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Capitulo 1

INTRODUCCION

Desde la aparicién de la mecanica cuantica, han sido muy numerosos los métodos
desarrollados para abordar el estudio de los sistemas de muchas particulas [GaPa 89],
habiéndose aplicado la mayoria de ellos al caso atémico [Scha 72, LiMo 86, Jank 87,

HMF 92] en el que la ecuacion de Schrodinger en la aproximacion no relativista viene

dada por

H‘I}(F]_,'Fg,...,FN,O’I,...,G'N) = E‘I’(Fl,Fg,...,FN,O'l,...,G'N) (1.1)

donde o; representa las coordenadas de espin de cada particula y el Hamiltoniano H

resulta
N e 2 )
He-=h =83 —+3 — (1.2)
22': $= T 1< Tij

siendo Z la carga nuclear y N el numero de electrones del atomo. KEsta ecuacion no
tiene solucién analitica excepto en el caso de los atomos de un solo electrén, por lo
que hay que acudir a métodos aproximados de resolucién. El mas utilizado en el caso
atémico es el llamado método Hartree—Fock en el que la funcién de onda se expresa
como un determinante de Slater formado por funciones de onda monoparticulares y la
interaccion entre los electrones aparece promediada dando lugar a un campo medio no

local en el que se mueven todos ellos. El sistema de ecuaciones integro diferenciales

7




8 1 INTRODUCCION

acopladas a las que conduce esta aproximacion (ecuaciones de Hartree—Fock) es hoy
dia un problema relativamente simple de resolver tanto en su version analitica (méto-
do de Roothan—Hartree-Fock (RHF')), en la que la parte radial de las funciones de
onda monoparticulares se desarrolla en una base dada (las funciones de Slater son las
mas usuales), como en su version numérica, existiendo recopilaciones exhaustivas de
las soluciones para los diferentes atomos [ClRo 74, BBBC 92, KT'T 93]. El hecho de
que la funcion de onda del sistema no dependa en esta aproximacion de las distancias
interelectronicas hace que la solucion no pueda coincidir nunca con la exacta. La dife-
rencia entre ellas es debida a lo que usualmente se conoce como correlaciones dinamicas
y existen diferentes formas de incluir sus efectos en forma aproximada en la funcion
de onda como mas adelante detallaremos. Uno de los objetivos fundamentales de este
trabajo es el estudio de la influencia de estas correlaciones en diferentes magnitudes
globales de los atomos, como son las densidades de probabilidad a uno y dos cuerpos
en los espacios de posiciones y momentos, asi como en otras magnitudes relacionadas

con ellas que introducimos en el siguiente apartado.

1.1 Propiedades medias de atomos

La funcion de onda del sistema contiene toda la informacion acerca del estado del sis-
tema a la que es posible acceder. Existen sin embargo, funciones bastante mas simples
como son las densidades de probabilidad a uno y dos cuerpos que portan tambiéen toda
la informacion fisica asociada a observables que estén representados por operadores a
uno y dos cuerpos, que, por otra parte, son los que usualmente aparecen en los proble-
mas atomicos. Definimos a continuacion diferentes densidades de probabilidad tanto
en el espacio de posiciones como en el de momentos, asi como sus correspondientes
transformadas de Fourier, dado que seran las cantidades sobre las que estudiaremos

principalmente el efecto de las correlaciones.

-
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1.1 Propiedades medias de atomos 9

1.1.1 Densidades en el espacio de posiciones

Densidad a un cuerpo

La densidad de probabilidad a un cuerpo, p(*)(¥), usualmente denotada como p(7) ,

proporciona la densidad de probabilidad de encontrar a uno de los electrones en la

posicion 7 y se define como

q q
(A =NS ...3 /|lIl(F,Fg,...,FN,ol,...,crN) 2di. .. dryy (1.3)

F1=} on=1

En este trabajo estudiaremos la densidad esféricamente promediada

p(r) = 7= [ p(? (1.4

y la densidad radial

D(r) = 4w r*p(r) (1.5)

que como su propio nombre indica nos da, para cada valor de r, la distribucién de
probabilidad de encontrar un electréon en una esfera centrada en el nucleo y de radio r,

estando normalizada al numero de electrones

fd'F plF) = [)m dr Dir)=N (1.6)

Esta densidad es bien conocida en el caso atomico, existiendo calculos tanto en la
aproximacion Hartree—Fock como con funciones correlacionadas dentro de un esquema
de Interaccion de Configuraciones. Es conocido que las contribuciones de la correla-
ciones a esta densidad son relativamente pequenas para el estado fundamental de los

atomos [CoNe 61, MMS 96] aunque su importancia crece en el caso de algunos estados

excitados [ABG 95].
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Son pocas las propiedades de p(r) analiticamente conocidas. La maés importante es la

llamada condicion de cuspide de Kato [Kato 57, Stei 63] que liga el valor de la densidad

y el de su derivada en el origen

p'(0) = —2Zp(0) (1.7)

Otras propiedades relacionadas con el comportamiento exponencial decreciente a largas
distancias también se conocen [HHA 78], asi como el hecho de que esta funciéon es
monotonamente decreciente para el estado fundamental de los atomos, lo que se ha

comprobado en todos los calculos numéricos llevados a cabo de esta funcion.

Densidad a dos cuerpos

La densidad de pares de electrones, p(?)(72), que usualmente se denota como h(3),
siendo § = 7, la distancia interelectronica, se define a partir de la funcién de onda en

el espacio de posiciones ¥ como

q q N
E =3 ...Y /Hd'F‘jZé(é’—ﬂj) | (7, ... 7N, 01, e, 0N) | (1.8)
gi=1 J

on=1 1<

Esta funcion es la densidad de probabilidad de encontrar dos electrones separados por

—

el vector s y, como comprobaremos, es en ella donde van a ser mas relevantes los

efectos de las correlaciones.

Al igual que en el caso anterior, se suele trabajar con su promedio esférico que sera al

que denominemos densidad a dos cuerpos a lo largo de este trabajo

h(s) = 4% fdﬂ h(3) (1.9)

asli como con la densidad interelectrénica radial

P(s) = 4 s*h(s) (1.10)
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1.1 Propiedades medias de atomos 11

que nos da la distribuciéon de carga en una esfera de radio s alrededor de un electron.

En este caso la funcién esta normalizada al numero de pares de electrones.

[dsh@) = [ ds P(s) = N(N"l) (1.11)

Al igual que la densidad a un cuerpo, la densidad h(s) satisface también una condicion

de cispide [ThSm 76]

1'(0) = h(0) (1.12)

Un estudio de las caracteristicas de esta funcién, su relacion con diferentes aspec-
tos de los atomos como son los huecos de Coulomb y de Fermi o la interpretacion
de la regla de Hund, asi como una amplia recopilacion de los calculos realizados en

dtomos y moléculas hasta esa fecha, puede encontrarse en [Thak 87]. Esta funcién ha
sido muy bien estudiada para dtomos de dos electrones [CoNe 61, CBT 93, ABG 95,

pero sin embargo los trabajos para sistemas de mas particulas son bastante escasos

[King 91, WaSm 94, MMS 96].

