Energias Relativistas CI

CHROMIUM

DOUBLE ZETA RELATIVISTIC CI ENERGIES (a.u.) (Cont.)

kkkkkkkkhkkkkkkkkhhkkrkhkkhkkhkkhhhhhkhhhkhhkhhhkkhkkkhrhxk
STATE SYMMETRY

R R R R P R R R R R R R E R R LR RS R R R R

Value of total angular momentum : 12/2
FEE E E R R R R R R R PR TR R RS SRR R LR SRR R R R o

-1049.53412370 -1049.47714717
-1049.46470822 -1049.43742070
Averaged energy over : 4 states : -1049.478349954

khkhkhkkhkhkhkkhhhkhhkhkkkhhkkhkhhhkkkhkhhkhhkkkhrhhkhhkkkkhhkhkhhohrkihkkkx

STATE SYMMETRY
kkkkkkkhkkkhkkkhkkkkhkkhkhdkhdhhkhhhhhkhhkkhkdkhkkkrkkdkkk

Value of total angular momentum : 14/2 ,
R R

- ~=1049.47711535
Averaged energy o&er : 1 states : -1049.477115350
FULL AVERAGE :
number of microstates : 504

Averaged energy : -1049.441548873
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Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

CHROMIUM
DOUBLE ZETA NON-REILATIVISTIC LIMIT CI ENERGIES (a.u.)
SCF vectors from : 4s+(1)3d-(4)3d+(1) ; J = 3 : Double Zeta

R R R R R T R
STATE SYMMETRY
LR RS R TR R R R R R R SRS AR RS IR SRR TR R R

Value of total angular momentum : 0/2
kkkkhkhkhhkhhhkkhkhhhkhhkkhkhhkhkhhhkkhkhhkhkhhkhrkhrkhkhhkkhx

-1043.13226283 -1043.11981872
-1043.00352900 -1042.88626390
Averaged energy over : 4 states : -1043.035468617

khhkkhkkkkhkhhhhkhhkhhkhhkhhhhkhhhhkhhhhhkhhhhhhhkhhkdhdkkkkhkk
STATE SYMMETRY ,
kkkkhkhhhkdhhdhdhkhhhkhhkhkhkhhkhkhkkhhhhdhkhhkhhkhhkrhhkkhkkkhkkrk

Value of total angular momentum : 2/2
KERRIKRKRIIRIRRRRRRERRR KRR R R AR _hkhhhRhkhkhkhkhkkhkhkhdhkhhkhkhhihrhhhhihikixkx%x

—1043.14369229 /-1043.13224890
—-1043.11979632 -1043.10837760
-1043.08149175 -1043.07985577
-=1043.01547300 -1042.98853419
-1042.88623259 -1042.87425635

-1042.85607456

Averaged energy over : 11 states ¢ -1043.026003034

khkkkkkkkkkhkhkkhkkdhkhhkhkhkhhkkhkkkkhkhhkkkkkhhkkkkhkkkkk
STATE SYMMETRY 7 :
e R e

Value of total angular momentum : 4/2
R T T R T T

=1043.25277252 -1043.16210997
—=1043.14367144 -1043.13222204
-1043.11974617 -1043.10832230
—1043.08147894 -=1043.07981334
~1043.07813504 -1043.06952648
-1043.05596216 -1043.041059981
-1042.98855258 -1042.97661776
-1042.88616889 -1042.85598972

-1042.84400005

Averaged energy over : 17 states : -1043.051538200
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Apéndice D Energias Relativistas CI

CHROMIUM

DOUBLE ZETA NON-RELATIVISTIC LIMIT CI ENERGIES (a.u.) (Cont.)

khkhhkkRkhdhkhhhkhhhkhdhrhkhhkkkhhhrhkhhkhkhkkhhkkhkhikhkkhkhkhkhkkkkkhkxk

STATE SYMMETRY
e T T

Value of total angular momentum : 6/2
khkhkhkdkkhkkdhkhkhkhkhkkdhhdhkhkhkhhkkhhhhkhhkhbhbhkhkhkhkhkkhkhhbhkhkkkhkkhkiikhkkkhkkk

-1043.28860453
=-1043.14363585
-1043.13218422
-1043.08145909
=1043.07812861
-1043.05816621
-1043.04106365
-1042.98858012
-1042.85585927

