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Tesis de Licenciatura

Estabilidad relativa de los estados excitados y el estado basal del d́ımero de

hierro por Monte Carlo cuántico

por Rodrigo Alejandro Vargas Hernández

El átomo de Fe tiene una configuración electrónica [Ar]3d64s2 (5D) en su estado basal;

su primer estado excitado tiene la configuración electrónica [Ar]3d74s1 (5F ).

Experimentalmente se sabe que la diferencia de enerǵıa entre el estado basal y el primer

estado excitado es mı́nima, sin embargo, muchos de los cálculos teóricos predicen que

su primer estado excitado tiene menor enerǵıa que el estado basal. La mayoŕıa de los

cálculos realizados han empleado la Teoŕıa de Funcionales de la Densidad (TFD). De la

misma manera, la configuración electrónica de las moléculas de hierro, en particular del

d́ımero, presenta estados diferentes de muy cercana enerǵıa. Para el d́ımero los estados

con multiplicidad 7 y 9 difieren en enerǵıa por menos de 0.5 eV. Aśı, el cálculo teórico de

estos estados es una prueba muy estricta de la precisión de las diferentes aproximaciones

que se emplean comúnmente.

La razón por la cual se desea calcular los estados excitados y el estado basal con Fe2

con Monte Carlo cuántico, es que este método, en principio, puede tomar en cuenta

el intercambio y la correlación de manera más precisa que la TFD. En este estudio

determinaremos si esto ocurre aśı, y que nivel de aproximación (dentro de Monte Carlo

cuántico) es necesario para lograrlo.

http://www.unam.mx/
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1.2 Átomo de hierro . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

1.3 Dı́mero de hierro (Fe2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

1.3.1 Datos experimentales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

1.3.2 Septuplete (7�u) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

1.3.3 Nonanete (9Σ−
u ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

2 DFT:“Empirismo Teórico” 16
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VMC Monte Carlo variacional

DMC Monte Carlo de difusión

S Slater

SJB Slater Jastrow Backflow

EPLF Función de Localización del par de electrones
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Introducción

Durante los últimos años, las moléculas diatómicas de los metales de transición

han sido sistemas de gran interés, tanto experimental como teórico. Para la parte

experimental, las moléculas diatómicas sirven como el modelo básico para estudiar

los cúmulos metálicos y como catalizadores biometálicos; mientras que los teóricos

estudian estos sistemas como esquemas de múltiples enlaces y de múltiples estados

electrónicos; esto lo hace un gran reto para los métodos computacionales.

1.1 Introducción

Durante las últimas décadas, una de las ramas de la qúımica que mayor auge y expansión

ha tenido es la qúımica computacional (figura 1.1); esto ha sido gracias al desarrollo de

las tecnoloǵıas computacionales. La qúımica teórica, como también se le conoce, se apoya

de modelos matemáticos y f́ısicos para poder simular, predecir y explicar los sistemas

qúımicos.

En principio la qúımica teórica, mediante la solución de la ecuación de Schrödinger,

es capaz de describir una gran cantidad de fenómenos qúımicos con absoluta precisión.

Sin embargo, la demanda computacional, que crece como una potencia del número de

electrones en el sistema, aumenta de manera explosiva limitando efectivamente la apli-

cabilidad de la qúımica teórica. En contrapeso, el desarrollo técnico de los sistemas

computacionales (tanto en hardware como en software), ocurrido en los últimos años (fi-

gura 1.2) y el talentoso desarrollo de aproximaciones eficientes por parte de los qúımicos

1
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Figura 1.1: Número de publicaciones con teoŕıa de Funcionales de la densidad en la
última década

teóricos ha permitido estudios precisos y detallados de sistemas tan complejos como los

biológicos (protéınas, ADN, ARN, rutas metabólicas, etc); por otro lado, el estudio de

ciertos problemas qúımicos se considera estandarizado, cual si fuera una técnica instru-

mental de análisis qúımico. En este sentido es cuando menos sorprendente la existencia

de problemas fundamentales en los cálculos qúımico teóricos de átomos aislados. En-

tre estos problemas de excepción, destaca el caso del átomo y los cúmulos pequeños de

hierro.
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Figura 1.2: Desarrollo de los sistemas computacionales en los últimos 40 años. Nin-
guna otra invención humana ha tenido un aumento tan intenso ni tan sostenido.

La estructura electrónica del átomo de hierro (Z=26) que predice el principio de Aufbau

es 5D ([Ar]4s23d6), con la existencia de un estado excitado cercano correspondiente a la

configuración 5F ([Ar]4s13d7). Esto está confirmado experimentalmente con la medición

[1] de la diferencia de enerǵıa entre estas dos configuraciones de 5D → 5F , ∆E = 0.87 eV.

Sin embargo, un cálculo teórico basado en UHF predice que esta diferencia es de 2.53 eV,

¡un error de 190%!. El empleo de aproximaciones más precisas, como las proporcionadas

por la teoŕıa de funcionales de la densidad, mejora un poco las cosas aparentemente ya

que M062X predice una diferencia de 1.87 eV y PBE0 de 0.97 eV. Pero las cosas se

complican toda vez que PW91 y B3LYP predicen diferencias de 0.0 eV en ambos casos.

Estos resultados indican que los cálculos de la qúımica computacional para este caso

fracasan en describir correctamente este átomo.

En cuanto al d́ımero de hierro la situación es aún más complicada. Existen resultados

experimentales relativamente confiables que indican que el estado basal tiene una es-

tructura que depende de cómo se haga el experimento. Aśı, en una matriz de Ar, la

longitud de enlace es de 1.87 Å [2], mientras que en una matriz de Ne, la longitud es

8% mayor, 2.02 Å [3]; la enerǵıa de disociación experimental reportada es 1.15±0.09 eV



Introducción 4

[4]. Los cálculos teóricos para la predicción del estado basal son contradictorios, ya que

la estructura del estado basal parece depender de la aproximación a la solución de la

ecuación de Schrödinger con que se estudie el sistema; con los métodos post Hartree Fock

el estado basal tiene una multiplicidad 9 (9Σ−
u ) [5–7]; sin embargo, bajo funcionales de

la densidad el estado basal es un septuplete (7�u) [8–11].

Las hipótesis que se tienen para explicar la disyuntiva existente entre los resultados de

las dos aproximaciones teóricas incluyen a los sospechosos usuales: la correlación no ha

sido considerada con suficiente precisión, ya sea en su versión dinámica, proveniente de

considerar con detalle el movimiento promedio de los electrones, o en su versión estática

en que el estado basal solo puede describirse con el empleo de más de un determinante

de Slater. Ambos métodos pueden ser tratados por las distintas aproximaciones, con

distintos grados de esfuerzo y de éxito. Sin embargo, el método de Monte Carlo cuántico

que se apoya de funciones auxiliares para mejorar la correlación electrónica dinámica, a

través de los factores de Jastrow, es una alternativa interesante para el estudio de estos

sistemas en particular.

Este trabajo tiene como objetivo el estudiar ambos sistemas con el método

de Monte Carlo cuántico, para aśı poder determinar cuál es la configuración

del estado basal y el primer estado excitado tanto del átomo como del d́ımero

de hierro.
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1.1.1 La qúımica computacional como un método instrumental de análi-

sis qúımico

En los últimos veinte años, se ha creado toda una ciencia para la certificación de los

distintos métodos de la qúımica computacional. Entre los pioneros de esta idea están

L.A. Curtiss, K. Raghavachari, G. W. Trucks, y el premio nobel J. A. Pople; la propuesta

de ellos es la creación una metodoloǵıa basada en cálculos post HF para asegurar un

resultado teórico comparable con el experimental; a su idea se le conoce como métodos

compuestos para cálculos de enerǵıa y su objetivo es lograr una precisión de 1 kcal/mol

con un tiempo de cálculo que permita cálculos de moléculas con varios átomos diferentes

de hidrógeno; ellos han desarrollado los métodos G1, G2 [12] y G3 [13]; G4 está en

desarrollo.

Para poder lograr una precisión menor a 1 kcal/mol, es necesario comparar los resultados

provenientes de un cálculo con los resultados experimentales; esto creó distintas bases de

datos; por ejemplo, el grupo de prueba G1 son 56 enerǵıas de atomización, 42 potenciales

de ionización, 8 afinidades protónicas y las enerǵıas atómicas totales de H a Ne [14].

Muchas veces se confunde la nomenclatura de la metodoloǵıa de cálculo con la base

de datos; Curtiss et al. [12] reportaron una mejora en la predicción de potenciales de

ionización de 37 átomos y moléculas, donde la desviación absoluta promedio disminuye

de 0.063 con G1 a 0.055 eV con la metodoloǵıa G2.

En el campo de funcionales de la densidad existen trabajos similares al de Pople et al.

; el jefe de jefes de este arte es Donald G. Truhlar. Entre sus trabajos más actuales

está la comparación de diversos funcionales de intercambio y correlación con distintas

bases de datos [15]; en la tabla 1.1 se muestran algunos funcionales que se probaron con

las siguientes cuatro bases de datos:

• SIE 11 es una base de datos de enerǵıas de reacción de 11 sistemas que son

especialmente sensibles a errores de auto-interacción. Esta base de datos incluye

enerǵıas de disociación de 5 reacciones catiónicas y 6 reacciones neutras.

• DC9 es una base de datos de 9 enerǵıas de reacción que han presentado problemas

para funcionales de la densidad.

• DARC14 es una base de datos de 14 reacciones t́ıpicas de Diels-Alder.

http://comp.chem.umn.edu/truhlar/
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• ALK6 es una base de datos de 6 enerǵıas de disociación de cúmulos y complejos

de metales alcalinos.

Cuadro 1.1: Estudio de distintos funcionales con 4 bases de datos.

Método DARC14 SIE11 DC9 ALK6 AMUE

M06-2X 2.4 5.3 2.7 1.1 3.7
M05-2X 1.7 6.0 6.2 1.8 3.9
PBE0 3.6 7.7 10.3 2.3 6.0
B3LYP 15.4 7.6 15.1 9.1 11.8
Error promedio sin signo para cada funcional (kcal/mol)

AMUE ⇒ (Average Mean Unsigned Error) promedio de los errores promedios sin signo
(kcal/mol).

Estudios como éste [15] contribuyen al desarrollo de una mejor qúımica teórica, ya

que antes de estudiar un sistema qúımico desde el punto de vista teórico, se puede saber

qué funcionales pueden ser los mejores para describir el problema de interés; por ejemplo,

para una reacción de Diels-Alder, el funcional que tiene una menor desviación conforme a

los datos experimentales es M05-2X. Aunque las variaciones en las desviaciones pueden

ser grandes, se sabe que hay funcionales que tiene un buen grado de exactitud para el

estudio de ciertos sistemas, por ejemplo M06-2X tiene una desviación de 1.1 kcal/mol

para cúmulos y complejos de metales alcalinos.

En relación con el sistema de nuestro interés (Fe, Fe2), en un estudio de 2008 Truhlar

cita lo siguiente [16]:

Enlaces entre metales de transición y enlaces metal de transición ligante son muy impor-

tantes en muchas áreas, pero hemos demostrado que los funcionales con un alto porcen-

taje de intercambio HF no son convenientes para la predicción de enlaces metal-metal y

metal-ligante en metales de transición que contengan moléculas con valencias no satu-

radas, aparentemente esto se debe en buena medida al carácter multireferenciado de la

capa abierta del metal de transición.

El estudio atiende un amplio número de sistemas con este tipo de enlace. La base de

datos que se utilizó fue TMRE48, compuesta por:

• TMAE9 [17] es un conjunto de 9 enerǵıas de enlaces de metal-metal de transición.

• MLBE21 [18] son 21 enerǵıas de enlace metal-ligante.
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• 3dTMRE18 [19, 20] es una base de datos patrón de 18 enerǵıas de reacción que

involucran metales de transición 3d.

