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Resumen

Se estudié la excitacién resonante 3d — 4f de iones de Ce en distintos compuestos.
Los iones estudiados fueron el Ce®t en CeQ, , y el Ce®t en los compusstos CeRhy B,
y CeRuySia. Fn los dos casos se considerd al idn como un sistema aislado, es decir, se

hicieron cédlculos meramente iénicos para hacer las graficas de los espectros de absorcidn.

El estado base del Ce** tiene la siguiente configuracién electrénica: 3d%4f°. Des-

pués de una excitacidn resonante 3d — 4d la configuracidn se convierte en 34%4f, de
manera que la transicién de interés en este caso es 3d'%4f° — 3d°4f La configuracién
base de este i6n solo tiene un nivel de energia. La configuracion excitada de interés tiene
tres niveles de energia posibles. Se hizo el acoplamiento LS del sisterna para calcular la
energia promedio Eav (usando la definicién de centro de gravedad) y las desviaciones de
los niveles de energia para cada estado. A partir de lo anterior fue posible calcular el
espectro de absorcién del Ce'™ en la excitacidn mencionada. Dado que la configuracién
base solo tiene un nivel de energia posible y la excitada tres, se encontraron tres lineas en
el espectro, de las cuales dos son de amplitud comparable (del mismo orden) y la amplitud
de la restante puede considerarse como nula.
El espectro calculado se compard con los datos experimentales. Se encontrd que las lineas
de absorcién predichas en el cdlculo, estdn presentes claramente en dichos datos. Pero en
el espectro experimental no solo hay dos lineas, existen niveles energéticos que no fueron
recuperados usando solo el cdlculo idnico. Estos niveles se encuentran tanto a la derecha
como a la izquierda de cada pico principal. Los que se encuetran a la derecha se deben
a transferencia de carga entre el hueco d en la configuracién excitada y los ligandos del
compuesto. Es posible que los de la izquierda también se deban a la accién del campo
cristaline pero no se contd con elementos suficientes para determinar su origen con mayor
precisidn.



La transicién que se estudié para el Ce®* es 3d'%4f — 34°4f%. En este caso, la
presencia de un electrén f en el estado base y dos en el estado excitado hace que una ex-
citacidn de este tipo tenga 108 conexiones posibles. Es decir, hay 108 combinaciones entre
los niveles de energia de los dos estados que permiten una transicién dipolar eléetrica.
Se calcularon dos espectros ( Jose = 3, ) para este idn. Fueron calculadas: la energfa
promedio y las desviaciones de los niveles con respecio a ella de cada estado. La diferen-
cia entre Ja energfa total ( B,y + desviaciones) entre las combinaciones posibles de los
niveles dieron las lineas de los espectros de absorcién. Las amplitudes de las lineas fueron
asignadas usando las integrales de probabilidad de transiscién entre estos dos estados.
Se compararon los dos espectros con dos experimentos. En este caso la concordancia de
los caleulos con los experimentos fize mayor a pesar de ser un céleulo idnico contra dos
experimentos donde el sistema era el idn en un compuesto. Se recuperd la forma de los
espectros experimentales casi en su totalidad. Solo dos hombros a la derecha (regiones
mdés energéticas) de cada pico principal no se recuperaron. Es muy posible que estas dos
estructuras se deban a transferencia de carga entre el hueco d en la configuracién excitada
¥ los ligandos del compuesto.



Capitulo 1
Introduccion

El uso de la espectroscopia como un medio para estudiar la estructura microscépica de
la materia no es nuevo. Desde el siglo pasado ya se usaba la interaccién de radiacién
electromagnética con la materia para averiguar los estados energéticos posibles en ella.
El desarrollo de la fisica que usa la espectroscopia como herramienta tuvo una aceleracién
enorme con la interpretacién del efecto fotoeléctrico. El hecho de que la luz viaja en
paquetes de energia con valor hy, permitié un mejor entendimiento de la absorcién de
radiacidn electromagnética de los materiales. Este entendimento dié lugar al desarrollo
de métodos mds eficientes para estudiar la estructura de la materia a nivel cudntico. Por
lo que Einstein impulsé el desarrollo de la mecénica cudntica abriendo una avenida ex-
perimental donde ésta pudiera ser comprobada.

El trabajo derivado de la interpretacién del efecto fotoeldctrico, apoyado con el constante
avance en la tecnologia disponible en los laboratorios (disponibilidad de mayor resolucién
e intensidad de energia), ayudé a que la espectroscopia sea ahora un pilar de la fisica
moderna. Desde principios de este siglo a hasta la fecha, el método de hacer incidir Iuz
{no necesariamente en el visible) sobre la materia y ver que pasa para estudiar su es-
tructura ha aumentado considerablemente su capacidad. El aumento estd en el tipo de
materia que se puede estudiar y los fenémenos que pueden ser observados. En sus inicios,
la espectroscopia apenas podia resolver sistemas simples, como el 4tomo de hidrégeno,
comprobando la serie de Balmer. En nuestros dias existen métodos de espectroscopia
{(como en la radiacién sincrotrénica) que perminten estudiar sistemas mas complejos.

La teoria de sistemas de muchos cuerpos, que también ha venido desarroilandose, més los
nuevos tipos de espectroscopia, nos dan la oportunidad de estudiar estados energéticos en



mafteria condensada.

Uno de los tipos de espectroscopfa que se estd haciendo actualmente en los anillos de
almacenamiento de radiacién sincrotrénica, y que tiere la capacidad de resolver sistemas

en materia condensada, es el de la espectroscopia de absorcién de rayos-X.

1.1 Espectroscopia de absorcién de rayos-X (EAX)

La energla que tienen los rayos-X blandos disponibles en los anillos de almacenamiento
de radiacién sinecrotrénica es suficiente para hacer que un elecirén de capa interna la
abandone. En EAX se estudian los estados ocasionados después de que el electrén es
desalojado.

Para ilustrarlo, imaginemos un electrén que se encuentra en una capa interna C
de un ién cualquiera (Ggura 1.1(a}} dentro de un compuesto. Si el ién se encuentra en
su estado base, todas las capas de valencia {C's) van a estar ocupadas y vamos a tener
una regién de probabilidad de estados arriba de la energia de Fermi Er en la banda de
conduccién. Al incidir un rayo-X sobre el electrdn, lo promueve a dicha banda. Y si Av
tiene el valor adecuado, hay una probabilidad de que el electrdn se quede en un estado
energético (que serd considerado como orbital asociado al al sistema del idén libre) dentro
de ella. Esta probabilidad existe gracias a la interaccién del electrén con el hueco positivo
que deié en la capa interna, con el resto de los componentes del i6n y con los ligandos del
compuesto (figura 1.1(b)). Es decir, las interacciones importantes dentro del sistema van
a ser las de Coulomb, de espin-6rbita y la interaccién entre los componentes del ién y el
campo cristaling. Si el valor de hv es el adecuado y el electrdn se alberga en una regién
dentro de la banda de conduccién, se dice que ocurrié una transicién resonante nf — n'l,
en donde nl son los nimeros cudnticos de la capa interna y n'l’ los que describen al nuevo
estado del electrén, que es considerado como el primer orbital desocupado después de las
capas de valencia del estado base. Suponiendo que el ién con esta nueva configuracién es
una buena aproximacién del sistema real (que involucra la accién del hueco y del campo
cristalino), los cdleulos para describir el fendmeno EAX se reducen al céleuio de los esta-
dos de energia posibles para el idn en sus configuraciones base y excitada. Y es justo en
este valor de hw en el que se va a tener un pico en el espectro BAX,

4



Fendmeno observado en EAX

Banda de conduccién

R o
& ‘B
g 5
7 B 5 E;
Cy’s
Cv g
Rayos-X blandos
hi
P (h)
) C C, O
1
1.1(z} 1L1()

Fipura 1.1: Esquema del fenémeno observado por EAX. El gje vertical se refiere a la energia que
corresponde a cada capa, energia ¥ banda que se sefiala: Cr, Oy, Er y banda de conduccién. En
la figura 1.1{a} se ve un bosquejo del sistema antes de que el electrdn reciba energfa del rayo-X.
En la figura 1.2{b) s¢ puede ver el mismo sistema después del impacto, cuando el electrén deja
un hueco en la capa interna para posteriormente alojarse en la banda de conduceién.

1.2 Motivacién

El estudio de transiciones resonantes en iones dentro de materiales ha dado ya informa-
¢ién importante acerca de ellos. Un ejemplo es el andlisis del espectro de absorcidn en
transiciones 2p — 3d (orilla Lyrr rv) para metales de transicién. El entendimiento del
especiro EAX de elementos como T3+, V3+at Felts+ y Ni2T3+ on esta orilla brin-
da informacién relacionada con la densidad de probabilidad de estados en la banda de
conduccién de los materiales que los contienen [1]. Esto se manifiesta en la intensidad
del campo cristalino que tiene que ser tomada en cuenta para reproducir los resultados
experimentales.



Las trancisiones resonantes 3d — 4 en tierras raras también dan informacién acer-
ca de los materiales que las contienen. El espectro EAX de CeO; ha dado evidencias del

efecto de transferencia de carga entre el hueco y los ligandos del compuesto [2].

En esta tesis se pretende entender los estados energéticos del Ce en distintos com-
puestos. Estudiaremos el sistema del Cet en CeQy para recuperar conclusiones hechas
en 2] y hacer un ensayo para estudiar el sistema del Cet que es mds complicado. Pos-
teriormente haremos el estudio del Ce®* en los compuestos CeRAi3 By v CeRuaSi, con la
idea de obtener informacién acerca de los estados del ién dentro de la banda de conduccién.

Se hardn los cdlculos bajo la hipotesis de que la interaccidn dominante en ambos
sistemas es la inferna del ién. De manera que se espera recuperar casi por completo el
espectro iénico en el espectro del sistema real, por lo que las estructuras que se encnen-
tren en el espectro del experimento y no estén presentes en el caleulo iénico, podrén ser
atribuidas a la accién del campo cristalino. A partir de la informacién en la bibliografia,
podremos determinar si las diferentes estructuras se deben o no a transferecia de carga.

Nuestra motivacién es contribuir dando informacién relacionada cor la densidad de
probabilidad de estados energéticos en la banda de conduccién del Ce en los compuestos
que estin mencionados en los pirrafos anteriores.

1.3 Contenido

El capitulo 2 es el planteamiento formal del problema idnico, en este se presenta la confi-
guracién de cada idn, el acoplamiento en el que se resolvié el sisterna y las aproximaciones
utilizadas para obtener los resultados.

Todos los espectros fueron calculados con los programas Fortran F77: ren, ren2 y
rcg; del Dr. Robert D. Cowan. La descripcién de estos programas es ¢l contenido del
capitulo 3, donde se menciona su fuente, se describen las funciones utilizadas para los
cdlculos de esta tesis y se presenta una guia para el uso de los tres programas en cadena.



En el capftulo 4 es donde se muestran los resultados tedricos, se comparan con los
espectros experimentales y se hace una discusién acerca de las coincidencias v discrepan-
cias entre los dos espectros. Finalmente se realiza un andlsis cualitativo de la separacién
fina del espectro de absorcién de Ce** proveniente de los estados base, con los dos valores
posibles del momento angular total .

En el quinto y dltimo capitulo presentamos las conclusiones derivadas de los resul-
tados ¥ las comparaciones presentes en el capitulo anterior.
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Capitulo 2
El sistema

Se usardn ias aproximaciones de una configuracién, campo central v el método HX [3] para
calcular funciones de onda, niveles de energia e integrales de probabilidad de transicién.
Estos calculos se hardn para la configuracién base y para las configuraciones excitadas
resultantes de la excitacién resonante 3d— 4f en los iones Cel* y Ceb~.

Estamos hablando de dos sistemas reales. Uno es el de Ce'* en Ce(; v el otro es el
de Ce®t en los compuestos CeRh3By y GeRuaSiz. En este capitulo se presenta a cada
sistema como el de un ién aislado, es decir, no se consideran las interacciones de ningin
tipo con el resto de las componentes del material.

Para el C'e™ se muestra el calculo de la energia promedio E,, v l2s respectivas desviaciones
energéticas para este idn en su estado base y excitado, de tal manera que la energia de
transicién solo es la diferencia enire las energias de enlace (E,,-+desviacién) de los dos
estados posibles. Para el Cet se muestra lo anterior mas la definicién de la fuerza de
linea S en términos de las integrales de probabilidad de transicién (esta definicién esta
hecha con base en la teoria Slater-Gordon para calcular espectros en ausencia de datos
experimentales) [3]. Finalmente, en los dos casos, se construye el espectro tedrico de
absorcién que corresponde a la transicién mencionada.

2.1 Configuraciones de Ce*" y Ce®*

Un &tomo neutro de Ce tiene 58 electrones, el idn Ce' tiene 54 y su configuracién base
es de capas cerradas. Después de una excitacidn resonante 3d— 4f, su configuracién

o



tiene dos capas abiertas: 3d°4f*. Como es un electrdn d el que se mueve a una, capa f, la
transicién se escribe como:

3d04 50 s 3d%4F°.

El ién Ce* tiene 55 electrones y su configuracién base es 3d'%4f'. El estado excitado
que se estudiard es el de la configuracion 3d%4f2, por lo que la transicién de interés en el
caso de este ién es:
3dY04 1 — 3dP4S°.

Para encontrar la energfa de transicidn es necesario calcular la diferencia entre las energias
de enlace del estado base y del excitado. Esto significa resolver el problema de estructura
atémica para Ce't y Cet en cada una de sus configuraciones usando el modelo de un
dtomo de muchos electrones.