-1043.16209085
-1043.13823934
-1043.10824681
-1043.07974943
=1043.06618387
-1043.05583764
-1043.02912070
-1042.95878873

Averaged energy over : 17 states : =-1043.074466999

khkkhkkkhkhhhhkhkhhhkdhhhkhhhhhhhhkhhhkhhhhhhhhkhkhhkhkhkhdhxsk
STATE SYMMETRY / .
e T

Value of total angular momentum : 8/2
A A S S S ST SRR EEEREE LTRSS E SR SRR R R E R R R R R

—-1043.16206464
=1043.13213842
-1043.07812202
-1043.05813448
-1043.04618140
-1042.95872547

-1043.13817313
~1043.07966386
-1043.06535796
-1043.05567283
-1043.04106832
-1042.94676342

Averaged energy over : 12 states : =-1043.063505500

khkkhkhkkhkkkhkhkkhkhhkkkhhhkhkhhkhkhhhhkkhhhkkkhkkhkhhrkxkhkkkk

STATE SYMMETRY
khkkhkhkkhhhkhhkhhhhhkhkhhhhhhhhhhhhkhkhhhhkhhhkhhhhkhhhhhx

Value of total angular momentum : 10/2
khkkhkkkhkhkkhkihdhhhhhhhhkdxhkhkhkhhkhhkhkhhkhkhhxkrkikkhhkhkkikxkkk,hhhkhkx%

-1043.16203071
—-1043.10504826
-1043.06533972
—-1043.05339099

-1043.13808720
-=1043.07955656
-1043.05809388
-1042.95864417
-1043.077523942

Averaged energy over 8 states :
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Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrdnicas

CHROMIUM

DOUBLE ZETA NON-RELATIVISTIC LIMIT CI ENERGIES (a.u.) (Cont.)

e L I T R T R R T
STATE SYMMETRY
R L I R T

Value of total angular momentum : 12/2
dekkkkkkkkhkkkkkkhkkkhkkkkkkkkkkkkkkkdhkhhkkkkkdkkkkhkdhkxk

-1043.16198828 -1043.10504523
-1043.09310009 -1043.06531686

Averaged energy over : 4 states : -1043.106362618

khkkkhkkkhkhkhkkrhkkrhkkdrhkrkkhkdhhkhkkkkkdhhkkhkhhkdkhkkhkhkkxdkkkxdk

STATE SYMMETRY
R R T R R

Value of total angular momentum : 14/2
e T T T I T I s T R T T

-1043.10504098
Averaged energy over : 1 gtates : -1043.105040981
FULL AVERAGE :
number of microstates : 504

Averaged energy : =-1043.069502909
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Apéndice D : Energias Relativistas CI

MOLYBDENUM
DOUBLE ZETA RELATIVISTIC CI ENERGIES (a.u.)
SCF vectors from : 5s+(1)4d-(4)4d+(1) ; J = 3 ; Double Zeta

kkkkkkkkhkhkhhhhhhhkkhkhhkhhkhhkkhhkdkhhhkhhhkkhkkkkhhxhkhxk
STATE SYMMETRY
hkkkkdkkkkhhhkhdhhrhhhkhhhhkkkdhhkhkhhkkkhhkkhkhkdhkhkkkdkxhhx®

Value of total angular momentum : 0/2
Akkkhkhhhhhhhhhhhkkkkkkkkkhhkhkhhdhhhhh ok hhhhdhhhrhrkkksk

-4044.78412943 -4044.74758131
-4044.66775504 -4044.59290768
Averaged energy over : 4 states : —-4044.698093367

EE R R LSS E S LT EEE LR EEEETEE LS R SRR R R R R e o

STATE SYMMETRY ,
khkhkkhhhkhkhhrhhkhhhhhhhhhhkhhhhkhhhhhhhhhhdhhhkrhhhhkrhkkk

Value of total angular momentum : 2/2
kkkkkkkhkkkkkhkkkhhhkkkkkkkkkkkkkkkkkkkhkkkkkhkkkkkhkkkh k%

=4044.79172345 /=4044.78340663
-4044.74924295 -4044.74529202
-4044.73974728 -4044.73485442
-4044.68940804 -4044.66796149
-4044.59308499 -4044.57276547

