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Introduccion

Gracias al acelerado avance de la computacion, actualmente es posible re-
alizar célculos de primeros principios (ab initio) de sistemas multielectrénicos
con métodos computacionales y conjuntos de base grandes. El primer método
que se desarroll6 es el método de campo autoconsistente (SCF) de Hartree-
Fock (HF). Sin embargo, este método estd lejos de dar valores precisos de-
bido a que omite mucha informacién de la interaccion electréonica. Entre los
graves problemas que surgen en este método son: energias mas altas que las
verdaderas, resultados incorrectos en la regién de disociacion para moléculas
de capa abierta, curvas de potencial completamente repulsivas para molécu-
las con enlace por fuerzas de Van der Waals, etcétera. A pesar de esto, sirve
como base para los métodos modernos.

Entre los métodos precisos comiinmente usados se encuentran el método
directo de interaccién de configuraciones (CI), el método de cimulos acopla-
dos (CC) y la teorfa de perturbaciones de Méller-Plesset (MPPT). Los tres
métodos empiezan con un calculo HF, ya que se requiere una configuracion
del estado base (configuracion HF), la cual es nombrada como configuracién
de referencia y que es creada por las funciones espin-orbitales que generan

la configuracién de minima energia, y ademas otros espin-orbitales para pro-
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VIII Introduccion

ducir configuraciones excitadas a partir de la configuracion HF. Por lo tanto,
estos métodos son métodos de una referencia (SR). Debido a que en los méto-
dos anteriores se usa sélo la configuracién HF como referencia, la funcion de
onda final estara influenciada por la configuracion HF, produciendo un déficit
en los métodos o un grave error en los calculos cuando la configuracion HF
no es predominante en la funcién final.

Los métodos multireferenciales (MR) son los métodos mas modernos en
la actualidad, entre los cuales se encuentran el método de campo autocon-
sistente multiconfiguracional (MCSCF), su util modificacion, con el espacio
activo completo (CASSCF), y el método multireferencial de interaccién de
confguraciones (MRCI). En estos métodos, como su nombre lo indica, en
lugar de una referencia se utilizan muchas configuraciones excitadas como
configuraciones de referencia.

El objetivo principal de nuestro estudio es realizar un analisis compara-
tivo de los calculos para dimeros simples en el método de una referencia
CCSD(T) y los métodos multireferenciales (CASSCF, MRCI). Las curvas de
energia potencial se calculan a partir de distancias cortas, hasta distancias
largas. Los dimeros que utilizamos fueron Bey y M go, constituidos con ato-
mos de capa cerrada, y Hy v Lig, con atomos de capa abierta. Otro objetivo
es estudiar la energia de correlacion electronica en los dimeros metéalicos. Los
calculos hechos en el nivel MRCI nos da una posibilidad de estudiar las partes

dindmicas y no-dinamicas de la energia de correlacion.



Capitulo 1

Método de campo

autoconsistente (SCF)

La ecuacién de Schrodinger para sistemas multielectronicos no se puede
resolver sin aproximaciones. Sélo para el atomo de Hidrégeno y la molécula
de H, se conocen las funciones de onda exactamente. Para los sistemas

multielectréonicos se ocupa como primera etapa la aproximacion adiabatica.

1.1. Aproximacion Adiabatica:
Aproximacion de Born-Oppenheimer

Todos los procedimientos que vamos a hacer sirven para el caso general
con N electrones y M ntcleos, pero aqui nos limitaremos para el caso de
dimeros. El siguiente desarrollo estda basado en la Ref. [1].

El sistema de estudio se describe por una funcién de onda ¥ que contiene

a los electrones y los nucleos. La solucién de la ecuacion de Schrodinger

1



2 CAPITULO 1. METODO SCF

para un sistema de este estilo es muy complicada, lo que nos obliga a hacer
aproximaciones. La primera es la aprorimacion adiabdtica que consiste en
dividir el movimiento de los electrones y los niicleos basandose en la gran
diferencia de sus masas. Hay varios tipos de aproximaciones adiabaticas,
pero la que nosotros ocuparemos sera la aproximacion de Born-Oppenheimer
[2]. Para un sistema de 2 dtomos, las funciones de onda que describen este

sistema deben satisfacer la ecuacién de Schrodinger estacionaria:
HY(R',r")=EY(R ") (1.1)

donde R’ son las 6N coordenadas espaciales de los nicleos Ay By 7’ son las
3N coordenadas espaciales de los N = N4 + Np electrones del sistema. Una
cosa que no debemos olvidar es que cada electrén tiene asociado un estado
de espin, pero como el siguiente desarrollo es con respecto a las coordenadas
espaciales y el Hamiltoniano que ocupamos es independiente del espin, de-
cidimos dejar para la secciéon posterior la dependencia de la funcién de onda
¥ con los estados de espin de los electrones.

El Hamiltoniano no relativista puede ser representado por:
n2 (1 1 R

H=——|-—"V% +-—V% | — — \Vr

(Tt ) - >

N
7 4€? Zpe?
_Z =Y + =Y (12)
r; — R [ri — Rj

=1

e ZaZ ge?
2w YR - Ry

siendo m la masa del electrén, M, vy Mp la masa de los atomos A y B
respectivamente.

El primer renglén de la ecuacién (1.2) consiste de la energia cinética de
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los nicleos y los electrones, el segundo de la atraccion Coulombiana nicleo-
electrén y el ultimo consiste de la repulsion Coulombiana electron-electron y
nicleo-nucleo.

Los términos de los potenciales de interaccion coulombiana sélo dependen
de las distancias entre los elementos del sistema, por lo que nos favorecera un

cambio de coordenadas a las coordenadas relativas!:

MR/, + MR/,
R=R/, - R, =1 — A B
A7 s T Ma+ Mg

(1.3)

De esta manera, se obtiene una nueva forma del Hamiltoniano, que puede

dividirse en dos partes:
H( 147 /B7r'/i> :H(Ruri):He+KR (14)

donde H, es el hamiltoniano que describe a los electrones teniendo los nicleos

en un punto fijo (sin movimiento):

- il Zi€%2  Zpe? N2 Z A7 ge?
H =—— g Vv — E E _—t 1.5
2m i=1 " i—1 ( ! ) ! Tij ! R ()

TrA; Bi i<j

— / !/ _ / / _ / /
en el cual denotamos por ru; = [r; — Ry| , rp; = |[rj — R| y 15 = [r] — 1]
a las distancias relativas. Kx consiste del operador de energia cinética del

movimiento de los ntcleos y el término de polarizacion de masa:

(1.6)

Kp=——V%— — 2 WV,
=5V 0L ) > V2+2Y) V.V,

i=1 i<j

IPara el cambio de coordenadas es necesario recordar la regla de la cadena para fun-

ciones con varias variables:

o 0 O
ox; 7;&” ox;

donde x; son las viejas coordenadas (R/y, Rz, 7.) y w son las nuevas coordenadas (R, r;).
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con pp = MaMp/(Ma + Mpg) la masa reducida de los nicleos.

Reescribiendo la ecuacién de Schrodinger del Hamiltoniano total:
HY(R,r) = EV(R,T) (1.7)

Debido a que los electrones se mueven mas rapido que los nicleos, es com-
prensible considerar los niucleos en reposo para la energia de los electrones,

que es la informacién que contiene la parte H, del Hamiltoniano total:
He\I/n(Ta R) = En(R)\Ijn(Ta R) (18)

donde FE, es la energia de los electrones en el estado cudntico n que depende
de la distancia internuclear. Asi que W(r, R) puede ser representado por una

combinacién lineal de las eigenfunciones {¥,,(r, R)} de H.:
U(r,R) = xa(R)Vu(r, R) (1.9)

Al sustituir las expansiones (1.9) en la ecuacién (1.7), multiplicar por
U*(r, R) e integrar sobre 7, sin olvidar la ortonormalidad de las funciones

U, (r, R), obtenemos:
h? 9
[_ZVR + E.(R) — E} Xm(R) = ; W (R)xn(R) (1.10)
con Wy, (R) de la forma:
hZ
Wy (R) = / U (r, R) {;VR U, (r, R)Vig — Kg W, (r, R)] dv,

h? h?
= /\IJZ(T, R) [EVR U, (r, R)Vg + ZV%\PH(T, R) (1.11)

U, (r.R)| 4V,

B2 N N
e 2
2(Mas + Mp) [Z Vi +2) ViV,

i=1 i<j
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Como My, Mg >> m, los electrones se mueven mas rapido en compara-
cion con los nicleos y por eso podemos considerar el movimiento de los elec-
trones con nucleos fijos, por lo que el primer y segundo término de W, (R)
pueden ser omitidos; mientras que el tercer término, es parecido al operador
que calcula la energia cinética en H,, pero cambia en el hecho que este tiene
como denominador a la suma de los dos nticleos M4 + Mp, haciéndolo muy
pequeno frente al otro operador. Con estos argumentos se pueden quitar los
términos de la derecha de la ec. (1,10), esta consideracién es la aprozimacion

de Born-Oppenheimer:

h2
—ﬂvé + Ep(R) | Xmw(R) = By Xomw (R) (1.12)
donde la energia del sistema F,,, depende de los niimeros cuanticos m del
electron y el conjunto asociado de estados cuanticos v del nicleo. Por lo

tanto, la funcién de onda del sistema es:
quV(h R) - \Ilm(r7 R)XWV(R) (113)

quedando el problema de los niicleos y electrones en un problema que se puede
resolver por separado, primero el problema electrénico y después se buscan las
funciones del nicleo. Para encontrar la configuraciéon nuclear en equilibrio se
impone la condicién de minima energia a la energia de los electrones E,,(R),

en el caso de dos dtomos se busca la distancia de equilibrio Ry.



6 CAPITULO 1. METODO SCF

1.2. Formulacién del método SCF para
el caso restringido

Un primer acercamiento a las funciones aproximadas de estos sistemas
multielectréonicos es el método de campo autoconsistente de Hartree-Fock
(HF), propuesto y desarrollado para atomos por Hartree [3] sin tomar en
cuenta el principio de Pauli, y por Fock [4] quien usé la antisimetria de
la funciéon de onda multielectrénica. Tiempo después fue generalizado por
Roothaan [5, 6] para moléculas en la aproximacién MO-LCAQO. También,
para tener presente su importancia hay que recalcar que muchos métodos
de aproximacion usan como punto de inicio los resultados obtenidos por el
método HF (como se verd mas adelante).

El método HF es un método variacional donde cada electrén es carac-
terizado por una funcién de onda de 1-electrén (orbital), ¢, (r) donde n es
el conjunto de ntimeros cudnticos que lo identifican. Ademads, cada electron
tiene asociado una funciéon de espin con una posible orientacion del espin,
Na(s: = 3) 6 na(s. = —3), teniendo para cada orbital dos tipos de funciones

espin-orbitales:

Una(®) = @n(r)na(8),  Pns(r) = pn(r)ns(E) (1.14)

donde z = (r,§). Para el caso general, denotaremos a las funciones espin-
érbita como 1, (i) = ¢, (r;)n,(&) para alguna o = «, 5. Los pardmetros de
variacién son las funciones conjugadas de onda de los electrones.