2.2 Atomos de muchos electrones

Tomando en cuenta el término de energia cinética, de interaccién Coulombiana (interac-
cién con el niicleo e interaccidn con ¢l resto de los electrones) y el término de interaceién
espin-6rbita para cada uno de los electrones, el Hamiltoniano de un 4tomo con N elec-
trones, en unidades atdmicas es:

N

H=-3 V- 222 +y = +z§(n)zl 5 (2.1)

i=1 =1 i<j=L T
donde £(r;) es el pardmetro de espin-drbita y ry; = |ri—7;| es la la distancia interelectrénica
entre el electréni y el j.
Con la idea de hacer una aproximacién de campe central, escogemos un conjunto de M
funciones antisimétricas como base de la funcién de onda ¥ de todo el dtomo. Estas

funciones antisimétricas deberdn estar compuestas por funciones con la misma forma que
las soluciones a un 4tomo hidrogenoide:

(P(Ti) = "} nl('ri)nm;(gi: QS:')Jm, (3) (22)

Las (ri)'s son conocidas como espinesorbitales. La tinica diferencia entre los espines-
orbitales ¥ las soluciones hidrogenoides estd en la parte radial Py(r,). Esta diferencia
existe porque el potencial central que actia sobre cada electrén en un dtomo con N elec-
trones (N 1) es diferente a 2% = %, que es el potencial central que caracteriza 2 un dtomo
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hidrogenoide. Por lo pronto solo dejaremos a los Py(r;)’s obedeciendo la condicién de
ortonormalidad:

/ Pn.l (?‘) P,,_qr (T‘) d‘J" = 51m’ Jw .
0

Estas funciones antisimetrizadas son determinantes de Slater; cada determinante se define
de la siguiente manera:

walr) @slri)
\F,(Tl, ..... TN) =_ﬁ QDa('rz) Qag(fz) o

(2.3)

U, {r1,rg, e, TN) =—LZ —1P,(ri)es(re). @ (rar),
WP

en donde el indice P corre sobre todas las permutaciones posibles en la ordenacidn de las
coordenadas r1,75.....7y, ¥ p €8 la paridad de la permutacién: ( si es par, 1 sl es impar.
Las definiciones son equivalentes; en las dos, el indice griego (o, B3, 7.-.-) hace referencia
al conjunto de nimeros cudnticos que describe a cada espinorbital. Es decir ¢ corresponde
a Ngla, B angalg.....ete, y el indice numérico corre sobre el sistema de coordenadas de cada
electrén.
La fincidén de onda ¥ de todo el d4tomo es el resultado de acoplar adecnadamente los
determinantes de Slater que forman la base. Cada determinante estd descrito por un
conjunto de nimeros cudnticos. S5i este conjunto es el mismo para todos los elementos
de la base, se est4 haciendo la aproximacién de una configuracién electrénica, y ese es
nuestro caso. Por lo que: y
¥ = Z Cnlq’ns >

n=1

donde las ¥,..'s son determinantes de Slater caracterizados por un conjunto de niimeros

cudnticos que forman una séla configuracién y los Cp's son los coeficientes de Clebsch-
Gordan.

Separemos (2.1) en los términos de la interaccién Coulombiana y de la interaccién espin-
orbita: H = H. + H,,.

c“}v_:,fi"f";lgij, con fi=-—V, —-1:;— v gu—;,-;'
= i<i=

M
H,, = ZE(T,-)E, - 5i-
iz}
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El valor esperado de H entonces es < U|H|¥ >=< U|H |T > + < W[ H, T >.
Tomemos primero el término de Coulomb.

M M
S UH|Y >=< B3 [T >+ < Uy g, [T >

i=1 i=1

El efecto del operador de un electrén (f;) sobre la parte angular de las ¢,’s es bien
conocido. Solo falta ver como son las Py(r)’s (el subindice o se refiere al conjunto de
nimeros cudnticos que caracterizan la funcidn} para caleular la contribucién de Ef__l fi
al valor esperado de H.

Abora, para calenlar el valor esperado de las g,j‘s se usa la identidad:

a Z k+1 21<: +1 Z (71 Ve (P2), (2.4)
v se llega a que
N N
<Y Z @il® >= D (B — K,
i<j=2 i<j=2
donde
Mk
= Z (ks i, 5)F* (6, 5), 2.5)
k=0 =
¥
Mk
=2, 3 ki )66, (2.6)
k=0 p=-—

Las F¥'s y G*’s son integrales de Slater que tienen Ia siguiente definicién:

F¥a, f) = ff 2::1 |Pari 2| Ps (r2) [Pdr i,

¢ap=[ [ é—im(ﬁ)Ps(n)Pa(rz)Pﬂ(rz)dndrz.

Las f*’s y g*’s son sus coeficientes angulares, que resultan de hacer la parte angular de
las integrales en los valores esparados de gyt Jij ¥ Kj; [3]. Ya se tiene una expresién del
valor esperado para H, en términos de las funciones radiales P,{r;)’s:

d lalla +1)

N oo
VHNE >=3" fﬂ drPa(r;)[—EfP&(r,)+ Patr )—_P (r:)

N
+ Z(Jij“'*r{:

i<f=2
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La contribucién de H,, al valor esperado del Hamiltoniano estd dada por una suma de los

valores propios del producto /; - 5; para cada elecirén e integrales radiales del pardmetro
£(ri), es decir:

N
< U|H [T >= " Calr) Bl
=1
en donde los (,(r;)’s se caleulan con la formulacién de Blume y Watson [3], y £ es el
valor propio para el i%ésimo electrén del operador I - &5.
Por lo que:

Mg @ L. +1 z il ;
< UHT >== Z/o driPs [_ drzpaJrLaf_)pa— T—iPQ] + 3 (= K+ ) Calr) B
4=1 T i=1

i i<g=2

(2.8)
Falta encontrar las funciones radiales P,(r)’s para poder calcwlar < ¥|H]T »>. En este tipo
de cdlculos es comtn el uso del método antoconsistente Hartree-Fock (HF). Sin embargo, en
esta tesls se usd una aproximacién de este método llamada método Hartree més intercambio
estadistico {HX).

2.2.1 Meétodos HF y HX

Se hard un esbozo del método Hartree-Fock y posteriormente se dird cudl es la diferencia entre
éste y el método HX.

Empecemos por aplicar el principio variacional a < H; > para encontrar las funciones radiales
y asi, poder calcular completo ¢l valor de < ¥|H|¥ >.

Hay que minimizar < ¥}H. ¥ > usando las funciones radiales como pardmetro para igualar a

cerc su variacién. Esto es:
d<PH|T > 0
< Py > '
Por construccién < ¥|¥ >= 1, entonces la condicién es:

<O+ 50| H|¥ 46T > — < P|H|T >=0,
sujeta a la condicién de ortonormalidad:
+.=]
f S"cx{"')‘Pﬁ (r)dr = up- (2.9
i

Para establecer (2.9} se usa una matriz diagonal de multimplicadores de Lagrange que convierte
la condicdn del principio variacional en:

6( <H.> —Zs,[sﬂucpgtﬂ/) = 0. (2.10)
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Usando (2.10) y despreciando términos de segundo orden (6¢p,,)? se llega 2 la ecuacién Hartree-

Fock para cada electrén de este sistema [4]:

~380alrt) = Ziutr) + | T [ v tostea)? ] aten

f#a

1

Yo [ Vs s r)palr) | 3(m) = el
oy T12 .

B#a

Tenemos para cada electrén una ecuacién de eigenvalores en q, con un potencial V(r} que es

la suma de un potencial focal V{r) ¥ wno no local VN%{r{, rs). Es decir:

(2.11)

1
_§v2%(r} +VE(r)pa(r) + f VY (ry, r2)dV ' 0a(r') = Eapalr) (2.12)
El potencial local es:
z X 1

Vi) =-2 [ 2 dv; 2.13
(r1) o +.Bz=; lws(ra)] il (2.13)

El potencial no local es:

1
VN, o) = ~r %: wp(ra)palr) (2.14)
o

Haciendo la parte angular de la integral en V¥ y usando (2.4), encontramos que se puede expresar
en términcs de P, y el coeficiente f5(ky,i7) que aparece en (2.5):

z & o 1
VEim) = —;;+;fk(’mﬂ:n‘)[0 iPﬁ(T2)|2gd’”2 (2.15)

Si ahora integramos la parte angular de [ VN2 (r¢, 79)}dV/p,(r'), tenemos que este término puede
escribirse de la siguiente forma:

0 rk
S 3o ki) [ PalradPo(ra)Palra) iydre (2.16)
B k 0 >

Para que {2.11) se vea claramente como una ecuacién de eigenvalores en F,, hay que aplicar el
operador 1V? a la parte angular de (. (esta accién sobre los espinesorbitales es bien conocida)
y redefinir la parte no local del potencial. De manera que (2.12) quede asi:

1 & L{a+1)
|:—' 5-(11'_2 - L'g;é—"—— + V’(T) Po,(r) = GaPa(‘l") (2.17)

Entonces, para todo el 4tomo, tenemos un sistema de N ecuaciones integro-diferenciales
acopladas. Estas ecuaciones dan lugar al método autoconsistente HF donde se inicia con una
furcidn {FP,(ri))r arbitraria, con esta funcién se ¢alcula un potencial V/(r). Metiendo este po-

tencial a {2.17) se calcula una nueva funcién radial (P,{r))1. Se calcula otro potencial V™ (r}
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gue a su vez permite caleular otra funcitn radial {P,(r;))2. Se repite esta operacién las veces
que sean necesarias para que (Fo(r))r = (Po(r:))r (donde n es el mimero de interaciones hechas

finalmente) o para que la diferencia se arbitrariamente pequefia.

En el método HF, la nueva definicién del potencial de imtercambio (o no local) se hace
usando una funcién arbitraria que permite separar F,(r) del resto de los factores en el momento
de integrar el tercer término de (2.12). Esta es la forma de resolver exactamente el problema.
En el método HX se hace una aproximacién del término no local. Se define la parte de inter-
cambio de V'(r) usando el mimero p de densidad esférica de electrones a una distancia r del
niiclec:

1 g
P=i3 > uiPi(r),
3=l

donde w; es el miimero de electrones que ocupan la capa j ¥ la suma es sobre las posibles
combinacicnes de ntmeros cudnticos en la configuracidn. El potencial V'{r) que usa el método
HX es:

il oG ! 7 31'3
vir) = -2 4 3 (w, - d) fo ;Z;Pf(rz)drg — kaf(r) [m] (P )(24_9) ,

™
=1 g

con p'(r) = pl{r} — [min(2, wg)]w_,-P;"'(r). El valor éptimo {en acuerdo con cileulos HF) que se
ha encontrado para ky s 0.65 [3] ¥ el factor f{r) es distinto de 1 en los casos en que el término
de intercambio deba. ser ligeramente aumentado para que las funciones radiales sean ortogonales
[3]. Este método es el que usa el programa ren' para calcular la parte radial de la funcién de
onda de todo el dtomo.

2.3 Energia promedio y acoplamiento LS para Ce**

Tomemos primero el estado base: 3d°47%. Una capa estd llena y la otra vacia, por lo que el
ifinico valor posible para L y S es L=0=S. Por lo tanto, el estado base de el Ce't es generado
por un solo término y éste es un 15,

El estado excitado 3d°4f! tiene posibles valores S=0,1 y L=>54,3,2,1; el acoplamiento LS de este
estado resulta en una base de 10 términes: 3P, 13D, 13p, 13@ y L3H,

Cada estado energético de un ién estd caracterizado por una energia promedio. Se tomard la

'Uno de los programas del Dr. Robert D. Cowan que serdn descritos en el siguiente capitulo. Los
otros dos son ren? y rog. M4s adelante, en este capftulo, serdn mencionados.
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definicién de energia promedic de centro de gravedad:

Y niveles 25 + 1H2L + 1) BLS
Zniveles (2S + 1)(2L + 1)

Los E¥%’s son los elementos de matriz que vienen de los N operadores f;, més la parte de Ios

Egy =

(2.18)

valores esperados de % que aparecen en todos los elementos de la matriz de energfa. Calen-
lando con ren que usa (2.18), la energia promedio para el estado base del Cett es: By =
- 240,427.67 V. Calculando de la misma forma la energia promedio que correponde 2l estado
excitado, Ea,,(e)= -239,534.40 V.

Después de que una excitacién resonante tuvo lugar entre estas dos configuraciones, el nimero
de niveles de energia permitidos para el estado excitado se verd reducido. Solo estardn permi-
tidos los niveles que cumplen con la regla de seleccién de una transicién dipolar eléctrica. Esto
quiere decir que solo serdn posibles los términos del estade excitado que hagan que la condicién
AJ=1 se cumpla. Como Jy=0 (va vimos que el vinico término del estado base es un 13) los
términos que formen parte de la nueva base deberan de cumplir con la condicién Jr=1. Esto
implica que los valores posibles de L son: L=1 acoplado con 8=0,1; y L=2 acoplado con S=1.
Por lo que ¢l estado excitade de Ce' en nuestro caso es generado con tres términos:! P, 3P y 3D,

Definimos la matriz de energfa total H, = E,,I + H, donde I es la matriz identidad, y las
desviaciones respecto a la energia promedio estdn dadas por: H = H + Hy,. Los elementos
de la matriz H, son combinaciones lineales de las integrales de Slater. Y los de H,, estdn en
términos la formulacién de Blume y Watson.

H, es una matriz de 3 x 3 cuya base son los términos que acabamos de mencionar. Como la
desviacién de los niveles de energia con respecto a By, s¢ deben 2 la contribucién de H, la

manera de encontrar la desviacién exacta de cada nivel es diagonalizando esta matriz.

2.3.1 Lineas de absorcién de Ce*t

El estado base tiene un nivel de energia y el estado excitado tiene tres, por lo que vamos a
tener tres lineas en el espectro de absorcién. Como se muestra en la figura 2.1, si un fotdn {en
este caso de rayos-x blandos) incide sobre un i6n Ce®™ en estado base, este tiene tres niveles de
energia posibles para su estado excitado.

La energia de excitacién para cada nivel A es Biey = (Egyie) +E*) — Eyp), donde EX es el eigen-
valor de H que corresponde al nivel A de energia. De los cdleulos en la seccién anterior sabemos
que Eou(e) — Eou(yy= 893.27 eV, esta cantidad aparece en todas las energias de excitacion, falta
ver cuanto valen las desviaciones, los EV’s. Todos los elementos del Hamiltoniano son ¢ombi-
unaciones de F*(3d,4f)'s con k=2,4; G¥(3d,4f)’s con k=1,3,5 (cuyos coeficientes son las f*'s y
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Excitacidn de Ce**

Ea\r(b)

7 (Rayos x blandos)

Figura 2.1; Degeneracién del estado excitado del C*+ despuéds de una excitacién resonante
3d— 41,

¢*'s que corresponden) ¥ (y's, donde « es la etiqueta de cada pareja n-1 de la configuracién del
ién. En la tabla 2.1 se muestran los valores calculados con ren.