-4044.56731852

Averaged energy over : 11 states : -4044.694073210

EE R RS EEE LRSS EE SRR R R R ok o S Sk

STATE SYMMETRY 7 ;
hkkhhhkhhhhhhhhhhhhhhhhhhhrhrkhhhkkkhkhkhhkkkdhkxhkhrrkhkx

Value of total angular momentum : 4/2
kkhkkkkhkkkkhkkhkhkkhhkhdhkhkhkhdhhkhhhkhkhhhhkhkhhkhhidihkddxihxixk

—-4044.84415429 -4044.80640416
-4044.79252718 -4044.78259983
—-4044.75055414 —4044.74481056
—-4044.73973476 -4044.73789481
-4044.73109269 —-4044.71322549
—-4044.70856628 -4044.659570519
—-4044.66786236 -4044.64619585
-4044.59323735 -4044.56850232

-4044.54688821

Averaged energy over : 17 states : -4044.710232678
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DOUBLE ZETA RELATIVISTIC CI ENERGIES (a.u.)

MOLYBDENUM

(Cont.)

EEEF E X R R R F TR T LR R R LR R R R R S R e o ek ok e o

STATE SYMMETRY

khkhkhkhkkkhhhhhkhhhrhdkhkkdhdhdhhkkhhhhrdhdhhhkhhrkdhddrddrx

Value of total angular momentum :

6/2

EE R R R R R R R R R R R R R R S Sk o o b o R ke SR ek S S

-4044.90915486
-4044.79293853
-4044.76346747
—-4044.74083323
~-4044.72963897
-4044.71134631
-4044.70078948
-4044.66748044
-4044.56846332

Averaged energy over :

17 states :

-4044.80623417
—-4044.78247043
~4044.74465403
-4044.73990174
-4044.72093807
-4044.70721125
-4044.68611201
-4044.64597549

-4044.730447641

EE X E R R R R TR LR EE L EE L5 55 5 F 5 RS T SRR R Rk S R ek e ok

STATE SYMMETRY

7

EE R R EE TSRS E LR LSS RS LRSS R R R R RS R R S ok R ok o ok e ok

Value of total angular momentum :

8/2

khkkhkdkhkhkhkhkkkhkkhkhkkkhhhkhokkkdkhhhhhkkhkhhkhkkhkhhhkkhhhkkhdhkhkdkhxkxkkkx%x

-4044.80606035
-4044.76285640
~-4044.73368607
—4044.71951554
~-4044.70210644
-4044.64601954

Averaged energy over :

12 states :

-4044.78417806
—4044.74392855
—4044.72556643
-4044.70831530
-4044.69605952
—-4044.62438862

~4044.721056740

kkkkkhkkkkkkhkkhkkkkhkkkkkhkkkhkkkhkhkkkhkkhkkhkkhkkkkhkhkkhkhkkkkkkkkkkkx%x

STATE SYMMETRY

PR X T T XSRS LSS E LR LE L L EE R R SRS R R RS R EE R R R SRR Rk

Value of total angular momentum :

10/2

EX X E TR RIS E S S LS LR E L LSS R L0 SRR R R R R S o ok o ko S ok ok S

-4044.80593539
-4044.75556160
-4044.72531749
-4044.70197438

Averaged energy over :

-4044.76250682
-4044.74387426
-4044.71907649
-4044.64606094

8 states : -4044.732538426
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MOLYBDENUM
DOUBLE ZETA RELATIVISTIC CI ENERGIES (a.u.) (Cont.)

X F P R R R R R T XE R EE SRR S R R LSS SRR R R

STATE SYMMETRY
dkkhkhkhkkhkhkhkhhkhhkhhhhhkkkhhkkhhhhkkhhhhkkkkdddhhhhkhk®

Value of total angular momentum : 12/2
LR R R R LR TR R RS R EE L LR R R RS LR R R R R ok o o

-4044.80592773 -4044.75559355
-4044.73447144 -4044.72282158
Averaged energy over : 4 states : -4044.754703579

EEEE LT EEEEEEEE L EE LR SR SRR S LSRR R ok g kR e S e Sk e ok ek S

STATE SYMMETRY
R R R

Value of total angular momentum : 14/2 ,
********************************************************

-4044.75533086
Averaged energy over : 1 states : -4044.755330862
FULL AVERAGE :
number of microstates : 504

Averaged enérgy : -4044.725995823

- 409 -



Calculos Relativistas sobre Estructuras Electrénicas

MOLYBDENUM
DOUBLE ZETA NON-RELATIVISTIC LIMIT CI ENERGIES (a.u.)

