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Resumen 
Hemos calculado estaclos fundamentales y excitados de átomos ligeros, uti- 

lizando unas funciones de onda tipo Eckart, que son aproximaciones de las 
funciones Omega (un modelo Hartree-Fock generalizado). En estas funciones 
tipo Eckart cada orbital se aproxima por una simple función exponencial cuyo 
exponente representa a la carga efectiva, es decir, constituye un parámetro 
que refleja el apantallamiento sufrido por un electrón en el campo de los otros. 
Hemos estudiado el apantallamiento electrónico y otras aplicaciones de las 
funciones tipo Eckart. 

Abstract 

We have made calciilations of grouiid and excited states for light atomic 
systems using Eclart-like wave-fiinctions, that are approximations to Omega 
functioiis (a generalized Hartree-Fock inodel). Iii these Eckart-like functions 
the orbitals are approxinmted by single exponential functions, the exponent of 
which may be regarded as an effective charge, Le., a parameter which reflects 
the screening suffered by one electron in the field of the other. We studied 
electronic screeniiig and other applicatioils of Eclrart-like functions. 



1. INTRODUCCION. 

Eckart propuso hace tiempo, en 1111 trabajo clásico, una función de onda 
tipo DODS para describir el rstado fliiirl;~inciital singlete del átomo de helio 
[ l ] .  Esta función de onda era un producto simetrizado de funciones de spin. 
Cada orbital se aproximaba por una simple fuiicióii exponencial cuyo expo- 
nente representaba a la caiga cfrcti\.a, rbs clrcir, constituia un parámetro que 
reflejaba el apaiitallaniiento sufrido por LIII electrón en el campo de los otros. 
La determinación de estos exponentes se realizal~a por el método variacional. 
Posteriormente, Pekeris calculó 1% energías de átomos bielectrónicos con tal 
precisión que los valores obtenidos eran prácticamente iguales a los experimen- 
tales [2]. Lefebvre et al. usaron el iiiismo esquema DODS para la función de 
onda del estado fundamental del Iielio, pero desarrollando los orbitales en fun- 
ciones de base [3]. Socliiliii estudió el comportan~ieiito de la función de onda 
para el estado 23S de átomos bielectróiiicos eii la región de singularidad de am- 
bos electiunes prósiiiios al iiíicleo 1-11. Snieyers et al. extendieron el esquema 
de la función de onda de Ecliart a sixteiiias atómicos y moleculares de tres y 
cuatro electrones, en los cuales la f~iiicióii de onda conserva la forma de un pro- 
ducto simetrizado de orbita.les multiplicaclo por un producto antisimetrizado 
de funciones de spin [5]. Esta función de  oiitla, llamada función Omega, se 
obtuvo por proyección y era equivalente a la función G1 de  Goddard [61. 

En estos cálculos los orbitales se desarrollaban también en funciones de  
base y aparecía claramente que una base del tipo doble zeta, en la cual cada 
función describía al electrón en el ca.nipo de los otros, era muy adecuada para 
desarrollar los orl~itales. El presente tralmjo trata de  la determinación de  esas 
funciones de base. Para ello los cá.lculos lipo Eckart, en los que se utiliza una 
sola función STO para cada orbital, se realizaron en el esquema Omega para 
sistemas de dos, tres y cuatro electroiies. 

2. APANTALLAMIENTO ELECTRONICO. 

Hylleraas t.ambién calculó el estado fuiidamental del helio en otro trabajo 
clásico [7]. Zener [S] y Slater [9] utilizaron un exponente ajustable = (2  - 
u ) / n ,  donde (2-0) es la carga efectiva par un electrón dado, u es la constante 
de apantallamiento y ii es una fuiicióii del número cuántico principal. Según las 



reglas de Slater u es una fiiiicióii clc 11 y de Ni, donde n es el número cuántico 
principal y Ni es el número total de electrones menos los que pertenecen a los 
grupos exteriores al electrón que se considere. Más correctamente, Clementi y 
Raimondi [lo] tlemostraroii que u es función del iiúinero cuántico principal n, 
del número cuán tico 1, de N ( níiinero total de electrones), y de 2. Además, para 
los electrones de valencia a es iiinción clel iiiomeiito angular total L del átomo y 
de la multiplicidad S de spin. hIejoranclo los cálculos de Clementi y Raimondi, 
hemos abierto las capas de las fiincioiies de onda, disminuyendo la energía y 
eliminando la probabilidad (no nula) cle que dos electrones puedan coincidir en 
el mismo punto del espacio. Henios Iieclio cálculos de estados fundamentales y 
excitados para sistemas atómicos ligeros usando unas funciones tipo Eckart 
que son aproximaciones del iiiodelo Oinega, un Hartree-Fock generalizado. 
Estas funciones Oinega y sus aproximacioiles Eclcart se obtienen mediante un 
operador de la forma: 

zii-1 II , l - ( I í , I i + l )  
St = 2 

k 1 . 3  ... inrpar 
l (1) 

