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lnos.
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Unlver51déd de Oriente . :

RESUMEN

Se presenta un método en el cual los efectos relat1v1stas y de correla-
cidbn son tratados dentro del marco de la teorfa de Hartree- ~Fock-Dirac
para &tomos e iones con un electrén de valencia, proponléndose un método"

de cilculo para la energia y la func16n de onda de dicho electrén por medio
de seudopotenc1ales.

INTRODUCCION

Es ¢onocido pof todds'que el Litib, junto con el grupo de los &tomos
alcalinos réstantés (Na, K, etc.) y los iones de los alcalino- térreos (ca*
Srt, etcétera) poseen, desde el punto de vista espectroscbpico, una gran
analogia con el dtomo  de Hidrbgeno, esta analogia se basa en gue todos po-
seen un sblo electrén de valencia, es decir, tienen sus primeras 6rb1tas
ocupadas por electrones en todos 1os estados posibles del momento angular
Y m&s exterior a ellos un electrén aislado. En estas cond1c1ones, el elec~
trén de valencia se mueve en presencia de un potencial efectivo debido a.
la carga nucléar y a la interaccién con los electrones lnterlores, los cua-
les constltuven el "core"; esta c1rcunstanc1a permite el célculo de los
niveles energéticos y la funcién de onda del electrén de valenCLa a través
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‘del m&todo de los seudopoten01a1es /1.,2,3,4/; obteniéndosé résultados en
correspondenCLa con  los valores experlmentales en una versién no rela- o
vista. Ademés, en una versién relativista que incluye los efectos relatl-
vistas y de correlacibn, simultineamente ha sido llevado a cabo en /5/, los
efectos relativistas en este caso son incluidos por medio de un operador
gue contiene los té&rminos de polarizacidén de masa, de Darwin y de interac-
cién spln—6r31ta. Nuestro objetivo en el presente traba]o, es la inclusidn
. de dicnos términos desde una ecuacién del tipo de Dirac, factible de ser

resuelta numéricamente en la representacién del momentum.

. DESARROLLO

-“NCOnsideremos el atomo como un agregado de electrones interactuando unos
con otros, y asumamos que el nicleo es infinitamente pesado, concentremos
huestra atencidn en un sistema de N + 1 electrones, en el cual los N pri-
meros se encuentran distribuidos en una conflgurac1on de capas cerradas.

En-la aproxlma016n de Hartree-Fock Dirac (HFD) /6/, este SLStema es. des '

cr‘to por el sistema de ecuac1ones-

F (x) ¥y (x) ; E; :1: ), i=1,.. . N4 Ly
donde :
B ) = pEEE )+ VI 0 @

QXt(X) — Ei_giop + Bimi * evnuclear R : k3)-

o N+l 2
Foife = I [w;(x')~—9—f~ v (x)d7x" £ (x)
(4

N+1,- 2 '
- 1 Jw;tx') —e¥  gxnatey, (0

n=1 I x-x"|

De lo sefialado en la 1ntroducc16n, resulta evidente gque de las N+1 pri-
meras soluc1ones de. (1), la de mayor 1nterés corresponde ai=N=#+1 o
sea,_la autofunc16n y el autovalor correspondlente al electrén de valencia,

los cuales los de51gnaremos por w » By luego, para la determ1nac16n de

v,r E, podemos plantear-'
IR N G
con la cond1c16n- _ ) ' ' ' _
< w.(l), ¢.(x) > =0 A=l el N Coe (5.a}
AGn cuando la resolu016n de (5) 1nvolucra la resoluc16n de una sola ecua
c16n con las N cond1c1ones (5 a),”este problema requlere de un gran esfuerzc
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del m&todo de ios seudopotenciales /1,2,3,4/; obteni&ndose resultados en .
correspondenc1a con los valores experlmentales en una versién no rela-
vista. Adem&s, en una versién relativista que incluye los efectos relati-
vistas y de correlacifn, simultédneamente ha sido llevado a cabo en /5/, los
efectos relativistas en este caso son incluidos por medio de un operador
que contiene los términos de polarizacién de masa, de Darwin y de interac-
¢cidn spln-érslta. Nuestro objetivo en el presente trabajo, es la inclusidn
de dicnos términos desde una ecuacisn del tipo de Dirac, factible de ser

resuelta numéricamente en la representacién del momentum.

"Consideremos el atomo como un agregado de electrones interactuando unos
con otros, y asumamos que el nficleo es infinitamente pesado, concentremos
nuestra atencién en un sistema de N + 1 electrones, en el cual los N pri-
meros se encuentran distribuildos en una configuracidén de capas cerradas.
En- la aprox1mac16n de Hartree—Fock Dirac. (HFD) /6/, este s;stema es des

crito por el sistema de ecuaclones.

(x)w (x)'; E. w (x), i= 1,...,N+1 o A 1)

donde _M' = i
B ) = BT + V) I (2)
ext _ > = op nuclear R
Dl (x) = ai.pl + B m + eV (3)
o N+l 2
Py ) = ] ]rp;(x-)—e-u— v (x)a®x ' (x)
n=1 ' fx-x* : '
- : 4y =
. Nilj-* a2 - e
- 7 jerixt) — £{x") A’k (x)
n=1/ " x-x"'| ' n

De lo seﬁalado en la introduccién, resulta evidente que de- las N+1 pri-
meras soluciones de (1), la de mayor interés corresponde ai=N+1; o
sea, la autofuncién y el autovalor correSpondlente ‘al electrén de valenc1a,
los cuales los des;gnaremos por w EO; luego, para la determ1nac16n de

Vor By podemos plantear:

