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Introducción 
Es bien sabido que la ecuación de Schrödinger solo puede ser resuelta de manera exacta 

para el átomo de Hidrógeno. El abordar un sistema compuesto de más átomos o moléculas 
lleva a una complicación significativa en la ecuación, así como en el tratamiento matemático 
necesario para resolverla. Dada la necesidad de estudiar sistemas cada vez más complejos y 
completos, es necesario recurrir a una serie de aproximaciones para encontrar las soluciones 
necesarias. La primera de éstas corresponde a la aproximación adiabática o aproximación 
de núcleo fijo, y las posteriores a métodos más completos como son: Hartree-Fock (HF), 
Cúmulos Acoplados (CC1), Configuración de Interacción (CI), entre otros, llamados ab 
initio. 

En 1957 Per-Olov Löwdin [1] proporciona la definición formal de la llamada energía de 
correlación electrónica, o bien, de la energía que existe entre los movimientos inmediatos de 
los electrones en un sistema. Sin embargo, ya se contaba con trabajos previos referentes a 
dicha energía a pesar de la carencia de una definición formal. Un ejemplo de esto es el trabajo 
realizado por E. Wilmer [2], quien en 1931 intentó (en las propias palabras del autor) calcular 
la energía de correlación para los electrones en metales utilizando la teoría de perturbaciones 
de Rayleigh-Schrödinger. A partir de ese entonces varios estudios y trabajos han sido 
desarrollados, siempre buscando la obtención de resultados más precisos a partir de métodos 
cada vez más exactos, y menos complejos.  

Es en los trabajos realizados por Sinanoglu et. al [3-6], donde se observa que es posible 
dividir la energía de correlación total en dos partes: energía de correlación dinámica, y 
energía de correlación no-dinámica. La primera es transferible de un sistema a otro y se 
encuentra más presente en la geometría de equilibrio del sistema, mientras que la segunda 
no, estando presente en la región de la ruptura del enlace químico. Esto permite una mayor 
caracterización de los sistemas bajo estudio, así como el desarrollo de esquemas propios a 
cada una de estas energías. 

Muchos esfuerzos se han realizado, por parte de la comunidad científica, para obtener las 
energías de los sistemas multiatómicos utilizando muchos de los enfoques e ideas 
mencionadas anteriormente. Si bien, los dímeros son los cúmulos más pequeños que se 
tienen, no hace de ellos, desde el punto de vista teórico, los más sencillos. En el presente 
trabajo se escogen los dímeros de Nitrógeno, Flúor, Neón, y Argón por la “simpleza” 
estructural que poseen, prestando especial atención en los resultados de los últimos dos 
debido al tipo de interacciones que presentan: ambos átomos son más pesados y 
pertenecientes a la familia de los gases nobles. El cálculo de las energías se lleva a cabo a 
través de los métodos ab initio: método restrictivo de Hartree-Fock (RHF2), Cúmulos 
Acoplados con interacciones dobles y triples no-iterativas (CCSD(T)3), Espacio Activo 
Completo del Campo Auto-consistente (CAS SCF4), e Interacción de Configuraciones Multi-

                                                 
1 Coupled Cluster. 
2 Restricted Hartree-Fock. 
3 Coupled Cluster with Single, Double, and Triple noniterative excitations. 
4 Complete Active Space Self-Consistent Field. 
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referencial (MRCI5). Esta última aplicada con interacciones simples, dobles, y con la 
corrección de Davidson. 

Al igual que en la mayoría de los trabajos que hasta el momento se han publicado, los 
cálculos de las energías se desarrollan a través de un software especializado en dichos 
métodos. Para este proyecto el software utilizado es Molpro, versión 2010.1. La obtención 
de las energías se hace a partir de los conjuntos de bases de Dunning (aug-cc-pCV𝑛Z) más 
completos. Sin embargo, a pesar de la exactitud que los cálculos puedan tener, los recursos 
computacionales son limitados, existiendo siempre un truncamiento en la longitud 
matemática de estas bases, llevando a un error en los resultados finales. Para remediar esta 
falta de exactitud a lo largo de los años y trabajos, se han propuesto varios esquemas a partir 
de consideraciones teóricas y experimentales que tienen como objetivo obtener el resultado 
completo en el límite infinito de la base. Estos esquemas son únicamente posibles en los 
conjuntos de base de Dunning, y son denominados límite completo del conjunto de base. El 
esquema seleccionado para el desarrollo de los presentes cálculos es el propuesto por 
Helgaker et. al [7-9]. 

Los resultados, así como el análisis de los mismos, se presentan en una colección de 
tablas y gráficas para cada uno de los dímeros seleccionados, comparando la exactitud de los 
valores obtenidos para cada una de las bases y de los métodos. Finalmente se construye una 
tabla mostrando una comparación entre los valores teóricos y experimentales para las 
constantes 𝑅  y 𝐷  en cada uno de los dímeros, junto con la tendencia de las energías de 
correlación a partir de ser consideradas como funciones del número de electrones. Se 
concluye que: para los primeros dos dímeros (Nitrógeno y Flúor) la exactitud de resultados 
se encuentra en los métodos CCSD(T), MRCISD, y MRCISD(+Q), dependiendo la elección 
del propósito del investigador, mientras que para el Neón y el Argón la ventaja se encuentra 
en el método de CCSD(T), dejando en claro que el uso de CAS SCF, MRCISD, y 
MRCISD(+Q) se basa en la correcta elección del espacio activo a utilizar; la tendencia de las 
energías de correlación total y dinámica pertenecen a curvas de tipo decreciente, mientras 
que para la correlación no dinámica es necesario el estudio de más elementos de ambos tipos: 
capa abierta y capa cerrada.  

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
5 Multireferencial Configuration Interactions. 
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1 Principios básicos para resolver la ecuación de Schrödinger 
1.1 Principio variacional 

Dentro de la mecánica cuántica dos rigurosos métodos matemáticos son usados para 
dar solución a la ecuación de Schrödinger: el método variacional y la teoría de 
perturbaciones. A lo largo de este trabajo únicamente se estará utilizando el primero, el cual 
se describe a continuación. 

Es posible obtener la ecuación de Schrödinger a partir de la formulación general del 
método variacional. Se parte del valor esperado del Hamiltoniano 𝐸 = Ψ 𝐻 Ψ  para una 
función cualquiera Ψ ∈ ℋ, y se pretende encontrar el extremo de 𝐸 con la condición de 
normalización ⟨Ψ|Ψ⟩ = 1. El problema es formulado como el extremo incondicionado de un 

funcional 𝒥 con 𝜆 ∈ ℝ6 un multiplicador de Lagrange. Se toma 𝒥 tal que 

 

𝒥 = Ψ 𝐻 − 𝜆 Ψ , (1.1) 
 

y se toma la variación con respecto a Ψ o a Ψ∗. Dado el carácter complejo de Ψ, la variación 
de Ψ y Ψ∗ se puede efectuar de manera independiente: 

 

𝛿𝒥 = Ψ∗ 𝐻 − 𝜆 𝛿Ψ𝑑𝑣 = 0, 
 
(1.2) 

 

𝛿𝒥 = δΨ∗ 𝐻 − 𝜆 Ψ𝑑𝑣 = 0. 
 
(1.3) 

 

Las variaciones 𝛿 Ψ y 𝛿 ∗Ψ∗ son arbitrarias, de manera que estas no pueden ser igual 
a cero. De (1.2) se obtiene que: 

𝐻Ψ∗ = 𝜆Ψ∗; (1.4) 
mientras de (1.3): 

𝐻Ψ = 𝜆Ψ. (1.5) 
  

Por lo que el significado físico correcto de 𝜆 corresponde a la energía. De manera que 
(1.4) y (1.5) corresponden a la ecuación de Schrödinger para la función de onda conjugada y 
normal respectivamente. 

                                                 
6 ℝ denota al conjunto de los números reales. 
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A partir del hecho de que 𝐸 ≤ 𝐸 , para toda 𝑛 ∈ ℕ tal que 𝑛 > 0, es posible enunciar 
el siguiente teorema [10, 11]: 

Teorema Variacional 

Sea 𝐻 el operador Hamiltoniano y 𝐸  el eigenvalor más bajo de 𝐻. Entonces para 
toda Ψ ∈ ℋ se cumple que 

𝐸 ≤ Ψ 𝐻 Ψ , (1.6) 
 

cumpliéndose la igualdad sí y solo sí Ψ = Ψ , la función precisa del estado base.  

La demostración parte de la siguiente manera: dado que el conjunto de funciones en 
el espacio de Hilbert es completo7, se tiene que: 

|Ψ⟩ = 𝑎 |𝜓 ⟩. 

Tomando que 𝐻|𝜓 ⟩ = 𝐸 |𝜓 ⟩ y que ⟨𝜓|𝜓⟩ = 1, ∀ 𝑛 ∈ ℕ, se sigue que: 

 

Ψ 𝐻 Ψ = 𝑎∗ 𝑎 𝐸 ⟨𝜓 |𝜓 ⟩ ,

|𝑎 | = 1.
 

 
 
(1.7) 

 

De la ortonormalidad de las funciones: 

|𝑎 | 𝐸

≥ 𝐸 |𝑎 | = 𝐸
 

 
 
(1.8) 

 

De (1.8) se sigue que 𝐸 ≤ Ψ 𝐻 Ψ . Por lo tanto, la energía variacional siempre es 
mayor que el valor exacto de la energía del estado base. 

                                                 
7 Es importante no confundir la completes del espacio de Hilbert, con la completes del conjunto de funciones 
en el espacio. El segundo significa que cualquier función sobre dicho espacio puede ser representada como 
combinación lineal de un conjunto de funciones en el mismo. 
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1.2 Ecuación de Schrödinger 
1.2.1 Átomos multi-electrónicos 

En 1929 Dirac escribió sobre los principios de la teoría cuántica [12]: “La teoría 
general de la mecánica cuántica se encuentra casi completa, las imperfecciones que aún en 
ella yacen se encuentran conectadas con el ajuste exacto de la teoría con las ideas de la 
relatividad. Esto origina dificultades solo cuando se involucran partículas de altas 
velocidades, y son por lo tanto carentes de importancia en la consideración de estructuras 
atómicas y moleculares, y en las reacciones químicas ordinarias…Las leyes físicas 
subyacentes necesarias para la teoría matemática para gran parte de la física y toda la 
química son por lo tanto completamente conocidas, y la única dificultad es el hecho de que 
la aplicación exacta de éstas leyes lleva a ecuaciones demasiado complicadas para ser 
resueltas.” (traducción A. R.). 