SCF vectors from : 5s+(1)4d-(4)4d+(1) ; J = 3 ; Double Zeta

hkkkhkkhkkdkhkkkkkhkkhkhkkhkhhkhkhhkhkhhkhhkihhhkhokhkhkhhkhxdhxhhrkkhdhkxd

STATE SYMMETRY
R R X R s

Value of total angular momentum : 0/2
Ry R I R P TR

-3975.38353549 -3975.35236627
=3975.27026516 -3975.191828%94
Averaged energy over : 4 states : -3975.299498968

khkhkkhkhkkkkkkhdhhhkhhhkhrhhbdhhhhhhhhhkhhhkdkhkhkhhddxhhthhhhxhhdhdx

STATE SYMMETRY ,
I E P E R R E TR L LR TR LR PR LR R TR R T EEELE R LR S LR R 25 E TR &2

Value of total angular momentum : 2/2
khkdkkhkkkkkkkrkkhhkkrhkkhkhkhkhkhhkhkhhkhkkdhdhhkhdhkhxdkhkhkdhkhhhhkhkxkhkkkxk

-3975.39045659 /~3975.38351555
-3975.35233480 -3975.34545044
-3975.34311682 -3975.33725824
=-3975.28932968 =3975.26771671
—3975.19179473 -3975.17269820

=-3975.16739925

Averaged energy over : 11 states : -3975.294642824

kkkhkhkkkhkkkkhhhhkhhkhdkhhhhhhhkhbhhhhkdhdhkkhddkddhkhhhhkhhhkxddxhhdkhdx

STATE SYMMETRY /
T T T T T

Value of total angular momentum : 4/2
KEKRKRKKKKRKRIRRRRRKRIRRRkRRkhkhkkkkkhhkhkkkkkhkkhkhkkkkkkkkkkkkkkk

=3975.45142974 -3975.40568468
=-3975.39043762 =-3975.38348026
—-3975.35225603 —3975.34535532
-3975.34306220 =-3975.33729003
—-3975.33424845 -3975.31818958
-3975.30830364 -3975.30501853
-3975.26775928 -3975.24871619
-3975.19172249 -3975.16729980
=3975.14817855

Averaged energy over : 17 states : -3975.311672497

- 410 =~



Apéndice D : Energias Relativistas CI

MOLYBDENUM

DOUBLE ZETA NON-RELATIVISTIC LIMIT CI ENERGIES (a.u.) (Cont.)

R R R R T T
STATE SYMMETRY

E X E XXX EEEEEE TSR E LR SRS E L L LA LS L RS R R LSS SR RS SRR R

Value of total angular momentum 6/2
EF E E X EE SRR E R R R R R R R R RS S SRR SR LSS AL SR RS E LR SR X L

-3975.50862347
-3975.39039724
=3975.36764961
-3975.34298076
-3975.33424562
~3975.31523004
—-3975.30483427
—-3975.26782196
-3975.16713923

-
.

Averaged energy over

-3975.40566981
-3975.38343874
=3975.34524533
-3975.33730976
-3975.32102471
-3975.30832637
-3975.28927143
-3975.24567950

17 states -3975.331463996

KRRRRKKIRIRRKIRRRIRRRFThhkhkkhkhkhhhhkkkhhkkkkkhhkkkkhkkhkkkhkkkkkkk
STATE SYMMETRY / :
R R X R R T

Value of total angular momentum 8/2
KEKKEAEXEXRTXXREIXRI XK I R ),k hkkhhkhkkhkhhkhkhkhkkhkhkhhkhkhkkhkhkkhkkihkkkk%

-3975.40564885
-3975.36753246
-3975.33432421
-3975.32100549
-3975.30458764
-3975.24562645

