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2.1. Enerǵıa de correlación . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

2.2. Método CI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

2.2.1. Teorema de Brillouin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.2.2. Formulación del método CI . . . . . . . . . . . . . . . 22

2.3. Método MCSCF y CASSCF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

2.3.1. Método MCSCF y CASSCF . . . . . . . . . . . . . . . 26

2.4. Método MRCI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

2.4.1. Inconsistencia de tamaño . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
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Introducción

Gracias al acelerado avance de la computación, actualmente es posible re-

alizar cálculos de primeros principios (ab initio) de sistemas multielectrónicos

con métodos computacionales y conjuntos de base grandes. El primer método

que se desarrolló es el método de campo autoconsistente (SCF) de Hartree-

Fock (HF). Sin embargo, este método está lejos de dar valores precisos de-

bido a que omite mucha información de la interacción electrónica. Entre los

graves problemas que surgen en este método son: enerǵıas más altas que las

verdaderas, resultados incorrectos en la región de disociación 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 comúnmente usados se encuentran el método

directo de interacción de configuraciones (CI), el método de cúmulos acopla-

dos (CC) y la teoŕıa de perturbaciones de Möller-Plesset (MPPT). Los tres

métodos empiezan con un cálculo HF, ya que se requiere una configuración

del estado base (configuración HF), la cual es nombrada como configuración

de referencia y que es creada por las funciones esṕın-orbitales que generan

la configuración de mı́nima enerǵıa, y además otros esṕın-orbitales para pro-

vii



viii Introducción

ducir configuraciones excitadas a partir de la configuración HF. Por lo tanto,

estos métodos son métodos de una referencia (SR). Debido a que en los méto-

dos anteriores se usa sólo la configuración HF como referencia, la función de

onda final estará influenciada por la configuración HF, produciendo un déficit

en los métodos o un grave error en los cálculos cuando la configuración HF

no es predominante en la función final.

Los métodos multireferenciales (MR) son los métodos más modernos en

la actualidad, entre los cuales se encuentran el método de campo autocon-

sistente multiconfiguracional (MCSCF), su útil modificación, con el espacio

activo completo (CASSCF), y el método multireferencial de interacción 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 análisis compara-

tivo de los cálculos para d́ımeros simples en el método de una referencia

CCSD(T) y los métodos multireferenciales (CASSCF, MRCI). Las curvas de

enerǵıa potencial se calculan a partir de distancias cortas, hasta distancias

largas. Los d́ımeros que utilizamos fueron Be2 y Mg2, constituidos con áto-

mos de capa cerrada, y H2 y Li2, con átomos de capa abierta. Otro objetivo

es estudiar la enerǵıa de correlación electrónica en los d́ımeros metálicos. Los

cálculos hechos en el nivel MRCI nos da una posibilidad de estudiar las partes

dinámicas y no-dinámicas de la enerǵıa de correlación.



Caṕıtulo 1

Método de campo

autoconsistente (SCF)

La ecuación de Schrödinger para sistemas multielectrónicos no se puede

resolver sin aproximaciones. Sólo para el átomo de Hidrógeno y la molécula

de H+
2 se conocen las funciones de onda exactamente. Para los sistemas

multielectrónicos se ocupa como primera etapa la aproximación adiabática.

1.1. Aproximación Adiabática:

Aproximación de Born-Oppenheimer

Todos los procedimientos que vamos a hacer sirven para el caso general

con N electrones y M núcleos, pero aqúı nos limitaremos para el caso de

d́ımeros. El siguiente desarrollo está basado en la Ref. [1].

El sistema de estudio se describe por una función de onda Ψ que contiene

a los electrones y los núcleos. La solución de la ecuación de Schrödinger

1



2 CAPÍTULO 1. MÉTODO SCF

para un sistema de este estilo es muy complicada, lo que nos obliga a hacer

aproximaciones. La primera es la aproximación adiabática que consiste en

dividir el movimiento de los electrones y los núcleos basándose en la gran

diferencia de sus masas. Hay varios tipos de aproximaciones adiabáticas,

pero la que nosotros ocuparemos será la aproximación de Born-Oppenheimer

[2]. Para un sistema de 2 átomos, las funciones de onda que describen este

sistema deben satisfacer la ecuación de Schrödinger estacionaria:

HΨ(R′, r′) = EΨ(R′, r′) (1.1)

donde R′ son las 6N coordenadas espaciales de los núcleos A y B y r′ son las

3N coordenadas espaciales de los N = NA +NB electrones del sistema. Una

cosa que no debemos olvidar es que cada electrón tiene asociado un estado

de esṕın, pero como el siguiente desarrollo es con respecto a las coordenadas

espaciales y el Hamiltoniano que ocupamos es independiente del esṕın, de-

cidimos dejar para la sección posterior la dependencia de la función de onda

Ψ con los estados de esṕın de los electrones.

El Hamiltoniano no relativista puede ser representado por:

H = −~2

2

(
1

MA

∇2
R′
A

+
1

MB

∇2
R′
B

)
− ~2

2m

N∑
i=1

∇2
r′i

−
N∑
i=1

(
ZAe

2

|r′i −R′A|
+

ZBe
2

|r′i −R′B|

)

+
N∑
i<j

e2

|r′i − r′j|
+

ZAZBe
2

|R′A −R′B|

(1.2)

siendo m la masa del electrón, MA y MB la masa de los átomos A y B

respectivamente.

El primer renglón de la ecuación (1.2) consiste de la enerǵıa cinética de



1.1. APROXIMACIÓN DE BORN-OPPENHEIMER 3

los núcleos y los electrones, el segundo de la atracción Coulombiana núcleo-

electrón y el último consiste de la repulsión Coulombiana electrón-electrón y

núcleo-núcleo.

Los términos de los potenciales de interacción coulombiana sólo dependen

de las distancias entre los elementos del sistema, por lo que nos favorecerá un

cambio de coordenadas a las coordenadas relativas1:

R = R′A −R′B ri = r′i −
MAR′A +MBR′B

MA +MB

(1.3)

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

dividirse en dos partes:

H(R′A,R
′
B, r

′
i) = H(R, ri) = He +KR (1.4)

donde He es el hamiltoniano que describe a los electrones teniendo los núcleos

en un punto fijo (sin movimiento):

He = − ~2

2m

N∑
i=1

∇2
ri
−

N∑
i=1

(
ZAe

2

rAi
+
ZBe

2

rBi

)
+

N∑
i<j

e2

rij
+
ZAZBe

2

R
(1.5)

en el cual denotamos por rAi = |r′i −R′A| , rBi = |r′i −R′B| y rij = |r′i − r′j|

a las distancias relativas. KR consiste del operador de enerǵıa cinética del

movimiento de los núcleos y el término de polarización de masa:

KR = − ~2

2µ
∇2
R −

~2

2(MA +MB)

[
N∑
i=1

∇2
ri

+ 2
N∑
i<j

∇ri∇rj

]
(1.6)

1Para el cambio de coordenadas es necesario recordar la regla de la cadena para fun-

ciones con varias variables:
∂

∂xi
=

m∑
l=1

∂

∂µl

∂µl

∂xi

donde xi son las viejas coordenadas (R′
A, R

′
B , r

′
i) y µl son las nuevas coordenadas (R, ri).



4 CAPÍTULO 1. MÉTODO SCF

con µ = MAMB/(MA +MB) la masa reducida de los núcleos.

Reescribiendo la ecuación de Schrödinger del Hamiltoniano total:

HΨ(R, r) = EΨ(R, r) (1.7)

Debido a que los electrones se mueven más rápido que los núcleos, es com-

prensible considerar los núcleos en reposo para la enerǵıa de los electrones,

que es la información que contiene la parte He del Hamiltoniano total:

HeΨn(r, R) = En(R)Ψn(r, R) (1.8)

donde En es la enerǵıa de los electrones en el estado cuántico n que depende

de la distancia internuclear. Aśı que Ψ(r, R) puede ser representado por una

combinación lineal de las eigenfunciones {Ψn(r, R)} de He:

Ψ(r, R) =
∑
n

χn(R)Ψn(r, R) (1.9)

Al sustituir las expansiones (1.9) en la ecuación (1.7), multiplicar por

Ψ∗n(r, R) e integrar sobre r, sin olvidar la ortonormalidad de las funciones

Ψn(r, R), obtenemos:[
− ~2

2µ
∇2
R + Em(R)− E

]
χm(R) =

∑
n

Wmn(R)χn(R) (1.10)

con Wmn(R) de la forma:

Wmn(R) =

∫
Ψ∗n(r, R)

[
~2

µ
∇R Ψn(r, R)∇R −KR Ψn(r, R)

]
dVr

=

∫
Ψ∗n(r, R)

[
~2

µ
∇R Ψn(r, R)∇R +

~2

2µ
∇2
RΨn(r, R) (1.11)

− ~2

2(MA +MB)

[
N∑
i=1

∇2
ri

+ 2
N∑
i<j

∇ri∇rj

]
Ψn(r, R)

]
dVr
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Como MA,MB >> m, los electrones se mueven más rápido en compara-

ción con los núcleos y por eso podemos considerar el movimiento de los elec-

trones con núcleos fijos, por lo que el primer y segundo término de Wmn(R)

pueden ser omitidos; mientras que el tercer término, es parecido al operador

que calcula la enerǵıa cinética en He, pero cambia en el hecho que este tiene

como denominador a la suma de los dos núcleos MA +MB, haciéndolo muy

pequeño frente al otro operador. Con estos argumentos se pueden quitar los

términos de la derecha de la ec. (1,10), esta consideración es la aproximación

de Born-Oppenheimer :[
− ~2

2µ
∇2
R + Em(R)

]
χmν(R) = Emνχmν(R) (1.12)

donde la enerǵıa del sistema Emν depende de los números cuánticos m del

electrón y el conjunto asociado de estados cuánticos ν del núcleo. Por lo

tanto, la función de onda del sistema es:

Ψmν(r, R) = Ψm(r, R)χmν(R) (1.13)

quedando el problema de los núcleos y electrones en un problema que se puede

resolver por separado, primero el problema electrónico y después se buscan las

funciones del núcleo. Para encontrar la configuración nuclear en equilibrio se

impone la condición de mı́nima enerǵıa a la enerǵıa de los electrones Em(R),

en el caso de dos átomos se busca la distancia de equilibrio R0.
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1.2. Formulación del método SCF para

el caso restringido

Un primer acercamiento a las funciones aproximadas de estos sistemas

multielectrónicos es el método de campo autoconsistente de Hartree-Fock

(HF), propuesto y desarrollado para átomos por Hartree [3] sin tomar en

cuenta el principio de Pauli, y por Fock [4] quien usó la antisimetŕıa de

la función de onda multielectrónica. Tiempo después fue generalizado por

Roothaan [5, 6] para moléculas en la aproximación MO-LCAO. También,

para tener presente su importancia hay que recalcar que muchos métodos

de aproximación usan como punto de inicio los resultados obtenidos por el

método HF (como se verá más adelante).