Nosotros optin~izamos los exponentes de estas funciones mediante progra- 
mas que preparamos. No realizamos uii cálculo autoconsistente, sino un pro- 
grama de búsqueda del valor iiiíiiiiiio de la energía. El exponente 1s de los 
estados fundamentales es mayor que la carga del núcleo, con lo cual la cons- 
tante de apantallamiento a es negativa. Este resultado está en desacuerdo con 
la definición de carga efectiva: La carga nuclear, vista por un electrón dado, 
después de sufrir el apantallamiento de los otros electrones, es la carga efectiva 
para dicho electrón. Si el exponente 1s es mayor que 2, es porque el electrón 
más próximo al núcleo no es apaiitallado por los otros electrones, sino que es 
repelido por ellos hacia el núcleo. Entonces debemos modificar la definición 
de carga efectiva y adoptar la siguiente: La carga efectiva de un electrón es 
la carga nuclear vista por dicho electrón después de sufrir el apantallamiento 
y la repulsión ejercida por los otros electrones. Por otra parte, el valor medio 
de los exponentes de cada capa es aproxiiiiadaiuente igual al correspondiente 
[ de la función restriiigida de spin usada por Clementi y Raimondi. 

En las tablas 1 a 4 mostramos energías, cargas efectivas y relaciones de virial 
V/E para los estados (ls,ls','S), ( ~ S , . ~ ~ I , ~ P ) ,  ( l ~ , l s ' , 2 ~ , ~ S )  y (ls,ls',2~,2s',~S). 
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Tabla 1: Estados í'unclaiiientales de helioides. 

A tomo 
He 
Li+ 
BeZ+ 
Be3+ 
C'+ 
N ea+ 
p13+ 
z 72 28+ 

Z P +  

Eiieigia 1 Carga ef. 1s 1 Carga ef. 1s' 
-2.8757 1 2.1832 1 1.1885 

Tabla 2: Estados 1s Sp ' P  de helioides. 

Energía 
-2.1224 
-4.9900 
-9.I.060 

-14.4716 
-21.0870 
-60.0477 

-136.S734 
-554.8506 
-9S9.751 S 

carga ef. 1s 
3.0030 
3.0040 
4.0075 
5.0052 
(3.0098 

10.0092 
15.0118 
30.01 17 
40.00.57 

Carga ef. 2p 
0.4822 
0.9713 
1.4660 
1.9650 
4.4610 
4.4621 
6.9565 

14.4567 
19.4692 



Tabla 3: Estados íiiiidaineiltales de litioides. 

Carga 1s 
3.3017 
4 .:3298 
5.4651 
6.5-67 

10.6921 
13.8095 
17.7003 
36.0000 
50.7870 

Atomo 
Li 
Be+ 
Be2+ 
~ 3 +  
Me7+ 
Ali0+ 
Cli4+ 
M I Z ~ ~ +  
Sn4'+ 

Carga. 1s' 
2.0650 
3.0067 
3.8771 
4.8050 
8.5474 

11.4440 
15.4980 
333.0837 
48.001 7 

Energía 
-7.4436 

-14.2820 
-23.376- 
-37.71 12 

-10-.53& 
-177.0085 
-307.7581 
-677.11 26 

-2758.2333 

Carga 2s 
0.6377 
1.0860 
1.5214 
1.9502 
3.7117 
4.9264 
6.6136 
9.994.7 

20.5496 

Talda'4: Estados f~indainentales de bedioides. 

Para átomos neutros y ligeramente ionizados, el exponente 1s es aproxi- 
madamente igual a Z/0.91, el 1s '  se ol>tiene saliendo que el valor medio de 
los exponentes de cada capa es aproxiri~aclamente igual al < de Ia correspon- 
diente función restringida de spiii. Para exponentes orbitales de las demás 
capas no podemos proponer reglas. Para ello deberíamos calcular sistemas 
atómicos más pesados. Sólo u n  estuclio más completo de las funciones tipo 
Eckart, calculando funciones Oiilega, por ejemplo para otros átomos hasta el 
Ne, nos permitiría encontrar una ley de formación para exponentes y obtener 
reglas para constantes de apaiitallainiento electrónico en cada capa. 