Ya que los electrones son fermiones, es decir, son indistinguibles y deben
cumplir el principio de exclusién de Pauli, su funcion de onda debe ser anti-

simétrica ante permutaciones, pues estas funciones cumplen la propiedad de
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que si tiene 2 electrones en el mismo estado, entonces la funcién de onda es
cero. Vamos a restringirnos al caso en que todos los orbitales estan doble-
mente ocupados (sistema de capa cerrada); por lo que la funcién de prueba
que se elija también debe de cumplir que el espin total electrénico S sea igual
a cero.

La funcién de prueba que cumple todas las propiedades mencionadas es

una funcion tipo determinante de Slater:

1
VNI
wla(l) w1a<2) wla(N)
Yig(1)  ip(2) ... Yis(N)

lIf(.CIZ’l,iCQ, e ,.CI?N) =

det|ratrataa - - -wgﬁ‘

(1.15)

1
V' N!

donde v N! es el factor de normalizacién si es que las funciones v, son
ortonormales.

Reescribamos el Hamiltoniano electrénico para facilitar el desarrollo:

N N N 1 N
H:Zfi‘i‘Zgij :Zfi‘i‘ézgij
i=1 1<J =1 iF£]
~ h? Zae® Zpe?
fi=—svr - 2AC _ ZBC (1.16)
2m ’ T Ai TBi
e
gi. [
J rij

A los operadores que dependen de solo una posicién de un electrén como f;
se les llama término de 1-electron, mientras que el operador g;; es un término

. . . , . 2
2-electron. También hay que notar que quitamos el término constante %
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de la ecuacién (1.5) ya que no afecta en la dindmica producida por el Hamil-
toniano.

El término complicado en este Hamiltoniano es el de interacciéon entre
electrones, y debemos transformarlo a términos de 1-electréon. Se usa el prin-

cipio variacional para la energia dado por:
— (V| H |V) (1.17)

donde se pide que F sea minima, asi que para cambios muy pequenos de VU,

la energia E no debe variar:
E[U + 0] = (¥ + 00| H |V + 60)
—E[U] + (60| H |¥) + (V| H |§¥) + ... = E[U] + 0E + . ..
(1.18)

La contribucién méas importante de la nueva energia es 0 F, asi que:
0E =0 (1.19)

a parte, se tiene la condicién de normalizacién (¥| W) = 1, condicién que
expresada en términos de los orbitales, se usan como multiplicadores de

Lagrange en el funcional:
N/2
n=1

Al colocar la funcién tipo determinante de Slater obtenemos:

L= W@ T oo )+ 5 S Wnon Vo ()15 Wi (e (1)
n=1 71;777277:11
N N/2
%Z (o (Vb (DG [ (Vo (1)) = 3 W8] 1 0)

(1.21)
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Debido a que el Hamiltoniano no depende del espin, podemos integrar la

coordenada de espin, y nos da como resultado:

N/2 N/2
L 22 (en(@)] fi ln(i)) +2 Z (n(D)em (1)1 i3 |0n (1) om(5))
v ntm v (1.22)
= Y (@) om(D)] i [on(G)em(D) =D en {nli)] n(i))
7;7;;1 n—1

donde se hicieron las integrales (y sus andlogas) siguientes:

(Vna(D)Vma(i)] G [¥na(@)¥ma(5)) = (@u()em (i) Gij [0 (D) om(5))

(Vna () Vms ()] Gij [¥na (D) ms(5)) = (0n(0)om(5)] G 10 (1) om(5)) (1.23)
(Vna(D)¥mal(i)| Gij [¥na(§)¥ma(i)) = (0u(i)em(i)| i 10n(F)em(D)
(Vna(D)ms ()] Gij [¥na(5)Yms()) = 0

Haciendo uso de la ecuacion (1.19) y usando como pardmetros de variacién

a los corchetes bra (p,|, nos da como resultado:

oL

oL = S =0

N/2 N/2
55—22 (on(D)] fi lea(i) + 2 ) (00n(0)om ()] G lon (i) om ()
o
(1.24)
N/2 N/2
- Z (00n (1) m (1)1 Gij |on(5)Pm( Zen (0n(9)] @n(i)) =0

n,m=1

n;ém
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10

que también puede ser escrito de la siguiente forma

NZ/Q [ {2t et +2 % [ eiasentian] e
=

- % [ entidasentisay | enti fogs v = o

(1.25)

n;ém
como queremos que (1.25) sea valido para toda diferencial de volumen dV;

y para toda variacién arbitraria d¢’ (i), la expresion dentro de las llaves

debe ser igual a cero. Ademds, como las funciones ¢, (i) son independientes,

concluimos que:

N/2
Fi)on(i) + D [27n(i) = Eni)] () = cupnli)  n=1,2....,N/2
. (1.26)
donde introducimos los operadores:
Tntivent®) = | [ iaason(iavs | eat
R (1.27)
Rulien(0) = | [ eiaiasentiat; | om(s

Al operador J, (1) se le denomina el Operador de Coulomb, mientras que

K, (1) es el Operador de Intercambio [5]. Todos los operadores de la izquier-

da de la ec. (1.26) se agrupan en el Hamiltoniano Hartree-Fock hT" de un

electrén:

Ry = 2f () + Y [Qjm(i) ~RBo(i)
(1.28)
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Se puede observar que si definimos la matriz € como:

Emn = <§0m|EHF |90n> (1'29)

obtenemos para nuestro desarrollo:
Emn = €nOmn (1.30)

donde la diagonalizaciéon aparecié al considerar el conjunto {¢,(i)} orto-
gonal, lo cual no necesariamente es en un principio. Sin embargo, debido a
que el Hamiltoniano hF es invariante bajo transformaciones unitarias de
los orbitales, siempre se puede aplicar una transformacién unitaria que dia-
gonaliza a ¢, llegando al mismo resultado. La ecuacién (1.28) son las famosas
ecuaciones de Hartree-Fock para una configuracion electréonica de capa ce-
rrada, que tienen un numero infinito de eigenfunciones, y la eigenfunciéon
de estado base estd constituida de los N/2 orbitales de minima energia. En
particular, este desarrollo donde se puso como requisito que todas los or-
bitales estén doblemente ocupados se nombra como el método Hartree-Fock
Restringido (RHF).

Para atomos, su potencial es central, y por lo tanto sélo se tiene que re-
solver la parte radial del problema. Sin embargo, en moléculas no es el caso
y la tnica solucion practica es colocar a los orbitales como una combinacion
lineal de un conjunto base de funciones conocidas [5], para convertir las ecua-
ciones integro-diferenciales en un sistema de ecuaciones algebraicas.

Expresamos a las funciones ¢, (i) como una combinacién lineal de un

conjunto base con K funciones conocidas ¢,(i):

K

|n) = Zcqn|¢q> (1.31)

g=1
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Para que el sistema de ecuaciones no tenga més incognitas que ecuaciones
y se indetermine, se coloca al conjunto base mas grande que el conjunto de
funciones orbitales.

Al sustituir (1.31) en la ecuacién (1.28) obtenemos:

hHE (Z Cqn |¢q>> = €tn (Z an’¢q>> (1.32)

multiplicando por (¢,| de lado izquierdo nos da como resultado:

K K

Z Cqn <¢p|/ﬁHF|¢q> =¢€n Z Cqn <¢p|¢q> p=12... K (1.33)

g=1 g=1
que son las ecuaciones de Roothaan, se pueden escribir en forma matricial

con base en las siguientes matrices:

Matriz de Fock (F) F,, = <¢pmHF‘¢q>

(1.34)
Matriz de traslape (S) S,, = (| Pg)
y al vector c¢,, como:
Cin
Con
=1 (1.35)
CKn
quedando la ecuacién (1.33) de la siguiente forma:
Fc, = €,Sc, n=1,2---,N/2 (1.36)

Este sistema de ecuaciones es no lineal, pues la matriz F depende también

de los coeficientes c¢,,. La mejor forma de resolverlo es iterativamente, inser-

. . 0 /
tando un conjunto de coeficientes cj(gq) para evaluar F, después se resuelve
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.7 . 1 Ve .
la ecuacion (1.36) para obtener un nuevo conjunto céq) y asi sucesivamente,

hasta conseguir coeficientes que sean “autoconsistentes” con el sistema de

ecuaciones.

1.2.1. Método Hartree-Fock sin restringir (UHF):

Las ecuaciones de Pople-Nesbet

No todas las moléculas y atomos tienen capas cerradas, por lo que las
ecuaciones anteriores no nos sirven en este caso, pues no tienen el mismo
nimero de electrones con espin « y (. Para capas abiertas hay 2 tipos
de aproximaciones, el método Hartree-Fock sin restringir (UHF') desarrolla-
do por Pople y Nesbet[7] y el método HF restringido para capas abiertas
(ROHF). Para el primero se usan funciones de espin-6rbita en los cuales las
funciones orbitales asociadas a los electrones con espin «, son diferentes a
las de 8. En cambio, para el otro método se agrupan en parejas todos los
electrones excepto los requeridos para crear la capa abierta, esto complica
los célculos ya que es la combinacién de los dos métodos, RHF y UHF.

Otra caracteristica del método UHF es que, como los electrones con el
mismo espin interactian de distinta forma que los que tienen espin diferente
(debido a la repulsién de Pauli), varian las funciones espin-orbitales asociadas
a un mismo orbital, lo que hace razonable considerarlas con distinto espin?.
En UHF, la probabilidad de encontrar dos electrones en el mismo punto (r, &)

es cero. Sin embargo este método tiene una gran desventaja, la funciéon de

2Esta es la razén por la que se puede ocupar el método UHF para capas cerradas, sin
embargo, antes de decidir qué método usar, hay que hacer un analisis sobre cual parece

ser mejor para el sistema a tratar.
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onda no es eigenfuncién del operador S2.

Siguiendo a la Ref. [8]. Tomemos la siguiente funcién de onda:

U(xy, o, .., TN) =

1
ﬁ[¢la>¢257w3a,w4/g,...,wNU]
V1a(1)  1a(2) ... P1a(N)

1| os(1) 2(2) ... tas(N) (1.37)

VNI

Uno(1) YUne(2) ... Yne(N)

donde el 1iltimo orbital puede terminar con funcion de espin a o 3, depen-
diendo del ntimero de electrones.

Sea N, el conjunto de indices de las funciones espaciales con espin a y Ny
con espin 3. En el ejemplo anterior, N, representa a los niimeros impares y
Nj alos niimeros pares; pero nada nos restringe en tomar otros conjuntos. En
este caso los consideramos de esta forma ya que los orbitales de dos electrones
consecutivos con espin a y 3 deben ser diferentes, pero no al grado que se
lleven mas de una funcién orbital de diferencia.