Es bien sabido que estas ecuaciones no son posibles de resolver de forma exacta, sin 
embargo, a lo largo de los años ha sido posible derivar soluciones aproximadas. En el caso 
de las moléculas se establece una nueva disciplina llamada química cuántica, esta fue creada 
y centrada en la aplicación de la teoría cuántica a la estructura molecular y a la predicción de 
las propiedades moleculares. El mayor problema siempre ha sido el determinar las 
eigenfunciones moleculares. Las soluciones analíticas exactas a la ecuación de Schrödinger 
solo han sido derivadas para el átomo de hidrógeno, y para el ion molecular del mismo. 
Eigenfunciones a sistemas más complejos solo pueden ser obtenidas en forma aproximada, 
es decir, usando métodos de aproximación. 

La ecuación de Schrödinger describe a una partícula de masa 𝑚 la cual se está 
moviendo bajo la acción de un cierto potencial 𝑉. En términos prácticos, y despreciando 
algunos efectos relativamente pequeños8 para átomos ligeros, es posible resolver de forma 
exacta la ecuación de Schrödinger para el átomo de Hidrógeno, y obtener expresiones para 
las energías y las funciones de onda. Sin embargo, si se agrega un segundo electrón, la 
ecuación se vuelve imposible de resolver debido a las complicaciones matemáticas que 
presenta en el método de solución. 

Si se agrega ese segundo electrón a un núcleo con 𝑍 protones y se fija un sistema de 
referencia como el que se muestra en la figura 1.1, el Hamiltoniano correspondiente al 
sistema se escribe como: 

𝐻 =
−ℏ

2𝑚
∇ + ∇ −

1

4𝜋𝜀

𝑍𝑒

‖𝒓 ‖
+

𝑍𝑒

‖𝒓 ‖
−

𝑒

‖𝒓 − 𝒓 ‖
. 

 
(1.9) 

 

Los primeros términos corresponden a la energía cinética de cada uno de los 
electrones, mientras que los últimos tres son la atracción entre el núcleo y el primer electrón, 

                                                 
8 Efectos como interacciones magnéticas, masa finita del núcleo, relatividad especial, entre otras. Para átomos 
pesados es necesario tomar en cuenta efectos relativistas. 
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la atracción entre el núcleo y el segundo electrón, y el último la repulsión entre los dos 
electrones. Lo que dificulta la resolución de (1.9) es el término  1/‖𝒓 − 𝒓 ‖, quien ocasiona 
que la ecuación ya no sea de tipo separable. 

 

Figura 1.1. Sistema de átomo con dos electrones. 

Si ahora se considera un núcleo con 𝑍 protones y 𝑁 electrones, el operador 
Hamiltoniano se escribirá como [13]: 

 

𝐻 =
−ℏ

2𝑚
∇ −

𝑍𝑒

4𝜋𝜀

1

‖𝒓 ‖
+

𝑒

4𝜋𝜀

1

𝒓 − 𝒓
. 

 
(1.10) 

  

Al igual que en (1.9): la primera suma representa la energía cinética para cada uno de 
los 𝑁 electrones, y la segunda la atracción entre los electrones y el núcleo para un átomo 
neutro, es decir 𝑍 = 𝑁. En la última suma, la correspondiente a las repulsiones 
interelectrónicas, la restricción sobre los subíndices 𝑗 > 𝑖 , para todo 𝑖, 𝑗 ∈ {1, … , 𝑁}, evita 
tomar en cuenta cada repulsión dos veces, omitiendo términos como 1/‖𝒓 − 𝒓 ‖. Para este 
tipo de átomos, una de las formas de encontrar una correcta función de onda es primero 
obtener una aproximación a partir del método de Hartree-Fock9. Dicho método se basa en el 
uso de orbitales atómicos y moleculares para sistemas multi-electrónicos [13]. 

                                                 
9 Este método se discutirá apropiadamente más adelante. 
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1.2.2 Moléculas 

Todas las características anteriores consideradas para sistemas multi-electrónicos 
complican de manera considerable la resolución del sistema por parte de la ecuación de 
Schrödinger, aun cuando solo se considera un núcleo atómico. Lo cual hace suponer que, si 
el sistema se va complicando al considerar más de un núcleo, la forma de intentar resolverlo 
se verá igualmente afectada. Por lo cual, cálculos como estos no es posible desarrollarlos en 
lápiz y papel, sino a través de complejos programas especializados. En la práctica no es 
posible usar el Hamiltoniano completo para un sistema molecular debido a que este posee las 
energías cinéticas nuclear y electrónicas, las interacciones electrostáticas entre las partículas 
cargadas, y las interacciones entre los momentos magnéticos debidos al espín y a los 
movimientos orbitales de los núcleos y los electrones.  

La teoría de interacciones moleculares está basada en la naturaleza cuántica del 
electrón, y en el movimiento nuclear que obedece la ecuación de Schrödinger para un sistema 
de moléculas interactuantes. Si se toma un sistema de dos moléculas cualesquiera 𝐴 y 𝐵 con 
𝑛  y 𝑛  núcleos, y 𝑁  y 𝑁  electrones respectivamente, las funciones de onda que describan 
a este sistema deben de satisfacer la ecuación estacionaria de Schrödinger: 

 

𝐻Ψ(𝑹′, 𝒓′) = 𝐸Ψ(𝑹′, 𝒓′). (1.11) 
 

Donde las 3(𝑛 + 𝑛 ) coordenadas nucleares se denotan por 𝑹′, mientras que las 
3(𝑁 + 𝑁 ) coordenadas electrónicas son denotadas por 𝒓′, y Ψ ∈ ℋ. Ambos sistemas son 
relativos a las coordenadas del laboratorio. El operador Hamiltoniano (no-relativista) de este 
sistema está representado principalmente por la suma de tres términos: 𝐻 , 𝐻 , y 𝑉 . Los 
dos primeros corresponden a los Hamiltonianos de las moléculas aisladas, y el último es el 
operador de interacción de Coulomb entre ambas. 

 

𝐻 = 𝐻 + 𝐻 + 𝑉 : (1.12) 
 

𝐻 = −
ℏ

2

1

𝑀
𝛻 −

ℏ

2𝑚
𝛻 −

𝑧 𝑒

‖𝒓 − 𝑹 ‖
+

𝑒

𝒓 − 𝒓

+
𝑍 𝑍 𝑒

‖𝑹 − 𝑹 ‖
, 

 
 
(1.13) 
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𝑉 = −
𝑍 𝑒

𝒓′ − 𝑹′
−

𝑍 𝑒

‖𝒓′ − 𝑹′ ‖
+

𝑒

𝒓′ − 𝒓′

+
𝑍 𝑍 𝑒

‖𝑹′ − 𝑹′ ‖
. 

 

 
 
 
(1.14) 

 

El operador 𝐻  posee la misma estructura de (1.13): los primeros dos términos 
corresponden a las energías cinéticas de los núcleos y los electrones respectivamente, el 
tercero describe la atracción entre los electrones y el núcleo, y los últimos dos son las 
repulsiones electrón-electrón y núcleo-núcleo. En el caso de (1.14) los primeros dos términos 
representan la atracción de los electrones de una molécula hacía la otra, y los últimos dos las 
repulsiones electrón-electrón y núcleo-núcleo entre las moléculas 𝐴 y 𝐵 [14], App. 3. 

Es obvio que la expresión completa para (1.12) es imposible de resolver exactamente 
debido a la gran cantidad de términos, y sobre todo a aquellos que representan las repulsiones 
entre electrón-electrón, electrón-núcleo, y núcleo-núcleo. La solución a estos inconvenientes 
se da a partir de tomar varias aproximaciones a los sistemas, la primera de ellas es la llamada 
aproximación adiabática, o aproximación de núcleo fijo. Esta junto con las demás 
aproximaciones utilizadas serán discutidas a lo largo de los siguientes capítulos. 

1.3 Aproximación adiabática 
La simplificación fundamental para la resolución de (1.12) consiste en la separación 

de los movimientos nucleares y electrónicos. A este concepto se le denomina aproximación 
adiabática. A lo largo de esta sección el desarrollo a seguir corresponde a la referencia [14] 
App. 3.  

Si se aborda el problema para el caso de dos átomos 𝐴 y 𝐵, y se enumeran los electrones 
de 1 a 𝑁 tal que 𝑁 = 𝑁 + 𝑁 , es posible expresar el operador Hamiltoniano como: 

 

𝐻 = −
ℏ

2

1

𝑀
𝛻 +

1

𝑀
𝛻 −

ℏ

2𝑚
𝛻 −

𝑧 𝑒

‖𝒓′ − 𝑹′ ‖
+

𝑍 𝑒

‖𝒓′ − 𝑹′ ‖

+
𝑒

𝒓′ − 𝒓′
+

𝑍 𝑍 𝑒

‖𝑹′ − 𝑹′ ‖
. 

 
 
(1.15) 

 

La energía de interacción es función únicamente de las distancias relativas entre las 
partículas, y dado que no se tiene interés en colisiones dentro de la molécula es considerable 
la separación del movimiento total a partir del sistema coordenado del centro de masa. El 
movimiento traslacional del sistema es separado y se enfoca únicamente al movimiento 
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relativo de las partículas. Resulta conveniente el escoger el siguiente sistema de 
coordenadas10: 

𝑹 = 𝑹′ − 𝑹 , (1.16) 
 

𝒓 = 𝒓′ −
𝑀 𝑹 + 𝑀 𝑹

𝑀 + 𝑀
. 

 
(1.17) 

 

A partir de la separación de coordenadas se denomina al operador restante como 𝐻 , 
Hamiltoniano de movimiento relativo: 

𝐻 = 𝐻 + 𝐾 , (1.18) 
 

donde 𝐻  es el Hamiltoniano que describe el movimiento electrónico, y 𝐾  es el operador de 
energía cinética del movimiento nuclear y del término masa-polarización:  

 

𝐻 = −
ℏ

2𝑚
∇ −

𝑍

𝑟
+

𝑍

𝑟
𝑒 +

𝑒

𝑟
+

𝑍 𝑍 𝑒

𝑅
; 

 
(1.19) 

 

𝐾 = −
ℏ

2𝜇
∇ −

ℏ

2(𝑀 + 𝑀 )
∇ + 2 ∇ ∙ ∇ . 