(a=7313 eV  F?(3d,4f)= 8.713eV G(3d,4f)=6.130 eV
(= 0.134 eV F%(3d,4f)= 4.038 eV G®(3d,4f)= 3.593 eV
G3(3d,4f)= 2.490 eV

Tabla 2.1: Integrales de Slater que son parte de los elementos de la matriz H en el estado
excitado de Ce't.
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En acoplammiento LS la matriz de energia H del estado excitado de Ce'™ es [eV]:

3p 3p lp

3D { —0.506 5266 7.179
H= 3P| 5266 —6.551 4.982
P\ 7179 4982 5.499

La matriz H ya diagonalizada es [eV]:

3D 3P IP

3D [ —0.6396 0 0

H=3p 0 —3.3317 0

1p 0 0 15.1270
Y los vectores propios resultan:

3p [ —0.466 3Ip [ 0.748 3p {0473
Vvi=3%p| 0883 vi=3p| 0.360 vi=3p| paot
lp | —0.055 1ph —0.558 1p\ 0.828

En la representacidn LS de Ce*t solo uno de los términos, el ! P, cumple con AS=0 por lo
que es el unico que puede ser excitado. Hemos escogido la matriz de tal forma que la tercer
coordenada de los vectores propics es la que corresponde a este elemento de la base. Por lo que
la intensidad ay de cada nivel estd dada por el cuadrado de su proyeccién en el eje 2z, 2y = v2.
En este momento ya podemos hacer un espectro de las lineas de absorcién del ¢+ para una
excitacién resonante 3d — 4f. Cada linea estard ubicada en (Egy) — L)) + E* para el
XNesimo nivel de energfa, y tendra una altura (o intensidad) o*. Este espectro se muestra en la
figura 2.2.

2.4 Energia promedio y acoplamiento LS para Ce®*

La configuracién base del Ce®t, 3d*? 4f, tiene una capa cerrada y una capa f con un electrén;
entonces el estado base puede ser generado por dos términos: 2F%_%. Esto da lugar a un
desdoblamiento fino que hace que el estado base de ién {en la aproximacién de una configuracién)
sea generado con dos matrices de 1 x 1, Una con "’F% ¥ otra con 2F% como tnicos miembros de
las respectivas bases.

Para acoplar el estado excitado separemos la configuracién por capas, 3d ? nos da un 2. Ahora,

4f? tiene S=0,1 y L=6,5,4,3,2,1,0; cn este acoplamiento es necesario que L+S sea par [3] por
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. o
Lineas de absorcién C a

Altura (a,)

B 2,x10 4

ot N . ] L 1 ) I : ]
880 885 890 895 800 05 910

Energia [eV]

Figura 2.2: Lineas de absorcitn del espectro de Cet.

lo que tenemos 7 términos: (SDGI} y 3(PFH). De acoplar el 2D ¢on cada uno de los 7
términos obtenemos 107 términos base para el estado final, es conveniente agruparlos por valor
de momento angular como se muestra en la tabla 2.2. Més adelante veremos que estos términos,
junto con los que generan al estado base, originan un total de 108 conexiones entre los dos
estados mediente una transicién dipolar eléctrica. Dando lugar a una separacién natural en el
espectro de absorcién (una parte que corresponde a Jogee = % ¥ Otra a Jogee = §) gracias el
desdoblamiento fino del estado base.

La energfa promedio la calcula ren con (2.18), y para cada estado da: Eoy(y= -240,464.5893
eV y Egye= -239,574.7304 eV.
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L:é Jeu3 J=3 J=] =% =8 [1=2 [ =2 | =¥
(8% 8) | (15x 15) | (19x 19) | (19x 19) | (17x 17) | (13x 13) | (9% 9) | (5% 3) | (2% 2
“p i e H 4 K K ‘K ‘K
‘D iF i@ ‘H ‘H 4 47 i 2L
‘p iF ‘P e ‘H " ‘H 2L
ip ‘D iF i@ G g ‘H K
ip D iR ‘P el e K K
zp ip 4D iF i el 2K
2p ip iD iR 4F 27 i
p D ‘P ‘D F 2y 2y
23 D ip ‘D g 2y 2y
2D 2p tlel H 2H
D g G g 2y
D F e H g
p E He q 2y
2p D He: G
2p D F 2@
D 3 @
2D 2F e
:p P
D 3

Tabla 2.2: Términos que resultan del acoplamiento LS para la configuracién excitada (34%4 %)
de Ce*.

2.4.1 Lineas de absorcién de Ce*t

H es una matriz de 107 x 107 que puede ser dividida en 9 submatrices, una para cada J dis-
tinta. El tamafic de cada submatciz estd dado por el ndmero de términos que tienen el mismo
momento angular total, y est4 sefialade para cada caso en el segundo renglén de la tabla 2.2.
Los elementos de matriz estdn en términos de FF(3d,4f)s k=2,4, G%(3d,4f)'s k=1,3,5 con sus
respectivos coeficientes angulares; y de (a4, (45 igual que las desviaciones de los niveles de ener-
gia. Los valores calculados por ren para estas integrales se muestran en la tabla 2.3,

De comparar las tablas 2.1 vy 2.3, se ve que las integrales de Slater que contribuyen a las desvia-

ciones de energia son ligeramente mayores para Ce*™ que para Ce’*. Mientras que las (s
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(2q=T7.316 6V  F2(3d,4f)= 8.057 eV G'{3d,4f)= 5.552 eV
Cip= 0.122 eV F4(3d,4f)= 3.678V  (P(3d,4f)= 3.252 eV
G%(3d,4f)= 2.246 eV

Tabla 2.3: Integrales de Slater presentes en las desviaciones de energia para el estado excitado
de Cet3.

no presentan una diferencia significativa. Esto se debe a que C'e®t tiene una menor densidad

electronica por tener un electrén més que Celt.

Después de calcular los coeficientes angulares y de diagonalizar cada submatriz con ren2
¥ reg se obtiene la lista de eigenvalores de la tabla 2.4. Cada linea de absorcién estd situada en
(Buvie) — Ban(p)} + E* donde E* es el valor propio del Xesimo nivel de energia.

En el estado base tenemos J, = I, 3; una transicién dipolar eléctrica permite Jp = §, T, 2.

Si se parte de J, = 2 entonces J; = [, 3, 2. Si el estado inicial tiene J, = ] entonces J; =
5%, 2. Esto da un total de 108 posibles conexiones entre la configuracién base y la excitada, 53
provenientes de J, = % y 55 que tienen J, = % en el estado inicial. Es conveniente separar los
dos grupos de transiciones posibles en dos espectros de lineas de absorcién. La altura de cada
linea en los espectros es ay = %:, en donde S es la fuerza de linea (cuya definicién est4 basada
en la teoria de Slater-Gordon y la mostramos en la siguiente seccidn), ¥ P, 68 la integral de
probabilidad de transicién méxima [3]. Las lineas de los dos espectros (para Jy = § y Jy = §)

se presentan en las figuras 2.3 y 2.4.

2.4.2 Integrales de probabilidad de transicién y la fuerza de

linea S

Sea W(t) = WoeB-E')¢/A 13 funcién de onda de un ién durante un proceso de absorcién de una
energia E-F, donde ¥ = ¥ la funcién de onda del ién independiente del tiempo y E, E’ son las
energias del estado inicial y final del ién. La absorcién por unidad de tiempo (suponiendo que
la transicién es de un electrén} est4 dada por [3]:
griet? o

3k P

a =

en donde p es la integral de probabilidad de transicién para el electrén i entre los estados e y
B (los indices & y 3 indican el conjunto de niimeros cudnticos que describen el estado inicial y
final del electron): p =< Wu|n|¥p >.
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J=g | J=% | J=f | 3=] | =% | J=% | J=% | =2 | =4
-8.469 [ -11.184 | -11.029 | -10.697 | -10.168 | -9.554 | -10.021 | -80.155 | -9.838
-7.867 | -8.869 | -9.554 | -9.885 | -9.407 | -9.08 | -9.152 | -68.601 | -7.219
-5.043 | -8.307 | -9.185 | -9.17 | -8.828 | -8.616 | -8.611 |-38.128
-3.674 | -7.309 | 8.695 | -8.855 | -8.554 |-8.122 | -8.405 | 73.079
9.74 | -6.908 | -7.28 | -8.605 | -7.838 | -7.978 | -7.024 | 93.62
12.008 | -5.465 | -6.273 | -7.605 | -7.516 | -7.286 | -4.065
13.326 | -3.866 | -4.964 | -6.613 | -7.141 | -4.642 | 8.564
14.382 | -2.732 | -4.724 | -6.014 | -5.401 | 8.005 | 10.449
9.51 | -4.301 | -4.532 | -4.629 | 9.245 | 1411
10.725 | -2.757 | -4.097 | -4.159 | 9.802
12.284 | -0.086 | -3.076 | 8.428 |10.027
13.463 | 8.698 | 8469 | 9.133 |11.013
14551 | 9.502 | 9.501 | 9.502 |13.735
15.065 | 9.801 | 9.93 | 10.214
18.264 | 11.261 | 10.013 | 10.622
12.257 | 12.005 | 11.039
13.668 | 12.93 | 14.952
14.621 | 13.956
15.736 | 14.494

L

Tabla 2.4: Valores propios de las submatrices con cada valor de J para el acoplamiento LS de
la configuracién excitada del Ce’t, [gV].

En unidades atémicas, |r;|2 = a3} [r¢* donde rg es la g’esima componente del vector posicién
del i'esimo electrén. Y definiendo Py = rq (Fy es la g’esima componente del momento dipolar
cldsico medida en unidades de -eag) tenemos que

64nie?alt?
=g 2| < YalPyl¥s > .
q

La fuerza de linea S se define como el elemento de matriz reducido [3]: 82 = | < ¥,|[Pj|¥g > |
Para calcular la altura de cada linea del espectro de absorcidén, Cowan toma en sus programas:
ay = 5"?.:—; v de esta manera fueron calculadas las amplitudes para ¢l espectro de absorcién de
Ce®t en esta tesis.



n Lineas de absorcién Ce” J=5/2

Altura (a,)
|
1

oLl |!|r| M 1 1 1 u”ll 1 L
875 880 885 890 895 200 905

Energia [eV]

Figura 2.3: Lineas de absorcién del espectro de Ced*, J = 3.
2.5 Factor ft

La aproximacion de una configuracién es poco efectiva para calcular espectros de 4tomos o iones
con alta interaccién entre electrones; esta interaccidén es conocida como interaccién de corre-
lacién. La interaccidn de correlacién crece en la medida que haya més electrones en el sistema.
El medo formal de resolver el probleraa es hacer una aproximacién de varias configuraciones.
En Celt y Ce3+ tepemos 54 y 55 electrones, nimero suficiente como para hacer necesaria la
inclusidn de correcciones externas i se hizo el cileulo de una configuracién, y €se fue nuestro ¢aso.

Al crecer la magnitud de energia que proviene de la interaccién entre electrones, hay
térininos que empiezan a ser importantes. Muchos de ellos no son tomados en cuenta en 2.1 (la
manera de tomarlos en cuenta es hacer una aproximacién de varias configuraciones). Su inclusidn

suele ser complicada y una forma empirica de simular el efecto de los térmninos de correlacién es
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B Lineas de absorcién Ce™ J=7/2 -
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Figura 2.4: Lineas de absorcién del espectro de Ce®*, J = 1.

multiplicar los inicos elementos de H que tienen que ver con la interaccién entre elecérones, las
integrales de Slater, por un factor ft [3]. Aunque ha sido justificado cuantitativamente en trabajos
tedricos [5] ¥ [6], ¥ existen ya buena cantidad de clculos que usan con éxito aproximaciones de
muiltiples configuraciones, el uso de este factor sigue siendo préctico para reproducir resultados
experimentales. Generalmente el valor de ft va entre 0.7 y 0.8 para dtomos neutros, y de 0.9 &
0.95 para 4tomos altamente jonizados [3]. Durante e} presente trabajo ft se varié en el intervalo
[0.60,1.0].



Capitulo 3
Los Programas

Se usaron tres programas escritos en Fortran F77 por el Dr. Robert D.Cowan [7]. Se pueden
correr en casi cualquier tipo de computadora: Cray de 64-bit, computadoras CDC Cyber 2005,
Computadoras Personales compatibles con IBM y Macintosh. Durante la realizacion de los

cdleulos de esta tesis, se corrieron en popaye.nuclecu.unam.ma! .

3.1 Localizacién y especificaciéon de los programas

Este software est4 dispomible en la pagina web: fip : //aphysics.lanl.gov./pub/cowan, que con-
tiene una lista de 30 archivos®. De estos 30, solo se utilizaron 9 archivos que pertenecen a tres
categorias diferentes: manuales, programas de cilculo y ejemplos de entrada y salida.

Para reproducir los cdlculos de este trabajo se tienen que usar los programas ren,ren2 y el reg
en este orden. En el primero se calculan, por el método HX, las integrales de Slater F¥'5,G*%
¥ les {;’s de Blume-Watson, la energia promedic E,y y la funcién de onda Po(r) del estado y
atomo que se quiera estudiar.

Del programa ren2 fueron aprovechadas dos funciones: la que puede multiplicar las inte-
grales de Slater por el factor ft y la que controla la informacién que serd impresa en la salida.
El tercer programa, el re¢g, calcula los elementos de matriz de energia H, los valores y vectores
propios en las representaciones LS y JJ, las integrales de probabilidad de transicién y el cociente

'Papaya e una méquina (propiedad del Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM) con procesador dual

a 733 Mhz, 502 Mb en Ram y disco duro de 9 Gb
2Esta lista se muestra en el apéndice A
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5%;— para €l espectro de absorcidn o emisién entre configuraciones distintas.

Ademis de ren, ren2 y reg es necesario imprimir sus instructivos [B] y [9], donde los programas
son descritos con mucho més detalle de lo que se hard aqui. Este capitulo tiene el objeto de
ser una guia prictica para la ejecucion de calculos similares a los realizados para los sisiemas
mencionados anteriormente; o bien puede tomarse como una introduccién amigable al uso de
los progranas, si es que se desea hacer uso de otras herramientas. Estos programas tienen més

funciones, s¢ mencionardn sélo las que se emplearon para la realizacién del presente trabajo.

3.2 Programa rcn

Ren calcula las funciones de onda P,(r) usando las aproximaciones de una configuracién, de
campo central y HX. Apartir de las P, (r)’s, ren calcula la energla promedio E,, ¥ las integrales
de Slater: F*'s, G¥'s y (4’s. Los célculos pueden o no contar con correciones relativistas y de

correlacién.