Para este caso, es conveniente escribir el Hamiltoniano HF' como:

WHT (4) )+ Z ma(i) — )] + Z Kws(D)] (138
Nuevamente evaluamos cada operador con una funcion i, (7):

Jma(i)wna(i) - Jm(z)¢na(2)
m6(8)¥na(i) = o (6)tna (i)

(1.39)
ma (1) Vna(i) { Vrmal )gwwna< )d‘/; Vma (i)

m8(E)¢na (i) =0
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Los resultados son analogos cuando multiplicamos por una funcién del

tipo wn’ﬁ (Z) :

Para UHF, resulta un Hamiltoniano para cada espin:

N Nq
WIECG) = () + ) dn(i) = Y Kon(d)
m=1 m
n#Em n#m
N N (1.40)
WP G) = F(@) + Y Tuli) = Y K0
m=1 m
n#EmM n#m
obteniendo también dos tipos de ecuaciones a resolver:
/};HFOC(Z.)@Dna(i) = enwna(i) = E%wna(w ne Na
(1.41)

PHEB (1Y hrs(1) = entbup(i) = €2tps(i) 1’ € Nj

Ahora colocamos las funciones espin-orbitales como una combinacién li-

neal del conjunto base {¢,(7)} y en notacién de Dirac:

na() =) Camaldg(i))  n €N,
" (1.42)

K
[ws(i)) =D cawpldy(i)) ' € Np
g=1

Sustituyendo (1.42) en (1.41) respectivamente, y multiplicando por (¢, ()]

nos da como resultado las ecuaciones de Pople-Nesbet:

K K
Z cqmF?q =€ Z cqu;‘q n € N,
q=1 q=1
K K (1.43)

_ B /
Z anlgng =€, Z anlﬁsgq n € Nﬁ

g=1 q=1
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con FJ | ng, Sy qu definidos como en la subseccién anterior. Estas ecua-

ciones también pueden escribirse en forma matricial:
F% = e2S%c) n € Ny

n n

(1.44)
Focf, =85, n' e Ny

Aunque se ven como 2 sistemas de ecuaciones independientes, en verdad

no lo son, ya que las matrices F* y F#, ambas dependen de ¢ y cﬁ,.



Capitulo 2

Métodos que incluyen la

energia de correlacion

En el capitulo 1 hemos formulado el método HF, en el cual los términos
2-electrones se redujeron a términos de l-electron y cada electrén tiene su
respectiva funcién de onda. Sin embargo, este método sigue lejos de dar calcu-
los ab initio precisos, porque no toma correctamente en cuenta la interaccion
electronica. Para contrarrestar este déficit, los métodos modernos de quimica
cuantica usan una funcién de onda que no sélo depende de la configuracion
de los orbitales de minima energia, sino que toman una combinacion lineal de
configuraciones de orbitales, tomando como otros orbitales, los estados vir-
tuales que se obtuvieron del método HF. Hay que darle a saber al lector, que
existen otros orbitales que se pueden utilizar, como por ejemplo, los orbitales
naturales (NO) introducidos por P.O. Lowdin [9] que tienen la propiedad de
converger mas rapido para los calculos CI (del que se hablara posteriormente)

que la base de HF.

17
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2.1. Definicion de la energia de correlacion

La energia de correlacién (FE.y.), definida por Léwdin [10] es, como su
nombre lo indica, la energia asociada a la relacion que tienen los electrones.
Como la energia obtenida en HF es toda la energia que surge de la aproxi-
macién a l-electrén, y la energia exacta & solo depende de los términos
de 1l-electron y de 2-electrones, entonces Lowdin definié a la energia como
Eeorr = & — EHY  donde BT es la energfa obtenida por el método Hartree-
Fock. Sin embargo, debido a que la energia exacta sélo puede ser calculada en
casos muy simples, se define a la energia de correlacion con respecto al método
que se ocupa. De este modo la energia de correlacién para un método en
especifico, por ejemplo, para el método de interaccién de configuraciones(CI)
es:

ECI — EC’I . EHF (21)

corr

asi que, el objetivo de los proximos métodos es calcular la energia de corre-

lacién, que es la correccion a la energia HF'.
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2.2. Método de interaccion de configuraciones

directo (CI)

El método CI directo es el método mas simple que va mds alld del método
HF, y consiste en poner a la funcién de onda exacta como una combinacion
lineal de funciones tipo determinante de Slater, que tendrd como términos
a las funciones espin-orbitales del estado base sin ningin electron excitado

Uy, funciones con un electrén excitado o excitacién simple W’ (se sustituye

T

el orbital ¢, por ¢, ), las funciones con excitaciéon doble ¥’

3, v asi sucesiva-
mente (Ver fig. 1). A las funciones espin-orbitales que no se encuentran en la

funcién de onda del estado base se les llama orbitales virtuales.

_~ i

¥ € v €
4| N/2 Al N/2
2 i M »
K (K:L))n a (Ko)nm
A - 4
| n i n
L L
v v
4| 4 |
¥ 1 — 1

Figura 1. Diagramas de la funcion de estado base con excitacion

simple(izquierda) y con excitacion doble (derecha).
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Para un sistema con N electrones, las ultimas funciones de onda que se

agregan son las funciones con N-electrones excitados:

| Uy = co | Wo) + D cn [ o)+ )i | Vi)

a<b
r<s
rst rst rstu rstu
+ § Cabe | \Pabc> + § Cabed \I]abcd> +... (22)
a<b<c a<b<c<d
rs<t r<s<it<u

donde los signos “menor que” en los indices es para no repetir funciones. Los
indices a, b, ¢, d siempre se usaran para los orbitales que se desocuparon en el
estado base, mientras que los indices r, s, t, u determinan orbitales virtuales.

Cuando se agrega en la combinacién lineal a todas las funciones que tiene,
desde un electrén excitado hasta N-electrones excitados se denomina el méto-
do de interaccién de configuraciones completo (Full CI, FCI). Sin embargo,
debido a que el nimero de funciones con n-estados excitados crece mucho a
medida que n va siendo maés grande, se incrementa el nimero de célculos y
por consiguiente, el problema se hace complicado computacionalmente. In-
cluso para n=2, el nimero de funciones es muy grande. Por lo que en este
método y los relacionados, se truncan hasta un cierto nimero de excitaciones
(en este trabajo, se ocuparan excitaciones hasta n=2). En particular, surge
un problema cuando se trunca el método CI, el problema de inconsistencia
de tamano, del que se hablara en la seccion 2.5.

Este método se complica mientras mas electrones tiene el sistema de tra-
bajo, y una aproximacién usada es dejar unos electrones “congelados” (frozen
core), en el cual los electrones congelados se mantienen fuera del método CI,
por lo que no son excitados a otros estados. Usualmente se dejan congelados

los estados mas internos, debido a que los enlaces quimicos son producidos
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por los electrones de las capas mas externas. Antes de iniciar a describir
el método que se sigue en CI, vamos a presentar un teorema que sera de

utilidad.

2.2.1. Teorema de Brillouin

Sea | ¥) la combinacién lineal de la funcién del estado base | V) y las
funciones tipo determinante de Slater con un estado excitado | U7):

| W) =co | Wo) +D e | W) (2.3)

Consideremos sé6lo un estado excitado. Para obtener los coeficientes cg y

cr, hay que resolver la ecuacién de Schrodinger H | W) = E | W), esto quiere

decir, proyectar la ecuacion de Schrodinger en | Uy) y | U7) y resolver el

problema matricial de eigenvalores:

Co<\IfU ’ H | \IJQ> +CZ<\I’0 ’ H ’ \I’Z> = ECO

co(Wo | H [ Wo) + ¢ (Vg | H [ V) = Ec; (2.4)
(Wo [ H [ Wo) (o | H | W) o\ _ [
(Vo [ H [ Wo) (W5 | H | W5) Co Ca

En los coeficientes (Vo | H | 7)) = (U" | H | Uy), los términos que

sobreviven son:

(o | H| W) = (pali) | £G) | () Z[ i) | (i)

— {eali) | K0) | 1) }
=Fo
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es decir, (Vg | H | U7) es un elemento fuera de la matriz de Fock F,,. (misma
que se definié en la ec. (1.34)). Sin embargo, al encontrar las energias de los
orbitales, se diagonaliza F, y por tanto los elementos fuera de la diagonal son

cero, concluyendo que:

(To | H|T") =Fyy =0 (2.6)

Este resultado se conoce como el teorema de Brillouin [11, 12]:
Teorema de Brillouin. Las funciones de onda tipo determinante de
Slater con un sélo estado excitado | V"), cumplen que (Vo | H | U7 =0, es

decir, H | UT) no tiene ninguna proyeccion en | Uy).

2.2.2. Formulacion del método CI

Nos basamos en [1, 8] para esta formulacién. Sea un sistema de N elec-
trones y K funciones orbitales obtenidas del método HF, entonces para cada
funcién de estado | ¥;) se tienen K — N estados desocupados para el caso
del UHF, y K — N/2 para RHF. Nuestra funcién de onda esté escrita como

la ecuacién (2.2). Para ensefar el método a seguir, expresemos a ¢! como:
p

T =" AU(K) (2.7)
j=1

donde K representa una configuracion. Debido a que cada K; tiene al menos
un espin-orbita distinto, entonces (V(K;) | V(Kj;)) = d;;.

La ecuacién de eigenvalores por resolver es:

H | v = B | v (2.8)
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Llamemos J = (V! | H — E | 9) = 37 A7 A;(Hy — Edyj) que es
nuestro funcional al cual le vamos a aplicar el principio variacional, y los
parametros a variar son los coeficientes Af. Por lo tanto, 6J queda de la

forma:

1]
y como ¢.J = 0 para toda variacién arbitraria 6(A}), concluimos que:

J

Las incégnitas son los coeficientes A;, y para que se tenga una solucién

distinta a la trivial (A; = 0) se pide que:

Hll - F ng e Hlp
H Hy — E ... H
det | Hz‘j - E(Sl] |: '21 22' ) .2;0 =0 (211)
H, Hyo H,,—F
Al encontrar las eigenenergias F; (i = 1,...,p), se regresa a la ecuacién

(2.9) para encontrar los eigenestados, que consiste en encontrar los coefi-
cientes A;, con la condicién de que la funcién de onda total | ¥) también
esté normalizada.

En la ec. (2.10) hay muchos términos H;; que se anulan, independiente
de los orbitales que se ocupan. Para explicar qué términos se cancelan, rescri-
bamos la ecuacién (2.7), separando la funcién del estado base, las funciones

con excitaciones simples, y asi sucesivamente:

| U =y | o) +cs | S)+cep | DY +er | T)+cg | Q) +... (2.12)
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donde | S) representa las funciones de onda con un orbital virtual, | D) los
que tienen dos estados excitados, y asi sucesivamente. cg, cp, ..., cada uno
es el conjunto de coeficientes de sus respectivas funciones.