Para el d́ımero de hierro, el estudio que más interesa es el comparativo entre el funcional

y la base de datos TMAE9; en este mismo estudio [16], los funcionales con menor error

medio sin signo (MUE) son: M06 (4.7 kcal/mol), M06-L (4.9 kcal/mol), BLYP (5.3

kcal/mol), B3LYP (16.7 kcal/mol), M06-2X (22.6 kcal/mol) y PBE0 (25.0 kcal/mol),

para estos cálculos la base fue TZQ.

1.1.2 QMC en la qúımica teórica

Es bien conocido que los dos métodos favoritos en la qúımica teórica para estudiar

sistemas qúımicos son DFT y los métodos post Hartree Fock ; sin embargo, como se

mencionó previamente, existe un tercer método, Monte Carlo cuántico; debido a que

no es un método computacional tan accesible, existen pocos estudios sobre sistemas

qúımicos con este método.

De los escasos estudios que se encuentran reportados con QMC, la determinación del

estado basal y excitado de los dos confórmeros del azobenceno [21] (figura 1.3) bajo

distintos métodos es un buen ejemplo para demostrar las ventajas y desventajas de este

método. Se sabe que esta molécula tiene propiedades ópticas para desviar la luz, por lo

que es un buen candidato para materiales con propiedades fotomodulares; este sistema

se estudió con dos funcionales de la densidad distintos (B3LYP y PBE) y con QMC.

Como se puede ver en en la tabla 1.3, DMC predice mejores enerǵıas de excitación

para ambos confórmeros (�S0−S1); sin embargo en la diferencia de enerǵıas de ambos

confórmeros (∆E
S
E−Z
0

), DFT tiene mejores cartas de presentación.

En otro estudio reportan el cálculo de la diferencia de enerǵıas de los dos confórmeros

del cristal orgánico DIB (1,4-Diyodobenceno) con DMC y distintos funcionales de la

densidad, para determinar la estabilidad relativa entre los dos confórmeros α y β. Ex-

perimentalmente se conoce que el confórmero α es el más estable[22].

En los resultados se puede observar que DFT puede ser contradictorio, ya que sin im-

portar la aproximación del funcional de intercambio y correlación con que se estudie
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Figura 1.3: Estudio del los dos confórmeros del Azobenceno DFT y DMC

Método ∆E
S
E−Z
0

[eV ] �E
S0−S1

[eV ] �Z
S0−S1

[eV ]

B3LYP//cc-pTZV 0.66 - -
PBE 0.55 2.17 2.26
DMC 0.650(6) 2.82(6) 3.13(6)

Experimental 0.51 2.82 2.92

E es el isómero “TRANS”, y Z es el isómero ‘CIS”.
�S0−S1 es la enerǵıa de excitación de los confórmeros

∆ESE−Z
0

es la diferencia de enerǵıas entre los confórmeros

en su estado electrónico basal (S0)

La celda unitaria superior es el confórmero α, y la inferior es el β, estas solo difieren entre
śı por los 4 DIB de la columna central de la celda unitaria.

Figura 1.4: Estudio del cristal orgánico (DIB) con DFT y DMC

este sistema, no existe una tendencia a mejorar los resultados; por ejemplo, el funcional

de menor jerarqúıa es LDA, y su resultado es similar a B3LYP+D (funcional h́ıbrido

con parámetros experimentales y de mayor jerarqúıa); sin embargo PW91, PBE son

funcionales de naturaleza teórica, predicen el confórmero β como estable; por otro lado,

B3LYP y B3LYP+D que son los funcionales más parecidos entre śı, tienen resultados
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completamente distintos, lo que provoca que los resultados puedan ser, en principio,

dependientes del funcional con que se estudie y no del nivel de aproximación al funcio-

nal de intercambio y correlación; por otra parte, estudiando este sistema con DMC, los

resultados que se obtienen son comparables con los experimentales.

QMC puede superar las posibilidades de DFT en otro aspecto, dada su estimación de la

posición instantánea de los electrones. Scemama et al. [23] propusieron el cálculo de la

función de localización del par de electrones, EPLF, con base en la distancia promedio

entre un electrón localizado en la posición r y el electrón más cercano del mismo esṕın,

dσσ(r) =
N�

i=1

��δ(r− ri) min
j;σj=σi

|r− rj |��,

y dσσ̃(r), la cantidad correspondiente a espines distintos:

EPLF(r) =
dσσ(r)− dσσ̃(r)

dσσ(r) + dσσ̃(r)
.

Esta función permitió a Amador et al. [24] estudiar la variación de la reactividad del

par de electrones libre del nitrógeno en un conjunto de aminas sustituidas de diferentes

maneras: NH3 , NH2CH3 , NH(CH3)2, N(CH3)3 (figura 1.5).

En este estudio, se reportó el valor absoluto de la diferencia de enerǵıas de atomización

entre un cálculo y datos experimentales. Aunque los resultados con QMC no son mejores

que los resultados de B3LYP, este método tiene un error menor al que presentan todos los

métodos post HF ; sin embargo, el objetivo de este trabajo no era calcular esta diferencia,

sino la localización de los pares electrónicos del nitrógeno en estas moléculas (figura 1.6),

cantidad que no es posible calcular, al menos de manera sencilla, mediante un estudio

basado en la técnica de funcionales de la densidad.

Una mejor manera de visualizar el EPLF es graficando su valor con código de color

en una isosuperficie de la densidad electrónica. Esto muestra que para TMA en la

figura 1.6, la densidad proyectada EPLF permite ver las caracteŕısticas relacionadas

a la interpretación usual de la densidad electrónica: en la primer imagen se muestra

la acumulación de EPLF en los núcleos atómicos, en las siguientes imágenes se puede

observar la acumulación de EPLF en la región de enlace, y en las imágenes posteriores

se puede observar la acumulación del par de electrones.
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Figura 1.5: Estudio del par de electrones libre del nitrógeno con DFT, ab initio y
DMC

Se reporta la diferencia con respecto al valor experimental a 298.15 K
(
��∆ECalc −∆EExp

��).
Las enerǵıas totales se corrigieron por enerǵıa de punto cero (ZPE).

Figura 1.6: Estudio del par de electrones libre del nitrógeno con DMC

1.2 Átomo de hierro

Como se mencionó en la sección 1.1, antes de estudiar la estructura electrónica del

d́ımero, es necesario mencionar que el mismo átomo de este sistema también presenta

un problema en la determinación del estado basal.

Celestino et al. proponen las siguientes configuraciones[6]:

• 5D ([Ar]4s23d6) ⇒ estado basal

• 5F ([Ar]4s13d7) ⇒ primer estado excitado
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• 3F ([Ar]4s13d7) ⇒ segundo estado excitado

• 5P ([Ar]4s13d7) ⇒ tercer estado excitado

y experimentalmente se conoce:

• 5D → 5F , E = 0.87(eV)

Yanagisawa et al. [10] reportan (tabla 1.2) el valor de la excitación electrónica (5D→ 5F )

utilizando los funcionales B3LYP y PW91; sin embargo, nuestros resultados para este

mismo sistema indican que el empleo de una base distinta (TZV) modifica la estimación

de la diferencia de enerǵıa considerablemente (tabla 1.3 ).

Cuadro 1.2: Enerǵıa de excitación 5D → 5F con DFT
base: 6-311G

4s23dm−2 → 4s13dm−1 B3LYP PW91
5D → 5F 0.28 0.03

∆E(Teo−Exp) -0.59 -0.84
Todas las enerǵıas se reportan en eV.

Cuadro 1.3: Enerǵıa de excitación 5D → 5F con DFT
base: TZV

4s23dm−2 → 4s13dm−1 B3LYP PW91 PBE0 M062X UHF
5D → 5F 0.0 0.0 0.97 1.87 2.53

∆E(Teo−Exp) -0.87 -0.87 0.10 1.02 1.66
Todas las enerǵıas se reportan en eV.

Por otro lado, con distintos niveles de teoŕıa en la rama ab initio también se presenta

esta disyuntiva [6] (tabla 1.4). De la tabla 1.4 se puede resumir que, para el estado 5D el

mejor método para describirlo es un CASSCF de orden cero, por otra parte, para el 5F ,

la descripción de CASSCF parece pobre, por lo que perturbaciones de orden superior

parecen ser las mas adecuadas; la función de onda que se utilizó fue una CASSCF con

los 4s y cinco orbitales 3d como espacios activos.

Este estudio se mejoró con un segundo set de orbitales d (11 orbitales activos (4s, 3d,

4d)), esto mejora considerablemente la función de onda CASSCF; los resultados con esta

nueva función de onda para la enerǵıa de excitación 5D → 5F son, 0.80 eV (CASSCF),
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Cuadro 1.4: Enerǵıa de excitación 5D → 5F con CASSCF

State CASSCF Ecorr(PC2) Ecorr(SC3)
5D -1271.326224 -0.648053 -0.645590
5F -1271.250518 -0.706643 -0.676990

∆E(Teo−Exp) 2.06 0.466 1.206
Resultados de los cálculos atómicos. Los valores de enerǵıa absoluta se reportan en

hartrees, las enerǵıas de excitación en eV.

0.63 eV (PC-NEVPT2) y 0.82 eV (SC-NevPT3). Este puede ser el estudio del átomo

de hierro más actual y completo dentro de los distintos métodos post HF.

Por otro lado, en el 2009 Casula et al. [25], utilizaron QMC como método para el

estudio de sistema, (tabla 1.5); utilizando un pseudopotencial con un core de Neón

(1s22s22p6), con el fin de poder acelerar la simulación de QMC; la base incluye funciones

gausianas contraidas [8s, 5p, 6d/2s, 1p, 1d], y para mejorar la optimización de la enerǵıa

y la correlación dinámica se utilizó un factor de Jastrow.

Cuadro 1.5: Enerǵıa de excitación 5D → 5F con DMC

DMC
5D -123.7819(11)
5F -123.7520(11)

5D → 5F 0.81(4)
∆E(Teo−Exp) -0.06

Los valores de enerǵıa absoluta se reportan en hartrees,
las enerǵıas de excitación en eV.

Como se puede ver en las tablas 1.2, 1.3, 1.4 y 1.5, los resultados son muy diferentes para

un mismo sistema; los dos que más se asemejan son, el segundo resultado de Celestino

et al. (0.82 eV (SC-NevPT3)) y el de Casula et al. (0.81(4) eV) para la enerǵıa de

excitación 5D → 5F. Esto puede indicar que el sistema necesita ser descrito como un

sistema multireferenciado (correlación estática), ya que entre el estudio de Celestino et

al. y el de Casula et al., lo único que comparten es una función de onda con correlación

estática; esto corrobora la hipótesis de Truhlar [16].



Introducción 13

1.3 Dı́mero de hierro (Fe2)

Para la determinación del estado basal de este sistema existe una gran disyuntiva, ya

que los resultados de teoŕıa de funcionales de la densidad indican que el estado basal

de esta molécula es 7�u[8], mientras que con los métodos post-HF el estado basal es

9Σ−
u [7].

1.3.1 Datos experimentales

Experimentalmente, la información de este d́ımero no es abundante; en particular, la

determinación de la enerǵıa de disociación (D0). Lin and Kant [26] reportan D0 = 0.82±

0.30 eV, este valor esta confirmado por Shim y Gingerich [27] quienes, posteriormente

reportan D0 = 0.78 ± 0.17 eV. Podŕıa decirse que, estos valores de D0 se refieren a la

disociación de los átomos en su estado basal (5D). Moskovits y DiLella [28] analizaron

el espectro de Raman del Fe2 en una matriz de gas noble, obteniendo una frecuencia

de vibración ωe = 300.26 cm−1. La determinación de la distancia de equilibrio y la

frecuencia de Fe2 son mas claros. Montano [2] y Purdum et al. [3] en EXAFS y XANES

encontraron experimentalmente que rAr = 1.87 ± 0.02 Å (matriz de Argón) y rNe =

2.02±0.02 Å (matriz de Neón) respectivamente. En cuanto a la frecuencia de vibración

de equilibrio, como se mencionó Moskovits y DiLella [28] reportan ωe = 300.26cm−1,

Leopold y Lineberger [29] reportan ωe = 300± 15 cm−1, esto tras analizar un espectro

de fotoelectrones de Fe+2 ; sin embargo, en un trabajo posterior, Leopold et al. [30]

dieron una explicación simple y convincente de las caracteŕısticas de los espectros de

fotoelectrones, abogando por un estado 9Σ−
u , originado por la interacción de un átomo

5D (estado basal) y un 5F (primer estado excitado).