 
(1.20) 

 

Las ecuaciones (1.18)-(1.20) proporcionan un resultado exacto y equivalente a la 
ecuación de Schrödinger con el Hamiltoniano (1.15). En (1.19) el término 𝑟 = ‖𝒓 − 𝑹′ ‖ 
representa la distancia entre el electrón 𝑖 y el núcleo 𝑥, tal que 𝑥 = 𝐴, 𝐵; mientras que 𝑟 =

𝒓 − 𝒓  es la distancia entre los electrones 𝑖 y 𝑗. El término 𝜇 de la ecuación (1.20) 
corresponde a la masa reducida. En este punto se toma en cuenta la diferencia de movimiento 
que existe entre los electrones y el núcleo, de manera que a una primera aproximación el 
segundo puede ser tomado en reposo, y 𝐻  se considera como el Hamiltoniano a núcleo-fijo.  

La solución, desconocida, a la ecuación de Schrödinger para el Hamiltoniano (1.15) 
puede ser representada como una serie expandida sobre el conjunto completo de 
eigenfunciones {𝜓 (𝒓, 𝑹)}: 

                                                 
10 En [15] página 221, se lleva a cabo el mismo análisis tomando en cuenta al origen como el centro geométrico 
en lugar del centro de masa. Lo que lleva a una expresión diferente para el operador Hamiltoniano. 
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Ψ(𝒓, 𝑹) = 𝜒 (𝑹)𝜓 (𝒓, 𝑹), 
 
(1.21) 

 

donde los coeficientes 𝜒(𝑹) dependen del conjunto 𝑹, es decir, de las tres coordenadas 
relativas al movimiento del núcleo. Mientras 𝜓 (𝒓, 𝑹) ∈ ℋ es la función de onda del 
movimiento electrónico y depende de la distancia 𝑹 al núcleo de forma paramétrica, y del 
conjunto de las 3𝑁 coordenadas 𝒓 de los electrones relativos al marco del centro de masa. 
Esta última satisface la ecuación de Schrödinger con el Hamiltoniano 𝐻 : 

 

𝐻𝒆𝜓 (𝒓, 𝑹) = 𝐸 (𝑹)𝜓 (𝒓, 𝑹), (1.22) 
 

tal que 𝐸 (𝑹), la energía del n-ésimo nivel, es función de las distancias entre el núcleo. La 
función (1.21) debe satisfacer la ecuación de Schrödinger para el Hamiltoniano relativo: 

 

𝐻 Ψ(𝒓, 𝑹) = 𝐸Ψ(𝒓, 𝑹). (1.23) 
 

A partir de la expresión completa para (1.21), si se multiplica (1.23) por 𝜓∗(𝒓, 𝑹), 
para toda 𝑛, se integra sobre 𝑟, y se toma la ortonormalidad del conjunto de funciones 
{𝜓 (𝒓, 𝑹)} se obtiene el conjunto de las siguientes ecuaciones acopladas:  

 

−
ℏ

2𝜇
∇ + 𝐸 (𝑹) − 𝐸 𝜒 (𝑹) = 𝑊 (𝑹)𝜒 (𝑹). 

 
(1.24) 

 

Donde 𝑚 = 1, 2, …, y el operador 𝑊 (𝑹) tiene la siguiente forma: 

 

𝑊 (𝑹) =
ℏ

𝜇
∇ 𝜓 (𝒓, 𝑹) ∙ ∇ − 𝐾 𝜓 (𝒓, 𝑹) 𝜓∗ (𝒓, 𝑹)𝑑𝑉 . 

 
(1.25) 

 

A pesar de que la ecuación (1.24) es exacta, solo puede ser resuelta a partir de métodos 
aproximados. El término 𝑊 (𝑹)𝜒 (𝑹) es pequeño debido a las diferencias que hay entre 
la masa del núcleo y los electrones. Si junto con lo anterior se considera que las curvas 
correspondientes al término 𝑊  están lo suficientemente separadas para toda 𝑛 tal que 𝑛 ≠

𝑚, es posible afirmar que 𝑊 → 0. Reescribiendo la expresión (1.24) como sigue:  
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−
ℏ

2𝜇
∇ + 𝐸 (𝑹) 𝜒 (𝑹) = 𝐸 𝜒 (𝑹). 

 
(1.26) 
 

 

La expresión (1.26) es la aproximación de Born-Oppenheimer, donde la energía 
correspondiente al movimiento electrónico en el m-ésimo estado cuántico, 𝐸 (𝑹), representa 
la energía potencial para el movimiento nuclear11. La función de onda del sistema se reduce 
a un producto: 

Ψ (𝒓, 𝑹) = 𝜓 (𝒓, 𝑹)𝜒 (𝑹). (1.27) 
 

A cada m-ésimo estado cuántico de los electrones le corresponde un cierto conjunto 
de estados en el núcleo. Estos últimos se caracterizan por los números cuánticos 𝜈. La 
configuración en el equilibrio nuclear, 𝑅 , está determinada por la condición de mínimo en 
la energía potencial 𝐸 (𝑹). Born señaló que la energía potencial adiabática puede ser 
corregida si se le añade la contribución diagonal de las interacciones electrón-núcleo 
llamadas interacciones vibrónicas. A esta última aproximación se le conoce como la 
aproximación adiabática de Born. Dicho de otra forma, ésta corresponde a la conservación 
de los términos diagonales 𝑊 (𝑹) de la ecuación (1.24), por lo cual (1.26) es reemplazada 
por: 

−
ℏ

2𝜇
∇ + 𝑉 (𝑹) 𝜒 (𝑹) = 𝐸 𝜒 (𝑹). 

 
(1.28) 

 

La energía potencial adiabática 𝑉 (𝑹) = 𝐸 (𝑹) − 𝑊 (𝑹) es llamada potencial 
interatómico (intermolecular), y el término 𝑊 (𝑹) es llamado corrección adiabática de 
Born [14] App. 3. 

1.4 Método de Hartree-Fock 
En este método cada electrón está sujeto a moverse en una especie de “campo-auto 

consistente” formado por el resto de los electrones y el núcleo fijo, es decir, cada electrón se 
mueve e interacciona en un potencial promedio formado por los potenciales del resto de los 
electrones y el núcleo. Cada uno de ellos queda caracterizado por una función de onda 
denotada como 𝜑 (𝒓), donde 𝑚 representa al conjunto de números cuánticos que describen 
al estado de un electrón. Dado que solo dos electrones pueden ser descritos por un único 
orbital (con diferentes orientaciones del espín), estos van a estar descritos por las funciones 

de espín 𝜂 𝑠 = , y 𝜂 𝑠 = − . De manera que los electrones en el orbital 𝜑  están 

descritos por las funciones espín-orbital: 

                                                 
11 Es importante notar que en la aproximación de Born-Oppenheimer la energía potencial para el movimiento 
nuclear es independiente de la masa del núcleo, en contraste con la aproximación adiabática de Born. 
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𝜓 (𝒙) = 𝜑 (𝒓)𝜂 (𝜉);

𝜓 (𝒙) = 𝜑 (𝒓)𝜂 (𝜉).
 

 
(1.29) 

 

Una función de onda de un sistema con configuración de capa cerrada y 𝑁 electrones 
puede ser escrita a partir del determinante de Slater: 

Ψ(𝒙 , 𝒙 , … , 𝒙 ) =
1

√𝑁!
Det 𝜓 (𝟏)𝜓 (𝟐)𝜓 (𝟑) … 𝜓 (𝑵)

=
1

√𝑁!

𝜓 (𝟏) 𝜓 (𝟐) … 𝜓 (𝑵)

𝜓 (𝟏)

𝜓 (𝟏)

𝜓 (𝟐)

𝜓 (𝟐)

… 𝜓 (𝑵)

… 𝜓 (𝑵)
⋮

𝜓 (𝟏)
⋮

𝜓 (𝟐)
⋮

… 𝜓 (𝑵)

,

 

 
 
 
 
(1.30) 

 

donde √𝑁! es la constante de normalización, asumiendo que el conjunto de espín-orbitales 
{𝜓 } es ortonormal y 𝒌 en 𝜓 (𝒌) representa las coordenadas cuatro-dimensionales del 
electrón 𝑘. En (1.30) cada electrón es caracterizado por su propia función de onda, por ello 
el método de Hartree-Fock corresponde a la aproximación del single electrón. El 
Hamiltoniano adiabático, no relativista, para el sistema de 𝑁 electrones contiene los términos 
de uno y dos electrones, y está representado como: 

 

𝐻 = 𝑓 + 𝑔 . 
 
(1.31) 

 

Donde: 

𝑓 = −
ℏ

2𝑚
∇ −

𝑍 𝑒

𝑟
,

𝑔 =
𝑒

𝑟
.

 

 
 
(1.32) 

 

En el método de HF, el Hamiltoniano (1.31) debe ser transformado en la suma de 
operadores Hamiltonianos para un único electrón.  

Usando el principio variacional se buscan los orbitales tal que 𝛿𝐸 = 0, con la 
condición ⟨Ψ|Ψ⟩ = 1. De manera que la solución variacional para la función de onda 
producirá la mejor función de este tipo. A partir de las ecuaciones (1.30)-(1.32), y de la 
variación se obtienen las siguientes expresiones: 
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𝐸 =
1

𝑁!
Det|𝜑 𝜑 … 𝜑 | 𝐻 Det|𝜑 𝜑 … 𝜑 |  

= 2 𝑓 + (2𝛼 − 𝛽 )

,

, 

 
 
(1.33) 

donde: 

𝑓 = 𝜑 (𝒊) 𝑓 𝜑 (𝒊) , (1.34) 
 

𝛼 = 𝜑 (𝒊)𝜑 (𝒋) 𝑔 𝜑 (𝒊)𝜑 (𝒋) , (1.35) 
 

𝛽 = 𝜑 (𝒊)𝜑 (𝒋) 𝑔 𝜑 (𝒋)𝜑 (𝒊) . 
 