Factores de Forma y de Estructura

Los factores de forma y de estructura se definen como la transformada de Fourier de

las densidades a uno y dos cuerpos, respectivamente, es decir

F(F) = f die=Fo(7);  S(§) = / d5e=" TR (3) (1.13)
v a sus promedios esféricos los denotaremos por F'(k)y S(q).
Estas cantidades aparecen en el estudio de la difusion de electrones o de rayos X por

sistemas atémicos. Asi, la seccién eficaz o8 del proceso de difusion elastica de electrones

rapidos (F > 25 keV) en primera aproximacion de Born, viene dada por
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1 .
05 = ono ]ko\z — F(R)]? (1.14)

mientras que la inelastica of, es

oin = 0rR(N +2 S(q) — og)) (1.15)

donde or da cuenta de la seccion eficaz de Rutherford, i.e., la seccion eficaz para un

blanco sin estructura.

Igualmente, la seccion eficaz ¢ de la difusion elastica de rayos X dentro de la teoria
de Waller y Hartree [WaHa 29| viene dada por

0% = op F(k)? (1.16)

mientras que la inelastica o es

ot = or(N +2 5(q) — o) (1.17)

siendo o7 las seccion eficaz de dispersion Thompson.

Son varias las propiedades analiticas conocidas de estas funciones, como su valor en
el origen y su comportamiento asintético [Kimb 75], que esta gobernado por el valor
de las densidades a uno y dos cuerpos en el origen. Estos factores de forma y de es-
tructura han sido calculados numéricamente para todos los atomos con Z = 2 — 92
dentro de la aproximacion Hartree-Fock [WSSS 93]. Calculos mas precisos se tienen
para el Helio usando funciones de onda explicitamente correlacionadas [ThSm 78] vy,
para atomos mas pesados, se han usado funciones de onda tipo Interaccion de Confi-
guraciones; estos calculos no han sido llevados a cabo sino hasta muy recientemente

(WaSm 94, MMS 95a, MMS 95b, WES 95| debido a la mayor dificultad computacional

que plantean. Mencionemos finalmente un calculo reciente de estas funciones para la

molécula de Hy, [ACHT 95] usando técnicas tipo Monte Carlo.

# i- li-!,
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1.1 Propiedades medias de atomos 13

1.1.2 Densidades en el espacio de momentos

Estas densidades se definen a partir de la funcion de onda en el espacio de momentos
de forma analoga a como se hace en el espacio de posiciones. La funcion de onda en
el espacio de momentos, ®(p1,...,pN;01,...,0N) es la transformada de Fourier de la

funcién de onda en el espacio de posiciones, i.e.

s ~ 1 o . . a1
®(p1,...,PN;O1,...,0N) = (271_)(3]\,/2)/1_1617'3- U(ry,...,"N;O1,...,0n)€ P77 (1.18)
J

Densidad a un cuerpo

[La densidad a un cuerpo en el espacio de momentos, normalizada al numero de elec-

trones del sistema, se define como

q q R
YI@) =N D ... > /|¢(p,5z,---,pw,01,---,aw) * dp3 ...dpN (1.19)

s1=1  on=1
Su promedio esférico lo denotaremos por v (p) y la densidad radial de momentos por
I(p). Sus definiciones son paralelas a las dadas en el espacio de posiciones'. Estas fun-
ciones nos dan las distintas densidades de probabilidad que gobiernan la distribucion
de momentos de los electrones en el seno del atomo respecto al nucleo, que se considera
en reposo. La densidad a un cuerpo en el espacio de posiciones aparece en el estudio
del Perfil de Comptom de los sistemas coulombianos por lo que, en principio, puede

ser obtenida experimentalmente [Will 75, DCBC 92].

De estas funciones se conoce la forma del comportamiento asintético a bajos y altos
valores del momento p [Kimb 75, Thak 87]. Sin embargo, la obtencion de expresiones
analiticas para estas funciones es bastante mas complicado de conseguir que en el
caso del espacio de posiciones. Un estudio muy completo de ellas en un contexto

RHF ha sido llevado a cabo en [TWP 87] y uno mas reciente a partir de la solucion

1 Es frecuente encontrar en algunos trabajos la notacién II(p) y II(p) para estas densidades

——
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numerica de las ecuaciones Hartree—Fock en [KoTh 96]. La inclusién de correlacio-
nes complica el problema de forma notable; para atomos ligeros esta funcion ha sido
estudiada [ReTh 85, ETSS 92, TSES 96, ABG 96, ABG 97], pero para sistemas mas

pesados las dificultades numéricas son muy grandes por lo que solo recientemente se

esta acometiendo su calculo [MMS 96, TSSE 96].

Densidad a dos cuerpos

La distribucion de momento relativo entre dos electrones, normalizada al niumero de

pares de electrones del sistema, viene dada por la siguiente expresion

P

q q N
(2)(?912 — Z Z fH p; 25 (Pr2 — Pij) | ®(Pr-.. PN, 01, - on) [© 0 (1.20)
i =1 on=1 J 1<

— —

donde p;; = p; — p;.

Designaremos por v(?)(p;,) a la densidad de momentos a dos cuerpos esféricamente

promediada y por G(pi2) a la densidad radial de momento relativo. Esta densidad ha
sido calculada en el caso de atomos de dos [BaRe 78, YoBa 87] y de tres [BaYo 87]

electrones para estudiar en ella lo que se conoce con el nombre de hueco de Coulomb

en el espacio de momentos.

Factores de forma reciprocos

Podemos definir las transformadas de Fourier de estas densidades, cuyo dominio pertenece
al espacio de posiciones. La correspondiente a la densidad de momentos, ha sido in-

troducida previamente en la literatura [WPW 79] para el analisis de perfiles Compton,

mientras que la correspondiente al caso de dos cuerpos no ha sido estudiada

Bi(7) = [ die™ (), Ba(i) = [ dje” () (1.21)

M A A A A A A
p———) pree— : o
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y sus correspondientes promedios estericos

Bl(?")

11; f dQ, By (7) (1.22)

Zflf"r / dQY, By (7) (1.23)

|

Bsy(r)

Los desarrollos asintéticos de la funcién B;(r) son conocidos, estando relacionados con
valores esperados radiales de momento, asi como ajustes de la misma usando calculos

del perfil Compton con funciones correlacionadas [T'SS 81].

1.2 Resultados previos

Como ya se ha comentado la diferencia entre el resultado Hartree-Fock, en el que se
diagonaliza un hamiltoniano en el que la repulsién entre los electrones esta promediada,
y el exacto no relativista es debido a la correlacién dinamica entre los electrones (dis-
tinta a la llamada correlacién estadistica que es debida a la antisimetria de la funciéon de
onda). En concreto se define la energia de correlaciéon del sistema, E., [Lowd 59] como

la diferencia entre la energia exacta no relativista del mismo, E.y, y la proporcionada

por el método Hartree-Fock, Enr,

B = B~ By (1.24)