1.3.2 Septuplete (7�u)

La primer estructura electrónica posible para el estado basal de este d́ımero, es un

septuplete; un estado electrónico de multiplicidad siete [M=7].

La configuración de este estado es [11]:

[core] (3dσg)
2(3dπg)

4(3dδg)
3(3dδ∗u)

2(4sσg)
2(3dπ∗

g)
2(3dσ∗

u)
1
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La enerǵıa de disociación de éste estado electrónico es [10]:

7∆u → 5D+ 5D

Eexp = 1.15± 0.09 eV

Es importante recalcar que este es el estado basal que predice teoŕıa de funcionales de

la densidad (DFT)[8–11].

Los resultados con distintos funcionales se discutirán en el caṕıtulo 2.

Casula et al. [25], también predicen como estado electrónica basal el septuplete; la

enerǵıa total para 9Σ−
u es −247.5608(24) y para 7�u −247.5771(33), ambas se reportan

en hartrees; este trabajo incluye tanto correlación dinámica y estática en la función de

onda de prueba.

1.3.3 Nonanete (9Σ−
u
)

El segundo estado electrónico que disputa por ser el estado basal tiene multiplicidad

nueve [M=9], también se le conoce como nonanete [6, 7].

Este estado se disocia en[6, 25]:

9Σ−
u → 5D + 5F

En varios trabajos realizados con distintos métodos post-HF [5–7], este estado es el que

se reporta como el estado basal.

En el estudio de Noro et al. [5] existe una cierta cantidad de correlación dinámica en el

cálculo multireferenciado CI, obteniendo una distancia de enlace de 2.06 Å, frecuencia

de vibración de 260.9 cm−1 y el estado 7�u como el basal.

Posteriormente Hübner y Sauer [7], realizaron un trabajo similar al de Noro et al. pero

con CASSCF/MRCI; determinando al estado 9Σ−
u como basal (con Re= 2.19 Å, y ωe =

303 cm−1); estableciendo que 7�u es por 0.69-0.70 eV superior en enerǵıa.

En 2011 Celestino y Renzo [6], publicaron su estudio bajo la teoŕıa de perturbaciones

(PC-NEVPT2 y SC-NEVPT3). A todos los niveles de cálculo el 9Σ−
u parece ser el estado

basal; con SC-NEVPT3 Re= 2.164 Å, y ωe = 302.6 cm−1.
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De los tres estudios anteriores se puede concluir que sin importar el nivel de teoŕıa en

la rama de los métodos post HF, el estado basal para este sistema es 9Σ−
u ; sin embargo,

el valor de la distancia de enlace comparando con el experimental está sobreestimado;

interesantemente con un nivel de teoŕıa más bajo como el estudio de Noro (CI), se

predice una mejor distancia de enlace que con métodos mas especializados como los de

Hübner-Sauer o Celestino-Renzo .



Caṕıtulo 2

DFT:“Empirismo Teórico”

Teoŕıa de Funcionales de la Densidad es un jugador reciente en la arena de la

Qúımica Computacional. Sólo hace 10 años cuando se aceptó el primer art́ıcu-

lo en Journal of Chemical Physics donde los autores utilizaron este método para

resolver algunos problemas qúımicos. No tomó mucho tiempo para que DFT se vol-

viera el “caballo de trabajo” mas utilizado en varios grupos de investigación1.[31]

Actualmente la manera más común de incluir los efectos de correlación electróni-

ca en los cálculos de qúımica computacional es por la teoŕıa de funcionales de

la densidad. Este método es en principio exacto, en realidad bastante rápido y

frecuentemente muy exacto; sin embargo se le conocen muy bien sus limitaciones.

Particularmente la limitante relacionada con la forma anaĺıtica del tan llamado

funcional de intercambio-correlación; el nivel de aproximación a este funcional es

no uniforme y no universal, y hay importantes clases de materiales para lo cual

da respuestas cualitativamente equivocadas.[32]

1Esta frase esta citada en la segunda edición de este libro, la cual apareció en el año 2001.

16
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2.1 Introducción

La teoŕıa de funcionales de la densidad de Kohn y Sham (apéndice A) es un método

ampliamente utilizado y exitoso para cálculos de estructura electrónica. El grado de

exactitud en los cálculos de DFT depende de la aproximación que se elija del funcional

universal de intercambio y correlación (figura A.1). Existen 6 estrategias para diseñar

funcionales: (1) LSD, (2) expansión del gradiente de la densidad, (3) satisfacción de

restricciones, (4) modelar el agujero de intercambio y correlación, (5) ajustes emṕıricos

y (6) mezclar el intercambio de Hartree-Fock con aproximaciones al intercambio de DFT.

En este estudio, se utilizaron cuatro aproximaciones distintas al funcional de intercambio

y correlación, estos son:

• PW91 (GGA)

• PBE0 (h́ıbrido GGA con constantes no-emṕıricas)

• B3LYP (h́ıbrido GGA con constantes semi-emṕıricas)

• M062X (h́ıbrido meta-GGA con constantes semi-emṕıricas)

2.2 PW91

El funcional PW91 [33, 34] está dentro de la categoŕıa funcionales GGA (figura A.1);

en este grado de aproximación la nohomogeneidad del gas de electrones es tomada en

cuenta a través de gradientes de la densidad. Basados en la ecuación B.8, la enerǵıa de

intercambio de PW91 es:

EPW91
X [ρα, ρβ ] =

1

2
EPW91

X [2ρα] +
1

2
EPW91

X [2ρβ ] (2.1)

EPW91
X [ρ] =

�
d3rρ(r)�X(rs, 0)F (s) (2.2)
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dónde:

�X(rs, 0) = −3kF /4π (2.3)

kF = (3π2ρ)1/3 = 1.91916/rs (2.4)

rs = [3/4π(ρ(α) + ρ(β))]1/3 (2.5)

s el gradiente de la densidad escalado:

s = | � ρ|/2kFρ (2.6)

De la ecuación 2.2 solo falta conocer F (s), Perdew y Wang proponen:

F (s) =
1 + 0.19645s sinh−1(7.7956s) + (0.2743− 0.1508e−100s2)s2

1 + 0.19645s sinh−1(7.7956s) + 0.004s4
(2.7)

Para valores de s pequeños, F (s) se define como:

F (s) = 1 + 0.1234s2 +O(s4) (2.8)

Aparte de los términos s4 y la gaussiana; este funcional de intercambio (ecuación 2.7) y

el de Becke2 son prácticamente iguales.

La parte de correlación electrónica de PW91 se describe como:

EPW91
C [ρα, ρβη] =

�
d3rρ[�C(rs, ζ) +H(t, rs, ζ)] (2.9)

dónde:

t = | � ρ|/2gksρ (2.10)

2F (s)B = (βs2)/(1 + 6βs sinh−1s), dónde sinh−1x = ln[x+ (x2 + 1)1/2]
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t (ecuación 2.10) es el śımil de s (ecuación 2.6), también es un gradiente de la densidad

escalado. El grado de polarización de spin, usualmente se mide v́ıa el parámetro de

polarización de spin ζ (apéndice B, en la ecuación B.5).

g = [(1 + ζ)2/3 + (1− ζ)2/3]/2 (2.11)

ks = (4kF /π)
1/2 (2.12)

En la ecuación 2.9 H es una función que no se conoce con exactitud; pero se aproxima

separándola en dos contribuciones, H0 +H1.

H0 = g3
β2

2α
ln

�
a+

α

β

t2 +At4

1 +At2 +A2t4

�
(2.13)

α = 0.09, β = υCc(0), υ = (16/π)(3π2)1/3 (2.14)

Cc(0) = 0.004235, CX = −0.001667 (2.15)

A =
2α

β

1

e−2α�c(rs,ζ)/(g3β[2
(2.16)

H1 = υ [Cc(rs − Cc(0)− 3CX/7] g3t2 exp[−100g4(k2s/k
2
F )t

2] (2.17)

Como se puede ver, las ecuaciones para calcular la correlación electrónica son más com-

plejas que las de intercambio.

2.3 PBE0

Muchos funcionales h́ıbridos están basados en el funcional de Perdew, Burke y Ernzerhof

PBE; este tiene una construcción no-emṕırica. En sistemas moleculares PBE ha sido

utilizado para predecir potenciales de ionización, afinidades electrónicas, distancias de

enlace, entre otras propiedades; sin embargo, produce grandes errores en las enerǵıas de
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atomización comparado con resultados de funcionales emṕıricos; por otro lado, su fun-

cional h́ıbrido PBE0 tiene una exactitud comparable con la de los funcionales h́ıbridos

semi-emṕıricos.

2.3.1 PBE

Antes de describir el funcional PBE0, es necesario definir su base teórica. El funcional

de intercambio de PBE, es:

EPBE

X =

�
drρ(r)�unif

X
(ρ)FPBE

X (s) (2.18)

dónde �unif
X

(ρ) es la enerǵıa de intercambio de un gas de electrones, FPBE

X
(s) es el factor

de realzamiento

FPBE

X (s) = 1 + κ− κ

1 + µs2

κ

(2.19)

La ecuación 2.6 es la misma para s, kF esta expresada en la ecuación 2.5; el valor de κ

es 0.804 y el de µ es 0.21951, ambos son constantes.

La parte de correlación de PBE esta dada por:

EPBE

C [ρα, ρβη] =

�
drρ(r)[�unif

C
(rs, ζ) +H(t, rs, ζ)] (2.20)

de la ecuación anterior (2.20) todo fue definido en la sección 2.2, incluso ζ (apéndice B,

en la ecuación B.5).

Como se mencionó, este funcional cumple ciertas restricciones; dentro del escalamieto

formal de la densidad electrónica, ρ(r) → λ3ρ(λr), la contribución de intercambio escala

como λ, llevando al ĺımite correcto de un gas uniforme; también cumple con la relación

de escalamiento de spin (ecuación 2.1); el ĺımite superior tiene que ser EX < 0; uno

de los más importantes en los funcionales es la cota de Lieb-Oxford (ĺımite inferior),
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�X(r) ≥ −1.68ρ4/3(r) para toda r; la cota inferior de LO se cumple para este funcional

siempre y cuando κ = 0.804.

2.3.2 PBE0

PBE0 es un funcional h́ıbrido basado en el funcional PBE, creado a partir de la idea

de Becke, donde plantea el cálculo de la enerǵıa de intercambio y correlación como:

EACM1
XC = EGGA

XC + a1(E
HF

X − EGGA

X ) (2.21)

Perdew y colaboradores demostraron que optimizando el parámetro a1 de manera a

priori, tomando en cuenta la teoŕıa de perturbaciones de cuarto orden, es suficiente para

tener resultados exactos en sistemas moleculares, esto lleva a la creación de la familia

de funcionales ACM0[35, 36]:

EACM0
XC = EGGA

XC +
1

4
(EHF

X − EGGA

X ) (2.22)

Como el modelo ACM0 por definición solo contiene un parámetro ajustable en su

componente GGA, y PBE0 se creó montando el funcional PBE en el modelo de ACM0,

PBE0 se define como:

EPBE0
XC = EPBE

XC +
1

4
(EHF

X − EPBE

X ) (2.23)

donde:

EHF

X =
1

2

� �
ρHF

0 (r1)hHF

X
(r1; r2)

r12
dr1dr2 (2.24)

EKS

X =
1

2

� �
ρ0(r1)hKS

X
(r1; r2)

r12
dr1dr2 (2.25)
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2.4 B3LYP

B3LYP posiblemente es el funcional mas citado, criticado y con el cuál se ha estudiado

la mayoŕıa de los sistemas qúımicos. Buscando en SCOPUS cuantas veces aparece la

palabra B3LYP en el abstract, el resultado fue más de 21000 art́ıculos. En el resumen

del trabajo de C. Adamo y V. Barone [37], está escrito lo siguiente:

El modelo más exitoso es el funcional tan llamado B3LYP, el cuál incluye tres parámetros

emṕıricos optimizados para predecir un mejor ajuste en las enerǵıas de atomización.