(1.36) 

 

Se considera el caso cuando el Hamiltoniano no depende de las interacciones del 
espín, por ese motivo en (1.33)-(1.36) se muestran únicamente la configuración de los 
orbitales 𝜑 . Las expresiones (1.35) y (1.36) corresponden a las integrales de Coulomb y de 
intercambio respectivamente, mientras (1.34) representa las integrales de un electrón. La 
obtención de las ecuaciones de HF se simplifica al introducir los operadores de Coulomb y 
de intercambio, ver [14] App. 3:  

𝛼 (𝒊) = 𝜑∗ (𝒋)𝜑 (𝒋)𝑔 𝑑𝑉 , 
(1.37) 

 

𝛽 (𝒊) = 𝜑∗ (𝒋)𝜑 (𝒋)𝑔 𝑑𝑉 . 
(1.38) 

 

El primero lleva los términos de la energía correspondientes a las repulsiones entre 
los electrones de la nube, y el segundo la producción de las integrales de intercambio. 
Aplicando estos operadores a las integrales (1.37) y (1.38) se obtiene que: 

𝛼 = ⟨𝜑 |𝛼 |𝜑 ⟩ = ⟨𝜑 |𝛼 |𝜑 ⟩, 

𝛽 = 𝜑 𝛽 𝜑 = 𝜑 𝛽 𝜑 . 

Por lo que la expresión (1.33) se reescribe como: 

 

𝐸 = 2 𝜑 𝑓 𝜑 + 𝜑 2𝛼 − 𝛽 𝜑

,

.  
(1.39) 

 

Ahora, se reduce a la búsqueda de un extremo condicional del funcional: 



 

14 
 

𝐽 = 𝜑 2𝑓 + ∑ 2𝛼 − 𝛽 𝜑 − 𝜀 ⟨𝜑 |𝜑 ⟩

,

,  
(1.40) 

 

donde 𝜀  son los multiplicadores de Lagrange, para todas 𝑚, 𝑛. Al igualar la variación a 
cero, ya sea con respecto a 𝜑 o a 𝜑∗, y tomar la independencia lineal de las variaciones se 
obtiene que los orbitales que minimizan la energía son aquellos que son solución a las 
ecuaciones:    

ℎ (𝒊)𝜑 (𝒊) = 𝜀 𝜑 (𝒊).  
(1.41) 

 

Donde ℎ  es el operador Hamiltoniano de Hartree-Fock para un electrón: 

ℎ (𝒊) = 𝑓(𝒊) + 2𝛼 (𝒊) − 𝛽 (𝒊) . 

Dado que el conjunto de eigenfunciones {𝜑 } es ortonormal, para toda 𝑛, los 
multiplicadores de Lagrange de la ecuación (1.41) pueden ser expresados en forma matricial. 
Es decir, como elementos de matriz: 

𝜀 = 𝜑 ℎ 𝜑 . 

El Hamiltoniano para un único electrón es invariante bajo cualquier transformación 
unitaria de los orbitales, por lo tanto, siempre existen aquellas transformaciones unitarias que 
diagonalizan la matriz hermitiana. De manera que, sin ninguna pérdida de generalidad, es 
posible reescribir (1.41) utilizando las ecuaciones para los eigenvalores del operador ℎ . 
Obteniendo las ecuaciones de Hartree-Fock: 

 

ℎ (𝒊)𝜑 (𝒊) = 𝜀 𝜑 (𝒊),  𝑛 = 1, 2, … , 𝑁/2. (1.42) 
 

Siendo explícitamente: 

 

−
ℏ

2𝑚
∇ −

𝑍 𝑒

𝑟
+ 𝜑∗ (𝒋)

𝑒

𝑟
 𝜑 (𝒊)𝑑𝑉 + 2 𝜑∗ (𝒋)

𝑒

𝑟
 𝜑 (𝒋)𝑑𝑉 − 𝜀 𝜑 (𝒊)

− 𝜑∗ (𝒋)
𝑒

𝑟
 𝜑 (𝒋)𝑑𝑉 𝜑 (𝒊) = 0, 𝑛 = 1, 2, … ,

𝑁

2
 

 
 
(1.43) 

 

Esta colección de ecuaciones son no-lineales, integro-diferenciales de tercer orden, 
de funciones desconocidas. 
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En los átomos, la presencia de una simetría central permite que las variables en las 
ecuaciones de Hartree-Fock sean factorizables. La integración sobre las variables angulares 
reduce el problema únicamente para las funciones radiales. Originalmente, los cálculos de 
las ecuaciones de HF se llevaban a cabo a partir de métodos numéricos, y los resultados eran 
almacenados en tablas para las funciones radiales tomando varios valores de 𝑟. Sin embargo, 
dichos procedimientos eran demasiado complicados para el caso de moléculas, ya que no es 
posible llevar a cabo una factorización. En 1951 C. C. J. Roothaan [15, 16] y G. G. Hall [17] 
proponen, de manera independiente el uso de funciones en forma de combinaciones lineales 
de los espín-orbitales como un conjunto de funciones completas llamadas funciones bases. 
De esta manera la resolución del problema se convierte a uno de tipo algebraico. 

Sea 𝑘 el número de orbitales desconocidos 𝜑 . En las expansiones 

𝜑 (𝑖) = 𝑐 𝜒 (𝑖) ,

𝜑∗ (𝑖) = 𝑐∗ 𝜒∗(𝑖)

 

 
 
 
(1.44) 

  

para preservar la independencia de los 𝑘 orbitales 𝜑 , el conjunto base 𝜒  no debe ser 

menor que el conjunto 𝜑 , es decir, 𝜈 ≥ 𝑘. Los coeficientes 𝑐  , para toda 𝑖, 𝑗, representan la 
contribución de cada orbital atómico al orbital molecular. Sustituyendo las expresiones de 
(1.44) en (1.43), multiplicando por 𝜒∗(𝑖), e integrando sobre 𝑑𝑉  , p. a. 𝑖, se obtiene un 
conjunto de ecuaciones algebraicas de tercer orden para los coeficientes 𝑐 . Un desarrollo 
detallado de este procedimiento se encuentra en [14] App. 3. 
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2 Métodos que toman en cuenta la correlación electrónica 
La mayor deficiencia en el modelo de Hartree-Fock es el reemplazar las interacciones 

individuales de los electrones por una interacción promedio, es decir, no tomar en cuenta los 
efectos cuánticos de los movimientos correlacionados de la distribución electrónica. Razón 
por la cual los electrones “se meten” en el camino de otros llevando a una sobreestimación 
de la energía de repulsión entre estos, ocasionando un valor más elevado en la energía total. 
El siguiente paso es la construcción de métodos que tomen en cuenta esta correlación 
electrónica. 

Dado el tamaño de la base (figura 2.1), en los métodos de RHF (Restricted Hartree-
Fock) y UHF (Unrestricted Hartree-Fock), se cuenta con 𝜈 soluciones para las ecuaciones 
algebraicas [10]: 

 

𝜑 𝜑 … 𝜑 𝜑 … 𝜑 , (2.1) 

 

donde cada electrón está caracterizado por su propia función de onda, y ocupa algún nivel de 
energía. En el caso de RHF esta corresponde a la configuración del orbital del estado base: 

 

𝐾 : 𝜑 𝜑 … 𝜑 , (2.2) 

 

en la cual todos los orbitales están doblemente ocupados [10, 14]. 

 

Figura 2.1. Esquema de la configuración de orbitales libres y ocupados. 

Para lograr ir más allá del modelo de campo auto-consistente (SCF) y tomar en cuenta 
la correlación electrónica, se necesita el uso de una función de tipo variacional. Esta debe ser 
expresada como la combinación lineal de diferentes configuraciones de orbitales construidos 
a partir de 𝐾  mediante la transferencia de electrones a orbitales no ocupados (virtuales). 
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Operacionalmente, se promueven electrones de orbitales moleculares ocupados a orbitales 
vacíos (figura 2.2) [10, 14]. 

 

Figura 2.2. Esquema de la transferencia de electrones de orbitales ocupados a orbitales desocupados. 

2.1 Métodos de Interacción de Configuración 
Siempre ocurre que 𝜈 > 𝑁/2, donde 𝜈 representa el número de funciones en el 

conjunto base (ver ec. (1.44)), por lo tanto, siempre existen 𝜈 − 𝑁/2 orbitales virtuales en 
los cuales los electrones pueden ser excitados. La función de onda variacional posee la 
siguiente forma [10, 14]: 

 

Ψ = 𝐴 Ψ (𝐾 ) + 𝐴 Ψ((𝐾 ) )

,

+ 𝐴 Ψ((𝐾 ) )

,,

+ ⋯  
(2.3) 

 

donde (𝐾 )  representa una configuración de excitación single: un electrón ocupando el 
orbital 𝑛 en 𝐾  es excitado hacia el orbital virtual 𝑒. (𝐾 )  es una configuración de doble 
excitación: dos electrones excitados hacia los orbitales virtuales 𝑒 y 𝑖 desde los orbitales 𝑛 y 
𝑚 respectivamente (figura 2.3) [10].  

 

Figura 2.3. Esquema de las primeras dos configuraciones de excitación para el método CI. 
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La expansión de (2.3) puede incluir todo tipo de 𝑙-excitaciones, razón por la cual es 
conveniente reescribirla de una manera más compacta: 

 

Ψ = 𝐴 Ψ(𝐾 ). 
 