Esta energia si bien no es muy grande en valor absoluto comparada con la energia total
del 4tomo, su papel puede ser crucial en algunos fenomenos. Asi, por ejemplo, sistemas
como los iones H~ y Li~ o las moléculas F5 y O, no estarian ligados sin la consideracion
de tales correlaciones. Uno de los objetivos principales de muchos estudios, no solo en
fisica atdmica sino también en quimica cuantica y fisica de la materia condensada, es

el tratamiento sistematico de estas correlaciones dinamicas entre los electrones.
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Se han propuesto formas muy diferentes para abordar el problema atomico correla-
cionado. Una de ellas, aplicable exclusivamente a atomos ligeros (N < 4), consiste en
expresar la funcion de onda como suma de términos constituidos por productos de expo-
nenciales y funciones que dependen explicitamente de las coordenadas interelectronicas
[Hyll 29]. Su aplicacién a los atomos de dos electrones ha permitido determinar las
energias del estado fundamental con una precision mayor que la que se tiene experi-
mentalmente [Peke 62, FHM 84, DrYa 95]. Su aplicacion a atomos de tres electrones
es mas compleja al aparecer integrales a tres cuerpos no facilmente resolubles. A pesar
de ello existen también calculos de gran precision para los estados de mas baja energia
de estos sistemas [King 91, PoKi 94, YaDr 95, King 97]. Los problemas numéricos se
multiplican en el caso de atomos de cuatro electrones haciendo inviable este tipo de
parametrizacion, aunque, sin embargo, se han realizado calculos gimila,res utilizando
desarrollos en términos de gaussianas que, si bien hacen que la funciéon de onda no
se comporte correctamente de forma asintoética ni verifique las condiciones de cuspide
dadas por las ecuaciones (1.7) y (1.12), si que posibilitan los calculos a pesar del el-
evado nuimero de pardmetros variacionales no lineales que involucran (10* en el caso

del Berilio), proporcionando energias que mejoran a las obtenidas con otros metodos

[KCR 95].

La inaplicabilidad de este método de trabajo a atomos mas pesados ha hecho que se
busquen técnicas alternativas que, en general, toman como punto de partida una aproxi-
macion de campo medio o las soluciones Hartree—Fock, para, a continuacion, introducir
la correlacion utilizando distintas estrategias, originandose aqui la diferencia entre el

gran numero de aproximaciones que se han desarrollado en torno a este problema.

El método de Interaccion de Configuraciones (IC) es sin duda el mas utilizado en los
calculos de estructura atomica. Como es conocido, la funcion de onda Hartree-Fock no
distingue dos posiciones instantaneas de los electrones en las que las distancias al nicleo

sean idénticas aunque las distancias entre ellos sean diferentes, es decir, no describe

L
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1.2 Resultados previos 17

las correlaciones dinamicas originadas en la repulsion electrénica. Una opcion para
incluirlas, sin que se generen grandes problemas de calculo, es anadir otra (u otras)
configuraciones a la funciéon de onda total de forma que se favorezcan aquellas regiones
del espacio de configuracién en las que los electrones estén mas separados. Esta es la
idea basica del método IC que consiste en desarrollar la funcion de onda total como
suma de configuraciones, que son combinaciones lineales de determinantes de Slater
construidos con funciones de onda monoparticulares de campo medio, obteniéndose los
coeficientes variacionalmente. Este procedimiento es lo que se conoce en la literatura
como introduccién implicita de las correlaciones en la funcién de onda, pues la funcion

de onda prueba no depende explicitamente de la distancia interelectronica.

De forma mas precisa, la funcién de onda IC puede escribirse como

U = ZC{ (I)g (1.25)

donde los ®’s son un conjunto de configuraciones ortogonales de N electrones, que
constituyen lo que se denomina espacio modelo, y los coeficientes ¢; se determinan
usando el criterio variacional. La forma usual de construir estas funciones es consider-
ar distintas excitaciones de los electrones desde el estado de referencia, usualmente la
solucién Hartree—-Fock del problema, a estados no ocupados. Por limitaciones de calculo
se han considerado principalmente espacios modelo que incluyen sustituciones simples
o dobles aunque recientemente se han investigado funciones de onda que incorporan los

efectos de sustituciones triples y cuadruples en el atomo de Neén [ShSc 96, JiBu 97].

Para mejorar la convergencia del método se introduce lo que es conocido con las siglas
MCHF (Multi Configuration Hartree Fock) o MCSCF (Multi Configuration Self Con-
sistent Field). La idea es incluir los orbitales con los que se construyen las distintas
configuraciones en el proceso variacional, de forma que también son optimizados de
forma autoconsistente. Un hecho interesante [Scha 72| es que los orbitales 6ptimos son

muy diferentes a los de partida (que suelen ser los estados excitados del sistema en la
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aproximacion HF'). El método MCHF es mas preciso y necesita menos configuraciones

para alcanzar la convergencia pero el tiempo de calculo requerido es mucho mayor

[Froe 93].

En cualquier caso el problema principal del método es su lenta convergencia asi como el
hecho de que la densidad a dos cuerpos en el espacio de posiciones no puede satisfacer
la condicion de cispide a dos cuerpos dada por la ecuacion (1.12) ya que no depende
explicitamente de las coordenadas interelectronicas r;;. Es por estas razones por lo que
se han propuesto modificaciones que minimicen los problemas anteriores. En particular
se han utilizado mezclas de configuraciones correlacionadas en la que los determinantes
de Slater se multiplican por una potencia de las distancias interelectronicas. Con esta
introduccién explicita de la correlacion se disminuye drasticamente el numero de config-
uraciones pero se incrementan los problemas numeéricos al no trabajar con funciones que
son determinantes de Slater. Este método fue desarrollado para el Berilio [SiHa 71] y
posteriormente se aplicé al Neon [ClHa 76]. Mas recientemente se ha aplicado al calculo
de estados ligados en el Litio [PeWo 96| y se ha construido una variante perturbativa

[TKK 91] del método. También se ha desarrollado la posibilidad de incluir hasta dos

potencias en las distancias interelectronicas obteniendo resultados muy precisos para

el Berilio [BKL 98].

Una forma progresiva y sistematica de incorporar las correlaciones a la descripcion
basica en términos de una sola configuracion es la basada en el desarrollo en clusters
acoplados o Coupled Cluster (CC). En él, un operador exponencial, en el que se incor-
poran todas las excitaciones posibles, se hace actuar sobre el estado modelo, generando
asi las excitaciones a 1,2,..., N cuerpos. La dificultad de esta aproximacion esta en
la complejidad numérica de las ecuaciones a resolver, ya que se llega a sistemas de
ecuaciones no lineales acopladas en las amplitudes de las excitaciones generadas, com-
plejidad que aumenta con el orden de la excitacion. Hasta ahora solo se ha aplicado a

sistemas de pocas particulas. En [HMF 92] podemos encontrar un excelente resumen de
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este método, asi como de las técnicas diagramaticas necesarias para su implementacion.
Mucho en comin con la CC, al menos en los primeros ordenes de la misma, tiene el
método de los arménicos hiperesféricos, aplicado como el anterior al estudio de sis-

temas de muchos fermiones; en el campo de la fisica atomica citamos por ejemplo dos

aplicaciones recientes [HaMa 87, FHL 91].

En esta estrategia de incluir las correlaciones de forma progresiva nos queda la opcion
de introducir directamente, usando argumentos cualitativos, la dependencia en las dis-
tancias interelectrénicas en la funcién de onda. La forma mas usual es la sugerida
por Jastrow en el marco de la fisica nuclear, construyendo la funcion de onda como
el producto de un factor completamente simétrico que incluye la dependencia en las
distancias interelectrénicas y un segundo término que es la funcion de onda de campo
medio o funcién modelo, que es un determinante de Slater o una combinacion lineal de
ellos que aporta la estadistica adecuada y otras propiedades del estado que se pretende

describir. Este tipo de funciones seran las utilizadas en el presente trabajo y las dis-

cutiremos detalladamente en el proximo capitulo.