B3LYP pertenece exactamente a la familia ACM3, donde el 3 en su nomenclatura se

refiere a los tres parámetros en la parte de correlación [37, 38].

A diferencia de como se cree, los autores de este funcional no son Becke, Lee, Yang y

Parr, si no Adamo y Barone; y el valor de sus tres constantes (aX0, aX1 y ac) tampoco

se obtuvo v́ıa una parametrización directa sobre el modelo que ellos proponen para el

cálculo de la enerǵıa de intercambio y correlación basado en la idea ACM3, si no de

un trabajo anterior de Becke [14], donde se parametrizó una ecuación similar (ecuación

2.26) al modelo B3LYP (ecuación 2.27) :

EXC = aX0E
LSD

X + aX0(E
exact

X − ELSD

X ) + aX1∆EB

X + EPW91
C (2.26)

La base de datos que utilizó Becke para obtener los valores de las constantes fue G13;

los valores de las constantes son:

• aX0 = 0.80

• aX1 = 0.72

• ac = 0.81

estos valores se montaron en la ecuación 2.28, creando el funcional B3LYP (ecuación

2.27).

EB3LY P

XC = aX0E
LSD

X + (1− aX0)E
HF

X + aX1∆EB

X + ELSD

C + ac∆ELY P

C (2.27)

EB3LY P

XC = aX0E
LSD

X + (1− aX0)E
HF

X + aX1∆EB

X + (1− ac)E
LSD

C + acE
LY P

C (2.28)

356 enerǵıas de atomización, 42 potenciales de ionización, 8 afinidades protónicas y las enerǵıas
atómicas totales de H a Ne
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donde:

• B es el intercambio propuesto por Becke.

• LYP es la correlación electrónica propuesta por Lee-Yang-Parr.

Debido a que el funcional de correlación LYP no es tan diferente de la enerǵıa de correla-

ción de un gas de electrones uniforme, el último término de la ecuación 2.27 se reemplaza

por ∆ELY P

C
= ELY P

C
− ELSD

C
, obteniendo la ecuación 2.28.

Aunque este funcional no fue auto-ajustado, tiene menores desviaciones que las que MP2

predice con la base de datos del G2 [37]; por ejemplo, la desviación promedio absoluta

de B3LYP para distancias de enlace (Å) es de 0.004 Å, mientras que para MP2 es de

0.014 Å, para las enerǵıas de atomización (D0), B3LYP tienes una desviación de 3.3

kcal/mol, mientras que MP2 23.7kcal/mol, incluso presenta menores desviaciones que

CCSD[T] para estos mismos parámetros con esta base de datos.

2.5 M06-2X

En este estudio, el funcional de mayor jerarqúıa es M06-2X [16]; funcional h́ıbrido

meta-GGA, basado en el modelo M06. Entre las diferencias de M06 y M06-2X es la

cantidad de intercambio de HF; M06-2X, como su nombre lo dice, tiene dos veces la

cantidad de intercambio que tiene M06, esa es la razón del 2X en su nomenclatura.

El intercambio de M06 esta dado por el siguiente modelo:

EM06
X =

�

σ

�
dr

�
FPBE

Xσ
(ρσ,�ρσ)f(ωσ) + �LDA

σ hX
�

(2.29)

sin embargo, para el caso espećıfico de M06-2X, hX = 0, reescribiendo la ecuación 2.29

en:

EM06−2X
X

=
�

σ

�
dr

�
FPBE

Xσ
(ρσ,�ρσ)f(ωσ)

�
(2.30)

donde f(ωσ) es el factor de mejoramiento de la enerǵıa cinética dependiente del spin,

calculada como f(ωσ) =
�

m

i=0 aiω
i
σ. Como se puede ver ωσ es función de tσ, quien a su
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vez también es función de τσ.

ωσ = (tσ − 1)/(tσ + 1) (2.31)

tσ = τLDA

σ /τσ (2.32)

τLDA

σ ≡ 3

10
(6π2)2/3ρ5/3σ (2.33)

Al ser un funcional h́ıbrido, igual que PBE0, por definición es necesario un porcentaje

de intercambio de HF; para este funcional X tiene un valor de 54.

Ehyb

XC
=

X

100
EHF

X +

�
1− X

100

�
EDFT

X + EDFT

C (2.34)

Como se mencionó, M06-2X tiene parámetros ajustables, 32 parámetros para ser preci-

sos; 22 en las ecuaciones de intercambio y 10 en las de correlación; todos estos fueron

ajustados v́ıa una minimización de la ráız del error medio cuadrático (RMSE) y ráız del

error medio cuadrático por enlace (RMSEPB) usando distintas bases de datos. Esto no

fue el único criterio para la parametrización, cumplir con el ĺımite del gas uniforme de

electrones es otro criterio importante, por lo cuál se forzó a cumplir lo siguiente:

a0 + d0 +X/100 = 1 (2.35)

cCαβ,i + dCαβ,i = 1 (2.36)

cCσσ,i + dCσσ,i = 1 (2.37)

dónde a0 proviene de f(ωσ), y d0 = 0 por definición, ya que para el caso de M06-2X

hX = 0; para la descripción de la correlación, cCαβ,i y dCαβ,i son los parámetros de

spines diferentes, y cCσσ,i y dCσσ,i de spines similares.

2.6 Resultados con DFT

Los cúmulos de hierro han sido ampliamente estudiados con muy diversos funcionales

de la densidad. Castro y Salahub publicaron [8, 9] sus estudios con los funcionales

LSDA (Vosko, Wilk, y Nusair) y parte nolocal (NL) con las correcciones al gradiente

de la densidad v́ıa intercambio dado por Perdew y Wang y la correlación por Perdew.

Con LSDA la distancia de equilibrio es de 1.96 Å y con NL 2.00 Å, mientras que la
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frecuencia de vibración (ωe) es 497 cm−1 y 418 cm−1 respectivamente. El estado basal

que proponen para el d́ımero de hierro es 7�u.

Yanagisawa et al [10], estudiaron el d́ımero de cada metal de transición de la primera

serie. Resumiendo los resultados que reportaron para nuestro sistema (Fe2), B3LYP y

el método MP2 predicen enerǵıa de atomización precisas, pero la distancia de enlace

con estos dos modelos no es tan exacta como la que predice PW91; por otra lado, el

valor de la enerǵıa de atomización que reporta este funcional es casi del doble de la

experimental, esto lo atribuyen a un error en el funcional de intercambio. Todos los

cálculos se realizaron con una base 6-311G .

En el mismo año, Barden et al. [11], publicaron un estudio muy similar al de Yanagisawa

et al., donde se estudió de manera genérica el d́ımero de cada metal de transición de la

primer serie; y el estado basal que ambos grupos de estudio proponen para este d́ımero

es 7�u.(tabla 2.1). Lo anterior se puede observar en la tabla 2.1.

Cuadro 2.1: Resultados reportados para Fe2 con DFT

LSDA B3LYP PW91 MP2 UHF Exp

r (Å)
- 1.989a 2.010a 1.817a -

2.02
1.964b 1.991b - - -

D0 (eV)
- 0.92a 2.95a 0.31a -

1.15 ± 0.09
5.13b 0.37b - - 2.62b

a Yanagisawa et al [10]
b Barden et al [11]

Barden et al [11] proponen que la enerǵıa de disociación que predicen los funcionales

h́ıbridos está mal influenciada por el intercambio de HF; posteriormente Truhlar retoma

esta idea y añade que esto también puede ser debido a un carácter multireferenciado

debido a la capa abierta del metal de transición.

Gutsev y Bauschlicher [39] explican que la fluctuación en los resultados para el d́ımero

de hierro depende de manera más directa del funcional con que se estudie, que de la

base; por ejemplo, con el funcional BPW91 y la base 6-311G*, se obtiene r= 2.01 Å y

ωe=397 cm−1, mientras que con la base TZ los valores son 2.00 Å y 404 cm−1. También

comentan que los funcionales BPW91, PW91, BLYP, BP86, BPBE y PBE, predicen

resultados cercanos a los experimentales tanto para constantes espectroscópicas como

para propiedades energéticas, tales como afinidades electrónicas y enerǵıas de ionización,

pero no para enerǵıas de disociación. Los resultados no parecen depender del funcional
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de intercambio, por que BPW91 y PW91 tienen resultados muy similares al igual que

BPBE y PBE.

En los estudios anteriores, nadie ha dado por hecho cual de los dos estados electrónicos,

mencionados previamente, es el estado basal. Los mismos Gutsev y Bauschlicher [40]

estudiaron tanto el estado 7�u, como el 9Σ−
u . Con un cálculo BPW91/6-311+G*, el ∆

E = 0.51 eV, dando como estado basal al septuplete, mientras que con PP86/6-311+G*,

el valor de esta diferencia de enerǵıas totales es de 0.53 eV, tamb́ıen con el septuplete

como estado basal. Interesantemente, la mayor variación que se presenta en estos dos

estados electrónicos es en la distancia de enlace, para BPW91, el septuplete tiene una

distancia de 2.011 Å, mientras que el nonanete 2.152 Å, para PP86 las distancias son

2.008 Å y 2.151 Å respectivamente. Existe una semejanza entre el valor de la distancia

de enlace que predicen estos funcionales para el nonanete, y la que reportan distintos

métodos post HF.

En un estudio más actual y con una mayor gama de funcionales, Truhlar [41] da por

sentado que el estado basal es el 9Σ−
u , basándose en los cálculos post HF reportados;

los funcionales que predicen como estado basal al 7�u son PBE, BLYP, M06-L, mien-

tras que PBE+U ,M06, M05, B3LYP, BHandHLYP reproducen el mismo resultado que

los métodos ab initio. Al igual que Gutsev y Bauschlicher, los resultados parecen ser

más susceptibles al funcional que a la base; sin embargo, si el funcional tiene un gran

porcentaje de intercambio HF (X) los resultados entre distintas bases puede variar no-

toriamente.

Los dos funcionales que predicen una mejor distancia de enlace son M05 y PBE+U con

2.05 Å (7�u) para ambos funcionales, y 2.143 Å (PBE+U) y 2.135 Å (M05) para 9Σ−
u .

Truhlar menciona que el intercambio HF favorece los estados con spin alto en relación

con los de spin bajo. La razón para esto, es que el intercambio HF introduce el agujero

de Fermi (en el cual spines iguales se cancela entre ellos) y los estados de spin alto tienen

mas interacción con los del mismo spin. Para el septuplete, la diferencia de enerǵıa no

vaŕıa monótonamente con X [41].
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Monte Carlo cuántico

Monte Carlo cuántico es una metodoloǵıa avanzada de simulación para el estudio

de sistemas cuánticos de muchos cuerpos. Las aproximaciones de QMC combi-

nan tanto técnicas computacionales anaĺıticas como estocásticas para una solución

eficiente de diversos problemas. Entre los grandes logros de QMC están el trata-

miento de la correlación electrónica, la exactitud en la predicción de diferencias

energéticas y en el escalado favorable en el tamaño del sistema. [42]

3.1 Historia

Algunas de las ideas en los métodos de QMC son anteriores a la invención de las compu-

tadoras electrónicas. A principios de la década de 1930 Fermi se dio cuenta de las

similitudes entre la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo y los procesos es-

tocásticos en mecánica estad́ıstica. Aparentemente, cient́ıficos del laboratorio nacional

de Los Alamos intentaron calcular la molécula de Hidrógeno con una versión simple de

QMC en la década de 1950, aproximadamente a la par con el desarrollo de un trabajo

similar en un primer estudio de Monte Carlo de un sistema clásico el cual fue publicado

por Metropolis y colaboradores. A finales de 1950 Kalos inició una simulación de QMC

de un sistema de pocas part́ıculas y estableció los antecedentes estad́ısticos y matemáti-

cos del método de la función de Green en Monte Carlo. En 1980 Ceperley y Alder por

medio de un cálculo de QMC estudiaron la enerǵıa de correlación de un gas de electrones

homogéneo, lo que marcó el arranque de una era de métodos estocásticos aplicados a

27
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problemas de estructura electrónica.