3.2.1 Archivo de enirada

Para correr el programa ren hay que generar un archivo de entrada con el nombre #n36. Nos
referiremos a cada renglén de un archivo de entrada o salida con el nombre de tarjeta. El archivo
in36 debe contar con dos tipos de tarjetas:

1. De control.
En esta tarjeta es donde se escogen las funciones del programa que se quieran llamar y
donde se controla la cantidad de pardmetros a imprimir en el archivo de salida, out36.

2. De configuracién.
Esta tarjeta debe contener la informacién del atomo para el que se quieran hacer los
célculos: nimero atémico, grado de ionizacién y configuracién electrénica. De la configu-
racién solo es necesario escribir las capas abiertas. Se pueden hacer cdleulos para dtomos
neutos, ones positivos e iones negativos. También es posible hacer cdleulos para estados
fraccionarios, esto es de utilidad para célculos de estado s6lido. El nimero méximo de
capas abiertas que se pueden incluir en el cilculo de una configuracién es 8.

Una corrida comienza con la creacién de un archivo, tomando la tarjeta de control del archivo
in36° y completar con la tarjeta de la o las configuraciones en cuestién.

3Uno de los ejemplos presentes en el apéndice A, que se tomaron directamente de la pagina de Cowan
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3.2.2 Archivos de salida

Een genera dos archivos de salida, se describird primero el out36 y posteriormente el tape2n.
Out36 es un archivo de texto que puede ser leido por medio de cualquier editor, En este archivo
se imprimen los diferentes valores de las F%'s, G%s y {,’s. En la tltima linea aparecen los
valores de By, (incluyendo correciones),F*(ly, s}, (o ¥ G*{la,ig); ¢l valor de By, se imprime en
Rydbergs [Rd], ¥ todas las integrales se iinprimen en unidades de 1000 et .

El ofro archivo de salida, el tape2n, es el que contiene la parte radial P,(r) de la funcién de
onda que fue calculada por el programa, lista para ser utilizada como parte de la informacién de
entrada para los siguientes programas, ren2 y reg. El archivo tape2n, a diferencia del out36 no
puede ser leide por cualquier editor, o puede ser leido pero no entendido por cualquier persona
ya que estd escrito en cdédigo binario.

3.3 Programa rcn2

Para este trabajo ren2 puede ser considerado corne una muy itil interfaz entre el programa
anterior, ren y el siguiente que es reg. Ren2 se usé nicamente para arreglar el archivo de

entrada de rcg y para multiplicar las integrales de Slater por el factor de contraccién ft.

3.3.1 La entrada

Son dos archivos los que contienen la informacién de entrada, el tape2n y el in2. El primero
va fue descrito, es parte de la salida de rcn ¥ contiene la funcién de onda calculada por este
programa. El segundo, el in2 es el que serd descrito con més detalle en esta subseccidn.

El archivo in2 puede tener una o varias tarjetas de control (segin la cantidad de calculos
que se quieran realizar en una sola corrida). Con este tipo de tarjeta, uno controla las operaciones
por hacer en el programa, la cantidad y el tipo de informacién a imprimir en el archivo cut2ing,
archivo de salida de ren2. La tinica operacién necesaria y la tinica utilizada para los fines de
nuestros cdlculos fue la que contrae a las integrales de Slater por ft.

Se usaron dos formatos de tarjeta de control para ordenar dos distintos tipos de informacién
impresa en la salida. En ambos casos es posible controlar el valor de ft. (2)Un formato fue el
primer renglén del arclivo in2. Y el (b) otro formato fue el primer renglén del archivo in2misc?.

1En el apéndice A se muestran estos dos ejemplos de archivo in2 que estdn enlistados en la pégina
web de Cowan.



3.3.2 La salida

Como se usaron dos tipos diferentes de archivo de entrada in2 se obtuvieron dos tipos de archivos
de salida. Ein ambos casos se genera un archivo llamado out2ing, este nombre debe ser cambiado
por ingll para que la informacién pueda servir de entrada para el siguiente programa que es
reg.

El formato {a) ordena a ren2 imprimir en outing un archivo que va a ser entrada de reg para
calcular los niveles de energia de la configuracién dada. El formato {b) da la orden de imprimir
otro tipo de out2ing, en el cual aparece la instruccién de caleular e imprimir el espectro de
absorcidn extre dos configuraciones.®

3.4 Programa RCG

Reyg es el 1ltimo eslabén en la cadena de mestros céloulos atdmicos; caleula:

1. El cosficiente angular f* para su correspondiente integral F*, lo mismo calcula el coefi-
ciente ¢* para cada G* y los coeficientes de las (y's.

2. La cantidad de combinaciones de nimeros cudnticos para un valor especifico de J.
3. Los valores y vectores propios de las matrices de energia en las representaciones LS y JJ.
4. La matriz de conversién entre ambas representaciones.

5. Las integrales de probabilidad de transicién entre dos configuraciones del mismo 4tomo.

Es decir, calcula log niveles de energia de una configuracidn, para el 4tomo o ién de interés.
O bien, caleula el espectro de absorcién que involucra una o varias transiciones entre distintas
configuraciones.

3.4.1 La entrada

Rceg recibe toda la informacién calculada por los programas anteriores en el archivo cédigo
binario tepeTn {creado por ren2). Las 6rdenes para el uso de esta informacién las recibe en
ingll (originalmente out2ing, salida de ren2). Como se mencions, la informacién irapresa en
ingll depende del formato que se use en la entrada de ren2. En el apéndice A se muestra

SEl formato (a) ordena un archivo como cut2inga y el formato (b) ordena un archive como out2ing;
ambos se encuentran en el apéndice A.
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un ejemmplo de ingll para cada formato de in2 (se hars referencia a ellos como outgll{a) ¥y
outgll(b)}. En la siguiente seccién describiremos los resultados que origina la accién de cada

tipo de ingll sobre el programa reg y son impresos en la salida.

3.4.2 La salida

El archivo de salida tiene el nombre outgll y contiene la siguiente informacién relevanie para
los espectros de emisién y absorcién :

(a) La matriz de energia en sus representaciones L8 y JJ, los valores propiocs del sistema y los
cigenvectores de ambas bases. Esta informacién estd impresa para cada valor de mosmento an-
gular total posible en la configuracién, se puede ver un gjemplo de esta impresién en el segmento
de archivo outgll{a) que se encuentra en el apéndice A.

(b} A esta versién le lamamos outgll{h), contiene toda la informacién que outgll{a)} imprime
para cada configuracién y mucha més. En este archivo aparece informacién del tiempo de
cémputo que para nuestros fines es irrelevante, integrales de probabilidad de transicién de un
estado con €l mismo (que tampoce nos interesa) y mucha mds informacién que carece de im-
portancia para nuestros fines. Pero también aparecen todas las integrales de probabilidad de
transicidn posibles entre los estados que se estén estudiando,

Primero aparece la integral principal de transicidén que en el caso que estamos estudiando para
Ce*t es < 3d|rl|4f >. Le siguen todas las posibilidades de transicién en una lista que las
clasifica por J; y Jy. Més adelante, aparece la misma lista pero ya con las integrales caleuladas,
en la misma tabla se imprimen datos relevantes para el espectro como lo son energia promedio
inicial y final, la diferencia entre energias y el cociente E‘Sr,:_x para cada linea. Esta parte del
archivo ocutling(b) es la parie de interés para nosotros, se encuentra casi al final del archivo.
El archivo es muy grande, en el caso de Ce® tiene una extensién de 2.5 Mb, es por eso que
recomendamos hacer los dos tipos de céleules por separado, pués la manupulacién de los datos
puede llegar a ser engorrosa.

3.5 Guia facil para calcular

Esta seccidn es una guia que permite ejecutar ripidamente una corrida de cilculos similares a los
hechos en esta tesis usando los programas ren, ren y reg en cadena. Se da por hecho que se estd
usando una PC convencional, una méquina con procesador dual, o alguna computadora com-
patible con estas. Los comandog que se usardn son 1os que funcionan para el compilador Fortran



F77 y sistema operativo Linux5. La funcién de cada comando serd especificada oportunamente
para facilitar el uso en otro compilador Fortran o sistema operativo diferente 7. Para ilustrar
mejor el proceso, tomamos el ejemplo del Ce3t, ya que en el caso de este i6n se hicieron los dos
tipos de corridas (correspondientes a los dos tipas de cdleulos) necesarias para este trabajo.
Pasos a seguir:

I) Hay que bajar de la pégina ftp : //aphysies.lanl.gov/pub/ecowan, los archivos ren.f, ren2.f,
reg.f, in36, in2k e in2mise, y colocarlos en un directoric donde el compilador pueda actuar
sobre ellos.

II} Compilar los tres archivos de extensién f.‘ La orden, en la version Fortran F 77 que se
usd, para compilar es G77; por ejemplo, para crear un archivo ejecutable a partir de ren.f se
tiene que teclear: G77 renf f; (Enter).

Este comando crea un archivo con extensién out al que, por comodidad, se le puede cambiar el
nembre a ron.eze en este caso. El cambio de nombre se hace escribiendo: mv a.out ren.exe .
Una vez creados los tres archivos ejecutables podemos continuar con el siguiente paso.

111} Crear el archivo de entrada de ren. Del archivo in36 hay que tomar el primer renglén
que es la tarjeta de control, y borrar el resto. Se recomienda hacer una copia del archivo original
con un nombre distinto.

En el renglén siguiente a la tarjeta de control, se debe escribir la tarjeta configuracién del estado
base, seguida en la siguiente linea por la del estado excitado. Puede ser en este orden o en el
inverso, no importa.

El archivo in36 listo para ser entrada de ren y ser parte de nuestra corrida para Ce’tes:

255 2 1010 5e08 lell2 090L0 065 0.0 0.00-6
¥ 58 4Ce IV 34045t 3410451

* 58 4Ce IV 34%4jF°7 38452

-1

El -1 del 1iltimo renglén indica al programa hasta donde aplicar las instrucciones de la tar-
Jeta de control inmediata anterior .

* El espaciado es muy importante para una lectura correcta de los archivos. Las especificaciones

8Se uséd Linux 6.2, el nombre y la versién de Fortran F77 empleados son: EGSC-G77 y 1.1.2-30.
7Se puede encontrar una tabla de equivalencias entre Linux y otros sistemas operativos en la pagina
del ICN, UNAM.



de la informacién que debe ir en cada columna para las tarjetas de configuracién se muestran
en la seccidn del archivo in36 del apéndice A. Las especificaciones del espaciado en la tarjeta
de control no se presentan ya que se usé la tarjeta de control del ejemplo in36 de la pagina de
Cowan sin modificacién alguna, y se recomienda que se haga de este modo. 5i se desean ver
estos detalles se puede consultar [8].

IV) Correr ¢l programa rcn.eze. En Fortran F77 el comande para gjecutar un programa que lee
otro archivo es: ./programa ejecutable <archivo de entrada {- Entonces, para correr rcn hay
que teclear ./remexe <ind6 .

En ¢l apéndice A se muestra una parte del archivo de salida, out36.

V} Crear el archivo de entrada in2. La tmica entrada que €3 mnecesario preparar para rcnl
es la tarjeta de control de in2, que ademss es ¢l dnico renglén de este archivo. El resto de
la enirada es leida directo de tape2n. Es importante hacer una corrida a la ves, con el fin de
asegurarse de que el archivo tape2n que se estd usando es el indicado para no hacer cilculos con
la funcidén de onda equivocada.

En este punto es conveniente dividir la corrida por casos. Haremos referencia a los casos (a)
y (b} de los formatos para in2 mencionados anteriormente en este capitulo, y los levaremos
paralelamente durante el resto de la corrida.

(a) Se crea un archivo usando tinicamente el primer renglén de in2 (el de la pdgina de Cowan)
¥ s le bautiza como in2. Nuevamente se recomienda hacer una copia del archivo original con
otro nombre. Un archive ¢n2 completo seria:

goinpl 00000 0.000 GO0 0000000 00000000  9099909090.0000 08225
-1 L ft 2

El valor de ft es controlado en las columnas sefialadas. Cada dos digitos es el factor que multipli-
ca. 2 una integral en el siguiente orden: F¥(l;, 1}, Cay F*(li, 1;),GF (11, 43) v Re(lily, 1415). Se trata
de caracteres de punto flotante, es decir, si se escribe 89 = fi=1, si se escribe 80 => f=0.80, por
ejemplo. Es comin cambiar de igual forma el valor de ft para las integrales de Slater, con esto
en mente y usando ft=0.75, esos diez digitos serian 7599757575, Nétese que la segunda pareja
de niimerog permanecieron en 99, esto es porque los lugares 3 y 4 correponden al factor que
multiplica z 188 {o's, integrales que no deben ser contraidas como el resto.

{b) La tarjeta de control en este caso es el primer renglén de in2misec, un ejemplo de in2
adecuado para este ¢aso seria:
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ghinp 000 0.0000 00 339099909090 0.00 07229
-1 L ft

El valor de ft se controla en el mismo sitio y de la misma forma gue en el caso anterior.
VI) Una vez preparado n2 en la versién que se deseé, se ejecuta el programa ren2.ece: ./ren.exe
<in36 1

En el apéndice A se pueden ver los archivos de salida para ambos formatos (a) y (b).

VII) Se cambia el nombre al archivo generado por ren2 (para cualquiera de las dos versiones es
ignal), de oul2ing ¢ ingll esto se hace tecleando: mv out2ing ingll 1.

VII) Finalmente se corre reg: ./regexe <outgll f. Y se obtiene la informacién que aparece en
los archivos de salida muestra outgll{a) y outgli(b) que estin en el apéndice.
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Capitulo 4

Resultados

El efecto de contraer las integrales de Slater con el factor ft leva a los célculos en la misma
direccidn que si se incluye més de una configuracidn en la aproximacion [3]. En este capitulo se
mostraran los espectros calculados con las aproximaciones de una configuracién y campo central,
que fueron descritas en el capitulo 2, contraidos con distintos valores de ft.

En primer lugar se presenta el espectro sin introducir el factor fi. Posteriormente se discutirdn
los efectos del factor sobre las lineas del espectro comparando los resnltados al variar ft de 0.70
a 1.00 con pasos de 0.10 para Ce*+ y de 0.60 a 0.80 con pasos de 0.05 para Ce®t. Finalmente se
mostrard la comparacién de resultados experimentales con el espectro que corresponde al valor
de ft que se considerd como el mejor.