(1)¢ =E wo(ll & o o ' : (%)
con la condlcldn. _ ' - _ . '
< ¢ (1), w ) >=0 . i=l,....,N;0 . .. . {5.a)
AGn cuando la resoluc16n de (5) lnvolucra la resoluc16n de una sola ecua
cibén con las’ N cond1c1ones (S.a),'este problema requlere de un gran esfuerzc
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‘para N grande, dado que es necesarlo conocer las N prlmeras soluciones de 1la
ecuacién (1). Debido a esto, reformularemos el problema (5), (5.a) de manera
-anéloga a- la versidn no relativista: del men01onado método de .seudopotencia- -
'Ips ) . ] .

hgf(1)¢f(ll =FE;¢{1)_..* __— T (6)
donde h® (1) es un hamlltonlano gue incluye los efectos relat1v1stas de una

particula, el potencial nuclear, el de Hartree-Fock, y ademés un potencial
no local que sustituye la condici6én de ortogonalldad (5.a), es dec;r:

hef(1) = a.p + Bm + eanCIQar+ viFy P R YA

L core . B ' '
L veP o z |ng 5 Vg <-gjm' . o S A (7 a) Ca
. 1_:|m J : : -

de esta forma el efecto V ‘es el mlsmo gque el de la ver516n no relat1v1sta=

4/ y cua51relat1v1sta /8/; adem&s de 1nclu1r los efectos de correlac16n
entre el "core" y el electrén de valen01a que se manifiesta en el efecto de
polarizacién. Si consideramos que el electrdn de valencia no influye en la
distribucién de los N primeros -electrones interiores; es.declr, asumimos una
aproximacifn de "frozen core", podemos sustituir evnuclear+ viF o vSP por un
poten01al efectivo de una particula, que descrlba los efectos totales de los

potenciales anteriores ¥ que denotaremos por V ext (1), mis un potencial w .

. que describa 1a polarizacién del "core", luego:

,[hD(I) + Vextfl) + W]?ﬂ(l)-= Eqw(ll : - ; " (8)
Como es conoczdo, la ecuac16n (8) posee soluciones correspondlentes a esta-
dos de energia p051t1vas Yy negatlvas, 1o cual’ conduce a las dificultades
dlscutldas en /7/; por lo eual 1ntrodu01remos el hamiltoniano h (1) deflnldo
de 1a forma 51gu1ente- '

b (1) = hp(1) + A (1) [V, (1) + Wl (1) )

ext
donde A son los proyectores de Casimir, definidos por:

1?p +(a 'p1p+B m )

Ai_(l)" ~ 75,08 (10)
';conzu- o
' op_ (2°P) . & (20D, = 2 42'?.4  - R
E7=E P77 ; E ) {m +p7) : (11}
AL, h )] =0 | o a2y

uﬁtltuyamos la ecuacién (8) por la ecuac16n deflnlda medlante el hamilto-
no:(9), tendremos entonces la ecuacién:
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ﬁ“tl@&'(l) =E V() o ) - if‘l Coas

la:ecuacidn. (13) puede servir:como ‘aproximacibn cero de una teoria completa
mente relativista deducxda de la Electrodinémica Cuintica y de 1a cﬂal (8)
es una aproximacidn, en particular h-(l) se reduce en el 1im1te no relati-
vista a: ' Co '

3 , | . “

r(l) ='--?“"‘—'— + e t(l) bW | - | : : (14)

.en virtud de que A, {1y = /7/ en dicho limite y ademds en la aprox1mac16n
cuasirelativista conduce a. la ecuacién (1} dada en /5/. A los efectos de
c4lculo, resulta conveniente escribir (13) en el espa01o de los momentum,
dadas las caracteristicas de los operadores de Casimir en esta representacibn;
procedlendo de manera similar a Sucher en /9/, llegamos a una ecuacidn de

la forma: -

E (B 6@ +-[a3'1§(§.§')$1§-} Y F as)

donde : : : : - _
| K(E“.S')—A | V-2 + G(p)V(p "I)G(p) |A () (15.2)

TN 'efl‘P'P ). o N

Vip-p*) = : jdr (15.5)

(zn)’ [e"t | : P

.
| E (;)+m - 3 .E
A (B) =‘“ i, 6B =3 | . {15.¢)
1 2E1(p) _ El{p)+m1 - : :

Queremos destacar que (15) puede ser resuelta por el método descrito en
/9/ y es una ecuacifn relativista para el electrdn de valencia que 1nc1uye
simultiheamente los efectos relativistas de una particula y los’ efectos de
correlacibn, y ademds satisféce'los requerimientos impuestos por la Electrg

dinSmica Cudntica.

CONCLUSIONES

Se ha propuesto una ecuacifn gue permite. el célculo de 1a energia y la
funcibn de onda por medio del método de los seudopotencxales y que no pre-
senta las dificultades relacionadas con la venfermedad de Brown" ademds de
ser susceptible de resolver numéricamente por el método propuesto en /9/.
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Th, Wy (1) = E w(ii'_‘ B o R - a3)
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vista a: |
+0Q
(p Py 2

-

en virtud de que A 1) = 1 /7/ en dicho limlte y ademds en la aproximacibn
cuasirelativista conduce a- la ecuacién (1) dada én '/5/. A los efectos de

' c&lculo, resulta conveniente escribir {13) en el espacio de 1os momentum,
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s BEG s [EwEiG sz 69
donde ' 4
K(B3)=A, (p) V(p- o+ G(p)vcp~p )G(p) |A (%) as.a
¥ 5 -
[E ()+m |- > 5..p
A ( — = 1 R G(p) = 1+ . - . (15-0)
! 2B (B) _ E_(p)+m ‘ | |
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