La utilizacién de funciones de onda factorizadas en calculos de estructura atomica ha
sido escasa en comparacion con el uso de otros métodos, y escasa igualmente si1 se
compara con su uso en el problema nuclear. La razon esta en el poco peso que las
correlaciones tienen en la energia total de los atomos, en comparacion con la que tienen
en los nucleos, debido a la distinta naturaleza de la interaccion electrostatica y de la
nuclear. Por otra parte la precision que se exige en las energias atémicas es mucho
mayor que en el caso nuclear y por esto se ha optado por realizar los calculos en otros

esquemas como el de Interaccion de Configuraciones. Sin embargo, el interés por el

uso de funciones factorizadas se ha visto incrementado con el desarrollo de las aplica-

ciones de las técnicas Monte Carlo, que permiten evaluar integrales multidimensionales
independientemente de la forma explicita de la funcion a integrar, a la fisica atomica y

molecular [HLR 94]. El presente trabajo se desarrolla en este marco, tanto en el calculo
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de las energias como en la construccion de las densidades. Antes de acabar este parrafo
debemos apuntar que, aunque escasas, se han buscado aproximaciones numéricas, no
estadisticas, para el calculo de valores esperados con este tipo de funciones. Una de
estas aproximaciones es el denominado Transcorrelated Method propuesto por Handy
y Boys [BoHa 69b, Hand 69], que permite calcular aproximadamente los valores esper-
ados pero con el que se pierde el caracter de cota del método variacional. También se
ha aplicado a atomos la llamada Fermi Hiper Netted Chain (FHNC) [CKP 92], aunque
su aplicacion a sistemas finitos es complicada y los resultados son menos precisos que

los proporcionados por el método Monte Carlo Variacional.

Hemos visto distintas aproximaciones que permiten incorporar las correlaciones dinamicas

de una u otra forma a las funciones de onda con las que se representan los estados
atomicos. Estas funciones son fijadas basicamente utilizando el principio variacional de
forma que los valores que se obtienen para las energias totales son bastante proximos.
Desde este punto de vista parece que todas ellas conducen a resultados similares pero
sin embargo esto no es asi. Donde realmente se puede apreciar mejor el efecto de las
correlaciones es en las densidades, especialmente la densidad a dos cuerpos [McWe 92],
de forma que es sobre ellas donde mejor se pueden distinguir las diferencias entre las
distintas formas de incorporar las correlaciones a los estados atomicos y donde mejor

se puede estudiar la convergencia de los resultados.

Estas densidades aparecen en el analisis de diferentes resultados experimentales; por
ejemplo, la difusion elastica de rayos X por atomos depende de la densidad a un cuerpo
en el espacio de posiciones, la difusion inelastica depende de la densidad a dos cuerpos
[BeSm 70], el llamado perfil de Compton, que aparece en el estudio de la difusién de
fotones por atomos, se expresa en términos de la distribucion electronica de momentos
en el atomo [Will 75], y también la difusiéon de electrones por atomos esta relacionada

con esta distribucion de momentos [DCBC 92].
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Ademas de estas relaciones con cantidades experimentales, las densidades proporcionan
una imagen de los sistemas atémicos mas tangible que la proporcionada por la funcion
de onda [Thak 87, McWe 92]. La densidad a un cuerpo proporciona la distribucion
de probabilidad de los electrones alrededor del nucleo mientras que la densidad a dos
cuerpos nos da idea de la distribucién de los electrones alrededor de otro fijo. Inter-
pretaciones similares se dan para las densidades en el espacio de momentos. Estas
densidades son también el ingrediente basico de la denominada Teoria Funcional de
la Densidad, que es una generalizacion de la teoria de Thomas Fermi a sistemas no

homogéneos y que constituye la manera mas simple de abordar el problema de los sis-

temas multielectrénicos [PaYa 89, Marc 92].

A pesar del papel central que juegan estas densidades no hay muchos resultados sobre
ellas, a excepcién de la densidad a un cuerpo en el espacio de posiciones, debido esen-
cialmente a la dificultad que presenta la construccion de algunas de estas funciones.
Incluso en una aproximacién de campo medio como es la de Hartree—Fock, el calculo
de la densidad a dos cuerpos solo se puede llevar a cabo analiticamente para algunos
dtomos de capas cerradas después de un largo procedimiento [Sars 96] y, reciente-
mente, se han obtenido a partir de las soluciones de un calculo Hartree-Fock numerico
[KoMa 97]. El calculo de las densidades a un cuerpo en los espacios de posiciones y
momentos es directo de efectuar en un contexto Hartree—Fock, pero esta ultima es, en
general, bastante complicada de obtener a partir de una funcion explicitamente correla-
cionada. Existen cdlculos bastante precisos de las densidades a uno y dos cuerpos en
el espacio de posiciones [CoNe 61, ThSm 77, CBT 93, ABG 95] y en el de momentos
[BaRe 78, ThSm 78, ReTh 85, ABG 97] para estados ligados de tipo S en atomos de dos
electrones. También se ha calculado la distribucién electrén—electron para los estados
268 del 4tomo de Litio a partir de una funcién de onda typo Hylleraas [DrKi 94|. Para
atomos mas pesados, trabajando en un esquema de Interaccion de Configuraciones, es
decir, usando una funcién de onda que no depende explicitamente de las coordenadas

interelectrénicas, se han realizado estudios de las densidades a uno y dos cuerpos del
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estado fundamental de los atomos de Berilio y Neon [VBE 86, CKP 92], asi como de

los factores de forma y estructura para atomos de 2 a 10 electrones [WES 95| y de la
distribucién de momentos del Nedn y de su serie isoelectrénica [TSSE 96]. Un estu-
dio completo de los efectos de las correlaciones electréonicas en atomos de la primera
y segunda fila se ha llevado a cabo recientemente usando una funcién de onda con un
millén y medio de configuraciones incidiendo en el factor de forma elastico [MMS 95al,
en el inelastico [MMS 95b], en la densidad electrénica esféricamente promediada y en
la densidad de pares [MMS 96]. Mencionemos finalmente unos trabajos en los que se

calculan varias propiedades medias de algunos atomos y moléculas utilizando Monte

Carlo Variacional [ACAT 92, AlCo 95] y Diffusion Monte Carlo [LRV 97].

1.3 Objetivos

El objetivo central del presente trabajo es el estudio de las densidades a uno y dos cuer-
pos en los espacios de posiciones y momentos por medio de unas funciones de onda que
incluyan explicitamente las correlaciones entre electrones, utilizando para ello métodos
estadisticos tipo Monte Carlo Variacional y desarrollando en algunos casos el procedi-

miento adecuado para poder llevar a cabo la construccion de algunas de estas funciones.

Ademas de comprobar los efectos que la inclusion de la correlacion presenta respecto de
la solucion no correlacionada, el propdsito es analizar otros aspectos como pueden ser el
efecto que sobre las densidades presentan los diferentes tipos de correlaciones dinamicas,
diferenciando claramente los resultados de las correlaciones electron—electron de las
electron—nucleo y de las electron—electron—nicleo asi como también estudiar la com-
petencia entre las correlaciones dinamicas y las funciones de onda monoparticulares de

la funcion modelo, competencia que sera muy importante en la adecuada descripcion

de las densidades.
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El esquema de trabajo es el siguiente. En el Capitulo 2 llevaremos a cabo un estudio
preliminar sobre el atomo de Helio relativo a distintos aspectos relacionados con la fac-
torizacion de las correlaciones interelectrénicas en la funcion de onda y su efecto en las
densidades, y lo finalizaremos estudiando las caracteristicas de las funciones de onda
factorizadas que utilizaremos en el presente trabajo. En el Capitulo 3 introducimos la
aproximaciéon Monte Carlo para el célculo de energias y densidades con funciones de
onda factorizadas, haciendo un test en el &tomo de Nedn en la aproximacién Roothaan—
Hartree—Fock de los resultados que pueden obtenerse con este meétodo estadistico para
la energia y las densidades. En el Capitulo 4 presentamos los resultados obtenidos con
las funciones de onda correlacionadas haciendo un estudio de las mismas en relacion

tanto a las energias como a las densidades proporcionadas. Finalmente se presentan las

Conclusiones.