(2.4) 

 

En la expresión (2.4) los coeficientes 𝐴  , para toda 𝑗 ∈ {1, … , 𝑝}, son parámetros que 
deben ser encontrados a partir de la minimización del siguiente funcional variacional: 

 

𝛿𝐽 = 𝛿 Ψ 𝐻 − 𝐸 Ψ = 0. (2.5) 
 

Dado que las configuraciones de excitación tienen un gran porcentaje de que la 
densidad de probabilidad se encuentre muy lejos del núcleo, la convergencia es lenta, y se 
requiere que se incluya una gran cantidad de configuraciones [13]. A partir de (2.4), (2.5), y 
tomando en cuenta que Ψ(𝐾 ) Ψ(𝐾 ) = 𝛿  para toda 𝑖 𝑗, se obtiene que: 

 

𝛿𝐽 = 𝛿 𝐴∗𝐴 (𝐻 − 𝐸𝛿 )

,

 
 
 
(2.6) 

= 𝐴 𝛿𝐴∗ + 𝐴∗𝛿𝐴 𝐻 − 𝐸𝛿

,

= 0, 

 

donde 𝐻 = Ψ(𝐾 ) 𝐻 Ψ(𝐾 ) . De la ecuación (2.6) se sigue que 𝛿𝐽 = 0 a variaciones 

arbitrarias e independientes de 𝛿𝐴∗ y 𝛿𝐴  si los coeficientes 𝐴  satisfacen el sistema de 
ecuaciones: 

𝐴 (𝐻 − 𝐸𝛿 ) = 0, 
 
(2.7) 

 

con 𝑖 = 1, 2, … , 𝑝. El sistema de (2.7) tiene solución distinta de cero si y solo sí: 

 

Det 𝐻 − 𝐸𝛿 = 0. (2.8) 
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La ecuación algebraica (2.8) tiene p raíces. Por cada raíz 𝐸( ) es necesario resolver a 

(2.8), y encontrar el conjunto {𝐴
( )

} de los 𝑝 coeficientes. El estado base corresponde al valor 

más bajo de la energía, 𝐸( ) ≡ 𝐸 . Este determina el conjunto {𝐴
( )

} para la función de onda 

del estado base [10, 14]: 

Ψ = 𝐴
( )

Ψ(𝐾 ). 

La configuración de expansión en esta última expresión es una serie de tipo 
convergente, el cálculo se vuelve más preciso mientras más configuraciones se tengan. En el 
cálculo de configuración de interacción completo (FCI12) se incluyen todas las 
configuraciones que puedan ser tomadas en cuenta a partir de una base de tamaño 𝜈. Sin 
embargo, incluso utilizando una base de tamaño “modesto”, el número de éstas es 
extremadamente largo. Por lo cual, generalmente no se incluyen todas las posibles 
configuraciones. Parte del “arte” del método CI, es el escoger aquellas que puedan aportar 
más a los cálculos. 

Dado que no es posible utilizar FCI excepto para moléculas pequeñas en pequeñas 
bases, la opción más razonable es utilizar únicamente excitaciones singles y dobles. Estás se 
denotan como CI S y CI SD respectivamente. En la mayor parte de los cálculos se busca la 
energía que modifique principalmente a los electrones de valencia, es decir, incluir 
únicamente configuraciones que involucren excitaciones en estos. La omisión de los 
electrones del núcleo es llamada aproximación de núcleo-congelado13 (FC14) en esta, dichos 
electrones no forman parte del cálculo CI. La contribución de las excitaciones del núcleo no 
siempre es pequeña, y dichas contribuciones se modifican ligeramente solo con cambios en 
el “ambiente”. El uso de la aproximación FC no descalifica a un cálculo del tipo FCI, siempre 
que se incluyan todas las posibles excitaciones de los electrones de valencia [10, 13, 14]. 

2.1.1 La corrección de Davidson 

Dentro de la teoría de CI se indica que después de las excitaciones dobles, las 
excitaciones cuádruples siguen en importancia. Los cálculos con moléculas de 10 electrones 
muestran que la inclusión de las excitaciones simples, dobles, triples, y cuádruples dan el 
99% de la energía de correlación en las bases establecidas de trabajo. Para moléculas que 
contienen únicamente átomos del primer renglón, se ha estimado que el cálculo CI SDTQ da 
el siguiente porcentaje para la energía de correlación: 98%-99% en moléculas con 20 
electrones, 90%-96% para moléculas de 50 electrones, y 80%-90% para moléculas con 100 

                                                 
12 Full Configuration Interaction. 
13 Esta denominación de la aproximación es propia del autor, y representa la mejor interpretación y traducción 
del nombre en inglés. 
14 Frozen-core. 
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electrones. A pesar de los buenos resultados que este cálculo pueda tener, involucra 
demasiados CSFs15 como para poder llevarse a cabo de manera práctica [13].    

Para lograr obtener una estimación de la energía debido a las excitaciones cuádruples, 
en [19] se propone la siguiente expresión sencilla:  

∆𝐸 ≈ (1 − 𝐴 )(𝐸CISD − 𝐸SCF), 
 

(2.9) 

donde el 𝐴  es el coeficiente de la eigenfunción Ψ(𝐾 ) en la expansión (2.4), y 𝐸CISD y 𝐸SCF 
son las energías de los métodos CISD y HF-SCF respectivamente. Por ejemplo, un cálculo 
de la molécula del agua usando la base de cálculo cc-pV𝐷Z16 en su geometría de equilibrio 
da los siguientes resultados: 𝐸SCF = −76.009838, 𝐸CISD = −76.150015, y 𝐴 = 0.97874. 
Utilizando la expresión de (2.60) se obtiene que ∆𝐸 ≈ −0.005897. Resultando que 𝐸CISD =

−76.155912, el cual es un valor bastante cercano al de la energía CISDTQ, −76.157603 
[13]. En su trabajo [16], Langhoff y Davidson encontraron que la contribución de las 
excitaciones cuádruples a la energía de correlación para N2 era de aproximadamente 24 
milihartrees. 

2.1.2 Campo Auto-consistente Multiconfiguracional 

Una forma de reducir el tamaño de la expansión en CI en cálculos de alta calidad es 
el método de campo auto-consistente multiconfiguracional (MC SCF17). En este método se 
varían simultáneamente los coeficientes 𝐴  de la expansión CI, para toda 𝑗, y los coeficientes 
𝑐  de (1.44) [10, 14]: 

Ψ = 𝐴 𝜓(𝐾 ), 
 
(2.10) 

 

con 

𝜓 𝐾 =
1

√𝑁!
Det 𝜑 … 𝜑 … 𝜑 , 

𝜑 = 𝑐 𝜒 , 

ℎ 𝜑 = 𝜀 𝜑 , 
 

 
 
 
(2.11) 

 

para toda 𝑚. Existen 𝑝𝜈  coeficientes (𝑝 configuraciones y 𝜈  coeficientes 𝑐 ), y las 

configuraciones 𝜓(𝑘 ) son seleccionadas a partir de consideraciones físico-químicas. MC 

                                                 
15 Configuration State Functions. 
16 El tema de las bases se aborda completamente en [13]. 
17 Multiconfiguration self-consistent field. 
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SCF es evidentemente más preciso que HF ya que cuenta con más configuraciones, y los 
orbitales en estas son optimizados [10].   

Los orbitales óptimos del MC SCF pueden ser encontrados a partir de un proceso 
iterativo similar al usado en HF. Dada la forma en la que se varían los coeficientes la cantidad 
de cálculos requeridos a lo largo del proceso es grande. El avance en el uso de las 
computadoras ha permitido la utilización de los modelos del MC SCF, ya que estos son de 
particular importancia para los estados excitados [10, 13, 14].   

2.1.3 Espacio Activo Completo del Campo Auto-consistente  

Una modificación muy usada en el método MC SCF es el llamado espacio activo 
completo del campo auto-consistente (CAS SCF18). En este, los orbitales son divididos en 
orbitales activos y orbitales inactivos: los orbitales inactivos generalmente pertenecen a las 
capas internas, y estos se mantienen doblemente ocupados en todas las configuraciones. 
Figura 2.4.  

 

Figura 2.4. Esquema representativo de los orbitales activos e inactivos para CAS SCF.  

Los electrones que no se encuentran en los orbitales inactivos son llamados electrones 
activos. Estos se distribuyen entre los orbitales activos de todas las formas posibles, y tienen 
los mismos eigenvalores de espín y simetría que el estado a ser tratado: 

 

Ψ = 𝐴 Ψ 𝑘 ,  
(2.12) 

 

Donde cada 𝐾 , para todo 𝑗, incluye orbitales inactivos doblemente ocupados. En un 

sistema de 𝑁 electrones con 𝑘 orbitales inactivos existen 𝑁 − 2𝑘 electrones activos 
distribuidos entre un conjunto escogido de orbitales activos. De manera que en este espacio 

                                                 
18 Complete Active Space SCF. 
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activo de configuración los cálculos FCI son llevados a cabo a un nivel MC SCF. Este es más 
preciso que un cálculo FCI con núcleos congelados. 

2.1.4 Interacción de Configuración Multireferencial 

Otro método muy efectivo, en la familia de los CI, es el llamado interacción de 
configuración multireferencial (MRCI19). Éste combina los métodos directos de CI y MC 
SCF: en la primera parte se realizan cálculos CAS SCF para un número limitado de 
configuraciones escogidas a partir de consideraciones fisicoquímicas. Como resultado, se 
obtienen configuraciones con orbitales optimizados. Estas son mucho más precisas que las 
construidas con orbitales HF. Después de los cálculos CAS SCF las configuraciones con 
coeficientes lo suficientemente grandes (usualmente 𝑐 ≥ 0.05, para toda 𝑖) son usadas como 
configuracines de referencia. Para 𝑝 configuraciones de referencia variacional, la función de 
onda se escoge como:  

 

Ψ = 𝐴 Ψ(𝐾 ) + (𝐴 ) Ψ((𝐾 ) ) + (𝐴 ) Ψ (𝐾 ) + ⋯

,,,

. 
 
(2.13) 

 

De manera que cada configuración que es incluida en la función MC SCF optimizada 
es utilizada como configuración de referencia para construir las configuraciones de 
excitación single, doble, etc. que van a ser utilizadas en el cálculo directo de CI20. 

En la familia de los métodos CI, MRCI es el único que permite obtener resultados 
precisos para moléculas que poseen electrones 𝑑. Sin embargo, incluso para átomos ligeros, 
también proporciona resultados bastante buenos, los cuales pueden ser comparados con los 
resultados de Coupled Cluster (CC). Ver sección 5.    

2.2 Método de Cúmulos Acoplados 
Este método fue desarrollado primeramente en la física nuclear entre 1958-1960 por 

Coester y Kümel [20, 21] en el contexto del estudio de núcleos atómicos. Sin embargo, no 
pudo ser implementado en esos años debido a que no se tenían los conocimientos necesarios 
sobre las fuerzas nucleares para realizar los cálculos y hacer una comparación con los 
experimentos. Fue Cí�̌�ek [22, 23] quien adaptó el modelo para cálculos moleculares, y fueron 
Paldus [24-26], Sinanoglu [5, 27-29], y Nesbet [30] en los 1960´s, Pople y colaboradores 
[31], y Bartlett y colaboradores en los 1970’s [32, 33] quienes llevaron a cabo la aplicación 
del mismo. Actualmente es uno de los métodos ab initio más populares [13, 14]. 