Para finalizar estd seccién, veamos qué términos de H;; = (V; | H | ¥;)

se cancelan:

a) (U; | H|¥Y;) =0si|¥Y,;)y| V;) tienen diferente espin. Por lo que, si
buscamos el estado base, s6lo tomaremos en cuenta los estados con el
menor numero de estados degenerados. Para los dimeros que vamos a

estudiar (Hs, Lig, Bes 'y Mgs), los estados base son singuletes.

b) (U | H | ¥7) = 0, es decir, no hay acoplamiento entre la funcién de
onda de HF (V) y las funciones con un orbital virtual. Esto es una

consecuencia directa del Teorema de Brillouin (subseccién 2.2.1).

c) Debido a que H sdlo tiene términos de a lo més 2-electrones, sélo se
mezclan 2 espin-orbitales y los demas se integran en todo el espacio.
Por lo tanto, si tenemos 2 funciones de onda tipo determinante de Slater

con 3 o mas espin-orbitales distintos, la integral nos da cero. Esto ocurre

para (Vg | H | T), (Vo | H|Q), (S| H|Q), etc.

d) Con base a lo que se dijo en c¢), cualesquiera 2 funciones con mas de 2
espin-orbitales distintos nos da como resultado (¥; | H | ¥;) = 0. Por
lo tanto, de los estados {n;} de U; y {n;} de ¥;, {n;} y {n;} sélo pueden
diferir a lo mas 2 estados virtuales. Para ejemplificar esto, discutamos
los términos de (S | H | D), que son de la forma (¥’ | H | U5) con
U =0, y Ul =0, Sir#s#t a#b#c, UV, y ¥ tendrian mas de

2 estados distintos (U; tiene los estados b, ¢, r, los cuales no tiene ¥;) y
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nos darfa H;; = 0. Para que no se anulen debe haber igualdades entre
los indices (excepto, claro estd, b=co s =1t). Si a = b (sin pérdida de
generalidad, se puede tomar a = ¢, r = s 6 r = t), U; tiene los estados
r, ¢ que no tiene ¥;, que en su lugar, tiene los estados s, y t. Por lo
tanto, para que H;; # 0 en este ejemplo sélo se debe pedir que tengan

un indice en comun.
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2.3. Métodos de campo autoconsistente con
multiconfiguracional (MCSCF) y campo
autoconsistente del espacio activo com-

pleto (CASSCF)

Los métodos CI y CC (que veremos mas adelante) son métodos de una
sola configuracién de referencia (la configuracién del estado base de HF), del
cual se construyen las configuraciones excitadas. Fn esta seccion y la siguiente

se veran métodos que no sélo toman una sola configuracién de referencia.

2.3.1. Método MCSCF y CASSCF

El método CI directo (como vimos en la seccién anterior) toma la funcién
de HF y empieza a excitar electrones a estados virtuales, formando funciones
con excitaciones simples, dobles, etc. Pero, como se discutié en la seccién
anterior, el nimero de funciones que surgen crece muy rapido, haciendo el
problema muy dificil computacionalmente. Por lo que un “atajo” que po-
driamos realizar es tomar funciones optimizadas para el problema, esta es la
idea principal para el método de campo autoconsistente multiconfiguracional
(MCSCF). El método MCSCF fue desarrollado y utilizado por primera vez
para sistemas diatémicos por Das y Wahl [13] y en sistemas poliatémicos por
Veillard y Clemente [14]. Los que desarrollaron el programa en el paquete
que vamos a ocupar son Werner y Knowles [18]. Mejoras adicionales han sido

empleadas a este método, que pueden ser vistas en las referencias [15], [16]

y [17].
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Iniciemos nuevamente con una funcién de onda como CI:
p
T =" AU(K) (2.13)
=1

donde los orbitales ¢ que conforman a las funciones ¥; son representados por
una combinacién lineal de un conjunto base de K funciones ortonormales ¢,

conocidas:

[ea) =D can| d0) (2.14)

Recordemos que en CI directo se optimizan los coeficientes A;. En el méto-
do MCSCEF se hace simultdneamente una optimizacion de los coeficientes cgy,
y Aj.

Una n1til variaciéon al método anterior es el método de campo autocon-
sistente del espacio activo completo (CASSCF) [16], donde se dividen los
orbitales en activos e inactivos. Los orbitales inactivos no participan en la
optimizacién. Los orbitales activos generan un espacio de configuraciones que
se le llama el espacio activo completo, que es el espacio de configuraciones
donde se realiza el método MCSCF (Ver fig. 2).

CASSCF es una analogia al método CI cuando se dejan estados congela-
dos. Sin embargo, CASSCF es mas efectivo debido a que se aplica el método
MCSCEF. Algunos de los cédigos que se han desarrollado para este método

los podemos encontrar en [18] y [19].
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:'Drhitales
Activos

A
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[ ¥
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A | Orbitales
v Inactivos
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Figura 2. Diagrama representativo de la division

de los orbitales activos e inactivos.
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2.4. Meétodo multireferencial de interaccion

de configuraciones (MRCI)

Debido a que en los métodos anteriores se usa como referencia a la fun-
cién HF, en la funcién final queda U como funcién dominante, es decir, su
coeficiente es alto. Sin embargo, este no necesariamente ocurre en sistemas
multielectrénicos, como en el caso de sistemas con electrones 3d [20]. Por
lo que en estos casos, para disminuir el error de una manera sustancial, se
requiere de métodos multireferenciales.

El método MRCI es la unién del método CASSCEF seguido de un método
CISD! directo (solamente los coeficientes CI son optimizados). El proceso
que sigue es el siguiente: primero, se usa el método CASSCF para obtener
configuraciones optimizadas, se seleccionan todas las configuraciones con coe-
ficientes A; mayores a un respectivo valor (usualmente se toman coeficientes
A; > 0,05), y se toman como configuraciones de referencia. Entonces, se
aplica el método CI a la nueva funciéon de onda generada por la combinacion

lineal de las p configuraciones de referencia:

P

WHRCISD = 57 ANUG) DA ((5),) + Do (A ()

(2.15)
Debido a que el método MRCI combina los demas métodos, es el mas
eficiente entre los mencionados anteriormente. Los cdédigos modernos nos

permiten usar el método MRCI con méas de 10° configuraciones. Podemos

'En el programa que ocupamos, sélo se realiza CI hasta excitaciones dobles(denotado

por CISD) en el método MRCI, denotado por MRCISD.
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observar que si el nimero de referencias es uno,se reduce el método MCSCF

a SCF y por tanto, el método MRCI a CI.

2.4.1. Problema de la inconsistencia de tamano

Cuando ocupamos el método de configuraciones, salvo para sistemas con
nimero de electrones reducido podemos ocupar Full CI, en los demas te-
nemos que truncar el método CI, teniendo hasta un nimero maximo de
excitaciones n. Si primero ocupamos CI truncado para un atomo, se toma,
funciones de configuraciéon (CF) con n excitaciones como maximo. Tomando
ahora un sistema con 2 dtomos, podremos tener CFs con n excitaciones para
un atomo, pero no podremos tener la configuracion con los dos atomos con
n excitaciones por el truncamiento de CI, a lo mucho podremos tomar con-
figuraciones con n/2 excitaciones para cada dtomo, por lo que produce una
inconsistencia entre los valores que se obtienen para el atomo individual y
el sistema de dos atomos. Si ahora consideramos un sistema mas grande, la
inconsistencia se vuelve mayor. Este problema se denomina inconsistencia de
tamano [21, 22, 23] (size inconsistence) que va siendo més grande a medida
que tomamos un mayor ntimero de electrones.

Expliquemos este problema de nuevo con un ejemplo tomado de la
ref. [24] (pag. 532). Imaginemos que queremos calcular la energia de dos ato-
mos de Be (configuracién base 1s*2s?) por el método CI, y vamos a utilizar
las configuraciones 1s522p? como configuraciones excitadas, lo cual es razona-
ble ya que las dos configuraciones tienen energias similares. De este modo,
si fuera un sélo atomo de Be nuestro sistema, con CISD basta para abarcar

esta configuracion. Pero, debido a que estamos trabajando con el dimero de
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Be, se requieren excitaciones hasta de cuarto orden (CISDTQ) para poder
describir correctamente al sistema. Por ejemplo, para largas distancias, tene-
mos que asegurar que los &tomos separados también estan considerando estas
configuraciones 1s22p?,

Si pudiéramos ocupar FCI en cualquier sistema, el problema de incon-
sistecia de tamano no se tendria. Pero a la hora de la préactica se ocupa CI
truncado hasta un cierto nimero de excitaciones, lo cual origina el proble-
ma cuando se ocupa el principio variacional Para las demostraciones de la
inconsistencia de tamano en varios métodos se puede consultar la ref.[25]
(pp. 126-135), donde se trata la consitencia de tamano en funciones de onda
exactas, en funciones de onda exponenciales (usadas en CC); y la inconsisten-
cia de tamano en funciones de onda aproximadas con el principio variacional
lineal, funciones usadas en CI.

El error es considerablemente reducido si las configuraciones cuadruples
son tomadas en cuenta, y la forma mas simple de considerarlas es con la
correccion de Davidson (+@)), en el cual no se requiere los calculos cuddru-

ples de CI:

AEg = (1 — c)(EC!P — pHF) (2.16)

donde ¢q es el coeficiente CI de la configuracién HF. La ecuacién anterior es
0

para una configuracién de referencia, y fue derivada en las refs. [21, 22]. La

correccion de Davidson para la aproximacién multreferencial fue desarrollada

por Knowles y Werner [26].
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2.4.2. Energias de correlacién dinamica y no dinamica

La energia de correlacién definido en la ecuacion (2.1) en el nivel CASSCF
es:

ECAS — ECAS o EHF (217)

corr

mientras que en MRCI, por incluir CI ademas de CASSCF, incluye una adi-
cional energia de correlacién, que se le llama energia de correlacion dinamica

o externa [27, 28], que es transferible de sistema a sistema:

Ed — EMRCI o ECAS (218)

corr

Los estudios hechos por Sinanoglu et. al. [29, 30, 31] muestran que la ener-
gia de correlacion puede ser dividida en dos tipos, la energia de correlacion
dindmica E¢

corr?

y la energia de correlacion no-dindmica E". . Por lo tanto,

corr*
la energia de correlacion al nivel CASSCF es la energia de correlacién no-
dindmica.

Usualmente las correlaciones no-dindmicas son necesarias para una co-
rrecta descripcion de los productos de disociacion y en algunos articulos se
le nombra como la correlacion izquierda-derecha (left-right correlation) [32];
mientras que la energia de correlacién dindmica o externa [27, 28] es relaciona-
da con el movimiento correlacionado instantaneo pero no especifico de elec-
trones. Sinanoglu remarca que un buen ejemplo de la energia de correlacion
transferible es la capa cerrada 1s? para los 4tomos de la primer columna de
la tabla periédica. En ese momento la aproximacion MRCI no estaba creada.
Brown y Truhlar [28] dividieron la correlacion dindmica en contribuciones de

nicleo y de valencia, donde la tltima contribucién es definida por la ecuaciéon

(2.18).
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2.5. Meétodo de cimulos acoplados (CC)

Esta aproximacion fue desarrollado por primera vez en fisica nuclear por
Coester y Kiinnel [33, 34, 35|, pero no fue implementado por que en ese
tiempo el conocimiento en fuerzas nucleares no era suficiente para realizar
calculos precisos. Después fue adoptado para calculos moleculares por Cizek
(36, 37].