Actualmente el término ‘Monte Carlo cuántico” cubre diversas metodoloǵıas estocásti-

cas adaptadas para determinar los estados basal y excitado. La primera aproximación

sencilla es Monte Carlo variacional (VMC), la cual involucra la construcción de una

función de prueba (variacional) y las evaluaciones de los valores esperados correspon-

dientes por una integración estocástica. Enfoques más avanzados están basados en una

técnica de proyección como la de Monte Carlo de difusión (DMC).

3.2 VMC

A pesar de su amplia aplicabilidad y sencillez, el método variacional no es en absoluto

la panacea. [43]

El método variacional es una de las aproximaciones más productivas para encontrar

una solución aproximada de la ecuación de Schrödinger. De acuerdo con el principio

variacional, el valor esperado de la enerǵıa de una función de onda de prueba ΨT (R),

está dado por:

EVMC [ΨT ] =

�
Ψ∗

T
ĤΨTdR�

Ψ∗
T
ΨdR

(3.1)

El funcional EVMC [Ψ] proporciona el ĺımite superior del estado basal E0; en la ecuación

3.1, Ĥ es el Hamiltoniano de muchos cuerpos y R es un vector 3N -dimensional en el

cual se representan las coordenadas de cada part́ıcula.

Para facilitar la evaluación estocástica, EVMC se puede plantear como:

EVMC [ΨT ] =

� ∞

−∞
p(R)EL(R)dR (3.2)

Dónde la distribución de probabilidad p(R) es:

p(R) =
Ψ2

T
(R)�

Ψ2
T
(R�)dR� (3.3)

La enerǵıa local se calcula:

EL(R) = Ψ−1
T

ĤΨT (3.4)
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En VMC se utiliza el algoritmo de Metropolis para muestrear la distribución de proba-

bilidad p(R). El procedimiento inicia suponiendo que existe un electrón en un punto

particular R’; se crea entonces una nueva configuración R con probabilidad proveniente

de la función T (R ← R’), y este movimiento se acepta sólo si la probabilidad es:

A(R ← R’) = min

�
1,

T (R’ ← R)Ψ2
T
(R)

T (R ← R’)Ψ2
T
(R’)

�
(3.5)

Es muy fácil verificar que este algoritmo cumple la condición de balance detallado.

Ψ2
T (R)T (R’ ← R)A(R’ ← R) = Ψ2

T (R’)T (R ← R’)A(R ← R’) (3.6)

Por lo tanto p(R) es la distribución de equilibrio del proceso de Markov; y mientras la

probabilidad de transición sea ergódica, se puede demostrar que el proceso convergerá a

esta distribución de equilibrio. Una vez que se alcanzó el equilibrio, las configuraciones se

distribuyen como p(R), pero las configuraciones exitosas a través de números aleatorios

son generalmente correlacionadas.

La enerǵıa variacional se puede estimar como:

EVMC � 1

M

M�

i=1

EL(Ri) (3.7)

dónde M configuraciones Ri han sido generados después del equilibrio. La correlación

en serie de las configuraciones y por lo tanto la enerǵıa local complican el cálculo del

error estad́ıstico en la estimación de la enerǵıa.

La ecuación 3.2, es una transformación de muestreo importante de la 3.1. La ecuación

3.2 tiene la propiedad de variación cero: mientras la función de onda se aproxime a la

eigenfunción exacta (ΨT → φi), la enerǵıa local aproxima la enerǵıa correspondiente del

estado i, Ei, en todo el espacio de configuraciones. Mientras ΨT mejora, EL se convierte

en una función mas suave de R y el número de puntos de muestreo, M, que se necesitan

para una mejor estimación de EVMC es menor.

VMC es un método simple y elegante. No existen restricciones en la forma de la función

de onda de prueba que se utilice, y no sufre el problema de signo de los fermiones. Sin

embargo, incluso si la f́ısica del problema esta bien entendida, muy frecuentemente una
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misma función de onda tiene exactitud equivalente para dos sistemas diferentes, y por

lo tanto el estimado de VMC para la diferencia de enerǵıas entre ellos será parcial.

3.2.1 Optimización de parámetros

El uso mayoritario que se le da a VMC es la optimización de los parámetros de una

función de onda de prueba. Los parámetros que pueden ser optimizados son:

• factor de Jastrow

• parámetros de la función de Backflow

• los coeficientes de los determinantes en una función de onda multideterminante.

Actualmente es preferible la minimización de EVMC que su varianza; pero se ha demos-

trado una mayor dificultad para el desarrollo de algoritmos más robustos y eficientes

para esta idea. La minimización de la enerǵıa debeŕıa producir la menor EVMC , y aun-

que esto no necesariamente produce la menor enerǵıa con DMC, en la mayoŕıa de los

casos śı lo hace.

3.2.1.1 Minimización de la varianza

La varianza de EVMC se expresa como:

σ2(α) =
[
�
Ψα

T
(R)]2[Eα

L
(R)− Eα

V
)]2dR�

[Ψα

T
(R)]2dR

(3.8)

dónde:

• α es la serie de parámetros que se desea optimizar.

El menor valor posible para σ2(α) es cero, el cual solo se puede obtener si Ψα

T
(R) es la

verdadera eigenfunción del Hamiltoniano; sin embargo, si σ2(α) → 0, esto implica que

Ψα

T
(R) ≈ Ψα(R).

La minimización de σ2(α) se realiza por medio de una aproximación de muestreo co-

rrelacionado, en donde un conjunto de configuraciones distribuidas acorde a [Ψα

T
(R)]2;
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donde α0 es el valor de la configuración inicial de los parámetros; por lo tanto la ecuación

3.8 se reescribe como:

σ2(α) =

�
[Ψα0

T
(R)]2ωα

α0
[Eα

L
(R)− Eα

V
)]2dR�

[Ψα0
T
(R)]2ωα

α0
dR

(3.9)

dónde el factor de peso ωα
α0

es:

ωα

α0
=

[Ψα

T
(R)]2

[Ψα0
T
(R)]2

(3.10)

y EVMC se calcula como:

EVMC =

�
[Ψα0

T
(R)]2ωα

α0
Eα

L
(R)dR�

[Ψα0
T
(R)]2ωα

α0
dR

(3.11)

Tras generar la configuración inicial, el proceso de optimización utiliza técnicas estánda-

res para localizar los valores de los nuevos parámetros, los cuales minimizan σ2(α). Un

procedimiento más robusto se logra si a todos los pesos ωα
α0

en la ecuación 3.9 se les

asigna un valor unitario; el cual es razonable debido a que el valor mı́nimo de ωα
α0

= 0

aún se puede obtener is EL(R)es una constante independiente de R, lo cual solo aplica

para los eigenestados del Hamiltoniano. A este método se le conoce como el método de

minimización de la varianza sin ponderar.

El mejor ejemplo para este método es la optimización de los parámetros del factor de

Jastrow.

3.3 DMC

A diferencia de VMC, la ecuación que este método resuelve es la ecuación de Schrödinger

dependiente del tiempo:

− ∂φ(R, τ)

∂τ
= (H − ET )φ(R, τ) (3.12)
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donde, τ es una variable real (tiempo imaginario), ET enerǵıa de prueba ajustable, y

H es el Hamiltoniano, compuesto por la enerǵıa cinética T y el operador de la enerǵıa

potencial V .

La solución a la ecuación 3.12 es:

φ(R, τ) =
∞�

k=0

CkΦk(R)e−(Ek−ET )τ (3.13)

para tiempos suficientemente largos τ , solo la primer eigenfunción contribuye a φ, ésta

tiene el eigenvalor mas negativo (estado basal). Aśı τ → ∞, φ → C0Φ0.

φ(R, τ) = C0Φ0 +
∞�

k=1

CkΦk(R)e−(Ek−E0)τ (3.14)

(3.15)

Es conveniente reescribir la ecuación 3.12 de una forma integral usando las funciones de

Green. Como se sabe, el operador Hamiltoniano (H), es un operador diferencial, por lo

tanto H−1 (operador inverso del H), tiene que ser un operador integral. La definición

básica de la función de Green es:

G(R ← R�, τ) =
�
R

��H−1
��R�� (3.16)

G(R ← R�, τ) =
�
R

���e−τ(H−ET )
���R�

�
(3.17)

Después de una propagación en un intervalo de tiempo ∆τ , la función de onda que se

obtiene:

φ(R, τ +∆τ) =

�
G(R ← R�,∆τ)φ(R�, τ)dR� (3.18)

Si le damos una mayor importancia al muestreo y, en lugar de muestrear φ(R, τ), se

muestrea f(R, τ) = φ(R, τ)ΨT (R), donde ΨT (R) es un tipo de función de onda de

prueba, multiplicando la ecuación 3.12 por ΨT (R), se obtiene:

− ∂f(R, τ)

∂τ
= −1

2
�2 f(R, τ) +� · [vD(R)f(R, τ)] + (EL(R)− ET ) f(R, τ) (3.19)
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donde, vD(R) = � · ln |ΨT (R)|, representa la velocidad de cambio. La aproximación a

tiempos pequeños de la función de Green es:

G(R ← R�, τ) = G(R ← R�, τ) ≈ GD(R ← R�, τ)GB(R ← R�, τ) (3.20)

Esto se puede interpretar como un proceso desarrollado de acuerdo a difusión (GD) y a

un proceso por ponderación de pesos (GB) controlado por el promedio de las enerǵıas

locales en R,R� y ET . Esta transformación tiene severas implicaciones. La primera,

debido a la acumulación, la densidad de los caminantes se mejora en las regiones donde

ΨT (R) es grande. Segundo, el promedio las enerǵıas locales aproximan a ΨT a Ψ0.

En las simulaciones actuales, los caminantes iniciales están distribuidos de acuerdo a

f(R, 0) = |ΨT (R)|2 con el peso de todos los caminantes igual a 1. La propagación

procede v́ıa un proceso iterativo sobre la función de Green. Primero, la posición de cada

caminante evoluciona de acuerdo a GD. Sin embargo, la exactitud de GD no es uniforme

y decrece en regiones donde la acumulación cambia notoriamente. Con el fin de corregir

los pasos de tiempo finito, el movimiento de los caminantes se acepta v́ıa Metropolis.

A(R ← R�) = min

�
1,

GD(R� ← R)|ΨT (R�)|2

GD(R ← R�)|ΨT (R)|2

�
(3.21)

Para un lapso de tiempo ∆τ pequeño, el criterio de aceptación en el método de DMC

es alto, normalmente 99% o más. Después de hacer evolucionar la posición de los

caminantes es necesario actualizar el peso de ellos de acuerdo a:

wm(τ +∆τ) = GB(Rm ← R�
m,∆τ)wm(τ) (3.22)

Consideremos un caminante que evoluciona de R�
m → Rm de acuerdo a GD(R�

m →

Rm). El peso por paso se convierte en wm = GB(R�
m → Rm). Ahora se puede calcular

nm = int[η + w], donde η es un número aleatorio dentro de un intervalo de [0,1], e int,

es la función entero. La parte entera de nm es el número de copias de los caminan-

tes posicionadas en la posición Rm y posteriormente evolucionados como caminantes

independientes. En el caso de nm = 0, el caminante es eliminado del conjunto. De
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esta manera el proceso de ramificación/eliminación permite mantener todos los pesos

wm = 1,m = 1, ...M durante la simulación.

Después de un periodo de equilibrio, ya se puede empezar a recolectar las estad́ısticas

necesarias para calcular la enerǵıa del estado basal.