4.1 Espectro de absorcién de Ce*t

A cada una de las lineas de la figura 2.2 se le asigné una Gaussiana con centro en el respectivo
nivel de energia, amplitud igual a la altura de Ia linea y o= 1.5 eV (este valor de ¢ se asigné
porque es el valor aproximado que aparace en los picos principales de los datos experimentales
que se mostraran més adelante en este capitulo}. El espectro es 1a suma de las tres Gaussianas.
Al graficar el espectro (ver figura 4.1) encontramos que uno de los picos, el C que corresponde 2
la linea del *D, es desprerciable en comparacién a los otros dos. Por esta razén solo nos fijaremos
en adelante en lo que ocurre ¢con A y B. Las caracteristicas de cada uno de los picos son las que
se muestran en la siguiente tabla:



F’I‘érmino Energia [eV] Amp]itm
)l 833.63 0.003
(.P)A 839.938 0.311
(*P)B 908.397 0.672

Tomemos la capa 3d 9 y olvidemos por un momento la capa 4 de la configuracion excitada
(que tiene baja contribucuén a la interceidn espin-érbita por ser capa f). Bl 3d ® da un 2D con
dos distintos valores de J. Por lo que el hueco d que deja la excitacién produce un desdoblamiento
fino de dos términos: 2Dy 3. Para estos dos términos, €l cociente 7’ de las degeneraciones totales
(2J41) es %, ysiel acc)pia:;niento JJ es buena aproximacidn, debe ser igual al cociente n de las
amplitudes de los picos A y B. Estas amplitudes nos dan:
a 2
n= ﬁ =045 3
Pero ain no se ha introducido el factor ft, su efecto hace que las amplitudes cambien de tal
forma que al ft bajar de valor hace que n — #’. Esto se verd en la seccidn 4.3.
Otro pardmetro importante es €l de la diferencia entre las energias de A y B. Por el momento
solo notemos que Fp — E 4 = 18.4587eV.

4.2 Espectro de absorcién de Ce*t

En la seccién 2.4 ya se vié que para el estado base de Cet hay un desdoblamiento fino gue
hace una separacién natural en el espectro de absorcién, dande una parte que corresponde a las
transiciones provenientes de un estado con J = % v la otra parte espectro a las transiciones que
vienen de los estados con J = £,

El factor de Boltzmann nos dice la proporcién de 1a poblacién de distintos niveles energéticos

en un misme ién. Su definicién es (5
(8-

Fp= ﬁe"’FFTL),
gi

en donde g; es la degeneracion del estado i: g = 2J5i+1; y kg €3 la constante de Boltzmann.
La separacién entre estas dogs lineas del estado base es de 0.356 €V, por lo que el factor de Boltz-
mann a temperatura ambiente entre los dog niveles es 1.14x 1075, Este factor de Boltzman hace
suponer que el espectro para J = % serd dominante en la recuperacién del espectro EAX. Mds
adelante se ver4 que efectivamente, el espectro J = £, es el dominante pero la inclusién del otro
ayudard a recuperar rasgos importantes del espectro experimental. Por esta razdn la separacién
ademds de ser naturalmente sugerida, es (til para la discucién de los resultados.
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Figura 4.1: Espectro teérico de absorcién de Ce®*. El1 3D se multiplico por un factor de 10
para hacerlo notable en la grifica.

Para calcular el espectro de absorcién de Ce®™, se le asigna una Gaussiana a cada una de
las lineas que se muestran en la figura 2.2. Cada curva tiene una amplitud igual a la altura de la
linea, ay = ,;!sj__’ est4 centrada en la desviacién que le corresponde ({Egu(s) — Faup)}+E) ¥ tiene

un ancho de 0.7 ¢V (nuevamente el ancho se asignd en funcién a los espectros experimentales).

7

El espectro es la suma de todas las Gaussianas. Las graficas de los céleulos para J =% y J = £

estédn en las figuras 4.2 y 4.3

En las dos figuras se puede ver que existen dos picos principales; se hard primero un andlisis
cualitative de los picos de la figura 4.2, 4y y Bo. Para cada uno de estos picos existe un grupo
de lineas dominantes (considerando que una linea con altura mayor 2 0.40 es dominante). En el
pico Ag son cuatro lineas principales {acoplamiento LS):
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Figura 4.2: Espectro teérico de absorcién de Ce®*, J, = 5.

| Término Energia [¢V] | Amplitud
[Bd°(CD) 4f*(D)] %G 880.522 1.724
BL(*D) 4f%3P)] 2D | 880.867 0.840
[3¢°(?D) 4f*(F)] ?F | 878.635 0.786
BSED)Y 4£2(L1) %G 879.502 0.436

(Los términos entre corchetes son los que dan origen al término enlistado.)
En el pico By hay tres lineas:

I Término Energia [eV] | Amplitud ]
[3°(?D) 4f%(3H) 2?F | 898.220 2.753
Bd°(3D) 4f2'D) %D | 898.664 1.378
(3°(®D) 4f2CH)} 2G| 895.636 1.334




El coclente de las amplitudes de Ag y By dan n=0.675. Y la diferencia de energias es de
18 V.

1 T [ T I 4 T
n Bl .
.0 3
Absorcion de Ce™
3=72
-]
2T B
B A
E L §
<
1 i 1 " L L 1
870 880 890 900 a10

Energia [eV]

Figura 4.3: Espectro teérico de absorcién de Ce¥*, J, = 1.

El espectro para J = I (ver figura 4.3) tiene los siguientes grupos de lineas dominantes,
en el pico A;:

Término Energia [eV] | Amplitud
[36°(2D) 4f2('ni %H | 879.567 1152
[3d°(2D) 4r%('D)] 2@ 879.629 1.014
[34°(D) 4f%(3P)) 4P| 880.969 0.955
BBd°(*D) 4f%(‘D)] 3¢ 880.650 0.560

Y para el By:
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J Término Energfa [eV] ; Amplitud

BP(2D) 4f2C3F) 2F | 898220 3.522
3%y 4f2('D)) 26 898.678 3.420
BP(2D) 4f%CP)] 2D | 899.462 2.264

Usando los valores de los picos 41 ¥ By obtenemos n= 0.349 y AE= 18.60 eV.

4.3 Introduccion de ft en el célculo de los espectros

El factor ft hace gue las amplitudes relativas de los picos cambien. También tiene el efecto
de separar o acercar las lineas de emergfa cambiando la forma de los picos. En esta seccién
mostramos la accidn de ft sobre los espectros, variando su valor de 0.70 a 1.00 con pasos de 0.10
para Ce*™ y de 0.60 & 0.80 con pasos de 0.05 para Ce®t,

4.3.1 Efecto de ft en el espectro de Ce*™

Cuando Ias integrales de Slater son contraidas por ft en los cdleulos hechos con la aproximacion
de una configuracién, y se trata de un caso que requiere de cdlculos mas detallados, el efecto
actila en la direccidén que lleva a reproducir mejor el efecto de correlacién. Un indicador de ésto
es que al bajar el valor de ft, 7 — 7'= % Esta tendencia puede verse en la figura 4.4, al bajar
el valor de ft, la amplitud de A crece en relacién con la de B acercando a # al valor correcto.
Los picos se acercan y emparejan sus aroplitudes relativas al bajar el valor de ft.

Es de esperarse que ¢l especiro para ft=0.70 sea el que mds se acerque a los resultados experi-
mentales, al sér éste una mejor aproximacién {usando n como indicader). Es decir, se espera. que
al acercarse 7 a i’ también lo haga al valor experimental 7qqp, Sobre todo si se el experimento
trata el sistema del ién libre, y al mismo tiempo la separcién entre picos AE se acerque al valor
que se obtiene experimentalmente.

4.3.2 Efecto de ft en el espectro de Ce**

Al variar ft en el espectro de Ge3t hay mis detalles que observar. Por eso se discutirdn primero

los cambios en la estructura de cada pico, y posteriormente los cambios de los pardmetros 7° ¥
AR,

Tomeinos primero el caso del espectro para J = % (figura 4.5), en particular veamos gqué
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Efecto de ft en absorcion de Ce'"

AB=18.459 eV
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AB=17.856 eV n=0.643
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Figura 4.4: Efecto de ft sobre el espectro de Ce't.Cuando ft baja, los picos se acercan y el
cociente de las amplitudes crece.

pasa con la estructura del pico Ag. Se puede ver en la figura 4.5 que el ancho de 4 disminuye

a medida gue ft baja. El cambio no solo ¢s en el ancho $i no también en la forma. BEsto se
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Figura 4.5: Efecto de ft sobre el espectro de G+ para J = 5

debe a un acercamiento gradual de el hombro k) con el pico principal. Por el contrario, 1as dos
congribuciones pequefias {(z1, z2) que se aprecian a los lados, decrecen hasta desaparcer casi por

completo {aunque z3 es casi imperceptible desde que ft=1).
Vayamos ahora con el pice By. Como puede verse en la figura 4.5 en un principio (para valores

altos de ft) las lineas dominantes de este pico se encuentran de manera tal que se distingue muy
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bien la Gaussiana que se le asigna a cada ura. En el momento que ft comienza a bajar, se nota
¢dmo los hombros hy ¥ hy se acercan entre si y al pico principal. Es claro el movimiento de z3
hacia la izquierda acercndose a By. En resumen, de tener cuatro estructuras bien definidas se
obtiene una sola con un contorno irregular.

Por otra parte notemos que 5 crece al disminuir el valor de ft y el cambio de AE es muy chico;
para notarlo claramente habria que hacer una grafica con mayor resolucién. En forma global,
la amplitud de los picos se empareja (7 se acerca a 1} y pareceria que se acercan, aunque con la
resclucion de esta grafica no es posible decirlo con certeza.

Revisemos ahora el carabio en el espectro para J :% (figura 4.6) . Nuevamente vamos a ver
por separado lo que ocurre con el pico principal Ay, con el By y finalmente el cambio global.
Cuando ft=0.80 se notan ¢laramente 4 estructuras en el pico 4;, los hombros &y, by, ks ¥ ha.
Conforme el factor baja su valor, los cuatro hombros se acercan. La altura de ke y b3 se empareja
para formar el pico principal y los otros dos se juntan a las faldas de éste dltimo. Nuevamente
es notable el comportamiento de la fusién entre los cuerpos que forman la estructura del pico al
variar de mayor a menor el valor de ft.

Vamos con el pico B;. Este pico solo tiene una estructra menor del lado izquierdo, el hombro
hs. Al disminuir ft el ancho de B) disminuye al igual que su altura. Mientras que hs se mueve
2 la derecha aumentando su intensidad, aungue nunca llega ser una estructura de amplitud
importante.

En la figura 4.6 se puede ver cémo los picos principales se acercan al bajar el valor de ft, al
mismo tiempo que 7 crece. De manera global, los picos principales se acercan y Ia amplitud de
A; aumenta en relacién con la de B;.

En ¢l espectro de J = %, el pardmetro AFE no varia lo suficiente como para ser notable con
la resolucién de nuestras grificas. En el otro, el de J = %, el cambio de este pardmetro es més
grande y con nuestra resolucidn en las gréficas fue suficente para observarlo.

En los dos iones los pardmetros muestran la misma tendencia. En J = %, no es muy clara
la tendencia de AE, pero los cambios que se vieron hacen peusar que es Ia misma que en los
espectros de J = —27- y Cet. Tsta tendencia es a disminuir conforme lo hace también ft. %
muestra la misma conducta en todos los espectros. En los tres casos, en Ce® (J = 3,1) y
en Ce*t, p crece al disminuir ft. Esto quiere decir que los picos principales se acercan y las
amplitudes se emparejan al bajar el valor de ft.
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Figura 4.6: Efecto de ft sobre el espectro de Ce®** para J = .
4.4 Comparacion con el experimento

Después de hacer los c¢dleulos con varios valores de ft, se escogid el espectro que reproduce rogjor

los resultados experimentales. El cdlculo para ft==0.70 se considerd que es el mejor en ambos
casos, ¥ es ¢l que se presenta en esta comparacion.

41



4.4.1 Comparacién del cdlculo de Ce** con el experimento

De los datos experimentales que se usaron! {figura 4.7) se obtiene que 7eg, = 0.994 y AE=
18.756 eV. El espectro que mejor reprodujo estos pardmetros 7 y AE fue en el que ft=0.70.
En la figura 4.7 se puede ver que con este valor de ft se reproduce exactamente la distancia

1 v I ¥ 1 ! T T T

Ce%Comparacién con el experimento (CeO,)

AE =17.856eV Experimento

=Xp

Intensidad (unidades arbitrarias)

| AE=17.856eV Clculo

ag-15 eV

T T T T T
880 890 900 910 920

Energia [eV]

Figura 4.7: Célculo de Ce't con ft=0.70 comparado con resultados experientales.oc=1.5 eV.

entre los picos principales del espectro experimental (en 3 cifras decimales). Esto no sucede con
las amplitudes relativas donde la discrepancia es del 36% .

Otra discrepancia que es evidente es la ausencia de estructuras secundarias en el espectro cal-
culado. En la subida del primer pico principal no se ecuentra mis que C, el pico que proviene
de la linea mds débil del espectro y no fue tomanda en cuenta. Mientras que en el espectro
experimental hay irregularidades como los hombros a. ¥y be. En el espectro tedrico no hay més
homnbros mnientras que en el experimento se encontraré otro bastante chico (d,) y dos de presen-

'Estos datos fueron tomados al digitalizar la figura 2(a) de [2].
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cia muy notable, ¢, ¥ €., a la derecha de A, v B. respectivamente. Estos hombros se deben a

transferencia de carga entre el hueco d en el estado excitado y los ligandos del compuesto [2].

4.4.2 Comparacién del cilculo de Ce*" con los experimentos

En primer lugar mostraremos Ia comparacién del cdlculo con el mejor valor de ft (0.70) de los dos
espectros tedricos, J = 2 y J = I, con los resultados experimentales® del compuesto CeRhsBa.
En segunde lugar haremos lo proplo comparando los dos espectros tedricos con el espectro
experimenial de CeRuaSis. Pinalmente se hard la comparacién de una combinacién lineal de
los espectros con los diferentes momentos angulares totales contra los resultados experimentales
de amboes compuestos.