El método de cimulos acoplados (CC) no tiene el problema de inconsis-
tecia de tamafio. Se basa en escribir a la funcién original | ¥¢“) nuevamente
como una combinacién lineal de la funcién base | W) y funciones con estados
virtuales, empezando con las funciones con excitaciones simples, excitaciones
dobles, etcétera. La novedad en el método CC es que se escribe a la combi-

nacién de configuraciones a partir de un operador:
| WOy = T | WHF) (2.19)
a este tipo de funciones se les llama funciones de onda exponenciales, donde:

7 PO [P
eT:1+T+§T2+§T3+... (2.20)

y T est4 definido como:
T=T +Ty+Ts+... (2.21)

Al operador T se le llama operador de ciumulos. El operador fn excita n elec-
trones en todas las formas posibles, asociandole a cada término un coeficiente

y sin repetir configuraciones. Usando operadores de creaciéon y destruccion
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se pueden escribir los operadores de la siguiente forma:
= TA ~
T, = E crala,
a,r

T, =) catala.a, (2.22)
a<b
r<s

donde los operadores a; es el operador de destruccién del estado i y Ei;r es
el operador de creacién, de tal modo que el término c’ala, al ser aplicado
a una funcion de onda, quita al electrén que esta en el estado a y agrega
un electrén en el estado r2.Por lo tanto, si aplicamos ﬁ a la configuraciéon
base, se convierte en todos los posibles estados con una excitacién simple |S),
fg nos entrega el conjunto de configuraciones con excitaciones dobles | D), y
asi sucesivamente. Sustituyendo la ecuacién (2.20) en la ecuacién (2.19) nos

’\I/CC

queda la funcién ) como:

~ 1~ 1 .
(W) = (L4 T T2 4 5T ) | 0 (2.23)

y para tener una mejor perspectiva de la diferencia entre CI y CC, coloquemos
a la funcion CI en términos de estos nuevos operadores:
| WOTY = | WHFY 4 Ty | OHFY 4 Ty | OHF) 4
= (14T +To+Ts+...) | W) (2.24)
= (1+7) | ¥")
Comparando (2.23) con (2.24) podemos observar que el método CC es méas

preciso que el método CI directo, por que CCSD tiene excitaciones dobles,

2Ademsés, multiplica el coefciente por +1 6 —1, dependiendo de los orbitales presentes.

Sin embargo, como lo que buscamos son los coeficientes, puede ser ignorado.
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triples, cuadruples, etc. pero no aumenta el nimero de coeficientes a deter-
minar, sino que contiene desde un principio, coeficientes que se multiplican

(como T3 T}), cosa que CISD no tiene en la funcién de onda inicial.

2.5.1. Formulacion del método CC

La funcién ¥°C toma las multiplicaciones de los operadores fi, con la
restriccion de que cada multiplicacién sélo se encuentre una vez. Haciendo
esto, como resultado sale que los coeficientes se acoplen. Por ejemplo, para
generar todas las funciones con 2 electrones en estados virtuales, hay dos
formas, uno es aplicando el operador T 5, mientras que la otra es multiplicando
la configuraciéon HF por %ﬁﬁ, donde el factor % es para contar solo una vez
cada término, pues debido a que los operadores de creacion y aniquilacion
conmutan, puede haber términos que se repiten 3. Por lo tanto, los coeficientes
de las excitaciones dobles W77 son:

(f+1ff)pwﬁ>:§:waﬁaa+1J@ﬁwaa)wm>(2%)

2 211 ab%rtstatih Qabrsab ab :
a,b

7,8

De tal forma que el coeficiente de la funcién | U7$) puede ser genera-

do por los siguientes operadores: alala,ay, del operador Ty, v (ald,)(@lay),
(@l (@1d,), (@ld,)(@tay), (@) (@la,) del operador LT)T; y su coeficiente
final es:
TS 1 T .S S T S T T .S
Cab T 5 (cocy + cpcn + cocy + cpcs)
(2.26)

_.rs TS s.r
=cy, t+c,0 + C 0

3Si se multiplican 2 operadores de creacién o 2 de aniquilacién del mismo estado, el

resultado es cero debido al principio de exclusién de Pauli.
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Hay que remarcar que el acoplamiento de coeficientes, lo vuelve un pro-
blema no lineal. En grandes términos podemos decir que la funciéon que se
usa en el método CC, es una combinacién no lineal de las configuraciones
posibles.

Otra diferencia que tiene con respecto a los métodos anteriores, es que
la funcién de onda no es optimizada por principios variacionales, que es la
causa de la inconsistencia de tamano en CI. En este caso, para obtener los

coeficientes tenemos que resolver la ecuacion de Schrodinger:

H | W) = gOC | gCc) (2.27)
donde la energia de CC es:

ECC = (v | H | ¥O°) (2.28)

Sustituyendo la energia de CC en la ecuacién (2.27) y proyectando por

un término (¥ | de la funcién completa nos queda:
(U | H | 00 = (¥°C | H | %) (2.29)

siendo ¢ el respectivo coeficiente de v,

Nuestro sistema de ecuaciones a resolver esté consitituido de (2.28) para
encontrar los coeficientes ¢. Ya teniendo estos coeficientes, se calcula la ener-
gia E¢C. Este sistema de ecuaciones es no lineal debido a que surgen multi-
plicaciones de constantes.

El método CC (como los métodos anteriores), debe ser truncado. Un tipo
de truncamiento es el CCSD [38, 39], que es el més sencillo, donde se toma
al = T\l + fg, es decir, sélo excitaciones simples y dobles. Ademas, ya se

encuentra elaborados los programas para los métodos CCSDT [40, 41, 42]
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y CCSDTQ [43] pero consumen mucho tiempo computacional incluso para
sistemas pequenos. Por eso el método que ocupamos y que comunmente se
usa es una variante del método CCSDT, en donde los coeficientes de las ex-
citaciones triples son estimados por teoria de perturbaciones. Este método
hibrido es denotado por CCSD(T) [44]. Un anélisis de los cdlculos CCSD(T)

se encuentra en las referencias [45, 46].
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Capitulo 3

Calculos numeéricos y discusiéon

En los capitulos anteriores hemos descrito toda la teoria detras de los
métodos que se van a ocupar para el estudio de los dimeros Bey, Mgy, Ho
y Lig; siendo Bes y M g, sistemas conformados por atomos de capa cerrada,
Hs y Lis de atomos de capa abierta. A partir de los resultados que obteng-
amos se hace un estudio entre los dimeros y entre los métodos, analizando
las diferencias que encontremos y dando una posible razén. Por tltimo, se
interpretan los resultados para cada dimero explicando la fisica que se pueda
extraer del dimero, de los atomos, del enlace, etcétera.

Los objetivos son: realizar un analisis comparativo de los métodos CCSD(T),
CASSCF y MRCI (con y sin correccién de Davidson) a partir de los célculos
de los dimeros anteriormente nombrados, estudiar la energia de correlacion

y discutir la naturaleza del enlace quimico.

39
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3.1. Metodologia

Las curvas potenciales en todos los métodos para los 4 dimeros fueron
realizados usando el paquete de programas MOLPRO ediciéon 2010, y a par-
tir de estas curvas se obtuvieron las distancias de equilibrio Ry y, claro esta,
su energia minima con respecto a cada método. MOLPRO es un conjunto
de programas ab initio para calculos de estructuras electrénicas moleculares,
disenado y mantenido por H.-J. Werner y P.J. Knowles [26], donde un gran
nimero de autores siguen contribuyendo a este paquete. La gran potencia de
este codigo consiste en los métodos multiconfiguracionales, multireferenciales
y rutinas de cimulos acoplados, permitiendo un buen analisis al problema
fundamental que buscan resolver estos métodos, la recuperacion de la energia
de correlacion.

MOLPRO nos brinda la posibilidad de dar especificaciones para nuestros
calculos, las que nosotros ocupamos para todos los métodos fueron las siguien-
tes: la geometria del sistema, en el caso de dimeros se refiere a la distancia
entre los nicleos. Abarcamos valores que van desde 50 bohr (distancias de
disociacién) hasta 3 bohr. No ocupamos un grupo de simetria en particular. y
no se utilizaron electrones congelados (frozen core= 0) para todos los dtomos
y dimeros. En el Apéndice A se encuentra el cdédigo de entrada para calcular
la curva de potencial de Bes en todos los métodos.

Los 4 dimeros terminan siendo sistemas de capa cerrada. Realizamos
calculos con métodos restringidos al igual que los dtomos de capa cerrada,
Be y Mg, por lo tanto, para estos sistemas son calculados con los métodos
RHF, CASSCF, MRCISD, MRCISD(+Q) y CCSD(T). Mientras que para los

atomos de capa abierta, (H, Li), se decidié realizar los célculos con los méto-
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dos sin restringir de capa abierta. Para Li se ocuparon ROHF, CASSCF,
MRCISD, MRCISD(4+Q) y RCCSD(T). El dimero Hs, por tener sélo dos
electrones, en lugar de ocupar CCSD(T) se ocupa sélo CCSD. Para el dtomo
de H, todos los métodos resultan ser el mismo.

Empleamos los conjuntos base tipo-Dunning [47, 48, 49, 50] presentados
en el sitio web Pacific Northwest National Laboratory basis set [51]. Ademas,
debido a que vamos a trabajar con sistemas conformados por atomos de ca-
pa cerrada, que tienen una interaccion muy débil, se requiere de funciones
difusas. Para todos los sistemas usamos el conjunto base de valencia polariza-
dos aumentada con consistencia de correlacién tipo-Dunning (aug-cc-VQZ).
En la segunda columna de la Tabla 1 se coloca la configuracion que genera
el conjunto base aug-cc-VQZ para cada elemento, se puede observar que las
bases de Be y Lt son construidos con las mismas funciones, ya que el conjun-
to base es generado por periodo de la tabla periddica. La siguiente columna
muestra el conjunto base al ser comprimido y en la tltima tabla se coloca el
nimero de funciones gaussianas contraidas esféricas de la base comprimida,
que facilitan las integrales ([8] pag. 180-184). Para los dimeros el conjunto
base sigue siendo el mismo y el nimero de funciones gaussianas contraidas
es el doble. Esta situacion nos llevaria al error de superposicion del conjunto
base (BSSE) [1]. Este error es pequeno para grandes conjuntos base, se puede
ver en la Ref.[1] (pag. 125), que para el dimero (H>0); en R =3,00 A y con
una base aumentada el BSSE es menor a 0,05 kcal/mol para la energia de

enlace. por lo que no se toma en cuenta BSSE para nuestros calculos.
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Tabla 1. Congjunto base tipo aug-cc-VQZ para cada dtomo.