El método HF es un método variacional donde cada electrón es carac-

terizado por una función de onda de 1-electrón (orbital), ϕn(r) donde n es

el conjunto de números cuánticos que lo identifican. Además, cada electrón

tiene asociado una función de esṕın con una posible orientación del esṕın,

ηα(sz = 1
2
) ó ηβ(sz = −1

2
), teniendo para cada orbital dos tipos de funciones

esṕın-orbitales:

ψnα(x) = ϕn(r)ηα(ξ), ψnβ(x) = ϕn(r)ηβ(ξ) (1.14)

donde x = (r, ξ). Para el caso general, denotaremos a las funciones esṕın-

órbita como ψnσ(i) = ϕn(ri)ησ(ξi) para alguna σ = α, β. Los parámetros de

variación 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 exclusión de Pauli, su función 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 función de onda es

cero. Vamos a restringirnos al caso en que todos los orbitales están doble-

mente ocupados (sistema de capa cerrada); por lo que la función de prueba

que se elija también debe de cumplir que el esṕın total electrónico S sea igual

a cero.

La función de prueba que cumple todas las propiedades mencionadas es

una función tipo determinante de Slater:

Ψ(x1, x2, . . . , xN) =
1√
N !
det|ψ1αψ1βψ2α . . . ψN

2
β|

=
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ψ1α(1) ψ1α(2) . . . ψ1α(N)

ψ1β(1) ψ1β(2) . . . ψ1β(N)
...

...
. . .

...

ψN
2
β(1) ψN

2
β(2) . . . ψN

2
β(N)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(1.15)

donde
√
N ! es el factor de normalización si es que las funciones ψiσ son

ortonormales.

Reescribamos el Hamiltoniano electrónico para facilitar el desarrollo:

Ĥ =
N∑
i=1

f̂i +
N∑
i<j

ĝij =
N∑
i=1

f̂i +
1

2

N∑
i6=j

ĝij

f̂i = − ~2

2m
∇2
ri
− ZAe

2

rAi
− ZBe

2

rBi
(1.16)

ĝij =
e2

rij

A los operadores que dependen de sólo una posición de un electrón como f̂i

se les llama término de 1-electrón, mientras que el operador ĝij es un término

2-electrón. También hay que notar que quitamos el término constante ZAZBe
2

R
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de la ecuación (1.5) ya que no afecta en la dinámica producida por el Hamil-

toniano.

El término complicado en este Hamiltoniano es el de interacción entre

electrones, y debemos transformarlo a términos de 1-electrón. Se usa el prin-

cipio variacional para la enerǵıa dado por:

E = 〈Ψ| Ĥ |Ψ〉 (1.17)

donde se pide que E sea mı́nima, aśı que para cambios muy pequeños de Ψ,

la enerǵıa E no debe variar:

E[Ψ + δΨ] = 〈Ψ + δΨ| Ĥ |Ψ + δΨ〉

=E[Ψ] + 〈δΨ| Ĥ |Ψ〉+ 〈Ψ| Ĥ |δΨ〉+ . . . = E[Ψ] + δE + . . .

(1.18)

La contribución más importante de la nueva enerǵıa es δE, aśı que:

δE = 0 (1.19)

a parte, se tiene la condición de normalización 〈Ψ|Ψ〉 = 1, condición que

expresada en términos de los orbitales, se usan como multiplicadores de

Lagrange en el funcional:

L = 〈Ψ| Ĥ |Ψ〉 −
N/2∑
n=1

εn 〈ψn|ψn〉 (1.20)

Al colocar la función tipo determinante de Slater obtenemos:

L =
N∑
n=1

〈ψnσn(i)| f̂i |ψnσn(i)〉+
1

2

N∑
n,m=1
n6=m

〈ψnσn(i)ψmσm(j)| ĝij |ψnσn(i)ψmσm(j)〉

− 1

2

N∑
n,m=1
n6=m

〈ψnσn(i)ψmσm(j)| ĝij |ψnσn(j)ψmσm(i)〉 −
N/2∑
n=1

εn 〈ψn(i)|ψn(i)〉

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

coordenada de esṕın, y nos da como resultado:

L =2

N/2∑
n=1

〈ϕn(i)| f̂i |ϕn(i)〉+ 2

N/2∑
n,m=1
n6=m

〈ϕn(i)ϕm(j)| ĝij |ϕn(i)ϕm(j)〉

−
N/2∑
n,m=1
n6=m

〈ϕn(i)ϕm(j)| ĝij |ϕn(j)ϕm(i)〉 −
N/2∑
n=1

εn 〈ϕn(i)|ϕn(i)〉

(1.22)

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

〈ψnα(i)ψmα(j)| ĝij |ψnα(i)ψmα(j)〉 = 〈ϕn(i)ϕm(j)| ĝij |ϕn(i)ϕm(j)〉

〈ψnα(i)ψmβ(j)| ĝij |ψnα(i)ψmβ(j)〉 = 〈ϕn(i)ϕm(j)| ĝij |ϕn(i)ϕm(j)〉

〈ψnα(i)ψmα(j)| ĝij |ψnα(j)ψmα(i)〉 = 〈ϕn(i)ϕm(j)| ĝij |ϕn(j)ϕm(i)〉

〈ψnα(i)ψmβ(j)| ĝij |ψnα(j)ψmβ(i)〉 = 0

(1.23)

Haciendo uso de la ecuación (1.19) y usando como parámetros de variación

a los corchetes bra 〈ϕn|, nos da como resultado:

δL = 0⇐⇒ δL
δϕ∗n

= 0

δL = 2

N/2∑
n=1

〈δϕn(i)| f̂i |ϕn(i)〉+ 2

N/2∑
n,m=1
n6=m

〈δϕn(i)ϕm(j)| ĝij |ϕn(i)ϕm(j)〉

(1.24)

−
N/2∑
n,m=1
n6=m

〈δϕn(i)ϕm(j)| ĝij |ϕn(j)ϕm(i)〉 −
N/2∑
n=1

εn 〈δϕn(i)|ϕn(i)〉 = 0
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que también puede ser escrito de la siguiente forma:

N/2∑
n=1

∫ {
(2fi − εn)ϕn(i) + 2

N/2∑
m=1
n6=m

[∫
ϕ∗m(j)gijϕm(j)dVj

]
ϕn(i)

−
N/2∑
m=1
n6=m

[∫
ϕ∗m(j)gijϕn(j)dVj

]
ϕm(i)

}
δϕ∗n(i)dVi = 0

(1.25)

como queremos que (1.25) sea válido para toda diferencial de volumen dVi

y para toda variación arbitraria δϕ∗n(i), la expresión dentro de las llaves

debe ser igual a cero. Además, como las funciones ϕn(i) son independientes,

concluimos que:

2f̂(i)ϕn(i) +

N/2∑
m=1
n6=m

[
2Ĵm(i)− K̂m(i)

]
ϕn(i) = εnϕn(i) n = 1, 2, . . . , N/2

(1.26)

donde introducimos los operadores:

Ĵm(i)ϕn(i) =

[∫
ϕ∗m(j)gijϕm(j)dVj

]
ϕn(i)

K̂m(i)ϕn(i) =

[∫
ϕ∗m(j)gijϕn(j)dVj

]
ϕm(i)

(1.27)

Al operador Ĵm(i) se le denomina el Operador de Coulomb, mientras que

K̂m(i) 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 ĥHF de un

electrón:

ĥHF (i) = 2f̂(i) +
N∑
m=1
n6=m

[
2Ĵm(i)− K̂m(i)

]
ĥHF (i)ϕn(i) = εnϕn(i) n = 1, 2, . . . , N/2

(1.28)
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Se puede observar que si definimos la matriz ε como:

εmn = 〈ϕm| ĥHF |ϕn〉 (1.29)

obtenemos para nuestro desarrollo:

εmn = εnδmn (1.30)

donde la diagonalización apareció al considerar el conjunto {ϕn(i)} orto-

gonal, lo cual no necesariamente es en un principio. Sin embargo, debido a

que el Hamiltoniano ĥHF es invariante bajo transformaciones unitarias de

los orbitales, siempre se puede aplicar una transformación unitaria que dia-

gonaliza a ε, llegando al mismo resultado. La ecuación (1.28) son las famosas

ecuaciones de Hartree-Fock para una configuración electrónica de capa ce-

rrada, que tienen un número infinito de eigenfunciones, y la eigenfunción

de estado base está constituida de los N/2 orbitales de mı́nima enerǵıa. 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 átomos, su potencial es central, y por lo tanto sólo se tiene que re-

solver la parte radial del problema. Sin embargo, en moléculas no es el caso

y la única solución práctica es colocar a los orbitales como una combinación

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 ϕn(i) como una combinación lineal de un

conjunto base con K funciones conocidas φq(i):

|ϕn〉 =
K∑
q=1

cqn|φq〉 (1.31)
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Para que el sistema de ecuaciones no tenga más incógnitas que ecuaciones

y se indetermine, se coloca al conjunto base más grande que el conjunto de

funciones orbitales.