Espectros de J =2 y J = I vs el experimento (CeRh3B,)

La comparacidn del espectra con J = % se muesira en la figura 4.8. Recorreremos de izquierda
a derecha la figura revisando las diferencias y similitudes entre los espectros. Empezamos por
notar que el prirner hombro experimental a, estd bien representado por a;- El hombro b, que
podria ser considerado un pico secundario, no cuenta en realidad con ninguna estructura equi-
valente en el cdleulo. Los picos A, v As tienen muy buena coincidencia (el espetro tedrico fue
trasladado 5.2 eV para que los segundos picos principales coincidieran). Los hombros de bajada
de ¥ fe Do tlenen ninguna estructura que los reproduzca en el especiro tedrico. Al recorrer de
subida el segundo pico principal, podemos conderar que g, y k. estan presentes en e} espectro
teério por medio de g; y he. B, v By tienen buena coincidencia pero esto se fij6 desde el principio.
De bajada no se recupera nada realmente. Puesto que los hombrog experimentales . y j. son
notablemente mds intensos y anchos que i, que serfa la tinica contribucién tedrica.

Los pardmetros estdn definides de la siguiente manera: (i) En ¢l experimento, AE = Bp, — B4
yn= %’E“:; (ii) en la teoria, AE = Ep, — E4, y 1= :—;5

Veamos shora qué pasa al comparar el espectro calculado para J = % con el experimento
(figura 4.9). Este espectro fue trasladado la misma distancia que el pasado, 5.2 eV.
Otra vez emnpezando por la izquierda, encontramos que el hombro a, estd bien reproducido por
gt Esta vez b, coincide mejor con el pico 4, que con cualquier otra estructura, y el pico A, se

queda sin representante teérico. En la bajada, los hombros d. y f. apenas tienen un conato de

?Los espectro experimentales fueron obtenidos en la linea 8 del anillo de almacenamicnto Advanced
Light Source en Berkeley California [11].



Ce’"Comparacion con el experimento (CeRh B )

AB=1740 2V Bxperimento

Intensidad (unidades arbitrarias)

Calculo J=5/2 _|
AE=17.44 eV g=).7 eV

a

T T T T
870 880 890 900 910

Energia [eV]
Figura 4.8: C4leulo de Ce®t con ft==0.70 comparade con resultados experientales.

representante en dy.

Siguiendo el recorrido, empezamos la subida al segundo pice. En el espectro experimental
encontramos dos hombros, ge ¥ ke, que tienen un tamafio mucho mayor que el tnico horabro
{ge) en la subida al pico tedrico B;. Los picos principales B, y B; coinciden bastante bien, perc
en la bajada, los hombros i, y j. 10 se recuperan para nada en el cdlculo.

En la figura 4.9 se puede ver que la distancia entre las energias que fueron tomadas como
referencia tiene una diferencia de {0.2 eV), pero la diferencia entre las 7's es bastante considera-
ble, del orden de un {actor de dos. En esta ocasién, en el espectro experimental AE = Ep, ~Ey,
yn= f—f;— porque el primer pico principal en el espectro tedrico (A} se identificé mejor con b,
que con A..

Los hombros f. v j,. se cuicuentran aproximadamente a 6.7 eV de sus respectives picos prin-
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Figura 4.9: Céleulo de Ce** con ft=0.70 y J = I comparado con los resultados experientales
para CeRhg Bo.

cipales. Los hombros d, e 4, también estdn aproximadamente a la misma distancia de sus

respectivos picos principales, 1.3 eV. Por lo que estas cuatro estructuras podrian ser atribuidas
a transferencia de carga.

Espectros de J = § y J = { vs el experimento (CeRuySiz)

Haciendo el acostumbrado recorrido de izquierda a derecha (ahora en la figura 4.10), notamos
que en la subida al primer pico principal A, se pasa por dos hombros, a. y b,, solo €] primero es
bien reproducido por a;. Para b, solo esta el cambio de pendiente & que lo intenta reproducir.
Los primeros picos principales, A, y A, coinciden rouy bien (el espectro tedrico fue trasladado
5.15 eV en esta ocasién para gue los segundos picos principales coincidan, ya que los picos

cxperitaentales de los dos compuestos no estdu exactamente cu la misina posicién, y no hay
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razén por la que se le deba dar preferencia a un experimento o a ofro) pero la bajada tiene la
discrepancia que ya es comin. Mientras que en el experimento se encuentran los dos hombros
Ce ¥ de en el espectro tedrico no hay ninguna estructura que interrumpa el descenso.

En la subida al segundo pice principal, tropezamos cor dos hombros en cada espectro. Los
hombros fe v g, del experimento son muy bien reproducides por f; y g+ en el recorrido tedrico.
Al ltegar a la cima, notamos que los segudos picos principales coinciden muy bien y nuevamente
la bajada no coincide. Mientras en los datos experimentales aparecen dos hombros de amplitud
conciderable (k. e 4.), en el cdlculo solo vive la pequeiia contribucién A;.

T T T T T T T

3 i . .
Ce 'Comparacién con el experimento (CeRu,Si)

| AB<17.60eV Experimento |

Intensidad (unidades arbitrarias)

Cileulo J=5/2 |
h o=07ev

870 880 890 800 910
Energia [eV]

Figura 4.10: Céleulo de Ce** con ft=0.70 y J = § comparado con los resultados experientales
para CeRugSiq.

Finalmente toca el turno a la comparacién del espectro de J = % con el experimento que
usé la muestra de CeRusSiy (fgura 4.11). En la subida de A, estdu los hombros a, y be. El

primero so identifica con a¢, ¥ el segundo con el primer pico principal del espectro tedrico (A},

16



A, se queda sin compafierc y en la bajada ¢, y de son muy vagamente representados por ¢

En la subida 2l segundo pico, fe es muy timidamente recuperade por fi, mientras g. no es
reproducido de forma alguna. Los picos principales se encueniran a una energia muy cercana,
pero al bajar en el espectro del experimento estdn los hombros k, e 4., y esta bajada en el espectro

tedrico estd completamente libre de estructuras secundarias. En cuanto a los pardmetros gue

T T T T T T T

Ce”*Comparacién con el experimento (CeRuSi,)

Experimenta
AE=18.40 eV

Intensidad (unidades arbitrarias)

| AE=1820eV

Célculo 1=7/2
c=0.7eV 4

T T T
870 880 890 900 910

Energia [eV]

Figura 4.11: Célculo de Ce®* con {t=0.70 y J = % comparado con los resultados experimentales
de CeR’qu’iz.

se han venido probando, esta comparacién no fue la excepcidn. Como se puede ver en la figura
4.11 la diferencia en AE es de 0.2 ¢V y las s son diferentes més o menos por un factor de dos.
Coino en ¢l caso del compuesto pasado, en CeRugSiy estdn presentes cuatro hombros que muy
probablemente sean sefial de transferencia de carga. Estos son los hombros ¢, y h. que se
encuentran cada uno 2 una distancia aproximada de 1.5 eV del pico principal de su izquierda, y

los hombros d, e i, que s& encuentran aproximmandamente a 6.5 eV de A, y B,.
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4.4.3 Discusién

En general el méiodo HX recupera bien la separacién entre los picos principales de los espectros
expermentales (tomando en cuenta que ¢l sistema real no es el de un ién libre).

Donde hubo mayor desacuerdo entre teoria y experimento fue en la estructura de los picos y sus
satélites. Por una parte el parametro 1 siempre resulté menor en el cdlculo que en el experimento.
Esto significa que las intensides de los picos principales en el experimento siempre fueron rmuy
parecidas, mientras que el segundo pico tedrico siempre fue més grande que el primero. Por
otra parte, los hombros a la derecha de cada pico principal nunca fueron recuperados de manera
satisfactoria. Es muy probable que estas estructuras se deban a la accién del campo cristalino
sobre los estados energéticos del i6n, transferencia de carga entre el hueco d y los ligandos en el
corapuesto.

Sobre la comparacién de Ce'*

En este case fue donde mejor se reprodujo la separcién enire los picos principales, fue exacta-
mente la misma con tres cifras decimales. Pero la estructura resulté claramente diferente. Las
caracteristicas de los picos experimentales que no se pudieron reproducir con el cdlculo idnico
coinciden con el efecto del campo cristalino en espectros de absorcién 2p — 3d en metales
de transicién [1]. Pero no se cuenta con elementos para hacer mds afirmaciones en este senti-
do. Estas caractexisticas {se acentdian al aumentar la intensidad del campo cristalino) son: la
diferencia entre intensidades relativas de los picos principales se vuelve menor y el surgen de
nuevas lineas de energia de menor intensidad que las principales, pero significativas. Las lineas
que contribuyen a ¢, ¥ . estdn identificadas como transferencia de carga entre el hueco d en la
configuracidn excitada y los ligandos en el compuesto [2].

Sobre la comparacién de los célculos de Ce** con el experimento (CeRh;B;)

Segin el factor de Boltzmann entre los dos estados de la separacién fina, las transiciénes prove-
nientes de niveles energéticos con J = % son mucho més probables. Esto implica que el espectro
para JJ = “3‘ debe ser el domirante por mucho en la recuperacién de los resultados experimentales.
Lo que observamos durante todas las comparaciones es que el espectro para J = I, efectivamente
es el débil pero no pesa tan poco como lo dice Boltzmann.

El espectro de J = 3’ reproduce muy bien la separacién entre los picos principales y varias
caracteristicas importantes de la forma del espectro experimental (sobre todo los hombros de

subida a cada pico principal). Pero necesita de un peso importaute, por lo menos de un § % del
pico p p



espectro con J = % para explicar varios detalles en la estructura.

Centremos nuestra atencién en las figuras 4.7 y 4.8. Las diferencias entre el espectro con J = %
¥ el experimental son, {entre otras) varias estructuras que se recuperan mejor si s¢ le da peso al
espectro de J = % Es probable que los hombros g, y & del experimento puedan ser recuperados
con los hormbros téoricos a; de los dos espectros.

Al identificar el primer pico principal de J = % con el pico secundario (u hombro b,) del ex-
perimento, explicamos con éxito este iltimo, siempre y cuando le demos peso significativo al
espectro menos dominante.

El hombro ¢ en el espectro J = 21, es insuficiente para rescatar al especiro de J = % en el afdn de
explicar la bajada irregular que sigue al pico correspondiente del espectro experimental. Pero de
no tomarse en cuenta, no habria ninguna esperanza de recuperar ¢l experimento en esta regidn
del espectro.

La subida al siguiente pico principal es muy bien descrita por ¢l espectro dominante y ¢l de J :%
practicamente no tiene nada que decir. La separacion entre los hombros que estdn en esta zona,
probablemente pueda ser mejor reproducida por el espectro de J ——«% cambiando el ancho que se
le asigna a la Gaussiana de cada linea de energia.

Lo que resta del espectro no se pudo recuperar con el cdlenlo idnico. Y esto fue lo mismo que

en el caso pasado, no se recuperd practicamente nada a la derecha de los picos principales.

Sobre la comparacién de los cilculos de Ce’t con el experimento (CeRu,;Sip)

La estructura del espectro experimental en este caso comienza casi igual que el otro, con una
pendiente irregular que puede ser explicada a partir de los dos especiros tedricos. Igual que
en caso anterior, el pico secundario que acompaiia al primer pico principal muy bien puede ser
explicado con un peso del espectro de J = %, lo mismo pasa con la estructura de subida al
segundo pico. La diferencia es que el espectro de este compuesto tiene los picos menos anchos
que los del compuesto pasade, hecho que pordria ser indicio de una mejor aproximacién.

Los dos casos (el de CeRhy By ¥ el de CeRuaSis) sugieren ura combinacién lineal de los espectro

tedricos con J == % yJ= % para hacer una mejor prediccion.

4.4.4 Comparacién de una combinacion lineal de los espectros

tedricos con el experimento

Para que el espectro de J = 2 recupere en mayor detalle los datos experiinentales tencmos dos
P 3 P Y p

pardnetras que podeinos variar. El priinero es el peso del espectro de J == Z 5l segundo es cl
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ancho de la Gaussiana que se le asigne a cada linea de energia. En esta subseccidn se muestran
dos combinaciones lineales para comparar con cada experimento. Cada combinacién lineal tiene

un peso diferente para el espectro de J = % y ¢ distinta.

Con CeRh;Bs

Aungue el factor de Boltzman entre los dos niveles del estado base es muy pequeiio, al ver los
resultados anteriores es claro que el estado débil contribuye de mayor manera en el espectro
expermiental. Pero no es tan claro el peso con el que este espectro deba ser tomado en cuenta.

En la figura 4.12 se observa que si se le da al espectro de J = % un peso de 0.15, la amplitud

: : .
- (=7/2x 0.15) + J=5/2 .
CeRh,B, B _

AB~1740eV

Intensidad (unidades arbitrarias)

AE=17.40 ¢V

Calculo
0=0.75

870 880 890 900 910
Energia [eV]

Figura 4.12: Comnbinacién lineal en la que ef coeficiente del espectro con J = % es %, se pierde
resoluciéu ¥ se gana sewnejanza en amplitudes relativas.

relativa cutre los picos principales es cercana al valor del experimento pero se pierde la resolucidn
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en la estructura del primer pico principal. Los hombros a. y ke se notan muy tenuemente en
el espectro tedrico por medio de g;. Y el hombro b, no logra ser representado por el cambic de
pendiente b;.

En contraste, la estructra del segundo pico principal encuentra reproduccién tedrica con buena
fidelidad. Los hombros ge ¥ he se recuperan bien con ¢ y hy respectivamente.

S5i se le da més peso al espectro débil, {como en la figura 4.13) un factor de 0.85, la reproduccién
tedrica del primer pico gana resolucidn pero la del segundo la pierde. El hombro a: gana
infensidad para reproducir a a, y ke, aunque no se divide como para representar a las dos
estructuras. El hombro b; se separa del pico principal para reproducir muy bien a b, pero la

amplitud del segundo pico principal crece demasiado.

T T Uy T T T T
- Ac (J=7/2 X 0-85) + J:S/Z —
CeRh,B,

AE=1740 eV
Experimento

e .

Intensidad (unidades arbitrarias)
1

Calcule
o=0.55

870 880 8S0 900C 910
Encrgia feV]

Figura 4.13: Dando un peso de 0.85 al espectro de J = £ se gana resolucién en el primer pico
principal pero la diferencia entre amplitudes relatives se hace més grande.



Con OeRUg S?:Q

Los picos del espectro de C'eRuqS%s tienen un ancho menor, por lo que se usaron Gaussianas de
o=0.5 eV. El efecto al cambiar el peso para el espectro de J = % es el mismo.
En la figura 4.14 se presenta la comparacién del espectro experimental de CeRusSis con el

cdlculo dindole al espectro débil un coeficiente de 0.15. Nunca se logra recuperar la relacién de

r , ; T . T :
[ Ae (J:7/2 X 0.05) + .}:S/Z B )
o= CeRu,Si,
=T
E AB=1760eV
) n=1.107
g
wy
g
=] de
=
c o
=
N
= t
[+
- -
2
a2 r h Céleul 1
= AE=17.40eV 1=0.800 ©
= 6=0.6
r . . , . , .
870 880 830 200 910

Energia [¢V]

Figura 4.14: Combinacién lineal de los espectro tedricos en 1z que los coeficientes son 1 para
J=%y0.15 para

las amplitudes de Jos dos picos principales, pero si se le da un peso bajoa J = '—5 en relacién a
J= g se obtiene un resultado mds ¢ercanc al experimental.