Averaged energy over

T kkERkkkKERRkkhkArhhkhkhkhkkkkkk%k

STATE SYMMETRY
*hkkkkhkhkkhkkhkhkrhhhkkhkk

Value of total angular m
khkkkkkkkkkkkhkkkkhhhhkkkk*k

-3975.40562081
-3975.35580716
=-3975.32481039
-3975.30573514

Averaged energy over

—-3975.38340489
-3975.34287307
=3975.32479597
-3975.30837140
=3975.30192469
=3975.22654425

12 states -3975.322219952

khkkkkkkkkkkkkkhkkhkkhkkhkkkkkkkkkkk

khkkkkkhkhkkkhkkhhkhhkkkhkkkhkhkkhhkihk

omentum 10/2

kkkkkkkkkxkhhhkhhkkkhhkhkxkhhkkkhhkhkisk

-3975.36738240
—=3975.34273999
=3975,.32099197
-3975.24555566

8 states =3975.333580444
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MOLYBDENUM
DOUBLE ZETA NON-REILATIVISTIC LIMIT CI ENERGIES (a.u.) (Cont.)

EE R RS EEE LRSS LR E L LRSS S EEEEEEEEEEEEE SRR TR

STATE SYMMETRY ,
R L Ty

Value of total angular momentum : 12/2
EE RS RS RS SRS L EE RS LSS EE LSS EE L SR E TR L EEEEEEEEEEEE RS RS

=3975.40558445 =3975.35585609
-3975.33679979 -3975.32481198
Averaged energy over : 4 states : -3975.355763082

Khkhkkhkhkikhhkhkhkhkhhdhhdkkhkhhkhhhhkkhhhhhkhhkhhhkhhhhikkhrkkkkkkk*

STATE SYMMETRY
e T T

Value of total angular momentum : 14/2 ,
khkkhkkhkkkdikhkhdrhhkhkhhhhhhhkhkhhhhkdhdiddddhhddhhhhhdhhhhrdrddiikk

-3975.35590911
“Averaged enefgy over :' 1 states : .-3975.355909111
FULL AVERAGE :
number of microstates : 504

__Averaged energy : =-3975.327084797
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A.E.1 LA INTERACCION DE BREIT

En los métodos de campo autococherente utilizados para
abordar el estudio de 1la estructura electrdnica en el
esquema relativista, la unica interaccién que se ha tenido
en cuenta ha sido la electrostatica. Esta es suficiente en
muchos casos, a pesar de que el hamiltoniano asi construido
no goce de las propiedades de invariancia relativista que la
teoria requiere. La utilizacién de otros términos parece
conducir, tal como va se ha mencionado, a resultados
incorrectos, a menos que los mnismos sean tratados como
términos correctivos, tal como se hace en este trabajo. Sin
embargo, algunos autores, (Quiney, 1987), han introducido la
interaccién de Breit dentro del mismo campo autocoherente.

La interaccién de Coulomb es el término dominante en el
desarrollo de la energia bielectrdénica en términos de la
constante de estructura fina (1/c). Breit obtuvo, (Breit,
1929,1930,1932) 1la expresién del siguiente término del
desarrollo, que es de segundo orden, en la forma :

2

B(1,2) = —{ @y -a, ~ (al.rlz).(az.rlz)/r12 }/2r12

[A.E.1.1]
Este es un término correctivo, 1llamado operador de

Breit y que se trata como suma de dos términos :

gM(lfz) =-( a,.a, }/r,, [A.E.1.2]

llamado término de interaccién magnética y :

gR(1,2) =  %.{ al-az/rlz s (al.rlz).(az.rlz)/rlz2 )

= %.((al.pl).(az.pz).r12 } [A.E.1.3]

llamado término de retardo.
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.

La energia magnética suele ser bastante mas importante

que la energia de retardo, y, aunque no es mas que un

término correctivo, parece necesario incluirlo en el calculo
de la estructura fina de los espectros atémicos.