Capitulo 2

FUNCIONES DE ONDA
CORRELACIONADAS

2.1 Factorizacion de la correlacion

Como se ha indicado en el capitulo anterior existen distintos métodos para incluir las
correlaciones dinamicas en el problema atomico, siendo la mas directa la de incluir
explicitamente en la funciéon de onda prueba la dependencia en las distancias relativas
entre los electrones, las cuales no aparecen en la aproximacion de campo medio aunque
estan presentes en el Hamiltionano electrostatico. El calculo del valor esperado del
hamiltoniano con una funcién de onda de este tipo plantea problemas técnicos de dificil
resolucion incluso en sistemas ligeros como es el atomo de tres electrones, siendo por
tanto necesario imponer alguna hipodtesis extra que simplifique el problema. Para ésto
recordemos que la aproximacion Hartree—Fock proporciona valores de la energia total
del atomo relativamente proximos a los exactos. Asi, por ejemplo, para el atomo de
Neon la energia HF es -128.5471 u.a., mientras que la mejor estimacion es de -128.9370
u.a. lo que representa un error relativo del tres por mil. Al ser la energia de correlacion
pequena comparada con la energia del atomo, la simplificacion propuesta consiste en

tomar como funcion de onda prueba una en la que la dependencia en las coordenadas

24
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2.1 Factorizacion de la correlacion 25

interelectrénicas aparezca factorizada con respecto a la correspondiente a las distancias

al nicleo, que son recogidas en la aproximacion Hartree-Fock, o sea

v =F(1,2,..,N)®(1,2,...,N) (2.1)
En la funcién anterior, ®(1,2,..., V) pretende reproducir la parte de campo medio del
problema, mientras que la funcion F(1,2,..., N), que incluye la dependencia en las co-

ordenadas interelectrénicas r;; y es llamada factor de correlacion, da cuenta del efecto
de las correlaciones. La primera se elige de forma que respete las condiciones de anti-
simetria impuestas por la estadistica fermionica, mientras que el factor de correlacion
es simétrico ante el intercambio de cualquier par de particulas. Fisicamente lo que se
hace es mantener el concepto de orbital atémico de la aproximacion de campo central, y
suponer una correlacién independiente de las funciones de onda monoparticulares. Esta
aproximacién supone trabajar con una correlacion promediada a todas las parejas de

electrones y por tanto factor comun a la funcion de campo medio.

La factorizacién introducida, si bien supone una simplificacion respecto a la solucion
exacta del problema, no permite obtener unas ecuaciones manejables desde un punto de
vista numérico. Es necesario imponer una forma particular a la dependencia funcional
del factor de correlacion que simplifique el problema. La opciéon mas conocida es la

propuesta por Jastrow [Jast 55] en el contexto de la fisica nuclear

N
F(I,Q,...,N) — Hf(?‘”) (22)

1<)
y es lo que se conoce como ansatz de Jastrow. A pesar de la simplificacién que las
ecuaciones (2.1) y (2.2) representan con respecto a la funcion de onda exacta, la eval-
uacién de los valores esperados no es trivial. El propio Jastrow propuso un esquema

aproximado de célculo basado en un desarrollo en potencias de la densidad. Posteri-

ormente se han elaborado otras aproximaciones aplicadas principalmente al problema

nuclear [GPR 82].
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Antes de abordar el calculo de los valores esperados es necesario establecer la depend-
encia funcional tanto del factor de correlacion F' como de la funcién de campo medio
® en (2.1). Para esta ultima se podria utilizar la configuracién del estado fundamental
obtenida en la aproximacion de campo medio, construida con los orbitales monopar-
ticulares solucion de las ecuaciones Hartree—-Fock. Sin embargo el potencial promedio
que sienten los electrones va a ser modificado por la presencia del factor de correlacion,
de forma que los orbitales 6ptimos para la aproximaciéon HF no van a ser los que
corresponden a una funcion de onda factorizada. Es posible plantear la correspondi-
ente ecuacion de Euler-Lagrange para obtener los orbitales 6ptimos en presencia de
correlacién [CKP 92|, cuya estructura formal es idéntica a la HF, es decir un sistema
de ecuaciones integro-diferenciales acopladas, con unos potenciales directos y de inter-
cambio que dependen de forma explicita del factor de correlacion. Para aplicaciones
numeéricas es necesario recurrir a alguna aproximacion que permita construir dichos
potenciales, siendo una posibilidad, que es la abordada en la referencia anterior, util-
izar el método FHNC en su version mas simple (FHNC/0), lo que permite calcular
aproximadamente los términos que aparecen en las ecuaciones. El resultado obtenido,
por tanto, ya no es exacto y ademas pierde el caracter de cota superior. Una alternativa
a estos calculos numeéricos y a otros métodos de naturaleza similar es la utilizacion del
método Monte Carlo Variacional [UWW 88a, UWW 88b| para resolver el problema de
calculo, con el que no se requiere el planteamiento de ninguna ecuacion que determine

los orbitales y la funcion de correlacion, sino que se procede directamente a una optim-

1zacion de una parametrizacion de los mismos.

Con estos métodos se obtienen resultados aceptables. Sin embargo se han aplicado
casi exclusivamente a los atomos de Berilio y Nedn, debido a que una optimizacion
simultanea de la funcion de correlacion y de la parte de campo medio conlleva grandes
dificultades técnicas, bien por la dificultad numeérica de obtener los potenciales que
aparecen en las ecuaciones correspondientes, bien por la complejidad inherente que

surge cuando se intenta optimizar una funciéon que depende de muchos parametros
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usando un método Monte Carlo. Este hecho, unido a la confirmacion para algunos
sistemas [BRL 85] de que los orbitales 6ptimos, cuando se incluye la correlacion, estan
contraidos hacia el nicleo respecto de los orbitales HF, ha motivado que se busque la
incorporacién de este efecto en el factor de correlacion y no en la funcion de campo
medio. Para ello, y usando argumentos fisicos basados en el concepto de correlacion
de backflow, Schmidt y Moskowitz [ScMo 90] han propuesto una modificaciéon en la de-
pendencia funcional del factor de correlacion de Boys y Handy [BoHa 69a|. Mediante
un calculo Monte Carlo Variacional en el que se optimiza unicamente dicho factor de
correlacién han comprobado que, para el atomo de Nedn, se reproducen, dentro del
error estadistico, los resultados que precisan de una optimizacion de ambos factores
en (2.1). Esta simplificacion ha permitido trabajar con todos los atomos de 2 a 10

electrones [ScMo 90] asi como también con algunos de sus 1ones negativos y positivos

con una precision similar [MoSc 92].