Y sise incremnenta el pesc del espectro ¢on J = 773 hasta 2 0.7 (figura 4.15) se recupera la divisién
del pico secundario (b,) junto al primer pice principal (A,) que en ¢l caso de CeRuaSio es mis

notoria. Con este peso para el espectro de J = | y valor de o se Gene una mayor seragjanza
p p P a Y ) ]
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de teoria con experimento en el primer pico principal que en segundo. La comparacion es
equivalente a la que hicimos en el otro compuesto, salvo porque g, ¥ 6, ya estdn notablemente
separados en su representacién tedrica. Y porque el resto de las estructuras secundarias estdn
mds definidas en el espectro tedrico (es de esperarse al bajar el valor de o). En el caso de b, esto
beneficia ya que b; ya es mds notorio, lo mismo pasa con los hombros fe ¥ fi- Pero la diferencia
entre g, ¥ g: aumenta. Los hombros a;, b; adquieren mayor intensidad.

En el segundo pice principal de la teoria, las estructuras secundarias ya estdn muy separadas y
la amplitud de By crece demasiado.

T —T T T T T T
: A, (J=7/2x0.75) + J=5/2 -
(CeRu,Si) .

AB=1740eV

Intensidad (unidades arbitrarias)

1=0.565

870 880 890 900 910
Energia [eV]

Figura 4.15: Combinacién lineal de los espectro teéricos en la que los coeficientes son 1 para
J=35y3para}
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Capitulo 5
Conclusion

En los espectros experimentales de CeQOa, CeRh3Ba y CeRugSiz la estructura estd formada
esencialmente por dos picos principales y cuerpos secundarios gue Hamamos hombros. Se puede
decir, como caracieristica comin entre los picos, que hay de 1 a 3 hombros de subida (a la
izquierda) y de 1 a 3 hombros de bajada (a la derecha).

Al cornparar los calculos con los datos experimentales se encontrd que los picos principales
se recuperaron bastante bien. En el caso de CeO, comparado con el céleulo inico de Ce*, no
se obtuvo exactamente la amplitud relativa pero si se recuperd la diferencia entre energias con
buena precisién (no se puede esperar mucho més teniendo presente que el sisterna del experi-
mento ¢s un ién dentro de un compuesto). Pero no hay forma de encotrar més detalles con este
céleulo, del cual se obtienen dos ¥nicos picos que son los principales.

Para Ce3t 1a historia es diferente. Ademds de que se recuperan los picos principales de manera
aceptable: amplitudes relativas aproximadas, lo mismo que la distancia entre picos; los hombros
de subida que aparecen en los espectros experimentales también estdn presentes en el espectro
hecho a partir de los cdleulos idnicos.

Que los picos dominantes fueran recuperados en los cdlculos realizados, quiere decir que la inter-
accién dominante es la misma para los dos sistemas, €l i6n libre y el idn dentro de los compuestos.
Esto implica que la interaccién dominate en el sistema. experimental es Iz iénica, pués es €sta la
que tiene en corndn con ¢l sisterna tedrico.

Podemos concluir que la interaccién que se toma en cuenta en ¢l Hamiltoniano del ién libre, tiene
una mayor influencia en los niveles de energia del idn dentro de los compuestos que la accién
del campo cristalino. Fisto se manifiesta con una mayor intensidad para los niveles de energia

que se¢ deben a la interaccidn interna del idn, que la que corresponde a los niveles debidos, por
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gjemplo, a transferencia de carga.

Ahora, si nos fijamos en la parte del espectro que no incluye a las regiones mds intensas
de los picos principales, hay mds cosas que decir. En el cdleulo idnico de C'e*t se recuperaron
los hombros de subida y en el cdiculo de Ce*’ no. Esto quiere decir que hay una parte de la
interaccién dentro del i6n Ce®t que no se encuenira en Celt y es de magnitud suficiente como
para ser dominante sobre la accién del campo cristalino.

Esta interaccién se debe a la diferencia entre las configuraciones base y excitada en ambos iones.
Recordando que la transicién estudiada para Cel™ fue 3494 F% — 3d%4f" v la que se estudié
para Ce?t fue 3d4 51 —3 3d°42, notamos que Ce** tiene un electrén f adicional. La presencia
de este electrdén { adicional ocasions una separacitn fina en el acoplamiento LS, que ayuda en
buena medida a recuperar los resultados experimentales.

Por otra parte, aunque se recupere con mas detalle el espectro de Ce®* con la J dominante (que
es ‘%), no es clara la forma en que se debe pesar el espectro con J = % Pese a que el factor
de Boltzmann entre los estados es muy pequefo, en las figuras de la subseccidn 4.4.4 se puede
ver que este espectro tlene un peso porcentual importante. Tan es asi, que variando este peso
se recuperan detalles diferentes e importantes del experimento. En esta subseccién se presentan
casos extremos y se vé que para el extremo inferior (el coeficiente de J = § igual a (0.05,0.15)
las amplitudes relativas se acercan mis a las experimentales que en el otro extremo. En el
extremo superior {el coeficiente de J = % igual a 0.85,0.75) la separacidn del pico secundario
junto al primer pico principal es clara, pero las amplitudes relativas se alejan congiderablemente
del valor reportado experimentalmente. En un extremo, el primer pico principal se recupera
mejor que el segunde ¥ en el otro extemo pasa lo contrario. Es posible que i se estudian casos
intermedios se encuentre una aproximacién més fiel al espectro real. Pero no se ha encontrado
una forma sistemitica que lleve a una combinacién lineal éptima para recuperar los espectros
experimentales.

Los hombros al lado derecho de los dos picos nunca se recuperanr con el cilculo i6nico.
Por esta razén, las estructuras de bajada de cada pico se le pueden atribuir al efecto del campe
cristalino. En concreto, los hombros: de, fe, te ¥ e €0 CeRR3Ba; ¥ Ce; ey he € 1, en CeRuaSia
muy probablemente se deban a transferencia de carga entre el hueco d en la confizuracié excitada
v los ligandos en los compuestos. Concluimos esto haciendo una analogia con lo que sucede con
0602.
51 se hace una comparacién cualitativa mds entre los espectros calculados y los experimentales,

se encuentran dos hechos importantes. El cociente de las amplitudes de los picos principales es
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més cercano z 1 en el espectro experimental que en el tedrico. Y el ancho de estos mismo picos
es mayor en el experimento. Hste es el mismo efecto que se nota en los espectros de absorcién
2p —+ 34 en compuestos metdlicos [1], por lo que es valido suponer que las diferencias que se
uotaron se deben al efecto del campo cristalino sobre el idn. Aungue solo conocemos con més
precisién el origen (transferencia de carga entre el hueco d y los ligandos del compuesto) de los
cuatro hombros mencionados en pirrafos anteriores.



Apéndice A

A.1 Piagina de Cowan y archivos de entrada

A.1.1 Lista de archivos en la pagina web de Cowan

Archivo Tamafio Categoria Archivo Tamafio Catagoria
QutputK+5 111 Kb inputg 130 bytes
QutputSe+24 58 Kb Jjmann/ Directorio
PlotWrite 3Kb nils/ Directorio
RCEwriteup 71 Kb out36 10 Kb
RCGwriteup 135 Kb M ppefp 418 Kb
RCNwriteup 127 Kb M ree.f 79 Kb
clp 346 Kb rce.mac 231 Kb
convin 62 bytes reg-12.f 375 Kb
convolve.{ 1 Kb reg-noeq.f 374 Kb P
diel UNIX 672 bytes reg.f 372 Kb
diel. VMS 643 bytes rcg.mac 944 Kb
fipinstructions 5Kb reglg.f 364 Kb
in2 967 bytes E regplot.f 5Kb P
in2misc 540 bytes E ren.f 156 Kb
in36 3Kb E T¢N.mac 387 Kb
in36k 362 bytes E ren2-12.f 60 Kb P
indiclse 486 bytes ren2.{ 71 Kb
ine20 1 Kb rcn2.mac 258 Kb
ingllk 35Kb reng. UNIX 623 bytes

ingllpwb 46 Kb reng. VMS 783 bytes
ingllse 1 Kb rcadme 17 Kb

Los archivos marcados con M sou manuales, los marcados con E son archivos ejeinplo de
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entrada para los distintos programas y los que estan marcados con wna P son los archivos de

extension f, el texto que contienen son los programas sin compilar. Selo fueron marcados los

archivos que se utilizan para hacer los calculos que se estdn describiendo.

A.1.2  Archivo in36k

23-5 2 10 1.0 5808
19 6K Vi 352 3p2

19 6K VI 3p4
19 6K VI 3p3d

3s2 3p2
3p4
3s23p 3d

le-112 990 1.0 0.65 00000 -6

2-5 21010 5608 ie-ll-2 190 1.0 0.65 0.00.00 -6
55 1Cs1III 552 5p5  5s2 5ps

55 1Cs Il 5p4 6p
55 1CsIII 5p4 7p
55 1CsIII 5p4 4f
55 LCsIII 5p4 5f
55 1Cs Ill Sp4 6}
55 1Cs Il Ss 5pé
55 1Cs Il 5p4 6s
55 1Cs I 5p4 7s
55 1Cs T 5p4 5d
55 1Cs Il Sp4 6d
55 1Cs 11l 5p4 5g

352 3p4 6p
582 5pd Tp
552 Sp4 4f

552 5p4 51

552 5p4 6h
5s 5pb

552 5pd 65

352 5pd Ts

552 5p4 5d
552 5p4 6d
552 5p4 5g

El primer renglén es la tarjeta de control y el resto son tarjetas de configuracién. Para

llenar una tarjeta de control se deben cumplir las siguientes reglas:

Columnas 2-5: Nimero atémico.

Columnas 9-10: 14+{Numero de ionizacién).

Columnas 11-16: Nombre del elemento y estado de ionizacién.

Columnas 17-24: Configuracién del estado. Sise ocupan menos columnas para la configuracion,

se repite después de por lo menos dos columnas en blanco. La primera vez se escribe para

que se imprima como informacién auxiliar en el archivo de salida, la segunda vez es para

el uso del programa.

Columnas 33 en adelante: Se repite la configuracién.

Lo mds practico es tomar el archivo original, sustituir los datos del K por los del nuevo ién y

borrar e] resto del archivo, a excepcién del -1 del dltimno renglén.
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A.1.3 Archivo in2

g5inpl 0 0000 0.006 000 0000000 QOQ00G0O0 9099909090.0000 08229
-1

gdinp 00000 0.000 CO0 0000000 (0000000 0000000000.0000 08229
-1

g5inpl 0 0000 0.000 000 0090013 00000000 8099808080.0000 11229
-1

g5mp0 0 000 0.0000 000 01 0085998585850.0 00 14229
-1

g5inp 4 1000 0.000 000 0101111 8599998085.0000  17229-175
-1

over 19 1 1 3s 3p

zeta 19 1 1 3p 3p

dip 19 1 3 3p 3d

si 19 1 2 3s 3s 3p 3p
-1

NOTE: The last group of control cards above are examples of
special-purpose control cards for calling the various
subroutines over, zeta2, dip, and sli2 directly,

rather than via the usual g3inp general-purpose control card;
these pertain to calculations involving the standard test case

K V1 {five-fold ionized potasstum, Z=19) with configurations
3s2 3p2, 3p4, and 352 3p 3d.

De este archivo se toma el primer renglén junto con el -1 y se borra el resto. Como
resultado queda una entrada in2 para posteriormente calcular los niveles de energia de la o las

configuraciones en cuestién.

ESTA TESIS NO SALE

Al1.4 Archivo in2misc DE LA BIRT, IDTECA
g5inp 000 0.0000 00 339099909090 0.00 07229
g5inp-!l 000 0.0000 0090213 39099909090 0.00 07009
g5i1'1p-1 000 0.0000 00 9599959595 0.00 07229

-1

St se toma ¢l primer renglén de m2rnisc, se creard un archive que aportard informacién

para que rcg calcule el espectro de absorcién entre configuraciones.
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A.2 Archivos de salida

A.2.1 Archivo out2inga ( ingll versién (a))

11 01110000000 0000000 00000000 ¢ 1000.0000.0000 08-600
f1 50s0380s0s0s50s0 CeTV3dI04fl -1939462.413 0.0000
CeIV3d104f1 2 00 81282 00 00 00nf99999999
-99999999,
-1

Después de correr in2 se genera un archivo como este que est4 listo para ordenar a rcg el

célenlo y la impresién de los niveles de energia de una o mas configuraciones.

A.2.2 Archivo out2ingb (ingll versién (b))

1 02112110 00 33 1000.0000 0.06 07600
d% f2 s0s0s05s0s0s0CelV 3d942 -1932285.294 0.0000
dl0 f1 s0s0s0 s0s0 s0 CelV 3d104fI -1939462.414 0.0000
CelV 349422 11 00 6408621 4040761 2912721 5900942hf60996060
98272 3886553 1779983 2686694 1573724 1086754
CelV 3d94f2 CelV 3d94f2  -1.4116558( 4f//r2// 4£)1.0000hf 100 100
CelV 341041 2-717712020 31282 00 00 00hf60956060
CelV 3d104f1 CelV 3d104fl -1.6034555( 4£/r2// 4£)1.0000hf 100 160
-99999999,
-1

En esta versidn, el archivo que resulta ordenard reg el cdleulo e impresién de los niveles
de energia (como en el caso de la versidn (a)) y de las integrales de probabilidad de transicién
entre diferentes configuraciones.