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

ĥHF

(
K∑
q=1

cqn |φq〉

)
= εn

(
K∑
q=1

cqn|φq〉

)
(1.32)

multiplicando por 〈φp| de lado izquierdo nos da como resultado:

K∑
q=1

cqn 〈φp|ĥHF |φq 〉 = εn

K∑
q=1

cqn 〈φp|φq〉 p = 1, 2, . . . , K (1.33)

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

con base en las siguientes matrices:

Matriz de Fock (F) Fpq = 〈φp|ĥHF |φq〉

Matriz de traslape (S) Spq = 〈φp|φq〉
(1.34)

y al vector cn como:

cn =


c1n

c2n
...

cKn

 (1.35)

quedando la ecuación (1.33) de la siguiente forma:

Fcn = εnScn n = 1, 2, · · · , N/2 (1.36)

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

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

tando un conjunto de coeficientes c
(0)
pq para evaluar F, después se resuelve
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la ecuación (1.36) para obtener un nuevo conjunto c
(1)
pq y aśı 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 átomos tienen capas cerradas, por lo que las

ecuaciones anteriores no nos sirven en este caso, pues no tienen el mismo

número de electrones con esṕın α y β. 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 esṕın-órbita en los cuales las

funciones orbitales asociadas a los electrones con esṕın α, son diferentes a

las de β. En cambio, para el otro método se agrupan en parejas todos los

electrones excepto los requeridos para crear la capa abierta, esto complica

los cálculos ya que es la combinación de los dos métodos, RHF y UHF.

Otra caracteŕıstica del método UHF es que, como los electrones con el

mismo esṕın interactúan de distinta forma que los que tienen esṕın diferente

(debido a la repulsión de Pauli), vaŕıan las funciones esṕın-orbitales asociadas

a un mismo orbital, lo que hace razonable considerarlas con distinto esṕın2.

En UHF, la probabilidad de encontrar dos electrones en el mismo punto (r, ξ)

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

2Esta es la razón por la que se puede ocupar el método UHF para capas cerradas, sin

embargo, antes de decidir qué método usar, hay que hacer un análisis sobre cuál parece

ser mejor para el sistema a tratar.
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onda no es eigenfunción del operador Ŝ2.

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

Ψ(x1, x2, . . . , xN) =
1√
N !

[ψ1α, ψ2β, ψ3α, ψ4β, . . . , ψNσ]

=
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ψ1α(1) ψ1α(2) . . . ψ1α(N)

ψ2β(1) ψ2β(2) . . . ψ2β(N)
...

...
. . .

...

ψNσ(1) ψNσ(2) . . . ψNσ(N)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(1.37)

donde el último orbital puede terminar con función de esṕın α o β, depen-

diendo del número de electrones.

Sea Nα el conjunto de ı́ndices de las funciones espaciales con esṕın α y Nβ

con esṕın β. En el ejemplo anterior, Nα representa a los números impares y

Nβ a los números 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 esṕın α y β deben ser diferentes, pero no al grado que se

lleven más de una función orbital de diferencia.

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

ĥHF (i) = f̂(i) +
Nα∑
mα

[Ĵmα(i)− K̂mα(i)] +

Nβ∑
m′β

[Ĵm′β(i)− K̂m′β(i)] (1.38)

Nuevamente evaluamos cada operador con una función ψnα(i):

Jmα(i)ψnα(i) = Jm(i)ψnα(i)

Jm′β(i)ψnα(i) = Jm′(i)ψnα(i)

Kmα(i)ψnα(i) =

[∫
ψ∗mα(j)gijψnα(j)dVj

]
ψmα(i)

Km′β(i)ψnα(i) = 0

(1.39)
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Los resultados son análogos cuando multiplicamos por una función del

tipo ψn′β(i) .

Para UHF, resulta un Hamiltoniano para cada esṕın:

ĥHFα(i) = f̂(i) +
N∑

m=1
n6=m

Ĵm(i)−
Nα∑
m

n6=m

K̂m(i)

ĥHFβ(i) = f̂(i) +
N∑

m=1
n6=m

Ĵm(i)−
Nβ∑
m

n6=m

K̂m′(i)

(1.40)

obteniendo también dos tipos de ecuaciones a resolver:

ĥHFα(i)ψnα(i) = εnψnα(i) = εαnψnα(i) n ∈ Nα

ĥHFβ(i)ψn′β(i) = εn′ψn′β(i) = εβn′ψn′β(i) n′ ∈ Nβ

(1.41)

Ahora colocamos las funciones esṕın-orbitales como una combinación li-

neal del conjunto base {φq(i)} y en notación de Dirac:

|ψnα(i)〉 =
K∑
q=1

cqnα|φq(i)〉 n ∈ Nα

|ψn′β(i)〉 =
K∑
q=1

cqn′β|φq(i)〉 n′ ∈ Nβ

(1.42)

Sustituyendo (1.42) en (1.41) respectivamente, y multiplicando por 〈φp(i)|

nos da como resultado las ecuaciones de Pople-Nesbet :

K∑
q=1

cqnαF
α
pq = εαn

K∑
q=1

cqnαS
α
pq n ∈ Nα

K∑
q=1

cqn′βF
β
pq = εβn′

K∑
q=1

cqn′βS
β
pq n′ ∈ Nβ

(1.43)
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con Fα
pq, Fβ

pq, Sαpq, Sβpq definidos como en la subsección anterior. Estas ecua-

ciones también pueden escribirse en forma matricial:

Fαcαn = εαnS
αcαn n ∈ Nα

Fβcβn′ = εβn′S
βcβn′ n′ ∈ Nβ

(1.44)

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

no lo son, ya que las matrices Fα y Fβ, ambas dependen de cαn y cβn′ .



Caṕıtulo 2

Métodos que incluyen la

enerǵıa de correlación

En el caṕıtulo 1 hemos formulado el método HF, en el cual los términos

2-electrones se redujeron a términos de 1-electrón y cada electrón tiene su

respectiva función de onda. Sin embargo, este método sigue lejos de dar cálcu-

los ab initio precisos, porque no toma correctamente en cuenta la interacción

electrónica. Para contrarrestar este déficit, los métodos modernos de qúımica

cuántica usan una función de onda que no sólo depende de la configuración

de los orbitales de mı́nima enerǵıa, sino que toman una combinación 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. Löwdin [9] que tienen la propiedad de

converger más rápido para los cálculos CI (del que se hablará posteriormente)

que la base de HF.

17
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2.1. Definición de la enerǵıa de correlación

La enerǵıa de correlación (Ecorr), definida por Löwdin [10] es, como su

nombre lo indica, la enerǵıa asociada a la relación que tienen los electrones.

Como la enerǵıa obtenida en HF es toda la enerǵıa que surge de la aproxi-

mación a 1-electrón, y la enerǵıa exacta E0 sólo depende de los términos

de 1-electrón y de 2-electrones, entonces Löwdin definió a la enerǵıa como

Ecorr = E0−EHF , donde EHF es la enerǵıa obtenida por el método Hartree-

Fock. Sin embargo, debido a que la enerǵıa exacta sólo puede ser calculada en

casos muy simples, se define a la enerǵıa de correlación con respecto al método

que se ocupa. De este modo la enerǵıa de correlación para un método en

espećıfico, por ejemplo, para el método de interacción de configuraciones(CI)

es:

ECI
corr = ECI − EHF (2.1)

aśı que, el objetivo de los próximos métodos es calcular la enerǵıa de corre-

lación, que es la corrección a la enerǵıa HF.
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2.2. Método de interacción de configuraciones

directo (CI)

El método CI directo es el método más simple que va más allá del método

HF, y consiste en poner a la función de onda exacta como una combinación

lineal de funciones tipo determinante de Slater, que tendrá como términos

a las funciones esṕın-orbitales del estado base sin ningún electrón excitado

Ψ0, funciones con un electrón excitado o excitación simple Ψr
a (se sustituye

el orbital ϕa por ϕr), las funciones con excitación doble Ψrs
ab, y aśı sucesiva-

mente (Ver fig. 1). A las funciones esṕın-orbitales que no se encuentran en la

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

Figura 1. Diagramas de la función de estado base con excitación

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

agregan son las funciones con N-electrones excitados:

| ΨCI〉 = c0 | Ψ0〉+
∑
a,r

cra | Ψr
a〉+

∑
a<b
r<s

crsab | Ψrs
ab〉

+
∑
a<b<c
r<s<t

crstabc | Ψrst
abc〉+

∑
a<b<c<d
r<s<t<u

crstuabcd | Ψrstu
abcd〉+ . . . (2.2)

donde los signos “menor que” en los ı́ndices es para no repetir funciones. Los

ı́ndices a, b, c, d siempre se usarán para los orbitales que se desocuparon en el

estado base, mientras que los ı́ndices r, s, t, u determinan orbitales virtuales.

Cuando se agrega en la combinación lineal a todas las funciones que tiene,

desde un electrón excitado hasta N-electrones excitados se denomina el méto-

do de interacción de configuraciones completo (Full CI, FCI). Sin embargo,

debido a que el número de funciones con n-estados excitados crece mucho a

medida que n va siendo más grande, se incrementa el número de cálculos y

por consiguiente, el problema se hace complicado computacionalmente. In-

cluso para n=2, el número de funciones es muy grande. Por lo que en este

método y los relacionados, se truncan hasta un cierto número de excitaciones

(en este trabajo, se ocuparán excitaciones hasta n=2 ). En particular, surge

un problema cuando se trunca el método CI, el problema de inconsistencia

de tamaño, del que se hablará en la sección 2.5.

Este método se complica mientras más electrones tiene el sistema de tra-

bajo, y una aproximación 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 más internos, debido a que los enlaces qúımicos son producidos
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por los electrones de las capas más externas. Antes de iniciar a describir

el método que se sigue en CI, vamos a presentar un teorema que será de

utilidad.