Atomo Conjunto base Conjunto base Numero de funciones
aug-cc-PVQZ contraido gaussianas contraidas
H (7s,4p,3d,2f) [55,4p,3d,2f] 46
Li (13s,7p,4d,3f,2g) [6s,5p,4d,3f,2g] 80
Be (13s,7p,4d,3f,2qg) [6s,5p,4d,3f,2g] 80
Mg (17s,13p,4d,3f,2q) [7s,6p,4d,3f,2g] 84

Las funciones de onda para el método CASSCF y después para el méto-
do MRCI fueron optimizados como se especifican en [18, 19]. En la Tabla
2 definimos el espacio activo, el niimero de orbitales activos y externos!, y
el nimero de electrones activos para cada atomo. Para el dimero, el espacio
activo es el mismo en los 2 a&tomos y por tanto, todos los valores son el doble

que los de su atomo correspondiente.

Tabla 2. FEspecificaciones de los dtomos para el método CASSCE.

Afaine [EEpstio adiio Numeros de Numero de SL Numero de
orbitales activos orbitales externoselectrones activos
H 1s 1 45 1
Li 2s,2p 4 75 1
Be 25,2p 4 75 2
Mg 3s,3p 4 75 2

Para nuestro conjunto base aug-cc-VQZ, el nimero de funciones de configu-
racién (CFs) en las funciones de onda de referencia son dados en la Tabla 3
por sistema (d4tomo o dimero). Se escribe el nimero de CFs en el método
CCSD(T) y CASSCF. Teniendo el nimero de CFs en CASSCF, se realizan

sus correspondientes expansiones en el método MRCI, aumentando el niimero

'En donde hemos denotado por orbitales externos a los orbitales virtuales inactivos.
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de CFs, las cuales son internamente contraidas con un procedimiento descrito

en las referencias [52, 53].

Tabla 3. Numero de funciones de configuracion (CFs)

en los métodos CCSD(T), CASSCF y MRCI.

CFs CFs CFs CFs contraidas
CCSD(T) CASSCF MRCI MRCI
H 46 1 1 1
Li 1.60x104 4 3.00x104 1.04x10¢4
Be 1.24x10% 10 7.36x10% 3.13x104
Mg 1.10x10° 10 1.45x108 2.33x10°
H, 8.55x103 3 4.28x10° 4,28x103
Li, 1.12x10° 36 3.70x10¢ 5.48x10°
Be, 1.96x10° 336 4.76x107 2.05x10°
Mg 1.76x10° 336 1.09x10° 2.34x107

2
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3.2. Resultados y discusion

Las principales configuraciones de referencia obtenidas en la distancia de

equilibrio en el método CASSCF, que después son ocupadas en el método

MRCI son:

Hy, |'S/)y= 0991|1s07) — 0,099 |1so)
Liy, |'SF) = 094982s07) — 0,1772 2507 ) — 0,1772 |2p.07)
—0,1211|2p,72) — 0,1211 | 2p,7%)
Bey, |'S¥)= 08867 |2502250%) — 0,2825 |25022p.02)
+0,141 250250 2p, w1 2p, 71 ) (3.1)
+ 0,141 |2s0)250,2p, 0 2p, 7))
Mgy, |'SF) = 0,926 |3s023s02) — 0,1366 350350 3p,m.3p,mL)
— 0,1366 |3s0.3s5013p, 7 3p, L)
—0,1199 |35023p.07)

—0,1105 |3sa§3sai3pza;3pzai>

En donde se obtiene que el estado base HF (el primero de cada configu-
racién) es el mas predominante, teniendo una magnitud cerca a 0.9 para los
4 dimeros. Por lo tanto, podemos utilizar métodos de una referencia para
obtener resultados aceptables en estos sistemas. En nuestro caso, vamos a
comparar el método MRCI con el método de una referencia CCSD(T).
Discutamos las curvas de potencial de los dimeros Bes, Mgo, Hy y Lio,
separandolos por los dimeros con atomos de capa cerrada y de capa abier-
ta. Como queremos analizar la forma en cémo interactiian los atomos entre

si, debemos sustraer de la energia total calculada la energia de cada atomo
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independiente, por lo que la energia de interaccién del dimero (E;,;) estd dado

por la férmula:

Ei(As) = E(As) — 2B(A) (3.2)

donde E(Aj3) es la energia total del dimero y E(A) la energia del dtomo. Las
energias de interaccién para los 4 dimeros en varios radios vienen dadas en
las tablas 4-7, donde en cada tabla se expone un dimero y la energia calcu-
lada en todos los métodos. En cada tabla se ponen distancias desde 50 bohr
hasta 3 bohr y hasta 1 bohr para Hs, y se hace una particién més fina para
la zona de enlace. Las curvas de potencial (hechas con Ej,;) son mostradas
en las figuras 3-6 para todos los dimeros y en todos los métodos ocupados,
haciendo un acercamiento a la zona de enlace, y poniendo un pedazo en la
zona de disociacion.

Es natural pensar que la energia del dimero a grandes distancias (distan-
cia de disociacién) debe ser igual a la energia de los atomos por separado,
salvo en casos en los que al disociar el dimero, algunos o ambos de los ato-
mos terminen en estados excitados. Para estos dimeros, los estados en los que
terminan los atomos en la disociacion son en el estado base. Por lo tanto, la
energia de interaccién esperada a grandes distancias es cero. Como se puede
observar a grandes distancias para los dimeros de capa cerrada, F;,; tiende
a cero a medida que alejamos a los atomos, el método en el cual quedd mas
energia residual fue en el método MRCI, pero cuando la correccién de David-
son es agregada, este error se hace despreciable en comparacion con la energia
en la distancia de equilibrio, (ver tabla 8). Ademés, vemos que CCSD(T) no
consta con energia de interaccion a grandes distancias. Por lo que podemos

sospechar que la energia residual a grandes distancias en MRCI surge por
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Tabla 4. Energia de interaccion (Fi,) de Bes calculado
para varias distancias con aprorimaciones diferentes.
La energia se encuentra en kcal /mol.
R(bohr) HF CASSCF MRCI |MRCI(+Q)| CCSD(T)
50 0.0000 0.0001 0.1072 0.0057 0.0000
30 0.0000 0.0000 0.1065 0.0050 -0.0007
20 -0.0001 -0.0007 0.1017 0.0001 -0.0054
15 -0.0002 -0.0040 0.0861 -0.0164 -0.0208
10 0.0372 -0.0126 -0.1165 -0.2320 -0.2200
9 0.1189 0.0346 -0.2418 -0.3702 -0.3415
8 0.3518 0.2314 -0.4337 -0.5901 -0.5245
7 0.9472 0.8515 -0.6630 -0.8837 -0.7363
6 2.2816 2.3528 -1.0625 -1.4368 -1.1090
5 5.2450 5.0173 -2.1872 -2.8432 -2.1614
4.75 6.6413 5.9786 -2.5506 -3.2815 -2.4950
45 8.6477 7.2880 -2.6377 -3.4353 -2.5541
4.25 11.6564 9.2865 -2.0484 -2.9037 -1.9490

4 16.2909 12.5482 -0.1312 -1.0502 -0.0479
3.75 23.5117 17.9515 4.1501 3.0914 41234
3.5 34.7623 26.8928 12.2355 10.9528 12.0025
3.25 52.1761 41.6283 26.1838 24.6566 25.7242

3 78.8625 63.7725 49.0411 47.2397 48.2723
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Tabla 5. Energia de interaccion (Ei,:) de Mgy calculado
para varias distancias con aproxrimaciones diferentes.
La energia se encuentra en kcal /mol.

R(bohr) HF CASSCF MRCI |MRCI(+Q)| CCSD(T)
50 0.0000 0.0000 0.3460 0.0182 -0.0048
30 0.0000 -0.0002 0.3430 0.0152 -0.0079
20 -0.0001 -0.0025 0.3302 0.0015 -0.0211
15 0.0002 -0.0134 0.2620 -0.0716 -0.0911
10 0.1308 0.0189 -0.3241 -0.7264 -0.6963
9 0.3502 0.2130 -0.6319 -1.0942 -1.0200
8 0.9104 0.7994 -1.0103 -1.5867 -1.4346

7.75 1.1551 1.0649 -1.0923 -1.7103 -1.5308
7.5 1.4675 1.4044 -1.1541 -1.8203 -1.6094
7.25 1.8691 1.8381 -1.1808 -1.9025 -1.6557
7 2.3895 2.3932 -1.1460 -1.9305 -1.6433
6.75 3.0698 3.1066 -1.0052 -1.8594 -1.5266
6.5 3.9682 4.0296 -0.6950 -1.6242 -1.2409
6.25 5.1661 5.2339 -0.1443 -1.1518 -0.7140
6 6.7782 6.8213 0.7078 -0.3799 0.1136
5 21.6195 20.9410 10.9351 9.5473 10.2188
4 72.7170 69.8277 53.6698 51.8829 52.5429
3 226.6091 | 219.0890 | 186.9688 | 184.4930 | 185.4523
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Tabla 6. Energia de interaccion (Ey) de Hy calculado

para varias distancias con aproximaciones diferentes.

La energia se encuentra en kcal /mol.

R(bohr) HF CASSCF | MRCI CCSD
50 172.3218 | 0.0000 | 0.0000 | -7.0978
30 168.1368 | 0.0000 | 0.0000 | 12.6141
20 162.8992 = 0.0000 | -0.0001 | 31.1089
15 157.5867 | 0.0000 | -0.0004 | 44.8054
10 1455827 | -0.0004 | -0.0053 | 62.5346
9 140.7500 | -0.0021 | -0.0117 | 65.8583
8 1340105 | -0.0118 | -0.0333 | 37.1893
7 124.2966 | -0.0650 | -0.1201 | 40.9821
6 109.9093 | -0.3495 | -0.5151 | 41.2769
5 88.2219 | -1.7884 | -2.3538 | 15.2614
4 55.3836 | -8.2524 | -10.2244 | -10.2965
3 6.6638 | -30.3246 | -35.8369 | -35.8370

2.75 -8.3540 | -39.7650 | -46.4710 | -46.4710
2.5 24.3560 | -50.8129 | -58.7748 | -58.7748
225 | -40.9859 | -63.1213 | -72.3726 | -72.3726
2 57.4892 | -75.9069 | -86.4629 | -86.4629
175 | -72.3378 | -87.5883 | -99.4569 | -99.4568
1.5 -82.4120 | -94.9817 | -108.1742 | -108.1741
125 | -81.0998 | -91.4130 | -105.9533 | -105.9533
-53.3444 | -61.7762 | -77.7003 | -77.7003
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Tabla 7. Energia de interaccion (Fy,) de Liy calculado
para varias distancias con aproxrimaciones diferentes.
La energia se encuentra en kcal /mol.