La dificultad de los cálculos antes iiiencionados reside en el excesivo tiempo 
de computación. Considérese, por ejeinplo, que para el C la función Omega 
consta de ocho determinantes. No obstante, nuestros resultados nos animan a 
continuar con átomos de sisteinac atóinicos inás pesados. 

Atoino 
Be 

Be+ 
C2+ 
N3+ 
04+ 

Energía 
-14.5804 
-24.2338 
-36.3577 
-50.9901 
-68.0717 

1s 

4.3988 
5.5850 
6.5000 
7.6000 
8.6000 

1s' 
2.9568 
3.7S00 
4.6000 
5.4000 
6.2000 

2s 
0.9800 
1.40.50 
1.9870 
2.4600 
2.9SOO 

. 2s' 
0.9390 
1.3950 
1.9730 
2.4300 
2.9500 

V/E 
2.0004 
2.0075 
1.9998 
2.0000 
2.000 



3. DISCUSION. 

Hemos comentado la carga efectiva de los electrones que estan en la primera 
capa del estado fiiiidanierital. Eii los estados excitados vemos que la carga 
efectiva del electrón 1s es al~rosiniii<la~i~ente la carga nuclear. Por tanto, no 
hay apantállaiuiento ni presióii de los otros electrones hacia el núcleo. Los 
electrones que no son 1s sufien iin cierto grado de al~aiitallainiento. 

Para cada estado representado en las tablas 1 a 4 hemos calculado la cons- 
tante de apantallainiento de cada electrón, encoiitrando siempre un compor- 
tamiento lineal de la forma: 

Para los sistemas de cuatro electi-ones no liemos calculado el apantallamiento 
de los 2s', porque su carga efectiva es inuy próxima a la de  los 2s. Esto obedece 
a un fenómeno de tendencia a cerrar la segunda capa, que aparece en el modelo 
Omega, pero es más acusado en el Hartree-Fock semiproyectado. En la tabla 
5, mostranios los paráiiietros p y q de (2) para algunos estados. 

Tabla 5: Pariinielros de a. 

Estado 
1s 1s"S 

Nuestros resultados lieiiios tratado de validarlos por comparación con los 
obtenidos mediante la ecuación de Diiac en la .4proximación de la Densidad 
Local, siguiendo fielmente el método relativista de Liberman et al., con un 
programa amablemente c.edido por este autor. 

A partir de un cierto 2, iiuestros cálculos no valen, se alejan de los de 
Liberman debido a que no iiitrocluciiiios correcciones relativistas. Pero si 
introdujéramos correcciones relativistas, ya no podríamos calcular el apan- 
tallamiento electrónico. 
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Podenlos siipoiier que la eciiacióii ( 2 )  se cumple para sistemas de Z de- 
masiado altos para iiuestro aiiilisis, pero la aprosiinación seria menos buena 
a medida que Z va aiiii~eiitaiiclo. 

En conclusióii, 1% funciones tipo Ecliart sirven para aiializar el apantalla- 
miento electrónico eii sistemas akhicos dentro de las limitaciones impuestas 
por el número de electrones y el valor de 2. Para superar ambas limitaciones 
habría que buscar la forma de analizar el apa.iitallamiento electrónico utilizando 
un método relativista como el de la ?ipi~osimación de la Densidad Local. 

Las funciones tipo Eclart presentan la ventya de que, una vez optimizadas, 
pueden usarse como fuiicioiies de paiticla en la expansión de funciones de base, 
tal como se Iia hecho para estados luiiclaiiientales de helio [3], litio y berilio 
[5].  Además, una vez realizado el análisis de la matriz densidad de primero 
y segundo orden, vemos iina gran siniilitud entre los resultados obtenidos con 
funciones tipo Ecliart y los procedentes de las funciones Hartre-Fock, cuyos 
orbitales se desarrollan eii fui~cioiies de base [ll]. 

L. Doreste-Suárez et al. [12] inostraroii la gran utilidad de las funciones tipo 
Eckart al emplearlas como aproxiiiiacioiies de modelos que usan desarrollos en 
funciones de base. Los cálculos del apmtallainieiito electrónico no se hubiesen 
podido realizar mediante estas iiltiiiias f~inciones. 
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AVISO 

Disponemos de unos propinas  HELIKE, LILIIíE y BELIKE, que calculan 
funciones Omega en la aproxiniacióii Ecliart de sistemas atómicos de dos, tres 
y cuatro electrones respectivamente. Los interesados pueden pedirlos sin cargo 
a Lorenzo Doreste, ETSII, Campus de Ta.fira Baja., 35017 Las Palmas de Gran 
Canaria. 
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