2.2.1. Teorema de Brillouin

Sea | Ψ〉 la combinación lineal de la función del estado base | Ψ0〉 y las

funciones tipo determinante de Slater con un estado excitado | Ψr
a〉:

| Ψ〉 = c0 | Ψ0〉+
∑
r,a

car | Ψr
a〉 (2.3)

Consideremos sólo un estado excitado. Para obtener los coeficientes c0 y

cra, hay que resolver la ecuación de Schrödinger H | Ψ〉 = E | Ψ〉, esto quiere

decir, proyectar la ecuación de Schrödinger en | Ψ0〉 y | Ψr
a〉 y resolver el

problema matricial de eigenvalores:

c0〈Ψ0 | H | Ψ0〉+ cra〈Ψ0 | H | Ψr
a〉 = Ec0

c0〈Ψr
a | H | Ψ0〉+ cra〈Ψr

a | H | Ψr
a〉 = Ecra (2.4) 〈Ψ0 | H | Ψ0〉 〈Ψ0 | H | Ψr

a〉

〈Ψr
a | H | Ψ0〉 〈Ψr

a | H | Ψr
a〉

 c0

cra

 = E

 c0

cra


En los coeficientes 〈Ψ0 | H | Ψr

a〉 = 〈Ψr
a | H | Ψ0〉, los términos que

sobreviven son:

〈Ψ0 | H | Ψr
a〉 = 〈ϕa(i) | f(i) | ϕr(i)〉+

N∑
j=1
j 6=a,r

[
〈ϕa(i) | Jj(i) | ϕr(i)

− 〈ϕa(i) | Kj(i) | ϕr(i)〉
]

= Far

(2.5)
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es decir, 〈Ψ0 | H | Ψr
a〉 es un elemento fuera de la matriz de Fock Far (misma

que se definió en la ec. (1.34)). Sin embargo, al encontrar las enerǵıas de los

orbitales, se diagonaliza F, y por tanto los elementos fuera de la diagonal son

cero, concluyendo que:

〈Ψ0 | H | Ψr
a〉 = Far = 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 sólo estado excitado | Ψr
a〉, cumplen que 〈Ψ0 | H | Ψr

a〉 = 0, es

decir, H | Ψr
a〉 no tiene ninguna proyección en | Ψ0〉.

2.2.2. Formulación del método CI

Nos basamos en [1, 8] para esta formulación. Sea un sistema de N elec-

trones y K funciones orbitales obtenidas del método HF, entonces para cada

función de estado | Ψi〉 se tienen K − N estados desocupados para el caso

del UHF, y K −N/2 para RHF. Nuestra función de onda está escrita como

la ecuación (2.2). Para enseñar el método a seguir, expresemos a ΨCI como:

ΨCI =

p∑
j=1

AjΨ(Kj) (2.7)

donde Kj representa una configuración. Debido a que cada Kj tiene al menos

un esṕın-órbita distinto, entonces 〈Ψ(Ki) | Ψ(Kj)〉 = δij.

La ecuación de eigenvalores por resolver es:

H | ΨCI〉 = E | ΨCI〉 (2.8)
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Llamemos J = 〈ΨCI | H − E | ΨCI〉 =
∑

i,j A
∗
iAj(Hij − Eδij) que es

nuestro funcional al cual le vamos a aplicar el principio variacional, y los

parámetros a variar son los coeficientes A∗i . Por lo tanto, δJ queda de la

forma:

δJ =
∑
i,j

δ(A∗i )Aj(Hij − Eδij) (2.9)

y como δJ = 0 para toda variación arbitraria δ(A∗i ), concluimos que:

∑
j

Aj(Hij − Eδij) = 0 i = 1, . . . , p (2.10)

Las incógnitas son los coeficientes Aj, y para que se tenga una solución

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

det | Hij − Eδij |=

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

H11 − E H12 . . . H1p

H21 H22 − E . . . H2p

...
...

. . .
...

Hp1 Hp2 . . . Hpp − E

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
= 0 (2.11)

Al encontrar las eigenenerǵıas Ei (i = 1, . . . , p), se regresa a la ecuación

(2.9) para encontrar los eigenestados, que consiste en encontrar los coefi-

cientes Aj, con la condición de que la función de onda total | ΨCI〉 también

esté normalizada.

En la ec. (2.10) hay muchos términos Hij que se anulan, independiente

de los orbitales que se ocupan. Para explicar qué términos se cancelan, rescri-

bamos la ecuación (2.7), separando la función del estado base, las funciones

con excitaciones simples, y aśı sucesivamente:

| ΨCI〉 = c0 | Ψ0〉+ cS | S〉+ cD | D〉+ cT | T 〉+ cQ | 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 aśı sucesivamente. cS, cD, . . . , cada uno

es el conjunto de coeficientes de sus respectivas funciones.

Para finalizar está sección, veamos qué términos de Hij = 〈Ψi | H | Ψj〉

se cancelan:

a) 〈Ψi | H | Ψj〉 = 0 si | Ψi〉 y | Ψj〉 tienen diferente esṕın. Por lo que, si

buscamos el estado base, sólo tomaremos en cuenta los estados con el

menor número de estados degenerados. Para los d́ımeros que vamos a

estudiar (H2, Li2, Be2 y Mg2), los estados base son singuletes.

b) 〈Ψ0 | H | Ψr
a〉 = 0, es decir, no hay acoplamiento entre la función de

onda de HF (Ψ0) y las funciones con un orbital virtual. Esto es una

consecuencia directa del Teorema de Brillouin (subsección 2.2.1).

c) Debido a que H sólo tiene términos de a lo más 2-electrones, sólo se

mezclan 2 esṕın-orbitales y los demás se integran en todo el espacio.

Por lo tanto, si tenemos 2 funciones de onda tipo determinante de Slater

con 3 o más esṕın-orbitales distintos, la integral nos da cero. Esto ocurre

para 〈Ψ0 | H | T 〉, 〈Ψ0 | H | Q〉, 〈S | H | Q〉, etc.

d) Con base a lo que se dijo en c), cualesquiera 2 funciones con más de 2

esṕın-orbitales distintos nos da como resultado 〈Ψi | H | Ψj〉 = 0. Por

lo tanto, de los estados {ni} de Ψi y {nj} de Ψj, {ni} y {nj} sólo pueden

diferir a lo más 2 estados virtuales. Para ejemplificar esto, discutamos

los términos de 〈S | H | D〉, que son de la forma 〈Ψr
a | H | Ψst

bc〉 con

Ψr
a = Ψi y Ψst

bc = Ψj. Śı r 6= s 6= t, a 6= b 6= c, Ψr
a y Ψst

bc tendŕıan más de

2 estados distintos (Ψi tiene los estados b, c, r, los cuales no tiene Ψj) y
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nos daŕıa Hij = 0. Para que no se anulen debe haber igualdades entre

los ı́ndices (excepto, claro está, b = c o s = t). Śı a = b (sin pérdida de

generalidad, se puede tomar a = c, r = s ó r = t), Ψi tiene los estados

r, c que no tiene Ψj, que en su lugar, tiene los estados s, y t. Por lo

tanto, para que Hij 6= 0 en este ejemplo sólo se debe pedir que tengan

un ı́ndice en común.
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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 más adelante) son métodos de una

sola configuración de referencia (la configuración del estado base de HF), del

cual se construyen las configuraciones excitadas. En esta sección y la siguiente

se verán métodos que no sólo toman una sóla configuración de referencia.

2.3.1. Método MCSCF y CASSCF

El método CI directo (como vimos en la sección anterior) toma la función

de HF y empieza a excitar electrones a estados virtuales, formando funciones

con excitaciones simples, dobles, etc. Pero, como se discutió en la sección

anterior, el número de funciones que surgen crece muy rápido, haciendo el

problema muy dif́ıcil computacionalmente. Por lo que un “atajo” que po-

dŕıamos 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 diatómicos por Das y Wahl [13] y en sistemas poliatómicos 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 función de onda como CI:

ΨCI =

p∑
j=1

AjΨ(Kj) (2.13)

donde los orbitales ϕ que conforman a las funciones Ψj son representados por

una combinación lineal de un conjunto base de K funciones ortonormales φq

conocidas:

| ϕn〉 =
K∑
q=1

cqn | φq〉 (2.14)

Recordemos que en CI directo se optimizan los coeficientes Aj. En el méto-

do MCSCF se hace simultáneamente una optimización de los coeficientes cqn

y Aj.

Una útil variación 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

optimización. 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 analoǵıa al método CI cuando se dejan estados congela-

dos. Sin embargo, CASSCF es más efectivo debido a que se aplica el método

MCSCF. Algunos de los códigos que se han desarrollado para este método

los podemos encontrar en [18] y [19].
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Figura 2. Diagrama representativo de la división

de los orbitales activos e inactivos.



2.4. MÉTODO MRCI 29

2.4. Método multireferencial de interacción

de configuraciones (MRCI)

Debido a que en los métodos anteriores se usa como referencia a la fun-

ción HF, en la función final queda ΨHF como función dominante, es decir, su

coeficiente es alto. Sin embargo, este no necesariamente ocurre en sistemas

multielectrónicos, 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 unión del método CASSCF seguido de un método

CISD1 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 Aj mayores a un respectivo valor (usualmente se toman coeficientes

Aj ≥ 0,05), y se toman como configuraciones de referencia. Entonces, se

aplica el método CI a la nueva función de onda generada por la combinación

lineal de las p configuraciones de referencia:

ΨMRCISD =

p∑
j=1

AjΨ(Kj) +
∑
a,r

(Aj)
r
aΨ
(

(Kj)
r
a

)
+
∑
a<b
r<s

(Aj)
rs
abΨ
(

(Kj)
rs
ab

)
(2.15)

Debido a que el método MRCI combina los demás métodos, es el más

eficiente entre los mencionados anteriormente. Los códigos modernos nos

permiten usar el método MRCI con más de 109 configuraciones. Podemos

1En el programa que ocupamos, sólo se realiza CI hasta excitaciones dobles(denotado

por CISD) en el método MRCI, denotado por MRCISD.
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observar que si el número 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 tamaño

Cuando ocupamos el método de configuraciones, salvo para sistemas con

número de electrones reducido podemos ocupar Full CI, en los demás te-

nemos que truncar el método CI, teniendo hasta un número máximo de

excitaciones n. Si primero ocupamos CI truncado para un átomo, se toma,

funciones de configuración (CF) con n excitaciones como máximo. Tomando

ahora un sistema con 2 átomos, podremos tener CFs con n excitaciones para

un átomo, pero no podremos tener la configuración con los dos átomos con

n excitaciones por el truncamiento de CI, a lo mucho podremos tomar con-

figuraciones con n/2 excitaciones para cada átomo, por lo que produce una

inconsistencia entre los valores que se obtienen para el átomo individual y

el sistema de dos átomos. Si ahora consideramos un sistema más grande, la

inconsistencia se vuelve mayor. Este problema se denomina inconsistencia de

tamaño [21, 22, 23] (size inconsistence) que va siendo más grande a medida

que tomamos un mayor número de electrones.