R(bohr) HF CASSCF MRCI |MRCI(+Q) CCSD(T)
50 62.2462 -0.0001 0.0522 -0.0004 -0.8634
30 58.0124 -0.0008 0.0476 -0.0052 -0.8517
20 52.0643 -0.0110 0.0265 -0.0271 -0.8573
15 44.2003 -0.1019 -0.0956 -0.1509 -0.8476
10 24.8487 -2.5727 -2.7653 -2.8218 -2.9041
9 18.5990 -5.0025 -5.2976 -5.3539 -5.3401
8 11.5695 -9.0799 -9.4872 -9.5460 -9.4960
7 4.2401 -14.8031 | -15.6196 | -15.6841 | -15.6305
6 -2.0199 -20.9070 | -22.5217 | -22.5944 | -22.5442

5.75 -3.0851 -22.1435 -24.0002 -24.0763 -24.0281
5.5 -3.7980 -23.1111 | -25.2313 | -25.3101 | -25.2615
5.25 -4.0475 -23.6946 | -26.1168 | -26.1985 | -26.1489
5 -3.6944 -23.7542 | -26.5262 | -26.6109 | -26.5599
4.75 -2.5663 -23.1178 | -26.2882 | -26.3762 | -26.3229
4.5 -0.4511 -21.5750 -25.1942 -25.2858 -25.2295
4.25 2.9072 -18.8734 | -22.9815 | -23.0771 | -23.0171
4 7.8104 -14.7160 | -19.2930 | -19.3922 | -19.3296
3 49.6298 22.8691 14.5761 14.4419 14.5356
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el problema de inconsistencia de tamano, ya que en MRCISD tanto en el
atomo como en la molécula, sélo hay a lo mas configuraciones con 2 estados
excitados. En el dimero Li, también surge la misma situacion con el método
MRCI y su correccion.

Para H,, debido a que tiene sélo 2 electrones, MRCISD es FCI a nivel
multireferencial, que tiene consistencia de tamano. Ademas, cabe mencionar
que también se calcula con MRCI con y sin correccién de Davidson, pero de-
bido a que no tiene més de 3 electrones, los resultados son idénticos, asi que
decidimos sélo escribir los resultados obtenidos en MRCI. Comparando las
energias de interaccién en el método MRCI a grandes distancias de los 4
dimeros, observamos que Mg, tiene mas energia de interaccion, lo que es
logico, ya que a mayor nimero de electrones en el sistema, mas error de in-
consistencia de tamano.

Hay otras cosas que comentar a distancias largas para los dimeros con
atomos de capa abierta; como se puede ver a simple vista, el método HF
tiene una energia muy grande (e incluso positiva) con respecto a su energia
minima en distancias de disociacién, que incluso hasta R = 50 sigue au-
mentando, pero a medida que la distancia interatémica va aumentando, va
disminuyendo la tasa de crecimiento de la energia, como se puede ver en las
tablas 6 y 7. Debido a que HF considera un potencial promedio por electron,
omitiendo la energia de correlaciéon, estd empieza a dar errores a medida que
nuestros atomos se separan, y el error se hace notable en dimeros con ato-
mos de capa abierta. Por lo tanto, el método HF disocia mal para dimeros
constituidos por atomos de capa abierta. También podemos observar que a

medida que se incrementa el nimero de electrones, este error disminuye. Aho-
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ra, si observamos la E;,; para el dimeros Lis y Hy en el método CCSD(T)
(y CCSD en H,), vemos que empieza a dar valores equivocados cuando la
distancia interatémica es muy grande, incluso en los valores finales se puede
observar que vuelve a disminuir la energia de interaccion. esto nuevamente
es un problema del método, pues el método CCSD(T) empieza a dar mal-
os resultados cuando la distancia es grande. Una breve discusion sobre este
error lo puede encontrar en [1, 25]. De los errores comentados para todos los
sistemas, solo la inconsistencia de tamano influye para todas las distancias.

Para los dimeros con atomos de capa cerrada, las curvas de potencial en
los métodos HF y CASSCF son completamente repulsivas. Se puede ver en
las figuras 3 y 4 este comportamiento y se puede comparar la diferencia con
los otros métodos. Para las curvas de potencial de Hy y Liy (figuras 5, 6),
se puede observar que se alcanza una region de enlace que es notable para
todos los métodos.

En el caso de Bes, las curvas de potencial de MRCI y CCSD(T) son muy
parecidas (ver figura 3), sin embargo, a la hora de anadir la correcién de
Davidson en el método MRCI, se produce una gran diferencia. A grandes
distancias vemos que MRCI termina mas arriba que los demas métodos, que
consiste en el error comentado en la parte de arriba. Para todos los métodos,
la energia a distancias del orden de decenas de bohr se estabiliza en un valor
constante.

En la figura 4 se encuentran las curvas de potencial de M gy, nuestro se-
gundo dimero con atomos de capa cerrada, en ella podemos observar nueva-
mente el problema de inconsistencia de tamano para MRCI y su considerable

disminucién en el momento de agregar la correciéon de Davidson. A compara-
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Figura 3. Grdfica de Ey(R) de Bey con los 5 métodos.



3.2. RESULTADOS Y DISCUSION

23

5 A
CASSCF
3 CCSD(T)
. —— MRCI
0 2- —— MRCI(+Q)| .
£
S 4
<
Wi,
o
2D
5
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cién de Bes, los 3 métodos que no dan una curva repulsiva tienen diferencias
notables, siendo nuevamente el método MRCI(+Q) el que da la energia mas
profunda, seguida del método CCSD(T) y por tultimo MRCI, concluyendo
que en este sistema la inconsistencia de tamamno es un error considerable en
todo el intervalo de distancias trabajadas. Otro detalle que tendra impor-
tantes implicaciones en una de las discusiones posteriores es que las curvas
de CASSCF y HF se cruzan. A decir verdad, todas se cruzan, pero esta in-
terseccion en este dimero influird mucho en uno de nuestros resultados.

En las figura 5 y 6 mostramos la curva de potencial para Hy y Liy res-
pectivamente. A diferencia a los dimeros con atomos de capa cerrada, todos
los métodos nos muestran un region de enlace, mostrando el incremento de
profundidad por método, empezando por HF, después CASSCF y por ulti-
mo los métodos CCSD(T) y los métodos HF, CASSCF y MRCI (con y sin
correccién), viendo que sus curvas son muy parecidas excepto para largas
distancias interatomicas. En la tabla 8 se puede apreciar las diferencias de
energia de interaccién para las distancias de equilibrio. Para el método HF
no se puede observar para distancias grandes, ya que tiene valores muy altos
que se escapan de las graficas, y también vemos el mal comportamiento de
CCSD a grandes distancias. Para los demdas métodos las curvas de potencial
terminan con un valor préximo a cero.

Es importante comparar la energia de enlace E, = —FE;,;(Rp) obtenida
por diferentes métodos y en experimentos. La tabla 8 muestra la energia total
y la energia de enlace en las distancias de equilibrio para todos los dimeros
y en todos lo métodos en donde se obtuvo una zona no repulsiva en la curva

de potencial.
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o7

Tabla 8. Cdlculo de la energia total (E), la energia de enlace (Ey) y la

frecuencia armonica en la distancia de equilibrio Ry con aproximaciones

diferentes para los 4 dimeros.

Dimero | Método | R (bohr) | E(hartree) | E (kcalimol) w(cm™)
a)Be, MRCI 4.57 -29.2844 2.66
MRCI(+Q) 4.54 -29.2858 3.44 295.8
CCSD(T) 4.58 -29.2844 2.59 271.2
Experimento® 4.63 2.26 2232
b) Mg, MRCI 7.24 -399.3609 118
MRCI(+Q) 7.03 -399.3627 1.93 71.5
CCSD(T) 7.16 -399.3632 1.66 62.5
Experimento® 7.35 1.23 51.1
c)H, HF 1.39 -1.1335 83.84
CASSCF 1.43 -1.1521 95.51
MRCI 1.40 1.1739 109.17 4405.9
ccsD 1.40 1.1739 109.17 4405.9
Experimento® 1.40 103.25 4395.2
d) Li HF 5.26 -14.8718 4.05
CASSCF 5.10 -14.9033 23.80
MRCI 4.96 -14.9421 26.54
MRCI(+Q) 4.95 -14.9423 26.62 363.0
CCSD(T) 4.96 -14.9422 26.57 363.2
Experimento® 5.05 24.35 3514
*Ref [55,56] " Ref. [57] © Ref. [58] “ Ref. [59]
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La energia de enlace mas alta siempre es dada por el método MRCI(4Q),
salvo para Hs, en donde CCSD y MRCI coinciden y HF predice una distan-
cia menor que en MRCI y CCSD. En el caso mas simple, Hs, la energia més
profunda es 1.14 veces mas grande que la energia predicha en CASSCF y 1.3
veces mas grande que en HF. Después seguiria Lisy, teniendo una diferencia
entre los métodos MRCI, MRCI(+Q) y CCSD(T) del orden de centésimas
de kcal/mol, y la energfa minima es 1.11 y 6.55 veces més grande que en
CASSCF y HF, respectivamente.

Para Be,, la diferencia de energias de enlace entre los métodos MRCI y
CCSD(T) es del orden de décimas de kcal/mol, y para el método MRCI(+Q)
la diferencia casi llega a 1 kcal/mol con respecto a los otros dos métodos. A
partir de estos resultados y los discutidos en las tablas y figuras anteriores,
se puede concluir que MRCI da resultados semejantes que CCSD(T) para
dimeros sencillos a pesar de tener inconsistencia de tamano, resultado que
ya no ocurre para M go, donde CCSD(T) da una curva de potencial mas pro-
funda que MRCI, siendo 0.5 kcal/mol mds grande la energia de enlace en
CCSD(T) que en MRCI. Al agregar la correccién de Davidson, MRCI(+Q)
vuelve a dar una curva de potencial mas profunda, dandonos una diferencia
de energias de enlace de 3 décimas de kcal /mol aproximadamente con respec-
to a CCSD(T). Por lo tanto, para los 2 dimeros de atomos con capa cerrada,
la correccién +Q dié una contribucién importante, dando una correccién a
la energia de enlace poco menor de 1 kcal/mol para los dos sistemas, y que
es importante puesto que la energia de enlace minima que se encontro6 es de

3.5 kecal/mol para Bey y 2 keal/mol para M g, aproximadamente.
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Con respecto a la distancia de equilibrio predicha en cada método, la
aproximacién MRCI(4+Q) da la distancia mas chica, seguido de CCSD(T)
y después MRCI. Con respecto a las dimeros con atomos de capa abierta,
CASSCF da una distancia menor que HF para Lis pero da una mayor para
Hs.

A partir de estos resultados podemos concluir que el método MRCI(+Q)
obtiene la curva de potencial mas precisa, en donde “preciso” lo denotamos
como la mas profunda de las curvas de potencial y que por consiguiente, nos
dard las energia minima mds profunda. Los métodos MRCI y CCSD(T) son
muy parecidos para Lis v Bes, pero no se puede asegurar cudl es el més pre-
ciso entre estos dos métodos, mientras que en Mgy MRCI es notablemente
afectado por la inconsistencia de tamano. Para Li; CCSD(T) da una mayor
energia, mientras que en Bes da una energia menor que MRCI.