La idea del método se basa en una descripción cada vez más exacta de un sistema multi-
electrónico: comenzando con la idea de electrones independientes, posteriormente pares 

                                                 
19 Multireference Configuration Interaction. 
20 Teóricamente es posible tener todo tipo de excitaciones, sin embargo, en la práctica solo se poseen 
excitaciones dobles. Es decir, la expresión (2.12) se corta hasta el tercer término de la suma. 
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independientes, después conjuntos de pares independientes, etc. Se introduce primeramente 
un determinante especial de Slater21, determinante de referencia (estado vacío), y se toma 
una función desconocida para el estado base de la forma [10, 14]: 

 

Ψ = 𝑒 Ψ(𝐾 ), (2.1*) 
 

donde Ψ(𝐾 ) es la función del estado base de la función de onda de HF, y 𝑒  es el operador 
exponencial de excitación definido a partir de la serie de Macluarin22 

 

𝑒 =
𝑇

𝑛!
. 

 
(2.15) 

 

A 𝑇 se le conoce como el operador de cúmulos, y se representa como una suma: 

 

𝑇 = 𝑇 , 
 
(2.16) 

 

con 𝑇  el operador de excitación que transfiere 𝑘 electrones de los orbitales ocupados en 𝐾  
hacía orbitales vacíos de todas las formas posibles, para toda 𝑘. Convierte el determinante 
del estado base en combinaciones lineales de determinantes correspondientes a los 𝑘 estados 
excitados [10, 14]: 

 

𝑇 Ψ(𝐾 ) = 𝑎 Ψ((𝐾 ) )

/

, 
 
(2.17) 

 

                                                 
21 Puede ser el determinante de Hartree-Fock u otro [18]. 
22 Para una distancia infinita entre dos moléculas A y B, las funciones Ψ  y Ψ(𝐾 ) pueden ser expresadas en 
términos de un producto de las funciones de onda para A y B. Cuando se toma el operador de cúmulos de la 
forma 𝑇 =  𝑇 + 𝑇 , la función exponencial asegura la forma deseada de la función de onda: 𝑒 Ψ(𝐾 ) =

𝑒 Ψ(𝐾 )𝑒 Ψ(𝐾 ) [18]. 
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𝑇 Ψ(𝐾 ) = 𝑎 Ψ((𝐾 ) )

/

,
( ),

( )

, 
 
 
(2.18) 

 

etc. Por definición 𝑇 , para toda 𝑘, opera sobre un determinante que contenga espín-orbitales 
tanto virtuales como ocupados. Como resultado, se tienen determinantes con excitaciones de 
los orbitales que están ocupados, no de los virtuales. Cuando 𝑇  opera sobre orbitales 
virtuales, el resultado es cero por definición. La función 𝑇 Ψ(𝐾 ) contiene únicamente 
determinantes de Slater doblemente excitados; 𝑇 Ψ(𝐾 ) contiene excitaciones cuádruples, y 
así sucesivamente [13, 15]. 

Los coeficientes 𝑎 , 𝑎 , etc., se encuentran a través de un proceso iterativo de un 
conjunto de ecuaciones algebraicas no lineales. Al igual que en el caso del método CI, no es 
posible conservar todas las excitaciones: si se toman los operadores de excitación single y 
doble, se tiene el método CC single-double (CCSD); si se toman la triple y cuádruple 
excitación se tienen los métodos CCSDT, y CCSDTQ respectivamente. Estos métodos 
producen resultados muy exactos, pero el tiempo de cálculo es demasiado, por lo cual solo 
se usan para moléculas pequeñas en pequeñas bases. Actualmente se cuenta con el método 
CCSD(T) que incluye hasta interacciones triples no-iterativas, el cual es ampliamente usado. 
[10, 13-15]. 
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3 Correlación Electrónica 
En el lenguaje de las excitaciones electrónicas, la correlación se puede pensar de la 

siguiente manera: cuando el electrón 1 salta de un orbital localizado en A a uno en B; si el 
electrón 2 salta de un orbital C a uno D (sería bueno desde el punto de vista variacional) se 
tiene una fuerte estabilización electrostática (figura 3.1). La importancia de una doble 
excitación depende de la energía conectada que se tiene en la reacomodación de los 
electrones a través de los puntos A, B, C, y D. Esto sugiere que las excitaciones dobles poseen 
una gran importancia.  

 

Figura 3.1. Representación gráfica de la correlación electrónica: el electrón 1 salta de A a B, haciendo que el 
electrón 2 escape de C (cercano a B) hacía D (cercano a A). Los orbitales localizados alrededor de estos se 

convierten únicamente en observadores [19]. 

Como se mencionó anteriormente, en la sección 1.4, en el método de Hartree-Fock 
cada electrón se encuentra caracterizado por su propia función de onda (orbital). En realidad, 
debido a la interacción electrón-electrón, solo es posible definir funciones de onda para 
muchos electrones, en las cuales no es posible caracterizar cada electrón con su propia 
función. La interacción entre electrones es de tipo promedio, esto es apreciable a partir de la 
ecuación (1.43) mediante el operador 𝑒 /𝑟 . Si se calcula la energía del sistema tomando 
desde el principio los efectos instantáneos del mismo, lo que se obtiene al final es el valor 
esperado de la energía con la suma de los efectos instantáneos y promedios. Por otro lado, si 
solo se toman las interacciones promedio entre los electrones se obtiene un resultado que no 
posee los efectos de los movimientos instantáneos ni el potencial de cada electrón. Este 
último dará un valor más alto en la energía que el caso anterior, la diferencia entre esos dos 
valores es la energía de correlación.    

La energía de correlación, ∆𝐸corr, la define Löwdin en 1959 [1] como sigue: la 
energía de correlación, de un estado, para un operador Hamiltoniano arbitrario 𝐻 se define 
como la diferencia entre el valor exacto de 𝐻 en ese estado y el valor obtenido en la 
aproximación de Hartree-Fock: 

∆𝐸corr = Ψ 𝐻 Ψ − ΨHF 𝐻 ΨHF . (3.1) 
 

Esta definición depende de la aproximación utilizada para el cálculo de correlación, 
pero también de la extensión de la base. El uso de bases grandes es más importante que la 
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precisión del cálculo usado [10, 13, 14]. Sin embargo, la energía de correlación es un 
fenómeno físico, es decir, esta existe independientemente de los métodos de cálculo que se 
utilicen. 

3.1 Energía de Correlación Dinámica y no-Dinámica 
A partir de los trabajos realizados por Sinanoglu et al. [3-6], se muestra que los efectos 

significativos de la energía de correlación ocurren solamente en pares de electrones, es decir, 
las excitaciones de estos pares dominan los efectos de la correlación. Existen correlaciones 
separadas en varios pares al mismo tiempo, sin embargo, correlaciones debido a colisiones 
de tres o más electrones son poco probables. La energía obtenida en el nivel MRCI incluye 
una energía adicional de correlación en comparación con la energía de CAS SCF, esta es 
llamada energía externa o energía de correlación dinámica [34] y proviene de los 
movimientos instantáneos no-específicos de los electrones [3, 4]. Aunado a lo anterior 
Sinanoglu et al. [3, 4, 35] muestran que la energía de correlación total puede ser dividida en: 
correlación dinámica y correlación no-dinámica. La primera es transferible de un sistema a 
otro, mientras que la segunda no. A esta última también se le llama “correlación de izquierda 
a derecha”, y es responsable de la correcta descripción de los productos de disociación [36]. 

Los calificativos dinámica y no-dinámica se deben a las siguientes características: 

1. Existen tanto pares de electrones dinámicos como no- dinámicos; los segundos, en 
contraste con los primeros, muestran una mayor sensibilidad al resto del “mar” de 
Hartree-Fock. El potencial total de HF ejerce una influencia en los pares de 
electrones (efectos de inmersión) y mientras se llevan a cabo las correlaciones, los 
pares no-dinámicos tienen altamente prohibido hacer excitaciones hacía orbitales 
ocupados (efectos de exclusión) [3]. 

2. La energía de correlación dinámica es resultado de una correcta descripción de la 
correlación electrónica de la molécula en la geometría de equilibrio, mientras que 
la energía de correlación no dinámica se relaciona con el estudio de la degeneración 
en las configuraciones de enlace y anti enlace en la región de disociación [7, 37]. 

Sinanoglu remarcó que un buen ejemplo de las energías de correlación dinámica y no 
dinámica son la capa cerrada 1s2 de la primera fila de átomos, y la capa 2s2 respectivamente 
[3]. En ese entonces aún no era creado el nivel MRCI. Brown y Truhlar [34] dividieron la 
correlación dinámica en contribuciones de núcleo y de valencia. La última corresponde con 
la energía de correlación dinámica definida por la siguiente ecuación: 

 

𝐸 = 𝐸 + 𝐸 . (3.2) 
   

 De igual manera es posible establecer una expresión para la correlación no dinámica [38]: 

 

𝐸 = 𝐸 + 𝐸 . (3.3) 
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4 Límite Completo del Conjunto de Base 
Después del desarrollo de Dunning [39] en los conjuntos de bases cc-pV𝑛Z, se 

reconoció que la secuencia de resultados obtenidos para diferentes 𝑛 permitía la 
extrapolación hacía un límite completo del conjunto de base, CBS23 [40-42]. Los cálculos de 
las energías 𝐸(𝑛), para diferentes valores de 𝑛, hacen posible encontrar un valor límite CBS, 
𝐸 , a través de una función analítica en función de 𝑛, conectando a 𝐸(𝑛) y a 𝐸 . Actualmente 
existen varios esquemas para los límites HF, CAS SCF, y MRCI [43]. Todos estos son 
desarrollados únicamente en el caso de los conjuntos de base tipo Dunning. 