Expliquemos este problema de nuevo con un ejemplo tomado de la

ref. [24] (pag. 532). Imaginemos que queremos calcular la enerǵıa de dos áto-

mos de Be (configuración base 1s22s2) por el método CI, y vamos a utilizar

las configuraciones 1s22p2 como configuraciones excitadas, lo cual es razona-

ble ya que las dos configuraciones tienen enerǵıas similares. De este modo,

si fuera un sólo átomo de Be nuestro sistema, con CISD basta para abarcar

esta configuración. Pero, debido a que estamos trabajando con el d́ımero 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 átomos separados también están considerando estas

configuraciones 1s22p2,

Si pudiéramos ocupar FCI en cualquier sistema, el problema de incon-

sistecia de tamaño no se tendŕıa. Pero a la hora de la práctica se ocupa CI

truncado hasta un cierto número de excitaciones, lo cual origina el proble-

ma cuando se ocupa el principio variacional Para las demostraciones de la

inconsistencia de tamaño en varios métodos se puede consultar la ref.[25]

(pp. 126-135), donde se trata la consitencia de tamaño en funciones de onda

exactas, en funciones de onda exponenciales (usadas en CC); y la inconsisten-

cia de tamaño en funciones de onda aproximadas con el principio variacional

lineal, funciones usadas en CI.

El error es considerablemente reducido si las configuraciones cuádruples

son tomadas en cuenta, y la forma más simple de considerarlas es con la

corrección de Davidson (+Q), en el cual no se requiere los cálculos cuádru-

ples de CI:

∆EQ = (1− c20)(ECISD − EHF ) (2.16)

donde c0 es el coeficiente CI de la configuración HF. La ecuación anterior es

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

corrección de Davidson para la aproximación multreferencial fue desarrollada

por Knowles y Werner [26].
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2.4.2. Enerǵıas de correlación dinámica y no dinámica

La enerǵıa de correlación definido en la ecuación (2.1) en el nivel CASSCF

es:

ECAS
corr = ECAS − EHF (2.17)

mientras que en MRCI, por incluir CI además de CASSCF, incluye una adi-

cional enerǵıa de correlación, que se le llama enerǵıa de correlación dinámica

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

Ed
corr = EMRCI − ECAS (2.18)

Los estudios hechos por Sinanoglu et. al. [29, 30, 31] muestran que la ener-

ǵıa de correlación puede ser dividida en dos tipos, la enerǵıa de correlación

dinámica Ed
corr, y la enerǵıa de correlación no-dinámica End

corr. Por lo tanto,

la enerǵıa de correlación al nivel CASSCF es la enerǵıa de correlación no-

dinámica.

Usualmente las correlaciones no-dinámicas son necesarias para una co-

rrecta descripción de los productos de disociación y en algunos art́ıculos se

le nombra como la correlación izquierda-derecha (left-right correlation) [32];

mientras que la enerǵıa de correlación dinámica o externa [27, 28] es relaciona-

da con el movimiento correlacionado instantáneo pero no espećıfico de elec-

trones. Sinanoglu remarca que un buen ejemplo de la enerǵıa de correlación

transferible es la capa cerrada 1s2 para los átomos de la primer columna de

la tabla periódica. En ese momento la aproximación MRCI no estaba creada.

Brown y Truhlar [28] dividieron la correlacion dinámica en contribuciones de

núcleo y de valencia, donde la última contribución es definida por la ecuación

(2.18).
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2.5. Método de cúmulos acoplados (CC)

Esta aproximación fue desarrollado por primera vez en f́ısica nuclear por

Coester y Künnel [33, 34, 35], pero no fue implementado por que en ese

tiempo el conocimiento en fuerzas nucleares no era suficiente para realizar

cálculos precisos. Después fue adoptado para cálculos moleculares por Cizek

[36, 37].

El método de cúmulos acoplados (CC) no tiene el problema de inconsis-

tecia de tamaño. Se basa en escribir a la función original | ΨCC〉 nuevamente

como una combinación lineal de la función base | Ψ0〉 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-

nación de configuraciones a partir de un operador:

| ΨCC〉 = eT̂ | ΨHF 〉 (2.19)

a este tipo de funciones se les llama funciones de onda exponenciales, donde:

eT̂ = 1 + T̂ +
1

2!
T̂ 2 +

1

3!
T̂ 3 + . . . (2.20)

y T̂ está definido como:

T̂ = T̂1 + T̂2 + T̂3 + . . . (2.21)

Al operador T̂ se le llama operador de cúmulos. El operador T̂n excita n elec-

trones en todas las formas posibles, asociándole a cada término un coeficiente

y sin repetir configuraciones. Usando operadores de creación y destrucción
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se pueden escribir los operadores de la siguiente forma:

T̂1 =
∑
a,r

craâ
†
râa

T̂2 =
∑
a<b
r<s

crsabâ
†
râ
†
sâaâb

...

(2.22)

donde los operadores âi es el operador de destrucción del estado i y â†i es

el operador de creación, de tal modo que el término craâ
†
râa al ser aplicado

a una función de onda, quita al electrón que está en el estado a y agrega

un electrón en el estado r2.Por lo tanto, si aplicamos T̂1 a la configuración

base, se convierte en todos los posibles estados con una excitación simple |S〉,

T̂2 nos entrega el conjunto de configuraciones con excitaciones dobles |D〉, y

aśı sucesivamente. Sustituyendo la ecuación (2.20) en la ecuación (2.19) nos

queda la función |ΨCC〉 como:

| ΨCC〉 = (1 + T̂ +
1

2!
T̂ 2 +

1

3!
T̂ 3 + . . . ) | ΨHF 〉 (2.23)

y para tener una mejor perspectiva de la diferencia entre CI y CC, coloquemos

a la función CI en términos de estos nuevos operadores:

| ΨCI〉 = | ΨHF 〉+ T̂1 | ΨHF 〉+ T̂2 | ΨHF 〉+ . . .

= (1 + T̂1 + T̂2 + T̂3 + . . . ) | ΨHF 〉

= (1 + T̂ ) | ΨHF 〉

(2.24)

Comparando (2.23) con (2.24) podemos observar que el método CC es más

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

2Además, multiplica el coefciente por +1 ó −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 número de coeficientes a deter-

minar, sino que contiene desde un principio, coeficientes que se multiplican

(como T̂1T̂1), cosa que CISD no tiene en la función de onda inicial.

2.5.1. Formulación del método CC

La función ΨCC toma las multiplicaciones de los operadores T̂i, con la

restricción de que cada multiplicación sólo 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 T̂2, mientras que la otra es multiplicando

la configuración HF por 1
2
T̂1T̂1, donde el factor 1

2
es para contar sólo una vez

cada término, pues debido a que los operadores de creación y aniquilación

conmutan, puede haber términos que se repiten 3. Por lo tanto, los coeficientes

de las excitaciones dobles Ψrs
ab son:(

T̂2 +
1

2
T̂1T̂1

) ∣∣ΨHF 〉 =
∑
a, b
r, s

(
crsabâ

†
râ
†
sâaâb +

1

2
crac

s
bâ
†
râ
†
sâaâb

)
|Ψrs

ab〉 (2.25)

De tal forma que el coeficiente de la función | Ψrs
ab〉 puede ser genera-

do por los siguientes operadores: â†râ
†
sâaâb, del operador T̂2, y (â†râa)(â

†
sâb),

(â†sâb)(â
†
râa), (â†sâa)(â

†
râb), (â†sâb)(â

†
râa) del operador 1

2
T̂1T̂1 y su coeficiente

final es:

crsab +
1

2
(crac

s
b + csbc

r
a + csac

r
b + crbc

s
a)

=crsab + crac
s
b + csac

r
b

(2.26)

3Si se multiplican 2 operadores de creación o 2 de aniquilación del mismo estado, el

resultado es cero debido al principio de exclusión 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 función que se

usa en el método CC, es una combinación no lineal de las configuraciones

posibles.

Otra diferencia que tiene con respecto a los métodos anteriores, es que

la función de onda no es optimizada por principios variacionales, que es la

causa de la inconsistencia de tamaño en CI. En este caso, para obtener los

coeficientes tenemos que resolver la ecuación de Schrödinger:

Ĥ | ΨCC〉 = ECC | ΨCC〉 (2.27)

donde la enerǵıa de CC es:

ECC = 〈ΨCC | Ĥ | ΨCC〉 (2.28)

Sustituyendo la enerǵıa de CC en la ecuación (2.27) y proyectando por

un término 〈Ψ̃ | de la función completa nos queda:

〈Ψ̃ | Ĥ | ΨCC〉 = 〈ΨCC | Ĥ | ΨCC〉c̃ (2.29)

siendo c̃ el respectivo coeficiente de Ψ̃.