EDMC = lim
τ→∞

�
Ψ∗(R, τ)HΨT (R)dR�
Ψ∗(R, τ)ΨT (R)dR

(3.23)

= lim
τ→∞

�
f(R, τ)EL(R)dR�

f(R, τ)dR
(3.24)

=
1

M

�

m

EL(Rm) +O(1/
√
M) (3.25)

3.3.1 Aproximación de nodos fijos

Para sistemas bosónicos, la función de onda del estado basal no tiene nodos y es positiva

siempre; sin embargo, una función de onda para fermiones, por definición es antisimétri-

ca, y por lo tanto no puede ser representada por una distribución de caminantes, en

la cual sea positiva siempre. Claramente, para fermiones, la función de onda tiene que

tener tanto dominios negativos como positivos, definidos por los nodos, Ψ(R) = 0. Este

problema se puede estudiar v́ıa una descomposición de Ψ(R, τ) en dos funciones, una

positiva Ψ+(R, τ), y otra negativa Ψ−(R, τ).

Ψ(R, τ) = Ψ+(R, τ)−Ψ−(R, τ) (3.26)

Esto permite que a cada caminante se le pueda asignar un peso negativo o positivo;

debido a que la ecuación de Schrödinger es lineal, tanto la parte positiva como la negativa

convergen independientemente en la misma distribución bosónica (figura 3.1).

Este es el tan famoso problema del signo fermiónico, donde el signo desaparece exponen-

cialmente rápido en la proyección del tiempo. La aproximación de nodos fijos, restringe

la evolución de caminantes positivos y negativos dentro de las regiones separadas defini-

das por el dominio del signo de la función de onda de prueba. Esto se consigue forzando

la distribución mixta f(R, τ) = φ(R, τ)ΨT (R) a ser no negativa en todas partes, es
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Figura 3.1: Comportamiento de una distribución de caminantes Ψ+(rojo) y Ψ−(azul),
a τ = 0 y después de evolucionar (τ → ∞).

decir f(R, τ) ≥ 0. En otras palabras, φ(R, τ) comparte la misma estructura de ceros y

signos que ΨT (R) para todos tiempo τ .

La aproximación de nodos fijos sustituye la condición de antisimetŕıa (no local) por la

condición de ĺımite local. El término de movimiento diverge en el nodo ΨT (R) = 0 y

por lo tanto repele los caminantes de la zona nodal.

La forma básica del método DMC con la aproximación de nodos fijos es conceptualmente

sencilla. Si se asume que ΨT ((R) aproxima el estado basal deseado, y tiene la simetŕıa

requerida. El algoritmo para este método seŕıa:

1. Generar un conjunto de caminantes Rm
M

m=1 distribuido de acuerdo a Ψ2
T
.

2. Evaluar el movimiento para cada caminante con, v(R) = �Rln|ΨT (R)|.

3. Evolucionar cada caminante de su posición actual a una nueva.

R ← R� +∆τv(R) + χ,

donde χ es un vector 3N dimensional con componentes extráıdas de una distribu-

ción normal con media cero y con varianza ∆τ .

4. Aceptar el movimiento con la probabilidad expresada por la ecuación 3.21.
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5. Para cada caminante se calcula el número de copias posicionadas en R con:

n(R) = int{η + exp[−τ(EL(R
�) + EL(R)− 2ET )/2]} (3.27)

6. Evaluar el promedio de interés sobre el conjunto de caminantes y ET como:

ET (τ +∆) = ET (τ)− Cadjln(Mact/Mave) (3.28)

donde Mact es la población actual de caminantes, Mave es la población de cami-

nantes deseada y Cadj es una constante positiva.

7. Repetir los pasos (2) al (6) hasta que la barra de error sea el valor deseado.

Figura 3.2: En estas imágenes, se muestra el proceso de difusión en el método de
Monte Carlo con la aproximación de nodos fijos.

3.4 Funciones de onda de prueba

Las funciones de onda de prueba son uno de los pilares importantes en los cálculos de

VMC y DMC, ya que introducen una parte importante en el muestreo y el control tanto
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de la eficiencia estad́ıstica y la exactitud. La exactitud de un cálculo de DMC depende

de la superficie nodal de la función de onda de prueba v́ıa la aproximación de nodos

fijos, mientras que en VMC la exactitud depende enteramente de la función de onda de

prueba. Las enerǵıas de VMC son por lo tanto más sensibles a la cualidad de la función

de onda de prueba que las enerǵıas de DMC.

3.4.1 Función de onda Slater-Jastrow

Los cálculos de QMC requieren funciones de onda compactas las cuales puedan ser

evaluadas rápidamente. La mayoŕıa de los estudios de sistemas electrónicos han usado la

forma Slater-Jastrow, en el cual un determinante de spin α y otro de spin β multiplicado

por un factor de correlación Jastrow forman a la función de onda de prueba [44].

ΨSJ(R) = eJ(R) det[ψn(r
α

i )] det[ψn(r
β

j
)] (3.29)

dónde eJ(R) es el factor de Jastrow y det[ψn(rαi )] es el determinante de orbitales mono-

electrónicos de spines α o β. La mayoŕıa de estos determinantes provienen de cálculos

de DFT o HF.

El factor de Jastrow debe ser simétrico bajo el intercambio de part́ıculas iguales y no

debe alterar la superficie nodal de la función de onda de prueba. Este factor introduce

correlación haciendo que la función de onda dependa expĺıcitamente en la separación de

las part́ıculas. El factor de Jastrow óptimo es normalmente pequeño cuando las part́ıcu-

las con interacción repulsiva están cerca una de la otra (dos electrones), y grande cuando

las part́ıculas con interacción atractiva están cerca de otra. Este tipo de funciones, ha

demostrado ser muy eficiente en la descripción de una porción significante de los efectos

de correlación [45].

La forma básica del factor de Jastrow es:

J({ri} , {rj}) =
N�

i<j

u(rij) +
Nions�

I=1

N�

i=1

χI(riI) +
Nions�

I=1

N�

i>j

fI(riI , rjI , rij) (3.30)
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dónde u(rij) es la suma de los términos homogéneos isotrópicos electrón-electrón, χI(riI)

es la suma de los términos isotrópicos electrón-núcleo centrados en el núcleo, y fI(riI , rjI , rij)

es la suma de los términos electrón-electrón-núcleo, también centrados en el núcleo. N

es el número de electrones y Nions es el número de iones; ri es la posición del electrón i

y rI es la posición del núcleo I. Las funciones u, χ, f están representadas por expansión

de potencias con coeficientes optimizables.

χI(riI) =
�

k

ci,I
k
ak(r) (3.31)

u(rij) = fcusp(r) +
�

k

ci,j
k
bk(r) (3.32)

fI(riI , rjI , rij) =
�

klm

ci,j,I
klm

[ak(riI)al(rjI) + ak(rjI)al(riI)] bm(rij) (3.33)

Este tipo de funciones debe cumplir ciertas condiciones, entre ellas que sea continua en

todos lados, y su gradiente debe ser continuo dondequiera que el potencial sea finito,

de modo que la enerǵıa cinética esté bien definida [45]. La condición de cambio de

signo de Kato, determina el comportamiento de una función de onda de muchos cuerpos

cuando dos electrones, o dos núcleos están próximos. Esta condición proviene de requerir

que la divergencia en la enerǵıa local (ecuación 3.7) en el punto de unión cancele la

divergencia en la enerǵıa local del potencial. Si no se satisface esta condición conlleva a

una divergencia en la enerǵıa local. La parte de Slater en la función de onda se escoge

para satisfacer la simetŕıa correcta bajo el intercambio de electrones, y por lo tanto el

factor de Jastrow también debe ser simétrico al intercambio. El factor de Jastrow no

debe cambiar la simetŕıa del estado que describe la parte de Slater en la función de onda.

Si se consideran dos electrones con spines distintos, aproximándose uno a otro y la

función de onda no es cero en el punto de coalescencia de las dos part́ıculas. La condición
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de cambio de signo para electrones con spines distintos es:

�
∂ �Ψ
∂rij

�

rij=0

=
1

2
�Ψrij=0 (3.34)

�
∂J

∂rij

�

rij = 0

ri = rj

=
1

2
(3.35)

Pero si los dos electrones tiene el mismo spin, y estos se aproximan entre śı, la condición

se expresa como:

�
∂Ψ1m

∂rij

�

rij=0

=
1

4
(Ψ1m)rij=0 (3.36)

�
∂J

∂rij

�

rij = 0

ri = rj

=
1

4
(3.37)

Si las dos part́ıculas que interactúan entre si son núcleo-electrón, el promedio esférico

de Ψ(ri) cerca del núcleo Ψ(ri) debe obedecer:

�
∂Ψ

∂ri

�

ri=0

= −ZΨri=0 (3.38)

�
∂ J

∂ri

�

ri=0

= −Z (3.39)

No solo existen las funciones u, χ y f en el factor de Jastrow; para efectos de periodicidad,

existe la función p(rij), ésta es muy parecida a la función u, ya que también describe

efectos eletrón-electrón y es una función es ondas planas.

3.4.2 Función de onda backflow

Los esfuerzos por construir funciones de onda con una superficie nodal exacta han con-

tinuado desde la aproximación de nodos fijos, esto con el fin de poder realizar cálculos

DMC más precisos.
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Un solo determinante como función de onda normalmente provee una buena superficie

nodal para sistemas de capa cerrada, y las funciones de onda multideterminantes tam-

bién, siempre y cuando el sistema sea pequeño y de capa abierta, ya que el número de

determinantes se vuelve excesivo para sistemas grandes. Para mejorar las funciones de

onda de un solo determinante de orbitales mono-electrónicos se introducen parámetros

con los que se les permita a estos una dependencia de la posición de otros electrones.

De esta idea surgió la descripción de backflow; donde los efectos de correlación se ven

incluidos con parámetros de backflow. Considere una esfera sólida cayendo a través de

un ĺıquido clásico, esta es la idea central del backflow, esto forma un patrón de flujo

caracteŕıstico.

Como se mencionó previamente, el factor de Jastrow no afecta la superficie nodal, por

lo que la gran contribución a la correlación de los movimientos del backflow son en la

superficie nodal.

ΨSJ(R) = eJ(R) det[ψn(r
α

i + ξi(R))] det[ψn(r
β

j
+ ξj(R))] (3.40)

Para un sistema de N electrones y Nions iones clásicos, el desplazamiento de backflow

para un electron i es [44, 46]:

ξi =
N�

j �=i

ηijrij +
Nion�

I

µiIriI +
N�

j �=i

Nion�

I

(Φjl

i
rij +Θjl

i
riI) (3.41)

En esta expresión, ηij = η(rij) la cual es función de la separación electrón-electrón,

µiI = µ(riI) es una función de separación electrón-ión, y Φjl

i
= Φ(riI , rjI , rij), y Θjl

i
=

Θ(riI , rjI , rij). Estas funciones están representadas por expansión de potencias con

coeficientes optimizables.

Aunque este tipo de funciones de onda es muy exacta, tienen una gran costo compu-

tacional en QMC; sin embargo, la varianza de la enerǵıa con este tipo de de funciones de

onda es usualmente menor que con una función de onda de prueba S-J. Por otro lado,

una gran ventaja que se le ha encontrado a este tipo de cálculos es la similitud entre la

enerǵıa de VMC y DMC, haciendo que el costo computacional se reduzca bastante.
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Resultados

4.1 Metodoloǵıa

Este trabajo tiene como objetivo el estudiar ambos sistemas con el método de Monte

Carlo cuántico, para aśı poder determinar cuál es la configuración del estado basal y el

primer estado excitado tanto del átomo como del d́ımero de hierro. Para este estudio,

se utilizaron dos distintas funciones de onda de prueba:

• ΨT (S)(R) = det[ψn(rαi )] det[ψn(r
β

j
)]

• ΨT (SJB)(R) = eJ(R) det[ψn(rαi + ξi(R))] det[ψn(r
β

j
+ ξj(R))]

Para ambas funciones el determinante de Slater proviene de 4 distintos funcionales de

la densidad (PW91, PBE0, B3LYP y M06-2X) y el método de Hartree-Fock, UHF; la

base que se utilizó fue TZV, esta consta de <14s9p5d/10s8p3d> para la primera serie

de metales de transición [47, 48].