A.2.3 Segmento de archivo outgll(a)

Como se puede ver, en el renglén subrayado, se trata del archivo que contiene los resultados
para el estado excitado de Cet. El estado base no se incluye por tener matrices de 1 x 1 en
todos los valores posibles de J ¥ se le consideré poco ilustrativo. Unicamente se incluyen los
datos para un valor de J por razones de espacio. En este caso, el archivo completo muestra los
mismos datos para 8 valores mds, pués los valores posibles para el mmomento angular total en

este caso van de 1— a ‘—}

G0



Ce V1 389 42 Parameter values i 1000.0 cm-1 (hfumes 0.8 L.OOD.BO 020y L 49 f2

Eav F2(22)  F4(22)  F6(22)  Zetal
Zetn2  FX12)  F412)  GI(12) G312  G5012)

Q000 85,448 53877 38.836 59.009
0983 51.821 23.733 35823 20983 14,490
1 Enerpryrnanix { LS couphng)  J=0.5 Ce V1 3d94{2 Config ! d9 2 50 s0 s0s0s0 s0

]

1 1 1 1 L i L L
(3F) 4D (3P)4D (3F)4P (3P} 4P (3F) 2P (3F) 2P (1D} 2P (1D)2S
1 2 3 4 5 6 1 8

3d94£f2 (3F)4D | 9851 9974 24492 0.060 67.571 0000 -1.965 0.060
36942 (3P)4D 2 9974 TI790 0,000 14998 0,000 41379 1.042 6.000
3d942 (3F)4P 3 24492 0000 -54344 049§ 27354 0.000 0802 -196%5
3d94f2 (3P)4P 4 0000 14.998 0495 95.174 0000 41.610 1042 1702
3d942 (3F)2P 5 67571 0.000 27354 0.000 20823 4.6%6 -2.865 -1390
*3d942 (3P)2P 6 0000 41379 0.000 41610 -4.696 3.678 0.025 1.204
3®af2 (ID)2P 7 -1965 1.042 0802 1.042 2865 0025 43242 72.271
3d94£2 (ID}28 8 0.000 0000 -1.965 1.702 -1380 1204 72271 15129

———

time=0.002 min
0 Eigenvalues (J=0.5)

£6.737 62701 44.346 -35,219 80054 94,728 103.837 110.668
Config.no
1 1 L 1 L t 1 1

g-values
105¢ 1677 1467 0778 0463 0346 [[10 2397

Eigenveetors (LS couphng)

L 3d9 40 349412 3d9 42 349412 3dD 4D 349 4D 3d9 4R 3d94E

(3F)4D (3F)4P (1D)2S (3P)2P (3F) 2P (38)4D (1D} 2P (3P) 4P
:3d04£2 (IF}4D 1 0.69336 0.36225 0.00413 0.14656 0.50467 -0.29377 -0 15933 0.01269
:3d94£2 (3P}4D 2 0.08102 0.06822 005508 035174 046243 0.77534 021785 -0.00140
13d942 (3IF)4P 3 -0.61238 073241 0.11802 0.01612 0.22585 -0.L0316 -0.0620i 0.00786
:3d942  (3P)4P 4 -0.03052 0.04110-0.04401 031152 002129 0.17242 0.11542 092460
3d54£2 (3F)2P 5 -0.34845 .0.54264 003426 0.11352 066015 -0.31006 -0.19268 0.02349
13d94£2  (3P)2P 6 -0,098(4-0.12132 0.1 1515 0.85142 0.18195 0.26528 0.14365 -0.33670
3d942 (ID)2P 7 0.04646 -0.05945 -0.52465 -0.09422 0.07848 0.24831 0.71368 0.13449
'3d94%2 (1D)2S & 0.05955 0.06693 0.75953 (.10181 9.07033 -0.20979 0.58557 0.11346

Pucy=0.591 G48074 0.54525 0.57689 072491 043580 0.60115 0.50934 (.85489

Ewgenveciors ( JJ coupling)

139412 (3F3.0) 1.034393 091869 0.08086 -0,16923 £.04227 0.01153 000724 0.00463
13d04f2  (3F 2.0} 2-092640 0,35472 0.09228 0,07932 (.02825 0.01849 0.00127 0.00357
13d94f2 (3P2.0) 3-0 12305 014308 -0.13306 0.97127 0.02324 0.04561 0.02309 -0.00833
3d94f2  (1D2.0) 4 0.07551 0.08944 0.58335 0.13845 0.00484 -0.00546 000221 0.00283
13d9402  (3F2.0) 3 002593 002348-0.00807 0.01249 085960 043826 025749 0.02721
3d942 (3P2.0) 6 002171 0.01143 0.00103.-0.01015 0.16512 G.40767 0.04616 089649
3d942 (1D 2,0) 7-0.00168-0.00372 0,00342 -0.00860 010527 032502 0.92316 0.17593
13d94£2 (3P 1.0) 8 0.03891 002142 0.00993 -0.04695 0.46361 0.7299% (.28052 -0.40558

Puny=0.818  0.85821 0.84454 096706 094336 0.73891 0.53289 0.85222 0.80370
time=0.002 mun

QaveLigrmsaelD = 22536 75.780 00098  avedelpms+ 25344 36981 ume, dugtime= 6,002 0,00000 min
| Energy mowix ( LScouphngy  J=15  CeVl 3494 Configg | ¢9 250 505050 0 50
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A.2.4 Segmento de archivo outgll(b)

frac= 1.0000

hit

lambda{a) S/Pmax**2 gf log gf gA(sec-1) cfbmck

14,0960 0.003 0.00457
140939 0000 0.00066
14,0891 0002 0.00290
14,6792 0.000 0.00001
14.0744 0.027 0.03721
14.0703 0.011 0.01477
14.0662 0.004 0.00562
14.0658 0.004 000555

-2.340 1,535E+11 0.0750
-3.181 2,232E+10 -0 0026
-2,538 9,728E+10 0 0244
-5.076 2.827TE+08 0.0000
-1.429 L253E+12 00152

-1.831 4.977E+L1 -0.0240

<2250 1.395E+11 00075
-2.256 LRTOE+11 00143

14.0654 0017 0.02327 -1.633 7.847E+11 -0.0177
14,0630 0.000 0.00008 -4.105 2.647E+09 0.0000
14.0623 0016 0.02278 -1.643 7.682E+11 0.0134

13.7055 0.197 0.28420 -0.546 1.009E+13 04449
13,6721 0.173 0.24950 -0.503 §.903E+12-0.5575

14.0995 0.002 0.00227 -2.645 7.606E+10 0.0125
14,0947 0.001 0.00164 -2.785 5.505E+10 -0.0062
14,0875 0.010 0.03415 -1.849 4.756E+11 0.1459

14,0848 0.010 0.01341

-1.873 4.507E+11 -0.0063

13.7188 3.253 467698 0.670 1.657E+14 0.9998

1 CelV 3d104f1 1 Celv 349 af2 (3l afy= 02548329
No. oflnes
J Jp JJp Towml klam ilost dmin 10 iOn i0x 1itrune aTkeV
25 L5 15 15 10060 © Q4006000 O O 0 0o 90
2525 19 34 10060 O 0000000 0 0 O 15 0
25 35 19 53 19000 0 0000000 O D 6 34 90
3525 19 72 10000 0 0O000COD O D 0 53 0
35 38 19 9F 10000 O QOO0005 O O 0 72 ¢
3545 17 108 10000 ¢ 0000000 0 O o 91 0
1 elec dip speepum (Energies n units of 1000.0 el = (.12 eV}
1 CelV 3d104f1  — Celv 3d94f2
0 E T Conf Ep Jp Confp deltz E
1 -1.6256 25 1(18)2F 7092,5835 1.5 1 (3H}4F 70842091
2 -16256 2,5 1(18)2F 7093.6605 2.5 1(3H)4F 7095.2861
3 -1.6256 2.5 1{18)2F 70960775 3.5 1 GH)4F 7097.7031
4 -1.6256 2,5 L{1S)2F 7E0L.0681 3.5 1(1G)2F 7102.6937
5 -L6236 25 1(18)2F 7:103.4574 2.5 1 (3H)2F 7105.0830
6 -16256 2,5 1(1S)2F 71055423 25 1 3F)4F 7107.1679
7 -1.6256 25 1{18)2F 7106.1000 3.5 1 (3F}4D 7107.7256
8 -16256 25 1(18)2F 7107.7939% 1.5 1 (3F}4D 71054195
9 -1.6256 2.5 1(1S)2F 7I08.0392 3.5 1(3F)2F 7109,6648
10 -1.6256 25 1(I1S)2F 7109.2170 2.5 1 (3F) 4D 7110.8426
it -1.6256 25 1{IS)2F 71095787 3.5 1 (3Hy2F 7111.2043
52 -1.6256 25 1(I1S)2F 72947289 235 1(3P)2D  7296.3545
53 -L.6236 25 1(18)2F 73125553 1.5 1{18)2D 7314.180%
-1.6256 2.5 sumfi= 2.6456 0.0000= 2.6456 lifetime= 9.995E+33 se¢  sumgA= 0.000E+00
54 12192 3.5 1(18)2F 7093.6605 2.5 1 3H)4F 7092.4413
55 1.2192 3.5 1(18)}2F 7096.0775 3.5 1 (3H)4F 70948583
56 1.2192 3.5 1(I18)2F 709%.7131 4.5 1 3H)4AG  7098.493%
57 12192 35 1(iS;2F 71010681 3.5 L{1G}2F 7099.343%
107 12192 3.5 L {I8)2F 7290,4603 4.5 1{1[}2G 728%.2410
108 12192 35 1{18)2F 72947289 2.5 1 (3F}2D 7293.5097

(a), porque la cantidad de datos impresos en esta 1ltima es enorme y su manipulacién puede

12192 3.5

En el archivo outgll{b) se incluyen los resultados de cada una de las configuraciones que
se muestran en A.0.6. Sisolo se desean los niveles de energia es conveniente correr la versién

llegar a ser molesta.

sumfi= 2.6496 0.0000= 2.6496

13,7108 2.115 3.04292 0.483 1.0BOE-14 -0.875]

A.2.5 Seccion de interés del archivo out36

En esta salida se muestran otros datos, como integrales de traslape y tiempo de cémputo. Sélo
wmostramos la seccién del archivo que es de interés, donde aparecen los valores de las F¥'s y las

¢'s (la parte donde estdn las GY's 1a omitimos por razones de espacio). En el archivo original
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Ce IV 3aid 4fl aceoni= 1 z= 38 Aeores=11 avales= 1 1on= 3
r{1) /xl}=0D.22871857 cal=0 70¢
telsto=1.000 tolk-2=1.00000 tclena= 0.58-07 thresh= 0.1E-10 kut=-1 exf=0.650
corrf-0.500 cal= £.300
Qzren nod 36 ihfi= 2 mesh= 641 rdo= 642 rab= 1498,91 enx= §.000 r{mesh)=
1498 .91 srel= 0 1b= 641
Chi energy = efawv)
nl wnl -=-=--blume-watson--—+— w==== {r*vy)—--—— 1 {ryd) eps § evel
edar eveltedar erel
{ryd} [cm-1}) {ryd) {cm-1)
is 2. ©.00000 0.000  0.00000 0.000~3363,63023 -2836,76806 -736.49072
2% 2. 0.00000 Q.00¢ 0.00000 0.000 -835.6%410 -~448.27077 -160.80365
2p 6. 19.02604 2087866.55%9 19.45850 2133327.980 -824.49810 -425.4222% -16,50255
3s 2. 0.006000 0.000 0.00000 0.008 -355.890%¢4 -100.188%6 ~21.93162
3p 6. 3.75016 411332.554 3 82834 420111.963 -352.04310 -90.12749 -4,3559¢8
0 £k frac
{ 4p. 4p) 0 2.6158102 ryd =  28705:.982 em-1  1.000 9 0.0000000 ryd
( ap, 4p) 2 1.3B23394 ryd = 151694.210 em-) 1-000 0 0.0000000 xyd
{ 4p, 4} ¢ 2.5153333 ryd = 276023.912 om-1 1.00¢ 1 1.6512510 ryd
{ dpr 40 2 1.3021528 ryd = 142894,753 em-1 1.000 3 1.0371291 ryd
{ 4p+ 3s) Q 1.403265% ryd = 153%985.623 cm-1 1.000 1 0.0980178 ryd
{ 4o, Sp) 0 1.2500133 ryéd = 141562.590 em-1 1.000 0 0.0624962 ryd
{ 4p, 5 2 Q.3353286 ryd = 36799.1861 em-1 1.000 2 0.0830233 ryd
{ 4p, 41} Y] 2.1843278 ryd = 238702.266 cm-1 1.000 2 0.9157456 ryd
1
Ce IV 3d9 4f2 nconf= 2 2= 58 Acores=11 avales= 1 1on= 3
r{1) /2 {1)a0. 22871837 cal=0.700
tolstb«l.000 tolk-2=1.00000 ctolend= 0.5E-C7 thresh= G.1E-19 Kug=-1 exfal.650
corri=0.000 cal= 0.500
Oren mod 36 Lhfl= 2 mesh= 641 idb= §4] rdb= 1498.51 enx= 0.900 r(mesh}=
1498.91 irel= 0 L= 641
Oht energy = ef{av)
- —-ZELAN - e me s e ~——
nl  wnl ~--~blume-watson---- e AL A ELE e 1 {ryd) eps 9 evel
edar evel+edar erel
{ryd) {em-1} {ryd} (zn-1)
is 2. 0.00000 9.000  0.0QQU0 0.000-3363.62923 -2840.63467 -736.46874
23 2. 0.00000 0.000 0.00GQ0 0,000 -835.77662 -452.04643 -100.9324%
2p 6. 19.04632 2090091.618 15.48002 2137685.586 -834.58527 -429.26B47 -16.52361
3x 2. 0.00000 0.coo 0.0000C 0.000 -356.66404 -102.37562 =22.23902
3p 5. 3.8062% 417692.345 3.88543 426376,309 -352.95922 -92.4133¢ -4.4273¢
3d °. 0.53773  59000.478  0.56666  62183.788 -347.98771 -73.87033 -1.18721
Ce IV 349 Af2 nconfm 2 zw 58 10n= 3 kut=-1 cxf=0.650
corr{=0.000 cal~0.700 cal=0.500
1] k £k frac %
{ dp, 4p) 0 2.6518909 ryd = 2%1011.381 cm-} 1.000 Y 0.0000000 ryd
{ 4p, 4p) 2 1.4001714 ryd =  1%3643,558 em-1 1.000 0 0.0000000 ryd
[ 4p, 4d) 0 2.555843% ryd = 28091C.349 em-1 1.000 1 1.6779670 zyd
( 4p. Ad} 2 1.3243726 cyd =~ 145333,085 em-1 1.0600 1 1.0548321 ryd

se imprimen todos los valores de estas integrales; en esta pdgina mostramos los primeros en la

lista de cada tipo de integral.
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