De la parte fisica de nuestros resultados, podemos observar que para Bes y
M g, la energia de enlace es del orden de unidades de kcal/mol (aproximada-
mente 0.1 eV), donde su consecuencia es que estos dimeros tienen un enlace
por fuerzas de Van der Waals (de dispersién), fuerza que sale directamente
de la correlacion electronica. Esta es la razén por la cual en el método HF
y CASSCF se obtuvieron curvas de potencial totalmente repulsivas, donde
a pesar que el método CASSCF recupera una cierta cantidad de energia de
correlacién, no es suficiente para poder observar el enlace en estos dimeros.

Al comparar los dimeros de atomos con capa cerrada, Mgy tiene una
energia de enlace menor y una distancia de equilibrio mayor que Be,. Para
el dimero de Mg, los electrones que forman el enlace son los electrones 3s de

cada atomo que tienen un radio promedio mas grande que los electrones con
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orbital 2s, los cuales son los responsables del enlace de los atomos de Be,
déandoles una distancia de equilibro mayor en el dimero de Magnesio. Esta
es la misma razon por la que la energia de enlace es menor en M g, pues hay
més interaccién entre las capas 2s? de los 2 4tomos de Be que entre las capas
352 de Mgs.

En los dimeros de atomos de capa abierta ocurre la misma situacion,
H, tiene la energia de enlace maés alta y el radio de equilibrio més chico.
Los dimeros Liy y Hs tienen electrones valentes y por tanto, un enlace co-
valente, lo que produce una interaccion entre los atomos mas grande, y por
consiguiente, una energia de enlace mas grande. Esto se puede afirmar ob-
servando la magnitud de la energia de enlace predicha para estos dimeros,
que estan en el orden de 27 a 110 kcal/mol (~ 1 a 4.8 ¢V) aproximadamente.
Podemos ver que la energias de enlace disminuye rapidamente a medida que
tomamos dimeros formados por atomos de periodos mas altos en la tabla
periédica. En nuestro caso, la energia de enlace Fj de Hs es 4.1 veces mas
grande que la energia de enlace de Liy, y de Bey es 1.78 veces mas grande
que en M gs.

A la hora de calcular la curva de potencial, calculamos valores alrededor
del equilibrio para obtener una buena parte armonica alrededor de la distan-
cia de equilibrio. Con estos resultados se calculé para los métodos MRCI(4-Q)
y CCSD(T) la frecuencia arménica y se obtuvo de nuevo la energia de enlace
y la distancia de equilibrio por el anélisis de Dunham [54] para los 4 dimeros,
que son presentados en la tabla 8.

Las frecuencias armoénicas para Lio varian muy poco entre métodos, mien-

tras que para M g, sube hasta una diferencia de casi 10cm ™! y para Be, hasta
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25cm ™! aproximadamente. Esto llega a ser de la misma proporcién que con
la energia de enlace. Vemos también que a medida que aumenta el nimero
de electrones en el sistema, menor frecuencia armonica se obtiene.

La energia total F es la suma de la energia de los atomos y la energia
de interacciéon, que forma al dimero. Si obtenemos la energia de correlacion
a partir de las energia totales, obtendremos la energia de correlacion del
sistema completo, y no podremos decir que parte de energia de correlacion
corresponde a los dtomos y qué parte a su interaccién como dimero. Por lo
que en vez de usar la definicién de Lowdin para E,,,. (seccién 2.1), es ilustra-
tivo tomar la energia de correlacién (ec. (2.1)) con las energias de interaccién
(ec. (3.1)):

Eecorr = Eint(A2> - EHF(A2> (33)

int

de esta forma, extraemos la energia de correlacion asociada a los atomos

separados. Esto se hace més evidente si sustituimos (3.1) en (3.2):

s = (BlA2) = " (40) = (25L4) 2877 ()
= Eaore(A2) — 2 (4) |

En la tabla 10 representamos las energias de correlaciéon definidas en la
ecuacion (3.2) para los métodos MRCI(4+Q) y CCSD(T), y las energia de
correlacién dinamica y no dindamica definidas en subseccién 2.4.2.

Como habiamos discutido en el inicio del capitulo anterior, el objetivo
de los métodos post Hartree-Fock es recuperar la energia relacionada a la
correlaciéon electrénica. Podemos observar en la tltimas dos columnas de la
tabla 9 que la E.,,., para los dos métodos es muy parecida. En todos los casos

MRCI(4Q) recupera més o la misma energfa de correlacién que CCSD(T).

Vemos que la F,.,.. en los dimeros méas pequenos, la diferencia es nula para
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Tabla 10. Energias de correlacion en kcal/mol de los 4 dimeros.
r nd d MRCIH+Q) CC3DT)
Dimero| E = E E

Corr

corr

corr

-1.23
0.00
-11.62
-20.15

-11.72
-4.25
-25.35
-23.08

-10.50
-3.70
-25.35
-23.00

H, y casi nula para Lis, demostrando una ves mas la alta similitud entre
estos dos métodos para dimeros pequenos en distancias de equilibrio. Pero a
la hora de pasar al siguiente dimero mas complejo, Bes, la diferencia crece
notablemente, siendo més de 1 kcal/mol, que es del mismo orden que la
diferencia entre las energias de enlace entre estos dos métodos, de hecho, a
partir de esta diferencia es de donde proviene la diferencia entre E,,,,.. Vemos
que la diferencia disminuye para M go, que suena razonable ya que la energia
de interaccion entre los dos atomos de Magnesio es menor que entre dos
atomos de Berilio (ver tabla 8).

Como la energia disminuye cuando se toma un dimero méas complejo de
la misma familia, también la energia de correlacién disminuye. Esto se puede
ver al comparar Hy con Liy v Bey con M gs.

Los atomos de H y Lz, por tener electrones de valencia, tienen una inte-

raccion mas fuerte, pero toda esta interaccién no es dada por la correlacién
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electrénica, pues encontramos un minimo de energia en HF. Sin embargo,
podemos observar que todavia hay una buena parte de la energia de enlace
en la energia de correlacién. Cosa que no ocurre en Bey y M gy, pues la energia
de enlace para estos dimeros es dada por la correlacion electronica.

Vemos que la energia de correlacién del enlace para los atomos de capa
cerrada, es principalmente dindmica, y de hecho en Mg, toda la energia de
correlacién, que es también la energia de enlace, es sélamente energia de
correlacién dinamica. Esto significa que toda le energia de correlacién no-
dinamica se establecié entre los atomos individuales. Los dimeros Hy y Lis,

tienen una contribucion en las dos partes de la energia de correlacién.
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Conclusiones

Hacemos calculos y estudio de 4 dimeros, Bey, y Mgy, con atomos de
capa cerrada, v Lio v Hy, de capa abierta. Para los 4 sistemas se ocupan
los métodos HF, CCSD(T), CASSCF y MRCISD (con y sin correccién de
davidson) y se discute las diferencias de los resultados obtenidos entre los
métodos y entre los dimeros. Para todos los métodos se usa el conjunto base
tipo Dunning aug-cc-pVQZ. Las conclusiones son las siguientes:

Para los dimeros Ha, Liy y Bes, los métodos CCSD(T), MRCI y MRCI(+Q)
dan curvas similares excepto en la region a largas distancias, siendo resulta-
dos plausibles debido a que conseguimos curvas parecidas a partir de distintos
métodos.

El método HF y CCSD(T) falla cuando se trata de dimeros constituidos
por atomos de capas abiertas en la regién a largas distancias. A largas dis-
tancias es importante conocer cuando se trata del estudio de la disociacion
de una molécula. Para estos casos se requieren otros métodos.

Concluimos que para estos dimeros, el método MRCI(4Q) da mejores
resultados que CCSD(T), puesto que MRCI(+Q) no da errores a largas dis-
tancias interatémicas y dié valores mas profundos en todos los dimeros. Sin

embargo, como se pudo observar en el dimero de Magnesio, el método MRCI
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es influenciado por el error de inconsistencia de tamano, por lo que para sis-
temas mas grandes, este error seguira creciendo hasta que pueda llegar a un
punto en el que la correccion de Davidson no sera suficiente para disminuir
este error y puede llegar a ser el método CCSD(T) mads preciso.

Otra cosa que pudimos observar en los dimeros que estudiamos, separan-
do los dimeros por familia de los a&tomos que lo componen, es que a medida
que tomamos un dimero con mayor numero de electrones, su distancia de
equilibrio aumenta y la energia de enlace disminuye.

La energia de correlacién del enlace para los atomos de capa cerrada, es
principalmente dinamica, y de hecho en Mg, toda la energia de correlacién,
que es también la energia de enlace, es solamente energia de correlacion
dindmica. Los dimeros Hs y Lis, tienen una contribuciéon en las dos partes
de la energia de correlacion: dindmica y no-dinamica.

Como podemos esperar, los dimeros con atomos de capa abierta tienen
enlace covalente, esto lo podemos concluir por que la energia de enlace de
estos dimeros es del orden de eV, y para que la energia tenga este orden de
magnitud es por que tiene electrones valentes, que forman este tipo de en-
lace. Una parte de este enlace viene de la energia de correlacion y otra parte
por HF. Sin embargo, para los dimeros Bes y M gs, €l enlace es por fuerzas
de Van Der Waals (energia de enlace muy pequena), en donde la energia de
enlace es dada por la energia de correlacion, que en distancias grandes es

producto de las fuerzas de dispersion.



Apéndice A
Cdédigo MOLPRO

Colocamos el codigo de entrada en el programa MOLPRO para calcular
la curva de potencial de Be, con todos los métodos usados y con las carac-

teristicas dichas en la seccion 3,1.

memory,200,M
file,1,be2.int !Donde guarda las integrales

file,2,be2.wfu !Donde guarda la funcién de onda

nosymmetry ISin un grupo de simetria

!

geom={ Geometria del dimero
Bel

Be2 Bel r(n)
endz}
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basis={

'Aqui es donde se coloca la base

!

r=[50.0,40.0,30.0,20.0,15.0,10.0,9.0,8.0,7.0,6.0,5.9,5.8,5.7,
5.5,5.4,5.3,5.2,5.1,5.0,4.9,4.8,4.7,4.6,4.5,4.4,4.3,4.2,4.1,
4.0,3.5,3.0] bohr !Radios de distancia entre los dimeros

n=0 IComando do para correr todos los radios
do i=1,#r

n=n+1

r(n)=r(i)

!

hf Método HF

!
{ccsd(t) IMétodo CCSD(T) sin frozen core

core,0; }
|
multi 'Método CASSCF
config,csf Tmprime las configuraciones optimizadas

{ci 'Método CI sin frozen core, que junto con CASSCF da MRCI

core,0; }

—_— IFin del programa
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