Otra alternativa de calculo con funciones factorizadas consiste en simplificar la estruc-
tura del factor de correlacién mediante una linealizacion del mismo, lo que permite
una reduccién drastica en el nimero de diagramas que aparecen en la evaluacion del
valor esperado del Hamiltoniano y de la norma y el calculo analitico, en algunos casos,
de estas cantidades. La estructura de la funcion que se obtiene con este procedimi-
ento coincide con la que se logra con otras aproximaciones como por ejemplo el método
Coupled—Cluster cuando se exige invariancia rotacional y traslacional [BFBBG 90]. En

este caso el factor de correlacion se reduce a

F(1,2,...N) =) h(rij) (2.3)

1<J
La parametrizacién de estas funciones de correlacion y de las correspondientes a los
orbitales monoparticulares en términos de gaussianas hace posible el calculo analitico
de todos los diagramas, de forma que no es necesario usar ninguna aproximacion que

rompa el caracter variacional del método. Sin embargo las funciones gaussianas, que

trabajan muy bien en el caso de nicleos y que son utilizadas en el caso de moléculas con
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objeto de poder llevar a cabo la resolucion analitica de integrales con varios centros,
no son muy utilizadas en el caso atomico donde las funciones de Slater, es decir expo-

nenciales, son mas eficientes que las anteriores.

Se han planteado distintas preguntas de caracter general que es conveniente intentar
responder antes de entrar en un estudio sistematico de todos los atomos. En primer
lugar se ha planteado la cuestion de si los resultados dependen de la parametrizacion
que utilicemos para las diferentes compohentes de la funcion de onda prueba. En se-
gundo lugar, y mas importante, se plantea la posibilidad de llevar a cabo el calculo
de manera que los orbitales monoparticulares puedan ser optimizados de forma inde-
pendiente al factor de correlacion, y si esta opcion de calculo conduce a resultados
similares para las magnitudes en las que estamos interesados en este trabajo a los que
se obtienen si1 la optimizacion se realiza, simultaneamente, sobre toda la funcion de
onda. Otra cuestion de caracter menor es la relativa a los efectos de una linealizacion
del factor de correlacion sobre los resultados. Para obtener unas primeras respuestas a
estas cuestiones vamos a realizar un estudio sistematico del atomo de Helio en el que
es posible calcular analiticamente con distintas hipotesis que responden a algunas de

las cuestiones planteadas.

2.2 Correlaciones factorizadas en el atomo de Helio

El atomo de Helio es el sistema atomico mas sencillo no trivial en el que la funcién
de onda y energia de los diferentes estados se han llegado a determinar de forma mas
precisa. Su sencillez nos va a permitir estudiar y comparar diferentes parametrizaciones
de la funcion de correlacion y de la funciéon de campo medio, lo que nos dara una idea
de la importancia relativa que tienen las distintas aproximaciones que utilizamos. La
forma mas general de la funcion de onda factorizada del estado fundamental de este

atomo es
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U(zy,23) = f(ri2)®(F1, 72)(af — Ba) (2.4)

donde o y 3 representan cada una de las proyecciones de espin. Por ser un estado
singlete (*.5) la funcion de onda espacial es simétrica. Ademas, como primera sim-
plificacién, impondremos que la correlacion angular esté toda contenida en el factor de

correlacion por lo que la funcion de campo medio dependera solo de ry y 3.

El test méas simple acerca de la adecuacion de una base gaussiana o una exponencial
puede hacerse a nivel Hartree—Fock en el que la funcion de correlacion es la unidad.
Un estudio detallado para distintos atomos de los resultados a los que conducen las

diferentes parametrizaciones dentro de este modelo puede verse en [Sars 96]. Estos

resultados son los siguientes:

e Es posible alcanzar la misma precision en el valor de las energias utilizando
cualquiera de las parametrizaciones mencionadas. Sin embargo el numero de

parametros variacionales crece de forma importante al pasar de funciones de Slater

a gaussianas.

e La parametrizacion en exponenciales conduce a una densidad a un cuerpo que
se comporta adecuadamente tanto a cortas distancias como asintéticamente. Sin
embargo la parametrizacion gaussiana conduce a una densidad a un cuerpo que
ni satisface la condiciéon de cuspide dada por la ecuacién (1.7) ni presenta el
comportamiento asintotico correcto. Estos inadecuados comportamientos pueden

ser parcialmente corregidos utilizando otro tipo de bases [BGS 97a].

A pesar de esto las diferencias que aparecen en la densidad a un cuerpo debido al uso

de una u otra parametrizacion no son importantes como se aprecia en la Figura 2.1.
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Figura 2.1: Densidad a un cuerpo para el dtomo de Helio en la aprorimacion HF

usando dos parametrizaciones diferentes para desarrollar las soluciones

Un test mas completo lo haremos trabajando con funciones correlacionadas. En este
caso son varias las posibilidades que tenemos de elegir las funciones a utilizar. Con
respecto a la funcién de correlacién, podemos parametrizarla en términos de expo-
nenciales, gaussianas o incluso polinomios, aunque aqui trabajaremos solo con las dos

primeras opciones, de forma que
f(r) =143 bemi(r);  me(r) = e (2.5)
k=1

con t = 1,2 para exponenciales y gaussianas, respectivamente.

Con respecto a la funcion de campo medio podemos trabajar con la solucion Hartree—
Fock obtenida en términos de funciones de Slater [ClRo 74|, de gaussianas [Part 87,

Part 89] o de cualquier otra [BGS 97a] sin cambiar estas funciones en el proceso final
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de optimizacion de la funcion de correlacion, es decir, primero se optimiza la funcion
de campo medio y posteriormente la funcion de correlacion, aproximacion FHF. Una
segunda opcién consiste en tomar la funcién de campo medio como una funcién prueba,
que varie simultaneamente con la funciéon de correlaciéon, a determinar con el método
variacional. Son varias las opciones que se tienen para ®(ry,rs), siendo la mas simple

la llamada funcién de onda de capa cerrada (CS) [Hyll 29] que se expresa como

Des(r1,m2) = P1(ri)hi(re) (2.6)

En este caso no se incluyen las denominadas correlaciones radiales por lo que se propuso

trabajar con la llamada funcién de onda de capa abierta (OS) [ShLo 56],

(I)os(rla r’12) _— wl(rl)'@b?(r?) + Q/)2(T1)¢1(r2) (27)
De nuevo las funciones ¥ ;(r) pueden parametrizarse en términos de exponenciales o de
gausslanas.
¥i(r) =D dixk(r);  xa(r) = e
K=
siendo t = 1, 2.

Podemos generalizar la estructura de ®(r;,r;) propuesta en la ecuacién (2.7) en la

forma

(I)gos(rla 7'2) — Z Cn,m(én(rl)ﬁbm(r2) - qu(rl )cﬁ{’n(TZ)) (28)

n

donde el signo + da cuenta de estados singletes o tripletes y donde ahora ¢, = r".

Esta funcion es la expresion mas general posible para la funcion de onda factorizada,
hablando en este caso de funcién de capas abiertas generalizada (GOS), que mejora a
la anterior como aproximacion al estado fundamental y que permite, ademas, obtener
de forma sencilla diferentes estados excitados [BGS 97b]. Aunque aqui no trabajare-
mos con esta opcion por no ser facilmente aplicable a atomos de mas electrones si que

mostraremos los resultados que permite obtener por ser éstos los mejores que se pueden
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alcanzar con una funciéon de onda factorizada [BGS 97b].