A.E.2 LA INTERACCISN MAGNETICA

A.E.2.1 1OS BIESPINORES ATSMICOS

Las funciones de un electrén estan constituidas por dos

espinores, cada uno de los cuales tiene un valor definido

del momento angular total (el mismo ambos espinores) y un

valor definido del momento angular orbital (diferentes el

del espinor superior del del espinor inferior) :

Pnlj () .rljm(e,qs) <r | nlijm, g=t1>

i.Qn,l,j(r} .rl,j_m(a,¢) <r | n'1'jm, B'=1>

[A.E.2.1.1]

La dependencia angular de los espinores se obtiene a

partir de los arménicos esféricos y de las funciones de spin
o
¥ @

Pljm(e'¢) =2 C
+

[A.E.2.1.2]

siendo C€(3j1,32,3j3:m1,m2,m3) los coeficientes de Clebsch-

Gordan, que expresan el acoplamiento de los momentos angulas=

res orbital (jl) y de spin (j2) para construir el momento

angular total (j3). La funcidn radial de un espinor superior

se indica con el simbolo P, mientras que la de uno inferior
se indica con el simbole Q.
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Los espinores ( la funcidén angular) satisfacen las
ecuaciones :

2 s o
J -rljm(et¢) = 3(J+l)'rljm(er¢)

L".rljm(e,m = 1(141) .T 4, (8,9)

[(A.E.2.1.3]
2

S -rljm(e:¢) = (3/4)'P1jm(et¢)
La relacién entre el momento angular total y el momento
angular orbital se expresa por la relacién entre los numeros

cuanticos j y 1 :

j =1 +a.g/2 [A.E.2.1.4]
con B = +1 para un espinor superior y con 8 = -1 para un

espinor inferior. El parametro a estd referido al tipo de
acoplamiento :

a=+1 si j=1+%:a=-1s8ij=1-% [A.E.2.1.5]

A.E.2.2 ELEMENTOS DE MATRIZ DE LA INTERACCION
MAGNETICA

El calculo de la contribucién magnética a la energia,

hace necesaria la evaluacidén de los elementos de matriz
entre espinores atdmicos :

< lArjAlmA(l) ;lBIjBIInB(z} 'J{' lcljclmc(l) ;1DIjDImD(2)> (A.E.Z.Z.l]
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del operador :

gM(llz) = ={ al.uz }/r12 =

= -2 (£ 5/, (a0, . (K .C5,) [A.E.2.2.2]
iy |

La ultima expresién se ha obtenido utilizando el
desarrollo de 1la interaccién de Coulomb. Los arménicos

esféricos normalizados segun el criterio :
3
ckq(e,¢) = [47/(2k+1)17.Y, (8,9) [A.E.2.2.3]

constituyen las componentes del operador tensorial de rango
k.

Los dos productos escalares pueden reagruparse del

siguiente modo :

—(ay.ey) (K .FF) = (-3 (1) ™Heg, (1) e, (2))) x
ml

m2 k k
xX(—-Z (fl) {C .2(1).C

m2

mp(2) ) =

= (P2 (K e (1 EF e 0 (2)) =

i

-z (-1)¥TK_o(x,1,L:m2,m1,0Q) .C(k,1,Lin3,m4,-Q) X
ml,m2,m3,m4,L,Q

x x ’
Oy (V) HC g3 (2D =

x {C m2

il

s (- L= (-1)9.(a.ck)LQ(1).(a.ck)L_Q(z) -
L Q

-1 e (1) . (e (2) [A.E.2.2.4]
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. k. L By
quedando expresados en términos de [a.CT] 7, prggucto tenso=
rial de rango L de a (tensor de rango 1) con C (tensor de

rango k).

Al reagrupar los productos escalares es necesario
considerar el orden en que se escriben los operadores C y a.
Aungue este producto es conmutativo, y gque los dos operas
dores actuan sobre funciones de espacios diferentes, escri=s
bimos el producto de manera que a la izquierda aparezca el
operador gue actuia sobre las variables de espacio y a la
derecha el que actuia sobre las variables de spin, recordando
de esta manera la forma en que se construyen los espinores y
gque aparece implicita en los coeficientes de Clebsch-Gordan.
Si no se hace asi, pueden surgir confusiones en las faces
que afectan a los diferentes coeficientes y simbolos que -

aparecen en estos desarrollos, produciendo resultados
incorrectos.