Nuestro sistema de ecuaciones a resolver está consitituido de (2.28) para

encontrar los coeficientes c̃. Ya teniendo estos coeficientes, se calcula la ener-

ǵıa ECC . 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 más sencillo, donde se toma

a T̂ = T̂1 + T̂2, es decir, sólo excitaciones simples y dobles. Además, 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 pequeños. Por eso el método que ocupamos y que comúnmente se

usa es una variante del método CCSDT, en donde los coeficientes de las ex-

citaciones triples son estimados por teoŕıa de perturbaciones. Este método

h́ıbrido es denotado por CCSD(T) [44]. Un análisis de los cálculos CCSD(T)

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

Cálculos numéricos y discusión

En los caṕıtulos anteriores hemos descrito toda la teoŕıa detrás de los

métodos que se van a ocupar para el estudio de los d́ımeros Be2, Mg2, H2

y Li2; siendo Be2 y Mg2 sistemas conformados por átomos de capa cerrada,

H2 y Li2 de átomos de capa abierta. A partir de los resultados que obteng-

amos se hace un estudio entre los d́ımeros y entre los métodos, analizando

las diferencias que encontremos y dando una posible razón. Por último, se

interpretan los resultados para cada d́ımero explicando la f́ısica que se pueda

extraer del d́ımero, de los átomos, del enlace, etcétera.

Los objetivos son: realizar un análisis comparativo de los métodos CCSD(T),

CASSCF y MRCI (con y sin corrección de Davidson) a partir de los cálculos

de los d́ımeros anteriormente nombrados, estudiar la enerǵıa de correlación

y discutir la naturaleza del enlace qúımico.

39
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3.1. Metodoloǵıa

Las curvas potenciales en todos los métodos para los 4 d́ımeros fueron

realizados usando el paquete de programas MOLPRO edición 2010, y a par-

tir de estas curvas se obtuvieron las distancias de equilibrio R0 y, claro está,

su enerǵıa mı́nima con respecto a cada método. MOLPRO es un conjunto

de programas ab initio para cálculos de estructuras electrónicas moleculares,

diseñado y mantenido por H.-J. Werner y P.J. Knowles [26], donde un gran

número de autores siguen contribuyendo a este paquete. La gran potencia de

este código consiste en los métodos multiconfiguracionales, multireferenciales

y rutinas de cúmulos acoplados, permitiendo un buen análisis al problema

fundamental que buscan resolver estos métodos, la recuperación de la enerǵıa

de correlación.

MOLPRO nos brinda la posibilidad de dar especificaciones para nuestros

cálculos, las que nosotros ocupamos para todos los métodos fueron las siguien-

tes: la geometŕıa del sistema, en el caso de d́ımeros se refiere a la distancia

entre los núcleos. Abarcamos valores que van desde 50 bohr (distancias de

disociación) hasta 3 bohr. No ocupamos un grupo de simetŕıa en particular. y

no se utilizaron electrones congelados (frozen core= 0) para todos los átomos

y d́ımeros. En el Apéndice A se encuentra el código de entrada para calcular

la curva de potencial de Be2 en todos los métodos.

Los 4 d́ımeros terminan siendo sistemas de capa cerrada. Realizamos

cálculos con métodos restringidos al igual que los átomos 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

átomos de capa abierta, (H, Li), se decidió realizar los cálculos con los méto-
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dos sin restringir de capa abierta. Para Li se ocuparon ROHF, CASSCF,

MRCISD, MRCISD(+Q) y RCCSD(T). El d́ımero H2, por tener sólo dos

electrones, en lugar de ocupar CCSD(T) se ocupa sólo CCSD. Para el átomo

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]. Además,

debido a que vamos a trabajar con sistemas conformados por átomos de ca-

pa cerrada, que tienen una interacción muy débil, se requiere de funciones

difusas. Para todos los sistemas usamos el conjunto base de valencia polariza-

dos aumentada con consistencia de correlación tipo-Dunning (aug-cc-VQZ).

En la segunda columna de la Tabla 1 se coloca la configuración que genera

el conjunto base aug-cc-VQZ para cada elemento, se puede observar que las

bases de Be y Li son construidos con las mismas funciones, ya que el conjun-

to base es generado por peŕıodo de la tabla periódica. La siguiente columna

muestra el conjunto base al ser comprimido y en la última tabla se coloca el

número de funciones gaussianas contráıdas esféricas de la base comprimida,

que facilitan las integrales ([8] pag. 180-184). Para los d́ımeros el conjunto

base sigue siendo el mismo y el número de funciones gaussianas contráıdas

es el doble. Esta situación nos llevaŕıa al error de superposición del conjunto

base (BSSE) [1]. Este error es pequeño para grandes conjuntos base, se puede

ver en la Ref.[1] (pág. 125), que para el d́ımero (H2O)2 en R = 3,00 Å y con

una base aumentada el BSSE es menor a 0,05 kcal/mol para la enerǵıa de

enlace. por lo que no se toma en cuenta BSSE para nuestros cálculos.
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Tabla 1. Conjunto base tipo aug-cc-VQZ para cada átomo.

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 número de orbitales activos y externos1, y

el número de electrones activos para cada átomo. Para el d́ımero, el espacio

activo es el mismo en los 2 átomos y por tanto, todos los valores son el doble

que los de su átomo correspondiente.

Tabla 2. Especificaciones de los átomos para el método CASSCF.

Para nuestro conjunto base aug-cc-VQZ, el número de funciones de configu-

ración (CFs) en las funciones de onda de referencia son dados en la Tabla 3

por sistema (átomo o d́ımero). Se escribe el número de CFs en el método

CCSD(T) y CASSCF. Teniendo el número de CFs en CASSCF, se realizan

sus correspondientes expansiones en el método MRCI, aumentando el número

1En donde hemos denotado por orbitales externos a los orbitales virtuales inactivos.
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de CFs, las cuales son internamente contráıdas con un procedimiento descrito

en las referencias [52, 53].

Tabla 3. Número de funciones de configuración (CFs)

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

Las principales configuraciones de referencia obtenidas en la distancia de

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

MRCI son:

H2,
∣∣ 1Σ+

g

〉
= 0,991

∣∣1sσ2
g

〉
− 0,0996

∣∣1sσ2
u

〉
Li2,

∣∣ 1Σ+
g

〉
= 0,9498

∣∣2sσ2
g

〉
− 0,1772

∣∣2sσ2
u

〉
− 0,1772

∣∣2pzσ2
g

〉
− 0,1211

∣∣2pyπ2
u

〉
− 0,1211

∣∣2pxπ2
u

〉
Be2,

∣∣ 1Σ+
g

〉
= 0,8867

∣∣2sσ2
g2sσ

2
u

〉
− 0,2825

∣∣2sσ2
g2pzσ

2
g

〉
+ 0,141

∣∣2sσ1
g2sσ

1
u2pxπ

1
u2pxπ

1
g

〉
+ 0,141

∣∣2sσ1
g2sσ

1
u2pyπ

1
u2pyπ

1
g

〉
Mg2,

∣∣ 1Σ+
g

〉
= 0,926

∣∣3sσ2
g3sσ

2
u

〉
− 0,1366

∣∣3sσ1
g3sσ

1
u3pxπ

1
u3pxπ

1
g

〉
− 0,1366

∣∣3sσ1
g3sσ

1
u3pyπ

1
u3pyπ

1
g

〉
− 0,1199

∣∣3sσ2
g3pzσ

2
g

〉
− 0,1105

∣∣3sσ1
g3sσ

1
u3pzσ

1
g3pzσ

1
u

〉

(3.1)

En donde se obtiene que el estado base HF (el primero de cada configu-

ración) es el más predominante, teniendo una magnitud cerca a 0.9 para los

4 d́ımeros. 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 d́ımeros Be2, Mg2, H2 y Li2,

separándolos por los d́ımeros con átomos de capa cerrada y de capa abier-

ta. Como queremos analizar la forma en cómo interactúan los átomos entre

śı, debemos sustraer de la enerǵıa total calculada la enerǵıa de cada átomo
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independiente, por lo que la enerǵıa de interacción del d́ımero (Eint) está dado

por la fórmula:

Eint(A2) = E(A2)− 2E(A) (3.2)

donde E(A2) es la enerǵıa total del d́ımero y E(A) la enerǵıa del átomo. Las

enerǵıas de interacción para los 4 d́ımeros en varios radios vienen dadas en

las tablas 4-7, donde en cada tabla se expone un d́ımero y la enerǵıa calcu-

lada en todos los métodos. En cada tabla se ponen distancias desde 50 bohr

hasta 3 bohr y hasta 1 bohr para H2, y se hace una partición más fina para

la zona de enlace. Las curvas de potencial (hechas con Eint) son mostradas

en las figuras 3-6 para todos los d́ımeros y en todos los métodos ocupados,

haciendo un acercamiento a la zona de enlace, y poniendo un pedazo en la

zona de disociación.

Es natural pensar que la enerǵıa del d́ımero a grandes distancias (distan-

cia de disociación) debe ser igual a la enerǵıa de los átomos por separado,

salvo en casos en los que al disociar el d́ımero, algunos o ambos de los áto-

mos terminen en estados excitados. Para estos d́ımeros, los estados en los que

terminan los átomos en la disociación son en el estado base. Por lo tanto, la

enerǵıa de interacción esperada a grandes distancias es cero. Como se puede

observar a grandes distancias para los d́ımeros de capa cerrada, Eint tiende

a cero a medida que alejamos a los átomos, el método en el cual quedó más

enerǵıa residual fue en el método MRCI, pero cuando la corrección de David-

son es agregada, este error se hace despreciable en comparación con la enerǵıa

en la distancia de equilibrio, (ver tabla 8). Además, vemos que CCSD(T) no

consta con enerǵıa de interacción a grandes distancias. Por lo que podemos

sospechar que la enerǵıa residual a grandes distancias en MRCI surge por
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Tabla 4. Enerǵıa de interacción (Eint) de Be2 calculado

para varias distancias con aproximaciones diferentes.

La enerǵıa se encuentra en kcal/mol.



3.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 47

Tabla 5. Enerǵıa de interacción (Eint) de Mg2 calculado

para varias distancias con aproximaciones diferentes.