Los resultados que se obtienen para la energia con las diferentes opciones los mostramos
en la Tabla 2.1. Se han utilizado tanto la parametrizacion exponencial (E) como la
gaussiana (G) para la funcion de correlacion y para la funcion de campo medio. En

la columna FE. se da el porcentaje de energia de correlacion que se obtiene con cada

modelo y parametrizacion.

A A A A A
' - Ny

[ e N fae J

f(ri2) | ®(ry,72) E E.
G FHF (G) | -2.889 307 | 65.71
E FHF (E) | -2.889 406 | 65.95
G CS (G) |-2.900 270 | 91.78
E CS (E) |-2.900 391 | 92.07
E OS (E) [ -2.903 203 | 98.76
E GOS -2.903 327 | 99.06

Exacta | -2.903 724

Tabla 2.1: Energia del estado fundamental del atomo de helio usando diferentes para-

metrizaciones y modelos.

Son varias las conclusiones que se pueden sacar de esta tabla.

¢ En primer lugar los resultados que se pueden alcanzar con una parametrizacion
gaussiana son de la misma precision que los que se alcanzan con una paramet-
rizacion con exponenciales, tanto en la funcion de correlacién como en la funcion

de campo medio. Sin embargo el numero de parametros utilizados en la primera

es mayor.
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2.2 Correlaciones factorizadas en el atomo de Helio 33

e El trabajar con la funcién de onda Hartree-Fock como funciéon de onda de campo
medio hace que la energia de correlacion que se obtiene apenas supere el sesenta y
cinco por ciento de la total. Esto implica que, tal como ya habiamos comentado,
los orbitales atomicos en la aproximacion Hartree-Fock se ven fuertemente per-

turbados por la presencia de la funcion de correlacién.

e La posibilidad de variar la funciéon de campo medio simultaneamente con la
funcién de correlacién hace que se supere el noventa por ciento de la energia
de correlacién, incluso con la opcién mas simple (CS), llegandose a resultados
realmente precisos cuando incluimos las correlaciones radiales en la funcion de
campo medio (OS 6 GOS). Vemos también que las correlaciones angulares, es de-

cir aquellas que dependen de las ondas p,d,..., pueden tratarse de forma adecuada

incluyéndolas todas en f(r;2).

Estudiemos a continuacién los resultados obtenidos para las densidades a uno y dos

cuerpos utilizando las diferentes aproximaciones que hemos introducido.

Comencemos ilustrando el efecto de las correlaciones en los orbitales monoparticu-
lares. En la Figura 2.2 representamos la densidad de probabilidad radial a un cuerpo
que se obtiene a partir de los orbitales monoparticulares de la funcion correlacionada,

®.(r1,72), y de los correspondientes a una solucion Hartree-Fock.

Como se observa existe una importante modificacion de los orbitales monoparticulares
por efecto de la funciéon de correlacion. Basicamente esta modificacion consiste en un
incremento de la probabilidad a cortas distancias que compensa el aumento en promedio
de la distancia interelectronica debido a la presencia del factor de correlacion, recor-

demos que la densidad a un cuerpo es una magnitud bien descrita en la aproximacion

HF.
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l | | |
Corr —
HEF ------
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Figura 2.2: Densidad de probabilidad radial obtenida a partir de los orbitales monopar-

ticulares, ®.s(r1,72), de la solucion correlacionada y de la funcion de onda Hartree—Fock

Con respecto a la densidad a un cuerpo hay que hacer notar que, al igual que ocurre en

la aproximacion Hartree—Fock, esta densidad correlacionada no satisface la condicion

de cuspide dada por la ecuacién (1.7) cuando se utiliza una parametrizacién gaussi-

ana para la funcion de campo medio. De igual forma su comportamiento asintotico

tampoco es el adecuado. Por lo demas las densidades obtenidas usando las diferentes

parametrizaciones apenas difieren en aquellas regiones donde son mas importantes. En

la Figura 2.3 comparamos la densidad radial correlacionada obtenida con exponenciales

usando los diferentes modelos y la exacta.

ey
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Figura 2.3: Densidad radial del atomo de Helio calculada con la aprozimaciones HF,

CS y FHF comparadas con la exacta.

Como hemos comentado anteriormente la aproximacion HF nos proporciona una buena
descripcién de esta densidad. Sin embargo al introducir el factor de correlacion con-
gelando la parte de campo central se produce una disminucion de la misma, pues como
observamos previamente los orbitales monoparticulares se modifican de forma relevante

al incluir la correlacién en la funciéon de onda respecto del caso de la aproximacién de

campo medio.

Con respecto a la densidad a dos cuerpos hay que hacer notar que aquellas funciones
de onda cuya funcién de correlacion se parametrice en términos de gaussianas tampoco
verificaran la condicién de cuspide a dos cuerpos. En la Figura 2.4 se muestra esta

densidad utilizando el modelo CS con las parametrizaciones utilizadas para la funcion

de correlacion.
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Figura 2.4: Densidad a dos cuerpos en la aproximacion CS usando dos parametriza-

ciones diferentes para desarrollar las soluciones

En esta discusion en torno al atomo de Helio, representamos finalmente en la Figura
2.5 a la densidad a dos cuerpos obtenida usando las diferentes opciones mostradas an-
teriormente (CS, OS y GOS) comparadas con la densidad Hartree-Fock (HF'), con un
calculo que puede considerarse como exacto llevado a cabo con funciones de onda tipo
Hylleraas [ABG 95| y con la densidad obtenida fijando como funcién de campo medio la
funcion de onda Hartree—Fock y variando solo la funcion de correlacién (FHF). También
se muestra el resultado obtenido con un calculo en interacciéon de configuraciones de
tipo s (Cl;) En todas ellas usamos una parametrizacion exponencial para la funcion de

correlacion.

-
y

n..-i-a
9

2y =w=b ¥

.

. W
Y W W

b

TR
e

-
y W W



X X N X X NN NXNXNENXNENXEXENXHNENHN.,

o

N N N N

A A N N XN N N X XN NN NXNNNENN-

Y
-’

2.2 Correlaciones factorizadas en el atomo de Helio 37
0.2 | | | | |
0.18 —H\‘\ Exacta — _
\ (Gl ~~r-
0.16 \ CS - .
A FHY -—
0.14 - = ) ——
Y HF ---
0.12 Pt N
0.1 T TN\ -
0.08 \{‘t.;:\ . . =
0.06 \Q. N
0.04 "
0.02 " o
0 | | |
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Figura 2.5: Densidad a dos cuerpos para el Helio con distintas aproximaciones

El primer hecho a destacar es la mala prediccion que para esta cantidad proporciona
la aproximacién Hartree—Fock. Las opciones OS y GOS se superponen a la solucion

exacta mientras que la CS es la que difiere un poco sobre todo a cortas distancias.