Asi pues :

. = -y M L3 L]
< Ladama (1) ilg dpmg(2) le 1,3 0ume (1) 51,3 ,m (2) > =

Ltk . k.L .
(=1) <1y, 3,,m, | [@.CT) IlC,JC.m > x
k

=
C
L,

k]Lll k

x <lg,jg,mgle.c pripmp> x RS pan [A.E.2.2.5]

estando definida la integral radial R como :

.

k »
R aBep = JJ ( <nprlpidpimy. By | ¥y1>-<Nprlg,dgimg, By | > x

k+1

k L] L]
X (r< /r> )‘<rl ‘ ncllcljclmclﬁ8'<r2 l nDIlDI]DIInDIpD>"dV

[A.E.2.2.6]
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y el teorema de Wigner-Eckart permite escribir el elemento

de matriz en la forma :
¢ . M R ;
< 13,3,.m, (1) 515, 35,ma(2) (9 |10, 3 0ime (1) i1y, 3y, mp (2) > =

=5 My ) Ia T wsd (B,CLM) <1, 3, | (@.c)y" .30 %

L'krML

o= . . L . k
x (-1)7B B.W3j (B,D:L, M) .<1g, 3 | (a.C}) |1D,3D> X Roppoy [AE.2.2.7]
siendo W3] el simbolo 3] de Wigner :

Ia b Jc
W33 (A,CiL, M) = (BB 2s248]

oy B Tn

y <1,3 I{a.C}L l1',3'> el elemento de matriz reducido, que

puede evaluarse segun la ecuacidn :

A S k . , .
<Py Yy rdsed BleCy ot 54,000 =

(
. R A T
£ i s
[((23+1).(2F'+1).(2k+1)]". i, 3'y Kk X
J k
\
" k : . k .
x 2 <r,3, lctalri,jr> <o g, fe2 Ir,30 >
I“ll

[A.E.2.2.9]

siendo kl y k2 = 1 los rangos de los operadores tensoriales

C y a, respectivamente, y :

< laly> = /6 [A.E.2.2.10]
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Después de transformar y reordenar el segundo elemento

de matriz reducido se obtiene para el elemento de matriz

5 (—1)L*R.ka.<Al[a.<:]L |c>.<B|[a.C]" |D> =
K, L

K j - R s
-2% R ppop X (-1)7A7"A . (23510) W33 (A, CILM) .9 g(R/CIT) X

k,L,8,8'
_j-mD i L . . k i
x (-1)ID D . (2j5+1) P WII(D,BiL,M; ) oF g, (D,BiL) [A.E.2.2.11]
B M)-9pg

gse definen las constantes gkﬁ(A,C;L) segun :

1, 1. k
K (a,ciL) = (3(29,+1) (20+1)) *.<1, I I1> 5 0k 1
g ﬁ I 4 ]A - A C ° 2 2

I, Jg %

[A.E.2.2.12]

con los elementos de matriz reducidos :

1 i
-

k :
<l Ic I1C> = (-1)7A.(21,+1) ". (21,+1)) .

y con las condiciones

— ] o= 3 — >4 = L
lA + 1c + k par,lA I "aA’ﬁ’lC Jeo + z.ac.ﬁ
[A.E.2.2.13]

las constantes gkﬁ(A,C;L) aqui definidas se relacionan

con las definidas por I.P. Grant (Grant, 1961, 1965, 1970)

segun :

k : . ,
e _B(JA aAI]c acl L)

13 k - .
g 5(R,CiL) = 9 50y 3asdp 37 B) 7
(A.E.2.2.14]
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Comoc el operador a es de tipo "impar" gque acopla el

espinor superior con el espinor inferior, la integral R

ABCD
debe calcularse en la anterior expresién teniendo en cuenta
que :
By = Bo=8 Yy -Bg =4Fp=2~' (A.E.2.2.15]
El elemento de matriz queda finalmente en la forma :
< 1,3 p0my (1) il 3pmg(2) | 103 ma () 1p, 3p,mp (2)> =
-2.% EJJ { <n AIJAI%Iﬁ I rl> <I‘BI BIjBImBI ‘ r > X
k,L,8,8'

x (xS 1 | Narlasdame =B>.<x, | ng, 1, 30,m,8'>.dV] X

% (-1)3a s . (23 +1) 1033 (A, C FL,M) g’ﬁ(A ,CiL) x

X (—1)39 ™ . (235 +1) *.W37 (D, B; LM ) . gkb,(D B;L) (A.E.2.2.16)]