Una de las primeras funciones, y de las más empleadas, es la propuesto por Feller et 
al. para el límite CBS en el caso de la energía de HF [40, 44]: 

 

𝐸(𝑛) = 𝐸 + 𝛽𝑒 , (4.1) 
 

tal que, 𝛽, 𝛾 ∈ ℝ son parámetros. Esta expresión fue empleada [45] para estimar la energía 
de enlace en infinito en el dímero de agua. Una modificación a (4.1) es hecha por Peterson 
et al. [46], quienes combinan la forma exponencial con una forma gaussiana en el estudio de 
la reacción de intercambio H+H2 →H2+H: 

 

𝐸(𝑛) = 𝐸 + ℬ𝑒 ( ) + 𝒞𝑒 ( ) . (4.2) 
 

Teniendo a ℬ, 𝒞 ∈ ℝ como parámetros. Esta expresión presenta mejores resultados 
que (4.1) debido a su representación. Un segundo ejemplo de un funcional límite CBS para 
la energía de HF lo da la expresión propuesta por Jensen [47]: 

 

𝐸(𝐿 ) = 𝐴 + 𝐵(𝐿 + 1)𝑒 . (4.3) 

 

Este depende del número de funciones 𝑠 (𝑁 ), y del valor máximo del momento 
angular (𝐿 ). Son Karton y Martin [48] quienes demuestran que esta expresión puede 
reescribirse de la siguiente forma: 

 

𝐸(𝑛) = 𝐸 + 𝐴(𝑛 + 1)𝑒 √ . (4.4) 
 

En esta última expresión se puede apreciar a una función que depende del número 
cardinal de la base y de los parámetros 𝐴, 𝐵 ∈ ℝ. Sin embargo, ellos determinan a partir de 

                                                 
23 Complete Basis Set. 
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sus análisis, que el mejor valor para 𝐵 es 9. Aproximaciones de este tipo, así como 
modificaciones de las mismas, se dan a lo largo de varios trabajos, siempre con el objetivo 
de ofrecer resultados cada vez más precisos y a menor costo. Sin embargo, abordar cada uno 
de dichos esquemas no pertenece a los objetivos de este trabajo.   

Al igual que en el caso de la energía de HF, existen varias funciones que tratan el 
límite CBS para la energía de correlación. El que se utilizará en el desarrollo de este trabajo 
es el propuesto por Helgaker et al. [8, 9]: 

 

𝐸corr(𝑛) = 𝐸corr + 𝒜𝑛 , (4.5) 
 

con 𝒜 ∈ ℝ. 
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5 Resultados y discusión 
Se consideran los dímeros de Nitrógeno, Flúor, Neón, y Argón como sistemas de estudio, 

y utilizando el software Molpro24 [49] se determinan sus energías totales, de correlación 
(dinámica, no-dinámica, y total), sus límites CBS correspondientes, y sus constantes: punto 
de equilibrio 𝑅  y energía de disociación 𝐷 . Las energías son obtenidas a partir de establecer 
ciertas condiciones físicas, como son: el número de ocupación en los orbitales del sistema, el 
espín, los valores de las distancias intermoleculares entre elementos, tipo de simetría (D2h), 
etc. Se utilizan las bases aug-cc-pCV𝑛Z, con 𝑛 = 5, 6, indicando que en el cálculo se utilizan 
todos los electrones, de núcleo y de valencia, y únicamente en el caso del dímero de 
Nitrógeno se hace una comparación entre las bases aug-cc-pV𝑛Z y aug-cc-pCV𝑛Z. Los 
resultados se muestran en una colección de tablas y figuras para cada uno de los dímeros en 
los niveles: RHF, CCSD(T), CAS SCF, MRCISD, y MRCISD(+Q). Este último se refiere al 
nivel MRCISD con la corrección de Davidson. El límite CBS en las energías de correlación 
se obtiene utilizando la expresión (4.5), ver ref. [49], mientras que en el caso de las energías 
de referencia (CAS SCF y HF) se utiliza la ec. (4.4), ver ref. [50]. Las tablas se dividen en 
dos: las primeras presentan los resultados pertenecientes a los niveles HF y CCSD(T) junto 
con las energías de correlación total y de disociación, mientras las segundas poseen los 
resultados para los niveles CAS SCF, MRCISD, y MRCISD(+Q), así como las energías de 
correlación dinámica, no-dinámica, total y de disociación.  

La energía de disociación, para algún dímero A2, es obtenida a partir de utilizar las 
siguientes expresiones: 

𝐷 = 2𝐸(A) − 𝐸(𝑅 ), (5.1) 
 

𝐷 = 𝐸(𝑅 ) − 𝐸(𝑅 ). (5.2) 
  

Para el caso de los dímeros de Nitrógeno y Flúor en los niveles de HF y CCSD(T), la 
energía de disociación es obtenida utilizando la expresión (5.1) dada la naturaleza de CC: a 
distancias interatómicas muy grandes (𝑅 ), es decir, en regiones donde se lleva a cabo el 
rompimiento del enlace químico y se considera a los elementos como individuales, los 
resultados que ofrece este método son incorrectos [14]. Mientras que para el caso de estos 
mismos dímeros en los niveles restantes, y en los dímeros de Neón y Argón para todos los 
niveles, el cálculo se lleva a cabo mediante la expresión (5.2).    

Finalmente se lleva a cabo una comparación entre los resultados previamente publicados 
y los obtenidos en este trabajo, así como una comparativa entre estos últimos y los valores 
experimentales de las constantes; y un análisis del comportamiento de los valores CBS de las 
energías de correlación (total y dinámica) en cada uno de los métodos, a partir de ser 
representados gráficamente como función de los electrones del sistema.   

                                                 
24 Versión 2010.1. 
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5.1 Dímero de Nitrógeno 
En las tablas 1 y 2 se muestran los resultados tomando en cuenta todos los electrones del sistema para cada uno de los niveles de 

cálculo, permitiendo apreciar la diferencia que existe entre cada uno de ellos con respecto al tipo de base y sistemas utilizados. Mientras 
la figura 5.1 muestra la gráfica de las energías totales del dímero en los niveles RHF, CCSD(T), CAS SCF, y MRCISD, proporcionando, 
de una segunda forma, la diferencia de resultados que existe entre cada uno de los métodos a lo largo de las distancias interatómicas 
establecidas para el cálculo de sus energías. 

 

Tabla 1. N2. Valores para la distancia de equilibrio 𝑅 [𝑎 ], energía total del dímero 𝐸[hartrees], energía total del átomo 𝐸[hartrees], energía de disociación 𝐷 [eV], 
y energía de correlación total 𝐸 [eV] en el nivel CCSD(T). Utilizando todos los electrones. 

HF  CCSD(T) 
Conjunto base 𝑅  𝐸(N2) 𝐸(N) 𝐷  𝑅  𝐸(N2) 𝐸(N) 𝐷  𝐸  
aug-cc-pCV5Z 2.01 −108.996427 −54.400855 5.29 2.07 −109.532744 −54.585943 9.81 −14.674 
aug-cc-pCV6Z 2.01 −108.996567 −54.400923 5.29 2.07 −109.536432 −54.587210 9.85 −14.771 

CBS      −109.541337   −14.903 

 

 

 

Tabla 2. N2. Valores para la distancia de equilibrio 𝑅 [𝑎 ], energía total 𝐸[hartrees], energía de disociación 𝐷 [eV], y energías de correlación: no-dinámica 𝐸 , 
dinámica 𝐸 , y total 𝐸  [eV] en los niveles CAS SCF, MRCISD, y MRCISD(+Q). Utilizando todos los electrones. 

CASSCF  MRCISD  MRCISD(+Q) 

Base 𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝐸  𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝐸  

aug-cc-pCV5Z 2.09 −109.141893 9.256 −4.102 2.07 −109.510629 9.896 −10.038143 −14.140 2.08 −109.531171 9.843 −10.592929 −14.695 

aug-cc-pCV6Z 2.09 −109.142034 9.256 −4.102 2.07 −109.514090 9.925 −10.128485 −14.231 2.07 −109.534750 9.874 −10.690672 −14.793 

CBS  −109.142110  −4.102  −109.519217  −10.265875 −14.368  −109.540099  −10.834076 −14.936 
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Figura 5.1. Potenciales del dímero de Nitrógeno en los niveles: a) Restricted-HF, b) CCSD(T), c) CAS SCF, 
y d) MRCISD para la base aug-cc-pCV6Z. 

A partir de los valores proporcionados en las tablas 1 y 2, es posible decir que son 
CCSD(T) y MRCISD(+Q) quienes presentan los mejores resultados para las energías. Es 
notable que es CCSD(T) quien proporciona un valor más bajo para las energías totales. Si 
bien la diferencia general entre estos métodos es muy baja, 𝛼 ≪ 1, es esta cantidad uno de 
los factores que ayuda a asegurar una mayor confianza en los resultados para sistemas más 
complejos. Ya que la exactitud de estos depende principalmente de las bases utilizadas y de 
la energía de correlación, la cual está totalmente relacionada con los valores proporcionados 
por las energías totales. Sin embargo, a pesar de la ventaja de CCSD(T) es MRCISD(+Q) 
quien ofrece mejores resultados para la energía de correlación total. Por lo que entonces surge 
la pregunta: ¿cuál de los dos métodos es el más conveniente al momento de realizar cálculos?  

Esta pregunta no parece sencilla de responder, ya que además de la consideración de 
las energías totales y del tipo de base, es importante tomar también en cuenta los resultados 
para 𝑅  y 𝐷 , y el tiempo de cálculo efectuado. Además de considerar también el tipo de 
sistema, es decir, si se habla de un sistema de capa cerrada o de capa abierta. Pues es de 
importancia el recalcar que el método de CCSD(T) que se ha utilizado a lo largo de este 
trabajo corresponde a la aproximación de la función de una única referencia Ψ(𝐾 ), es decir, 
para sistemas de capa cerrada. En la sección 5.4 se realiza una comparación entre las 
constantes experimentales y las calculadas a partir de cada uno de los métodos, por lo que 
será posible apreciar, aún más, la diferencia entre los resultados y poder dar una respuesta 
más directa a la pregunta. Sin embargo, a partir de la forma gráfica de la energía total es 
posible deducir que el valor de la energía de disociación será grande: puesto que después del 
mínimo la curva del potencial es creciente.   
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5.2 Dímero de Flúor 
Los resultados de las energías en el dímero de Flúor son mostrados en las tablas 3 y 4 para las bases aug-cc-pCV𝑛Z, con 𝑛 = 5, 6, 

en analogía con el caso anterior. E igualmente en la figura 5.2 se presentan las gráficas de la energía total para cada uno de los métodos 
en la base aug-cc-pCV6Z.  