El diagrama de flujo 4.1 muestra a grosso modo el procedimiento de este estudio; éste

aplica tanto para los estados electrónicos del d́ımero como del átomo.

4.1.1 Resultados con funcionales de la densidad

El interés principal no es la comparación de constantes espectroscópicas o la distancia de

enlace con datos experimentales, sino la determinación del estado basal v́ıa la diferencia

41
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Figura 4.1: Metodoloǵıa utilizada.

de enerǵıas de los estados electrónicos; por lo que la distancia de enlace que se utilizó para

el cálculo del d́ımero fue 2.02 Å. Todos los cálculos se realizaron en la suite Gaussian 09

1.

En la figura 4.2 presentamos los resultados obtenidos para el d́ımero con los funcionales

seleccionados previamente y UHF. A primera vista, se observa que el único funcional que

predice la formación del d́ımero es PW91, y el estado basal seŕıa 7�u; por otro lado, los

resultados tanto de M06-2X como los de UHF, corroboran la recomendación de Truhlar

1Gaussian 09: EM64L-G09RevA.02
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sobre no emplear funcionales de la densidad con un alto porcentaje de intercambio HF

para sistemas de capa abierta.

Para el átomo, los resultados ya se presentaron previamente en la sección 1, en la tabla

1.3. Resumiendo éstos, el mejor funcional para estudiar sólo el átomo es PBE0, ésto

basado en el el valor de la excitación electrónica (5D → 5F ).

Figura 4.2: Resultados para Fe2 con DFT y UHF.
∆E= E(7�u)− 2E(5D)

∆E= E(9Σ−
u )− (E(5D) + E(5F ))

4.1.2 Resultados con QMC

Previamente se especificó que para los métodos de Monte Carlo cuántico se utilizaron

dos funciones de onda de prueba distintas, una tipo Slater y otra tipo Slater-Jastrow-

backflow. En la siguientes secciones se presentaran los resultados obtenidos con estas

dos funciones.

4.1.3 Resultados con una función tipo Slater

Como se ilustró en el diagrama de flujo (figura 4.1), la primer aproximación a la función

de onda de prueba (ΨT ), seŕıa un determinante de orbitales monoelectrónicos de spines

α o β2. Según el diagrama de flujo, al no agregar factores de Jastrow, ni funciones

2ΨS(R) = det[ψn(r
α
i )] det[ψn(r

β
j )]
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de backflow, el paso siguiente seria el cálculo de la enerǵıa con VMC y posteriormente

DMC. La suite que se utilizó para QMC fue CASINO3.

Los parámetros que se utilizaron en el método variacional son:

• Número de pasos fue 2500000.

• Número de bloques fue 80.

Estos parámetros se utilizaron para los 5 distintos determinantes de Slater (ΨT (S)), y

los resultados con el método variacional son:

Figura 4.3: Resultados para Fe2 con 5 distintas ΨT (S)
∆E= E(7�u)− 2E(5D)

∆E= E(9Σ−
u )− (E(5D) + E(5F ))

Para el cálculo de las enerǵıas con DMC, el conjunto de parámetros utilizados son:

• Número de caminantes 1000.

• Número de pasos de equilibrio fue 50000.

• Número de bloques de equilibrio fue 20.

• Número de pasos para la acumulación estad́ıstica 250000.

• Número de bloques en la etapa de acumulación estad́ıstica, 50 para el átomo y 100

para el d́ımero.
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Figura 4.4: Resultados para Fe2 con 5 distintas ΨT (S) utilizando DMC
∆E= E(7�u)− 2E(5D)

∆E= E(9Σ−
u )− (E(5D) + E(5F ))

Resultados para el átomo de hierro utilizando Monte Carlo de difusión son:

Cuadro 4.1: Enerǵıa de excitación 5D → 5F con DMC
ΨT (S).

B3LYP PW91 M062X PBE0 UHF
5D → 5F -0.046(0.1) 0.0249(0.1) -1.2204(0.1) -1.18(0.1) -1.047(0.1)

∆E(Teo−Exp) -0.92 -0.84 -2.1 -2.05 -1.92
Todas las enerǵıas se reportan en eV.

4.1.4 Resultados con una función tipo Slater-Jastrow-backflow

Previo al uso de una función de prueba tipo Slater-Jastrow-backflow, como lo indica el

diagrama de flujo, lo primero es ajustar los parámetros de Jastrow al determinante de

Slater; es decir, optimizar los coeficientes de las funciones u(rij), χI(riI) y fI(riI , rjI , rij)

v́ıa una minimización de la varianza. Durante este proceso de optimización, se crearon

10 conjuntos diferentes de parámetros de Jastrow, esto con la finalidad de escoger al

conjunto i que genere la menor enerǵıa.

Posteriormente al conjunto i de parámetros de Jastrow, previamente seleccionado, y

al determinante de Slater, se les adjuntó las funciones de backflow (η(rij), µ(riI),

3CASINO v2.9.371-1-g4d6d64d
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Φ(riI , rjI , rij)). A diferencia de la optimización pasada, solo se crearon tres conjun-

tos de parámetros, y el criterio de selección fue el mismo. Una vez obtenida la función

de onda ΨT (SJB), esta se dejó evolucionar con VMC y posteriormente con DMC como

lo indica el diagrama de flujo.

Los parámetros que se utilizaron para el cálculo en VMC con este tipo de función de

onda son:

• Número de pasos 80000.

• Número de bloques 80

Para DMC:

• Número de caminantes 1000 para el átomo, y 800 para el d́ımero.

• Número de pasos de equilibrio fue 55000 para el átomo, y 40000 en el d́ımero.

• Número de bloques de equilibrio fue 20 para el átomo y el doble para el d́ımero.

• Número de pasos para la acumulación estad́ıstica 250055 para el átomo, y 170000

para el d́ımero.

• Número de bloques en la etapa de acumulación estad́ıstica, 65 para el átomo, y 50

para el d́ımero.

En la siguiente tabla se resumen los resultados del átomo de hierro obtenidos con una

función de onda ΨT (SJB) y Monte Carlo de difusión.

Cuadro 4.2: Enerǵıa de excitación 5D → 5F con DMC
ΨT (SJB).

B3LYP PW91 M062X PBE0 UHF
5D → 5F -1.098(0.067) -0.333(0.068) 2.066(0.067) 0.545(0.064) 1.01(0.067)

∆E(Teo−Exp) -1.97 -1.20 1.20 -0.33 1.14
Todas las enerǵıas se reportan en eV.

Para el d́ımero de hierro los resultados obtenidos con VMC y ΨT (SJB) se presentan en

la siguiente gráfica:
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Figura 4.5: Resultados para Fe2 con 5 distintas ΨT (SJB) utilizando VMC
∆E= E(7�u)− 2E(5D)

∆E= E(9Σ−
u )− (E(5D) + E(5F ))

Para este mismo sistema, pero con Monte Carlo de difusión los resultados son:

Figura 4.6: Resultados para Fe2 con 5 distintas ΨT (SJB) utilizando DMC
∆E= E(7�u)− 2E(5D)

∆E= E(9Σ−
u )− (E(5D) + E(5F ))
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4.2 Análisis de resultados

Es conveniente recordar ciertas ideas que se han mencionando a lo largo de este docu-

mento.

• Los sistemas de capa abierta en funcionales de la densidad, no deben ser descritos

por funcionales con una gran cantidad de intercambio HF [16].

• Tanto el d́ımero de hierro como el átomo, se cree que deben ser descritos por un

sistema multireferenciado [5–7, 16].

• Los resultados de Casula et al. [25] predicen como estado basal 7�u, sin embargo,

los métodos post HF dan por sentado que 9Σ−
u es el estado de menor enerǵıa. Por

otro lado, la determinación del estado basal de este d́ımero, depende del grado de

aproximación al funcional de intercambio y correlación. (sección 1)

Empezando por el átomo y comparando los resultados reportados en la tabla 1.3; el

funcional que más se aproxima al valor experimental de 5D → 5F (0.87 eV) es PBE0

con 0.97 eV; sin embargo no es la única información que se puede obtener de esta tabla,

los resultados de UHF (2.53eV) y M06-2X (1.87 eV) corroboran la idea de Truhlar

que recomienda no emplear funcionales con una gran cantidad de intercambio HF para

sistemas de capa abierta.

Los resultados con DMC y ΨT (S) (tabla 4.1) para el átomo de hierro, no son muy

alentadores, ya que todos los funcionales menos PW91 indican que el estado basal del

átomo de hierro es 5F. Esto se puede atribuir a que una función de onda con un solo

determinante sin correlación dinámica, puede no ser suficiente para un sistema de capa

abierta. No es de extrañar que estos resultados sean tan diferentes que los de DFT (tabla

1.3), ya que QMC y DFT son dos metodoloǵıas completamente diferentes, y donde los

métodos de Monte Carlo solo se evalúan que tan exacta es la función de onda.

Por otro lado, los resultados con ΨT (SJB) (tabla 4.2) son un poco más prometedores,

ya que tres de las cinco funciones de onda distintas predicen al estado 5D como estado

basal. Las tres funciones de onda de prueba que predicen el estado electrónico correcto

del átomo provienen de los determinantes de Slater PBE0, M06-2X y UHF. A diferencia

de los resultados de la tabla 4.1, el único cambio es el anexo de correlación dinámica
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al determinante original; sin embargo, es necesario mencionar que la mayor información

en ΨT (SJB) esta dada por el determinante de Slater y no por la correlación de Jastrow

y/o backflow. Extrañamente B3LYP siempre predice como estado basal a 5F; PW91

corrige el estado basal con el paso de ΨT (S) → ΨT (SJB), y también aleja el gap de

enerǵıa entre estos dos estados.

Los dos valores más cercanos al experimental son 0.545 eV de PBE0 y 1.006 eV de

UHF; parece indicar que el agregar correlación dinámica al determinante de Slater de

UHF mejora notoriamente el cálculo de la enerǵıa, a tal grado que sin esta correlación

dinámica el estado basal es 5F y con ellos es 5D.

Con los resultados del d́ımero, se puede argumentar que parece no ser suficiente un solo

determinante para describir este sistema bajo los métodos de QMC, ya que en la gráfica

4.4, con ningún determinante de Slater se predice al d́ımero como especie estable. Por

otro lado, si se revisa la gráfica 4.6, en tres de cinco casos se forma el d́ımero, y dos de

estos tres predice como estado basal al 7�u. Para el caso de PBE0, no se puede asegurar

cuál de ambos estados es el basal, debido al traslape de sus barras de error.

Para comparar el cambio entre las enerǵıas con ΨT (S) y ΨT (SJB), se grafico ∆E =

ΨT (SJB)- ΨT (S), la gráfica 4.7 ilustra esta diferencia para VMC y la gráfica 4.8 para

DMC.
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Figura 4.7: ∆E = ΨT (SJB)- ΨT (S) con VMC

Figura 4.8: ∆E = ΨT (SJB)- ΨT (S) con DMC

El cambio en la enerǵıa debido a una función ΨT (S) y una ΨT (SJB), es mayor en VMC

que en DMC; sin embargo, solo utilizando una función de onda ΨT (SJB) y la meto-

doloǵıa de Monte Carlo de difusión es que se puede predecir una enerǵıa de formación
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negativa para ambos estados del d́ımero. La diferencia de enerǵıa 4 entre ambos estados

electrónicos del Fe2 que Casula et al. [25] reportan es de −42.79 ± 10.7 kJ/mol, mientras

que bajo nuestra metodoloǵıa, nuestros valores son:

Cuadro 4.3: Diferencia de enerǵıa entre 7�u y 9Σ−
u

con DMC y ΨT (SJB).

B3LYP PW91 M062X PBE0 UHF
∆E 10.55(14.9) -28.97(14.9) 8.57(14.9) -48.15(14.9) -47.76(14.9)

∆E = E(7�u)-E(9Σ−
u )

Todas las enerǵıas se reportan en kJ/mol.