La enerǵıa se encuentra en kcal/mol.
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Tabla 6. Enerǵıa de interacción (Eint) de H2 calculado

para varias distancias con aproximaciones diferentes.

La enerǵıa se encuentra en kcal/mol.
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Tabla 7. Enerǵıa de interacción (Eint) de Li2 calculado

para varias distancias con aproximaciones diferentes.

La enerǵıa se encuentra en kcal/mol.
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el problema de inconsistencia de tamaño, ya que en MRCISD tanto en el

átomo como en la molécula, sólo hay a lo más configuraciones con 2 estados

excitados. En el d́ımero Li2 también surge la misma situación con el método

MRCI y su corrección.

Para H2, debido a que tiene sólo 2 electrones, MRCISD es FCI a nivel

multireferencial, que tiene consistencia de tamaño. Además, cabe mencionar

que también se calcula con MRCI con y sin corrección de Davidson, pero de-

bido a que no tiene más de 3 electrones, los resultados son idénticos, aśı que

decidimos sólo escribir los resultados obtenidos en MRCI. Comparando las

enerǵıas de interacción en el método MRCI a grandes distancias de los 4

d́ımeros, observamos que Mg2 tiene más enerǵıa de interacción, lo que es

lógico, ya que a mayor número de electrones en el sistema, más error de in-

consistencia de tamaño.

Hay otras cosas que comentar a distancias largas para los d́ımeros con

átomos de capa abierta; como se puede ver a simple vista, el método HF

tiene una enerǵıa muy grande (e incluso positiva) con respecto a su enerǵıa

mı́nima en distancias de disociación, que incluso hasta R = 50 sigue au-

mentando, pero a medida que la distancia interatómica va aumentando, va

disminuyendo la tasa de crecimiento de la enerǵıa, como se puede ver en las

tablas 6 y 7. Debido a que HF considera un potencial promedio por electrón,

omitiendo la enerǵıa de correlación, está empieza a dar errores a medida que

nuestros átomos se separan, y el error se hace notable en d́ımeros con áto-

mos de capa abierta. Por lo tanto, el método HF disocia mal para d́ımeros

constituidos por átomos de capa abierta. También podemos observar que a

medida que se incrementa el número de electrones, este error disminuye. Aho-
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ra, si observamos la Eint para el d́ımeros Li2 y H2 en el método CCSD(T)

(y CCSD en H2), vemos que empieza a dar valores equivocados cuando la

distancia interatómica es muy grande, incluso en los valores finales se puede

observar que vuelve a disminuir la enerǵıa de interacción. 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 discusión sobre este

error lo puede encontrar en [1, 25]. De los errores comentados para todos los

sistemas, sólo la inconsistencia de tamaño influye para todas las distancias.

Para los d́ımeros con átomos 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 H2 y Li2 (figuras 5, 6),

se puede observar que se alcanza una región de enlace que es notable para

todos los métodos.

En el caso de Be2, las curvas de potencial de MRCI y CCSD(T) son muy

parecidas (ver figura 3), sin embargo, a la hora de añadir la correción de

Davidson en el método MRCI, se produce una gran diferencia. A grandes

distancias vemos que MRCI termina más arriba que los demás métodos, que

consiste en el error comentado en la parte de arriba. Para todos los métodos,

la enerǵıa 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 Mg2, nuestro se-

gundo d́ımero con átomos de capa cerrada, en ella podemos observar nueva-

mente el problema de inconsistencia de tamaño para MRCI y su considerable

disminución en el momento de agregar la correción de Davidson. A compara-
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Figura 3. Gráfica de Eint(R) de Be2 con los 5 métodos.
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Figura 4. Gráfica de Eint(R) de Mg2 con los 5 métodos.
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Figura 5. Gráfica de Eint(R) de H2 con los 4 métodos.
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Figura 6. Gráfica de Eint(R) de Li2 con los 5 métodos.
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ción de Be2, los 3 métodos que no dan una curva repulsiva tienen diferencias

notables, siendo nuevamente el método MRCI(+Q) el que da la enerǵıa más

profunda, seguida del método CCSD(T) y por último MRCI, concluyendo

que en este sistema la inconsistencia de tamaño es un error considerable en

todo el intervalo de distancias trabajadas. Otro detalle que tendrá 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 está in-

tersección en este d́ımero influirá mucho en uno de nuestros resultados.

En las figura 5 y 6 mostramos la curva de potencial para H2 y Li2 res-

pectivamente. A diferencia a los d́ımeros con átomos de capa cerrada, todos

los métodos nos muestran un región de enlace, mostrando el incremento de

profundidad por método, empezando por HF, después CASSCF y por últi-

mo los métodos CCSD(T) y los métodos HF, CASSCF y MRCI (con y sin

corrección), viendo que sus curvas son muy parecidas excepto para largas

distancias interatómicas. En la tabla 8 se puede apreciar las diferencias de

enerǵıa de interacción 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 gráficas, y también vemos el mal comportamiento de

CCSD a grandes distancias. Para los demás métodos las curvas de potencial

terminan con un valor próximo a cero.

Es importante comparar la enerǵıa de enlace Eb = −Eint(R0) obtenida

por diferentes métodos y en experimentos. La tabla 8 muestra la enerǵıa total

y la enerǵıa de enlace en las distancias de equilibrio para todos los d́ımeros

y en todos lo métodos en donde se obtuvo una zona no repulsiva en la curva

de potencial.
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Tabla 8. Cálculo de la enerǵıa total (E), la enerǵıa de enlace (Eb) y la

frecuencia armónica en la distancia de equilibrio R0 con aproximaciones

diferentes para los 4 d́ımeros.
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La enerǵıa de enlace más alta siempre es dada por el método MRCI(+Q),

salvo para H2, en donde CCSD y MRCI coinciden y HF predice una distan-

cia menor que en MRCI y CCSD. En el caso más simple, H2, la enerǵıa más

profunda es 1.14 veces más grande que la enerǵıa predicha en CASSCF y 1.3

veces más grande que en HF. Después seguiŕıa Li2, teniendo una diferencia

entre los métodos MRCI, MRCI(+Q) y CCSD(T) del orden de centésimas

de kcal/mol, y la enerǵıa mı́nima es 1.11 y 6.55 veces más grande que en

CASSCF y HF, respectivamente.

Para Be2, la diferencia de enerǵıas 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

d́ımeros sencillos a pesar de tener inconsistencia de tamaño, resultado que

ya no ocurre para Mg2, donde CCSD(T) da una curva de potencial más pro-

funda que MRCI, siendo 0.5 kcal/mol más grande la enerǵıa de enlace en

CCSD(T) que en MRCI. Al agregar la corrección de Davidson, MRCI(+Q)

vuelve a dar una curva de potencial más profunda, dándonos una diferencia

de enerǵıas de enlace de 3 décimas de kcal/mol aproximadamente con respec-

to a CCSD(T). Por lo tanto, para los 2 d́ımeros de átomos con capa cerrada,

la corrección +Q dió una contribución importante, dando una corrección a

la enerǵıa de enlace poco menor de 1 kcal/mol para los dos sistemas, y que

es importante puesto que la enerǵıa de enlace mı́nima que se encontró es de

3.5 kcal/mol para Be2 y 2 kcal/mol para Mg2 aproximadamente.
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Con respecto a la distancia de equilibrio predicha en cada método, la

aproximación MRCI(+Q) da la distancia más chica, seguido de CCSD(T)

y después MRCI. Con respecto a las d́ımeros con átomos de capa abierta,

CASSCF da una distancia menor que HF para Li2 pero da una mayor para

H2.

A partir de estos resultados podemos concluir que el método MRCI(+Q)

obtiene la curva de potencial más precisa, en donde “preciso” lo denotamos

como la más profunda de las curvas de potencial y que por consiguiente, nos

dará las enerǵıa mı́nima más profunda. Los métodos MRCI y CCSD(T) son

muy parecidos para Li2 y Be2, pero no se puede asegurar cuál es el más pre-

ciso entre estos dos métodos, mientras que en Mg2 MRCI es notablemente

afectado por la inconsistencia de tamaño. Para Li2 CCSD(T) da una mayor

enerǵıa, mientras que en Be2 da una enerǵıa menor que MRCI.

De la parte f́ısica de nuestros resultados, podemos observar que para Be2 y

Mg2, la enerǵıa de enlace es del orden de unidades de kcal/mol (aproximada-

mente 0.1 eV), donde su consecuencia es que estos d́ımeros tienen un enlace

por fuerzas de Van der Waals (de dispersión), fuerza que sale directamente

de la correlación electrónica. Esta es la razón 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 enerǵıa de

correlación, no es suficiente para poder observar el enlace en estos d́ımeros.

Al comparar los d́ımeros de átomos con capa cerrada, Mg2 tiene una

enerǵıa de enlace menor y una distancia de equilibrio mayor que Be2. Para

el d́ımero de Mg, los electrones que forman el enlace son los electrones 3s de

cada átomo que tienen un radio promedio más grande que los electrones con
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orbital 2s, los cuales son los responsables del enlace de los átomos de Be,

dándoles una distancia de equilibro mayor en el d́ımero de Magnesio. Esta

es la misma razón por la que la enerǵıa de enlace es menor en Mg2 pues hay

más interacción entre las capas 2s2 de los 2 átomos de Be que entre las capas

3s2 de Mg2.

En los d́ımeros de átomos de capa abierta ocurre la misma situación,

H2 tiene la enerǵıa de enlace más alta y el radio de equilibrio más chico.

Los d́ımeros Li2 y H2 tienen electrones valentes y por tanto, un enlace co-

valente, lo que produce una interacción entre los átomos más grande, y por

consiguiente, una enerǵıa de enlace más grande. Esto se puede afirmar ob-

servando la magnitud de la enerǵıa de enlace predicha para estos d́ımeros,

que están en el orden de 27 a 110 kcal/mol (∼ 1 a 4.8 eV) aproximadamente.