Este estudio sobre el dtomo de Helio muestra como una adecuada inclusion de las
correlaciones dindmicas tiene importantes consecuencias no solo sobre la energia del
sistema sino también sobre cantidades tan relevantes como la densidad a dos cuerpos,
ademas de cambiar de forma significativa los orbitales monoparticulares de la aproxim-

acion Hartree-Fock. Es de esperar que el comportamiento de atomos mas pesados sea

cualitativamente similar.
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2.3 Funcién de onda prueba correlacionada

El calculo en atomos mas pesados no puede llevarse a cabo de forma analitica cuando
se incluyen las correlaciones que, como hemos visto en el atomo de Helio, son esenciales
para una correcta descripciéon de los estados atémicos, siendo por esto por lo que pre-
tendemos resolver el problema de calculo mediante el método Monte Carlo Variacional.
La dependencia formal del factor de correlacion debe ser modificada con respecto a la
sencilla estructura utilizada en el atomo de Helio, fundamentalmente para acelerar la
convergencia y minimizar el nimero de parametros libres. En cualquier caso la funcion
de onda prueba que utilizaremos para cualquier atomo sera, salvo en algunos casos con-
cretos que se detallaran mas adelante, el producto de la solucion Hartree-Fock y una
funcion de correlacion que incluira, ademas de dependencia en las distancias relativas,

y la escribiremos como

U=F byp = (]‘[ ft-;,-) - (2.9)

1<J
Son varias las elecciones posibles de la funcion de correlacion que satistfacen los requis-
itos anteriores [UWW 88a, UWW 88b, HSL 90, F1Sa 95, FiUm 96, AlCo 97]. La que

hemos utilizado en el presente trabajo esta basada en la propuesta por Boys y Handy

BoHa 69b, Hand 69] la cual ha sido usada recientemente para el estudio de atomos

'ScMo 90] e iones [MoSc 92] desde 2 a 10 electrones. Su forma explicita es

fi; =€

siendo

N
;. M =Nk —Nj =Mk \ =0k
U"J = Z Ck(?".i T'j —I— T,i 7'3' )T” (210)
k=1
y donde 7;, 7;; son las denominanadas variables escaladas, que hacen que mejore la

rapidez con la que los resultados convergen [FiUm 96, AlCo 97]
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2.2 Correlaciones factorizadas en el atomo de Helio 39

Los parametros b y d representan el inverso del rango efectivo de las correlaciones y los
tomaremos iguales a 1 ya que su valor no influye significativamente en los valores de la
energia obtenidos [ScMo 90]. Los coeficientes c; seran los parametros libres de nuestro
modelo que fijaremos variacionalmente. Los parametros myg, ny y ox son numeros enter-
os positivos. Los términos con m y n nulos representan correlaciones electron-electron;
los términos con o nulo y n 6 m distintos de cero son correlaciones electron-nucleo, y son
las encargadas de compensar los cambios en los orbitales monoparticulares. Finalmente,
los términos a tres cuerpos, electron-nicleo-electrén nos dan una mayor flexibilidad en
nuestro calculo variacional, incrementando la precision de los resultados. Su inclusion
ha sido motivada fisicamente imponiendo la conservacion local de la corriente e inter-

pretandolos como una correlacién de backflow de unos electrones con respecto de otros

[ScMo 90].

La parametrizacién concreta con la que trabajaremos es la incluida en las Tabla 2.2
que da cuenta de las funciones de onda que hemos denominado W4, V7, W9 y Wy7. La
primera de ellas, W4, se construye con las cuatro primeras configuraciones mostradas
en la Tabla 2.2; la segunda, W7, se obtiene anadiendo las tres siguientes configuraciones

a las cuatro anteriores, y, de forma analoga, Vg y W;7.

k [11213lalsl6l78]olltol11]12]13]14]15]16]17
melololololl2]slal2l2ll2]al2]ale6|a]2]2
me lolololoflololo2]of 2 00 0
or |11213]4afololofol2]2]2]4]2 4|46

Tabla 2.2: Parametrizacion del factor de correlacion para las funciones W4, W7, Vg y

V7

La funcién de onda ¥, incluye una funcion de correlacion que depende sélamente de

la distancia interelectrénica con lo que se tienen en cuenta las correlaciones electron-
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electron. En la segunda funcién de onda, Wy, se incluye la dependencia en las co-
ordenadas r; de forma que también entran en juego las correlaciones electron-nucleo.
No se incluye el término con mj; o ny igual a 1 y o = 0 debido a que la funcién de
onda modelo con la que trabajamos es la solucion Hartree—Fock del problema que ya
cumple de forma muy precisa la condicion de cispide electrén—nicleo, y si no variamos
la funcion de onda modelo la tinica posibilidad de que se siga verificando dicha con-
dicién es no incluir términos lineales en r;. La funcién de onda Wg incluye todas las
configuraciones anteriores y anade las correlaciones electron-electron-nicleo, las cuales
juegan un papel muy importante en la correcta descripcion del sistema correlacionado
[ScMo 90, AlCo 97]. Finalmente, para llevar a cabo un estudio de la convergencia de
las funciones de onda utilizadas, hemos trabajado con ¥,7, que es la funcion de onda en
el orden siguiente cuando se incluye la correlacion de backflow. Los resultados, que mas
tarde analizaremos, muestran que esta forma de elegir las diferentes aproximaciones a
la funcién de onda exacta del sistema converge adecuadamente en lo que a energias se

refiere.

Como se observa, la funciéon de correlacion es el producto de un conjunto de factores,
cada uno de ellos involucrando exclusivamente a dos electrones, despreciando la pos-
ibilidad de correlacionar tres de ellos o mas simultaneamente. Las correlaciones de
backflow incluyen correlaciones a tres cuerpos (electron—electron—nucleo), y éstas son
las inicas a tres cuerpos empleadas en el presente trabajo, no habiendose incluido las
correlaciones electron-electron-electron porque, como ha sido puesto de manifiesto por

varios autores [UWW 88b, FiUm 96], es muy poco probable que tres electrones estén

cerca debido al principio de exclusiéon de Pauli ya que al menos dos de ellos tendran
el mismo valor de la tercera componente de espin por lo que es de esperar que apenas

contribuyan a la energia total del sistema.

Han sido varias las razones que han motivado nuestra eleccion del factor de correlacion

aunque existen en la literatura otras formas para el mismo [UWW 88a, UWW 88b,
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2.2 Correlaciones factorizadas en el atomo de Helio 41

HSL 90, FlSa 95, FiUm 96, AlCo 97]. Por una parte se encuentra su relativa sencillez,
que permite utilizarlo como integrante de la funcién de onda prueba para atomos de
hasta dieciocho electrones (hasta ahora ha sido utilizada para describir los atomos desde
el Helio al Neén [ScMo 90] y diferentes iones [MoSc 92]). Por otra parte hay que hacer
notar que, a pesar de que alguna de las otras parametrizaciones generalizan a la em-
pleada aqui, los resultados en aquellos atomos donde se puede comparar (Helio, Litio,
Berilio y Neén) tienen la misma precision, a igual nimero de parametros variacionales.
La razén es que las correlaciones dinamicas que incluyen son las mismas y en todos
los casos se consideran correlaciones de hasta tres cuerpos, incluyendo términos para
describir las correlaciones electron-electron, electron-niucleo y electron-electron-nucleo.
Asi pues, esta parametrizacion es la adecuada para los objetivos de la presente me-
moria: obtener funciones de onda suficientemente precisas y compactas que contengan
los efectos fisicos mas importantes de las correlaciones en atomos para poder abordar
la construccién de las distintas densidades. Asi, con nueve parametros variacionales se
puede obtener del orden del 80% de la energia de correlacion, mientras que, por ejem-

plo, los célculos en interaccion de configuraciones necesitan un numero muy elevado de

ellas para obtener un 90% de la misma.

Desde un punto de vista técnico, el uso de este factor de correlaciéon, con una dependen-
cia exponencial en los parametros variacionales, hace que todas las derivadas respecto
de los mismos se evaluen sin un coste computaci<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>