Para el caso de UHF y PBE0, la diferencia de enerǵıas entre ambos estados y lo reportado

por Casula et al. es aproximadamente de 5 kJ/mol; sin embargo, lo ideal seŕıa que los

cinco diferentes determinantes de Slater tuvieran un ∆E similar. Tomando sólo en cuenta

los resultados de UHF y PBE0, podŕıamos concluir que es más importante una función

de onda con correlación dinámica (Jastrow y backflow) que una función de prueba con

correlación estática (función de onda con más de un determinante); sin embargo, el

trabajo de Casula et al. tiene correlación dinámica dada solo por los factores de Jastrow

y más de un determinante de Slater, a diferencia del nuestro que tiene un determinante,

factores de Jastrow y nodos no fijos. Aunque la diferencia entre agregar y no correlación

dinámica al determinante parece ser mı́nima, este cambio es el que hace posible que la

enerǵıa de formación del d́ımero sea negativa.

Por todo lo mencionado previamente, y lo citado en diversos art́ıculos, se puede con-

firmar que; efectivamente el uso de funcionales con alto grado de intercambio HF no

es conveniente para sistemas de capa abierta; segundo, si se desea estudiar un sistema

de capa abierta bajo las metodoloǵıas de Monte Carlo cuántico, es conveniente siempre

agregar por lo menos para el caso de funciones multireferenciadas (Casula et al.) el

nivel de correlación dinámica dado por Jastrow; pero si el sistema está solo descrito

por un determinante, agregar las funciones de backflow junto con Jastrow a este debe

ser seriamente considerado, aunque el costo computacional sea mayor. Para el caso del

átomo confirmamos que el estado basal es 5D, y para el tan polémico caso del d́ımero,

corroboramos los resultados reportados por Casula et al., donde se indica que el estado

basal de este sistema es 7�u.

4 ∆E = E(7�u)-E(
9Σ−

u )



Apéndice A

DFT: Introducción

En este apéndice se definirán la manera en que Teoŕıa de Funcionales de la Densidad

plantea el cálculo de:

• Enerǵıa del sistema

• Enerǵıa Cinética

• Enerǵıa de Interacción clásica de Coulomb

• Enerǵıa de Intercambio

• Enerǵıa de Correlación

A.0.1 Método de Kohn-Sham

“La gran idea de Kohn y Sham fue darse cuenta que no es posible el determinar exacta-

mente la enerǵıa cinética a través de un funcional expĺıcito, sin embargo se debe dejar

de ser tan ambicioso y enfocarse en calcular lo mejor que se pueda esta enerǵıa.”[31]

El método de Kohn-Sham:

• Se definió un sistema de referencia no interactuante de N part́ıculas cuyo estado

basal exacto esta descrito por un solo determinante de Slater ΘS , y cuya densidad

electrónica ρS por construcción es exactamente igual a la densidad del sistema

interactuante real ρ0.

52
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• Los orbitales provenientes del determinante de Slater son las soluciones de N ecua-

ciones de una sola part́ıcula. Esto permite la determinación de la enerǵıa cinética

no interactuante (TS).

�fKSϕi = εiϕi (A.1)

�fKS = −1

2
�2 +VS(

−→r ) (A.2)

• La enerǵıa de intercambio y correlación consiste en las contribuciones mecano-

cuánticas a la enerǵıa potencial(correcciones de auto-interacción, intercambio y

correlación) y la parte faltante de la enerǵıa cinética para ser exacta.

• El cálculo de la enerǵıa es una expresión que depende del principio variacional con

respecto a las variaciones independientes en los orbitales.

• Con los orbitales se puede obtener la densidad electrónica del sistema:

ρS(
−→r ) =

N�

i

�

s

|ϕi (
−→r , s)|2 = ρ0(

−→r ) (A.3)

A.0.1.1 Enerǵıa Cinética

La manera en que Khon y Sham proponen el cálculo de la enerǵıa cinética es basada en

la idea de Hartree-Fock.

Ts = −1

2

N�

i

�
ϕi

���2
��ϕi

�
(A.4)

Debido a que los orbitales ϕi no son una mejor aproximación que los orbitales mo-

noelectrónicos que produce HF por falta de correlación electrónica, esto produce que

Ts �= T .

A.0.1.2 Enerǵıa de Interacción clásica de Coulomb

Para calcular la enerǵıa de interacción Coulómbica, la ecuación que se propone es:
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J [ρ] =
1

2

� �
ρ (r1) ρ (r2)

r12
dr1dr2 (A.5)

J [ρ] =
1

2

N�

i

N�

j

� �
|ϕi (r1)|2

1

r12
|ϕj (r2)|2 dr1dr2 (A.6)

A.0.1.3 Enerǵıa de Interacción Núcleo-Electrón

ENe [ρ] =

�
VNeρ (r) dr (A.7)

ENe [ρ] = −
N�

i

� M�

A

ZA

r1A
|ϕi (r1)|2 dr1 (A.8)

A.0.1.4 Enerǵıa de Intercambio y Correlación

El potencial de Intercambio y Correlación esta definido como:

VXC ≡ ∂EXC

∂ρ
(A.9)

El tema central de DFT es encontrar una aproximación cada vez mejor a VXC y a EXC .

La enerǵıa de Intercambio y Correlación esta definida como:

EXC [ρ] ≡ (T [ρ]− TS [ρ]) + (Eee [ρ]− J [ρ]) = TC [ρ] + Encl [ρ] (A.10)

Dónde TC es la parte que le falta a TS para ser la enerǵıa cinética exacta, y Encl es

la contribución electrostática no clásica. En otras palabras EXC es el funcional que

contiene todo lo que se desconoce.

A.0.2 Enerǵıa total del sistema

Utilizando las ecuaciones A.4, A.6, A.8 y A.10, el cálculo de la enerǵıa de un sistema

que proponen Khon y Sham es:

E [ρ] = Ts [ρ] + J [ρ] + EXC [ρ] + ENe [ρ] (A.11)
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Figura A.1: Jerarqúıa de las distintas aproximaciones a la EXC



Apéndice B

DFT: Enerǵıa de Intercambio y

Correlación

Como se mencionó en el apéndice A, el tema central de DFT es la elección entre las

distintas aproximaciones al cálculo de la Enerǵıa de Intercambio y Correlación. En este

apéndice se describirá dos aproximaciones:

• Aproximación Local de la Densidad de Spin.

• Aproximación de Gradiente Generalizado de la Densidad.

B.1 LSD

B.1.1 LDA

La idea central de este modelo es suponer un hipotético gas de electrones uniformeEste

modelo puede tener lugar en DFT, ya que es que es el único sistema en donde se conoce

de manera exacta o muy precisa el cálculo de la EXC . La Enerǵıa de Intercambio y

Correlación se puede escribir como:

ELDA

XC [ρ] =

�
ρ (r) εXC (ρ (r)) dr (B.1)
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Donde εXC(ρ(r)) es la enerǵıa de intercambio y correlación de una part́ıcula de un gas

de electrones con densidad ρ(r). Escribir EXC como se plantea en B.4 lo hace una

aproximación local de la densidad.

εXC se puede separar en la contribución por intercambio y la de correlación.

εXC (ρ(r)) = εX (ρ(r)) + εC (ρ(r)) (B.2)

en la década de 1920, Bloch y Dirac propusieron para εX

εX = −3

4
3

�
3ρ(r)

π
(B.3)

La parte de correlación en la ecuación B.2 no se conoce de manera expĺıcita; sin embargo

Ceperley y Alder en 1980 resolvieron esta integral utilizando el método numérico de

Monte Carlo. En 1980, Vosko, Wilk y Nusair plantearon expresiones anaĺıticas para

εC (ρ(r)), comúnmente conocidas como VWN.

B.1.2 LSD

Si el sistema fuera de capa abierta, es decir el número de electrones α y β no fueran

iguales, y la densidad electrónica total como función de la densidad de los electrones α

y β; es decir ρ(r) = ρα(r) + ρβ(r), podŕıamos replantear la ecuación B.1 como:

ELSD

XC [ρ] =

�
ρ (r) εXC (ρα (r) , ρβ (r)) dr (B.4)

Si ρα (r) �= ρβ (r), el grado de polarización de spin, usualmente se mide a través del

parámetro de polarización de spin ζ; si su valor es 1, implica una polarización completa,

y 0 un sistema de capa cerrada.

ζ =
ρα (r)− ρβ (r)

ρ(r)
(B.5)
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B.2 GGA

B.2.1 GEA

En la década de 1980, DFT pegó un brinco, al plantear una nueva forma de describir

εXC . El primer paso lógico fue sugerir que la información no solo proveniene de la

densidad electrónica en un punto particular r, sino complementarla con el gradiente de

la densidad de carga; es decir con, �ρ(r), para tomar en cuenta la no-homogeneidad de

la verdadera densidad electrónica. En otras palabras, LDA se interpretó como el primer

término de una expansión de Taylor de una densidad uniforme y con las expectativas

de obtener una mejor aproximación del funcional de intercambio y correlación mediante

la expansión de la serie con el término más bajo siguiente. A esto se le conoce como

aproximación de expansión de gradiente (GEA). Sin embargo esta idea aunque parece

que podŕıa funcionar, frecuentemente produce resultados menos precisos que los de LSD.

EGEA

XC =

�
ρεXC(ρα, ρβ)dr+

�

σ,σ�

�
Cσ,σ

�

XC(ρα, ρβ)
�ρσ

ρ2/3σ

�ρσ�

ρ2/3
σ�

dr+ · · · (B.6)

La razón de que esta aproximación no de mejores resultados con respecto a LDA, es

por la perdida de propiedades el agujero de intercambio y correlación; por ejemplo, el

agujero de intercambio con esta aproximación ya 3no esta restringido a ser negativo para

cualquier par r1; r2.

B.2.2 GGA

El problema de los funcionales GEA se resolvió obligando que, donde el agujero de

intercambio viole el requerimiento de ser negativo en todas partes se iguale a cero. A

los funcionales que incluyen el gradiente de la densidad y las correcciones al agujero de

intercambio y correlación, se les conocen como aproximación del gradiente generalizado.

EGGA

XC [ρα, ρβ ] =

�
f(ρα, ρβ ,�ρα,�ρβ)dr (B.7)
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EGGA

XC
se puede separar como la suma de EGGA

X
y EGGA

C
.

EGGA

XC = EGGA

X + EGGA

C (B.8)

Actualmente muchos de los funcionales no están basados en algún modelo f́ısico; en

otras palabras la forma actual de EGGA

C
y EGGA

X
no ayuda a entender la f́ısica que estos

funcionales tratan de describir. Esto remarca el carácter pragmático t́ıpico en general

para la aproximación de funcionales de la densidad.

Reescribiendo el intercambio de EGGA

XC
como:

EGGA

X = ELDA

X −
�

σ

�
F (sσ)ρ

4/3
σ dr (B.9)

dónde F es el gradiente reducido de la densidad del spin σ:

sσ(r) =
| � ρσ(r)|
ρ4/3σ (r)

(B.10)

sσ se debe entender como el parámetro que describe la inhomogeneidad local; valores

pequeños para sσ solo ocurren para gradientes pequeños, t́ıpicamente para regiones de

enlace, pero también para regiones de gran densidad. Es claro que para un gas de

electrones homogéneo su valor es cero en todos lados; la razón por la que el gradiente

se divide por ρ4/3, es para que sσ sea adimensional. Los funcionales de correlación de

gradiente corregido comúnmente usados, son entre otros el funcional de Lee-Yang-Parr

(LYP), el funcional de correlación de Perdew 1986 (P86), el funcional de correlación libre

de parámetros Perdew-Wang 1991 (PW91) y el funcional de correlación de Becke (B96).

Los funcionales de intercambio comúnmente empleados son el funcional de Perdew-Wang

de 1986 (PW86), el funcional de Becke de 1988 (B88) y el funcional de Perdew-Wang de

1991(PWx91). Actualmente, dos de los grandes contribuidores al desarrollo de nuevas

aproximaciones al cálculo de EGGA

X
y EGGA

C
son Yan Zhao y Donald G. Truhlar.
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