Podemos ver que la enerǵıas de enlace disminuye rápidamente a medida que

tomamos d́ımeros formados por átomos de peŕıodos más altos en la tabla

periódica. En nuestro caso, la enerǵıa de enlace Eb de H2 es 4.1 veces más

grande que la enerǵıa de enlace de Li2, y de Be2 es 1.78 veces más grande

que en Mg2.

A la hora de calcular la curva de potencial, calculamos valores alrededor

del equilibrio para obtener una buena parte armónica alrededor de la distan-

cia de equilibrio. Con estos resultados se calculó para los métodos MRCI(+Q)

y CCSD(T) la frecuencia armónica y se obtuvo de nuevo la enerǵıa de enlace

y la distancia de equilibrio por el análisis de Dunham [54] para los 4 d́ımeros,

que son presentados en la tabla 8.

Las frecuencias armónicas para Li2 vaŕıan muy poco entre métodos, mien-

tras que para Mg2 sube hasta una diferencia de casi 10cm−1 y para Be2 hasta
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25cm−1 aproximadamente. Esto llega a ser de la misma proporción que con

la enerǵıa de enlace. Vemos también que a medida que aumenta el número

de electrones en el sistema, menor frecuencia armónica se obtiene.

La enerǵıa total E es la suma de la enerǵıa de los átomos y la enerǵıa

de interacción, que forma al d́ımero. Si obtenemos la enerǵıa de correlación

a partir de las enerǵıa totales, obtendremos la enerǵıa de correlación del

sistema completo, y no podremos decir que parte de enerǵıa de correlación

corresponde a los átomos y qué parte a su interacción como d́ımero. Por lo

que en vez de usar la definición de Löwdin para Ecorr (sección 2.1), es ilustra-

tivo tomar la enerǵıa de correlación (ec. (2.1)) con las enerǵıas de interacción

(ec. (3.1)):

Ecorr = Eint(A2)− EHF
int (A2) (3.3)

de esta forma, extraemos la enerǵıa de correlación asociada a los átomos

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

Ecorr =
(
E(A2)− EHF (A2)

)
−
(
2E(A)− 2EHF (A)

)
=Ecorr(A2)− 2Ecorr(A)

(3.4)

En la tabla 10 representamos las enerǵıas de correlación definidas en la

ecuación (3.2) para los métodos MRCI(+Q) y CCSD(T), y las enerǵıa de

correlación d́ınamica y no dinámica definidas en subsección 2.4.2.

Como hab́ıamos discutido en el inicio del caṕıtulo anterior, el objetivo

de los métodos post Hartree-Fock es recuperar la enerǵıa relacionada a la

correlación electrónica. Podemos observar en la últimas dos columnas de la

tabla 9 que la Ecorr para los dos métodos es muy parecida. En todos los casos

MRCI(+Q) recupera más o la misma enerǵıa de correlación que CCSD(T).

Vemos que la Ecorr en los d́ımeros más pequeños, la diferencia es nula para
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Tabla 10. Enerǵıas de correlación en kcal/mol de los 4 d́ımeros.

H2 y casi nula para Li2, demostrando una ves más la alta similitud entre

estos dos métodos para d́ımeros pequeños en distancias de equilibrio. Pero a

la hora de pasar al siguiente d́ımero más complejo, Be2, la diferencia crece

notablemente, siendo más de 1 kcal/mol, que es del mismo orden que la

diferencia entre las enerǵıas de enlace entre estos dos métodos, de hecho, a

partir de esta diferencia es de donde proviene la diferencia entre Ecorr. Vemos

que la diferencia disminuye para Mg2, que suena razonable ya que la enerǵıa

de interacción entre los dos átomos de Magnesio es menor que entre dos

átomos de Berilio (ver tabla 8).

Como la enerǵıa disminuye cuando se toma un d́ımero más complejo de

la misma familia, también la enerǵıa de correlación disminuye. Esto se puede

ver al comparar H2 con Li2 y Be2 con Mg2.

Los átomos de H y Li, por tener electrones de valencia, tienen una inte-

racción más fuerte, pero toda esta interacción no es dada por la correlación
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electrónica, pues encontramos un mı́nimo de enerǵıa en HF. Sin embargo,

podemos observar que todav́ıa hay una buena parte de la enerǵıa de enlace

en la enerǵıa de correlación. Cosa que no ocurre en Be2 y Mg2, pues la enerǵıa

de enlace para estos d́ımeros es dada por la correlación electrónica.

Vemos que la enerǵıa de correlación del enlace para los átomos de capa

cerrada, es principalmente dinámica, y de hecho en Mg2 toda la enerǵıa de

correlación, que es también la enerǵıa de enlace, es sólamente enerǵıa de

correlación dinámica. Esto significa que toda le enerǵıa de correlación no-

dinámica se estableció entre los átomos individuales. Los d́ımeros H2 y Li2,

tienen una contribución en las dos partes de la enerǵıa de correlación.
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Conclusiones

Hacemos cálculos y estudio de 4 d́ımeros, Be2 y Mg2, con átomos de

capa cerrada, y Li2 y H2, de capa abierta. Para los 4 sistemas se ocupan

los métodos HF, CCSD(T), CASSCF y MRCISD (con y sin corrección de

davidson) y se discute las diferencias de los resultados obtenidos entre los

métodos y entre los d́ımeros. Para todos los métodos se usa el conjunto base

tipo Dunning aug-cc-pVQZ. Las conclusiones son las siguientes:

Para los d́ımerosH2, Li2 yBe2, los métodos CCSD(T), MRCI y MRCI(+Q)

dan curvas similares excepto en la región 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 d́ımeros constituidos

por átomos de capas abiertas en la región a largas distancias. A largas dis-

tancias es importante conocer cuando se trata del estudio de la disociación

de una molécula. Para estos casos se requieren otros métodos.

Concluimos que para estos d́ımeros, el método MRCI(+Q) da mejores

resultados que CCSD(T), puesto que MRCI(+Q) no da errores a largas dis-

tancias interatómicas y dió valores más profundos en todos los d́ımeros. Sin

embargo, como se pudo observar en el d́ımero de Magnesio, el método MRCI
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es influenciado por el error de inconsistencia de tamaño, por lo que para sis-

temas más grandes, este error seguirá creciendo hasta que pueda llegar a un

punto en el que la corrección de Davidson no será suficiente para disminuir

este error y puede llegar a ser el método CCSD(T) más preciso.

Otra cosa que pudimos observar en los d́ımeros que estudiamos, separan-

do los d́ımeros por familia de los átomos que lo componen, es que a medida

que tomamos un d́ımero con mayor número de electrones, su distancia de

equilibrio aumenta y la enerǵıa de enlace disminuye.

La enerǵıa de correlación del enlace para los átomos de capa cerrada, es

principalmente dinámica, y de hecho en Mg2 toda la enerǵıa de correlación,

que es también la enerǵıa de enlace, es solamente enerǵıa de correlación

dinámica. Los d́ımeros H2 y Li2, tienen una contribución en las dos partes

de la enerǵıa de correlación: dinámica y no-dinámica.

Como podemos esperar, los d́ımeros con átomos de capa abierta tienen

enlace covalente, esto lo podemos concluir por que la enerǵıa de enlace de

estos d́ımeros es del orden de eV, y para que la enerǵıa 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 enerǵıa de correlación y otra parte

por HF. Sin embargo, para los d́ımeros Be2 y Mg2, el enlace es por fuerzas

de Van Der Waals (enerǵıa de enlace muy pequeña), en donde la enerǵıa de

enlace es dada por la enerǵıa de correlación, que en distancias grandes es

producto de las fuerzas de dispersión.



Apéndice A

Código MOLPRO

Colocamos el código de entrada en el programa MOLPRO para calcular

la curva de potencial de Be2 con todos los métodos usados y con las carac-

teŕısticas dichas en la sección 3,1.

memory,200,M

file,1,be2.int !Donde guarda las integrales

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

!

nosymmetry !Sin un grupo de simetŕıa

!

geom={ !Geometŕıa del d́ımero

Be1

Be2 Be1 r(n)

endz}
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basis={

!Aqúı 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 d́ımeros

!

n=0 !Comando do para correr todos los radios

do i=1,#r

n=n+1

r(n)=r(i)

!

hf !Método HF

!

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

core,0; }

!

multi !Método CASSCF

config,csf !Imprime las configuraciones optimizadas

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

core,0; }

!

enddo

--- !Fin del programa
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[12] L. Brillouin, Actualités sci. et. ind. 159, (1934).

[13] C. Das and A.C. Wahl, J. Chem. Phys. 44, 87 (1966).

[14] A. Veillard and E. Clementi, Theor. Chim. Acta. 7, 133 (1967).

[15] H.J. Werner, Adv. Chem. Phys. 69, 1 (1987).

[16] B.O. Roos, Adv. Chem. Phys. 69, 399 (1987).

[17] R. Shepard, Adv. Chem. Phys. 69, 63 (1987).

[18] H.-J. Werner and P.J. Knowles, J. Chem. Phys. 82, 5053 (1985).

[19] P.J. Knowles and H.-J.Werner, Chem. Phys. Lett. 115, 829 (1985).

[20] I.G. Kaplan and U. Miranda, State-of-the-art calculations of the 3d

transition-metal dimers: Mn2 and Sc2, in Practical Aspects of Compu-

tational Chemistry II: An Overview of the Last Two Decades and Cur-

rent Trends (eds. J. Leszczynski, M.K. Shukla, H. de Rode), Springer (in

Press).

[21] S.R. Langhoff and E.R. Davidson, Int. J. Quant. Chem. 8, 61 (1974).

[22] E.R. Davidson and D.W.Silver, Chem. Phys. Lett. 52, 403 (1977).

[23] R.J. Gdanitz, R. Ahlrichs, Chem. Phys. Lett. 143, 413 (1988).

[24] L. Piela, Ideas of quantum chemistry, Elsevier (2007).

[25] T. Helgaker, P. Jorgensen and J. Olsen, Molecular electronic-structure

theory, John Wiley and Sons Ltd. (2000).



BIBLIOGRAFÍA 71
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