Al efectuar el calcule de 1la integral radial debe
tenerse en cuenta la fase compleja gque afecta a la funcién
radial Q del espinor inferior, de modo que, segun los
valores de B y B' la integral es :

B ﬂ‘ Rk(AIBI Bl'ﬁ'l Cl-ﬁl Drﬂ‘)
+1 41 +1. (T PA.QC(l).(r<k/r>k+l).QB.PD(2).dV
#1 =1 =1 T PA.QC(l).(r<k/r>k+l).PB.QD(2).dV
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18 18' Rk(ArBl B,-8"', CI_BI DIB')

d

k+1

[0y Po (D). (27, ) Lgp. B (2) av

¥ W

. —) FL.[[ Q-Pa(l) - (x /2 * ) (p 0 (2).av

El factor *1 que afecta a la integral radial expresada
en términos de P y Q puede expresarse en la forma :

factor = (1)(ﬁ— Rll/a [A.E.2.2.17]
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13. BIBLIOGRAFiA 1.980 — 1.990

La literatura referida a 1la teoria relativista de
atomos y moléculas es sumamente extensa, tal como puede
comprobarse en una bibliografia exhaustiva del periodo
1.916-1.985 publicada por Pyykké y que contiene, ademds de
la gran cantidad de informacién contenida en 1las tablas,
3119 referencias a articulos y obras publicados (Pyykko,

1986) .

Por consiguiente, se ha hecho una seleccidén temporal y
tematica de la misma, atendiendo a las distintas normas que

se comentan a continuacidn.

Con un criterio de actualidad, aplicado al interés en
conocer los trabajos publicados mds recientemente, hemos
restringido la elaboracién de 1la bibliografia al periodo
1.980-1.990.

Con un criterio de especificacién, nos hemos referido
exclusivamente a la teoria relativista de Aatomos, prescins
diendo de la teoria relativista de moléculas. Asimismo, esta
bibliografia no contiene referencias sistematicas a los

siguientes conceptos :

Efectos de Electrodinamica Cuantica

Métodos de calculo de densidad local.

Modelo de Thomas-Fermi.

Métodos de potencial efectivo.

Métodos de perturbaciones.
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- Métodos de desarrollo en potencias (1/Z) o similares

para atomos polielectrodnicos.

- Procesos Auger y de autoionizacion.

- Métodos y procesos de dispersioén (scattering).

- Colisiones atomo-particula.

- Estructura hiperfina.

Por supuesto, hay algunas excepciones a estas exclusio=
nes, Jjustificadas por la relacién del contenido de 1los
articulos con alguno de los aspectos de interés de nuestro

trabajo.

Los conceptos que nos han servido para la seleccidén de

los articulos son :

Ecuacién de Dirac : aproximacién algebraica. Bases

relativistas. Limite no-relativista.

- Teorema del virial relativista.

- Simetria. Grupos Dobles.

- Niveles de energia, estructura fina y transiciones

electrdénicas. Correcciones relativistas.

- SCF Relativista : métodos y calculos.

- Interaccién de Configuraciones Relativista : métodos

y calculos. Correlacion.

- Multiconfiguracional Relativista : métodos y

calculos.
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13.1 CLASIFICACION BIBLIOGRaFICA

A fin de hacer mas manejable 1la bibliografia, las

referencias se han clasificado en secciones atendiendo a los

conceptos dados anteriormente. Algunas de las referencias

contienen dos o mas conceptos y por ello aparecen en dife=

rentes secciones.

En total hay once secciones cuyos contenidos respecti=

vos estan reflejados en los mismos titulos :

Seccidn : Simetria

Seccién : Ecuacién de Dirac, Virial y Aproximacidn
Algebraica

Seccién : Limite No-Relativista

Seccién : Método Variacional

Seccidén : Bases Relativistas

Seccién : Efectos y Correcciones Relativistas

Seccién : Niveles de Energia Atdmicos, Transiciones y
Estructura Fina

Seccidén : SCF Relativista

Seccién : Correlacién y CI Relativista

Seccidén : MC-SCF Relativista

Seccién : Quimica Cuantica Relativista y Estado de 1los

Calculos
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Para cada referencia se da el nombre del primer autor y

el ano de publicaciédn,
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