 

Tabla 3. F2. Valores para la distancia de equilibrio 𝑅 [𝑎 ], energía total del dímero 𝐸[hartrees], energía total del átomo 𝐸[hartrees] energía de disociación 𝐷 [eV], 
y energía de correlación 𝐸 [eV] en el nivel CCSD(T). 

HF  CCSD(T) 
Conjunto base 𝑅  𝐸(F2) 𝐸(F) 𝐷  𝑅  𝐸(F2) 𝐸(F) 𝐷  𝐸  
aug-cc-pCV5Z 2.51 −198.779376 −99.411200 −1.17 2.66 −199.513654 −99.726577 1.64 −20.138 
aug-cc-pCV6Z 2.51 −198.779750 −99.411387 −1.17 2.66 −199.520337 −99.729760 1.65 −20.309 

CBS      −199.529086   −20.545 

 

 

 

Tabla 4. F2. Valores para la distancia de equilibrio 𝑅 [𝑎 ], energía total 𝐸[hartrees], energía de disociación 𝐷 [eV], y energías de correlación: no-dinámica 𝐸 , 
dinámica 𝐸 , y total 𝐸  [eV] en los niveles CAS SCF, MRCISD, y MRCISD(+Q) 

CASSCF  MRCISD  MRCISD(+Q) 

Base 𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝐸  𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝐸  

aug-cc-pCV5Z 2.76 −198.852932 0.834 −2.389 2.67 −199.462091 1.501 −16.597801 −18.987 2.67 −199.504024 1.613 −17.738856 −20.128 

aug-cc-pCV6Z 2.76 −198.853300 0.834 −2.389 2.66 −199.468319 1.507 −16.763029 −19.153 2.66 −199.510523 1.620 −17.911458 −20.301 

CBS  −198.853376  −2.390  −199.477042  −16.987087 −19.377  −199.519703  −18.147925 −20.537 
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Figura 5.2. Potenciales para el dímero de Flúor en los niveles: a) Restricted-HF, b) CCSD(T), c) CAS SCF, 

d) MRCISD para la base aug-cc-pCV6Z. 

Análogamente a partir de las tablas 3 y 4, son CCSD(T) y MRCISD(+Q) los métodos 
que ofrecen los mejores resultados. Pero, en contraste con el dímero de Nitrógeno, es 
CCSD(T) quien los ofrece, tanto para la energía total como para la de correlación, existiendo 
en este caso una diferencia un tanto mayor que en el caso anterior. Pareciendo indicar que es 
CCSD(T) una mejor opción para realizar cálculos. Sin embargo, aún falta tomar en cuenta 
las constantes y las demás características antes mencionadas. Y es entonces que una de ellas 
comienza a tomar fuerza: el tiempo de cálculo. La diferencia entre el tiempo de ejecución de 
Molpro en el dímero de Flúor es más alto que en el de Nitrógeno, lo cual es totalmente 
correcto dada la diferencia de tamaño entre los sistemas. Las configuraciones de cálculo entre 
CCSD(T) y MRCISD(+Q) como son grupo de simetría, valor de espín, características físicas, 
y tipos de bases, son las mismas en el caso de ambos. La diferencia entre estos radica en el 
tipo de pasos que se deben seguir dependiendo del método, siendo MRCISD(+Q) el que 
consume más tiempo y recursos computacionales. 

En el caso de la figura 5.2 se puede apreciar cómo las curvas de la energía, para todos 
los métodos, una vez después de alcanzar el mínimo empiezan a presentar un 
comportamiento constante. Razón por la cual es de esperarse que este dímero posea un valor 
más pequeño de la energía de disociación, comparada con el dímero de Nitrógeno. Haciendo 
notar la deficiencia de HF para predecir dichas energías.     
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5.3 Dímeros de Neón y Argón 
En las tablas 5 y 6 se muestran los resultados de los cálculos para el dímero de Neón, mientras las tablas 7 y 8 presentan los 

correspondientes al dímero de Argón. En el caso de estos no es posible presentar en una única gráfica las curvas de las energías debido 
a que estas presentan cambios a niveles aproximados de 1 × 10  y 1 × 10  hartrees respectivamente. Se toman únicamente los niveles 
CCSD(T), MRCISD, MRCISD(+Q), y se presentan gráficos separados de estos. Junto con lo anterior, y dada la naturaleza de estos 
elementos, se lleva a cabo una variación del espacio activo en el nivel de CAS SCF, mostrando los cambios que existen en los resultados 
dependiendo del espacio seleccionado.  

 

Tabla 5. Ne2. Valores para la distancia de equilibrio 𝑅 [𝑎 ], energía total 𝐸[hartrees], energía de disociación 𝐷 [eV], y energía de correlación 𝐸 [eV] en el nivel 
CCSD(T). 

HF  CCSD(T) 
Conjunto base 𝑅  𝐸 𝐷  𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  
aug-cc-pCV5Z 8.2 −257.093573 0 5.86 −257.856927 0.003 −20.774 
aug-cc-pCV6Z 9.2 −257.094124 0 5.86 −257.865429 0.003 −20.990 

CBS     −257.876468  −21.288 

 

Tabla 6. Ne2. Valores para la distancia de equilibrio 𝑅 [𝑎 ], energía total 𝐸[hartrees], energía de disociación 𝐷 [eV], y energías de correlación: no-dinámica 𝐸 , 
dinámica 𝐸 , y total 𝐸  [eV] en los niveles CAS SCF, MRCISD, y MRCISD(+Q). 

a)  

Orbitales inactivos: 2 (1s por cada átomo) 

Orbitales Activos: 8 (2s, 2𝑝 , 2𝑝 , 2𝑝  por cada átomo) 

Orbitales virtuales: 352a, 548b 

CASSCF  MRCISD  MRCISD(+Q) 

Base 𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝐸  𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝐸  

aug-cc-pCV5Z 8.20 −257.093573 0 0 6.04 −257.677051 0.002 −15.878 −15.878 5.92 −257.713445 0.002 −16.869 −16.869 
aug-cc-pCV6Z 9.20 −257.094124 0 0 6.06 −257.683580 0.002 −16.041 −16.041 5.92 −257.720250 0.002 −17.039850−17.039 

CBS  −257.094555  0  −257.692441  −16.270 −16.270  −257.729571  −17.281 −17.281 
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b)  

Orbitales inactivos: 4 (1s por cada átomo) 

Orbitales Activos: 8 (2s, 2𝑝 , 2𝑝 , 2𝑝 , 3s por cada átomo) 

Orbitales virtuales: 350a, 546b 

CASSCF  MRCISD  MRCISD(+Q) 

Base 𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝐸  𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝐸  

aug-cc-pCV5Z 8.20 −257.120966 0 −0.745 6.04 −257.681603 0.002 −15.257 −16.002 5.92 −257.715286 0.002 −16.174 −16.919 
aug-cc-pCV6Z 9.20 −257.121528 0 −0.745 6.06 −257.688144 0.002 −15.419 −16.164 5.92 −257.722101 0.002 −16.344 −17.089 

CBS  −257.121899  −0.746  −257.696997  −15.649 −16.395  −257.731405  −16.585 −17.331 
a el número de orbitales virtuales en la base aug-cc-pCV5Z. 

b el número de orbitales virtuales en la base aug-cc-pCV6Z. 
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Figura 5.3. Potencial para el dímero de Neón en el nivel CCSD(T) en la base aug-cc-pCV6Z. 

 

 

Figura 5.4. Potencial en la base aug-cc-pCV6Z para el dímero de Neón en el nivel MRCISD. 
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Figura 5.5. Potencial del dímero de Neón con la base aug-cc-pCV6Z en el nivel MRCISD(+Q). 

En la figura 5.5 se puede apreciar una especie de salto en el potencial del dímero, es 
decir, una especie de discontinuidad (abusando del significado matemático de la palabra 
continuidad). Este fallo está relacionado con el hecho de que el cálculo de este se realizó por 
partes, es decir, las distancias interatómicas de dividieron en dos secciones y se calculó la 
energía de cada una de estas por separado. Ya que no era posible realizar el cálculo en un 
único paso debido a un problema de convergencia por parte de Molpro. Sin embargo, ninguno 
del resto de los resultados se ve afectado por ese detalle, lo cual indica que no existe problema 
alguno en hacer un mismo cálculo por secciones. 

A partir de las variaciones en el espacio activo de la tabla 7, se tienen tanto 
discrepancias como consistencias entre las energías de disociación, es decir: mientras que 
para MRCISD, MRCISD(+Q), y CCSD(T) los valores son relativamente parecidos, los casos 
de CAS SCF y RHF (si bien consistentes entre ellos) caen totalmente en el extremo contrario. 
El valor de energía igual a cero nos hace dudar, en primera estancia, de la eficiencia y 
exactitud de los resultados de estos métodos. Contrario a lo anterior, un cambio se hace 
evidente entre las energías de correlación no dinámicas: mientras que en el primero de los 
casos de la tabla 7 (a) la energía de correlación no dinámica es cero, el aumento en un orbital, 
en cada átomo, del espacio activo (b) proporciona un valor distinto a cero. Si bien éste último 
es pequeño comparado con la energía de correlación dinámica, como es de esperarse que 
suceda estando en la geometría de equilibrio, resulta importante analizar este último resultado 
para lograr entender porque dicho cambio. También es importante recalcar que, en contraste 
con los dos casos anteriores, los valores de la correlación total entre MRCISD y 
MRCISD(+Q) se encuentran ciertamente un poco alejados de los proporcionados por 
CCSD(T). 
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Tabla 7. Ar2. Valores para la distancia de equilibrio 𝑅 [𝑎 ], energía total 𝐸[hartrees], energía de disociación 𝐷 [eV], y energía de correlación 𝐸 [eV] en el nivel 
CCSD(T). 

HF  CCSD(T) 
Conjunto base 𝑅  𝐸 𝐷  𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  
aug-cc-pCV5Z 11.0 −1053.634695 0 7.14 −1055.029464 0.011 −37.964 
aug-cc-pCV6Z 12.0 −1053.634968 0 7.13 −1055.052749 0.011 −38.590 

CBS     −1055.092545  −39.675 

 

 

 

Tabla 8. Ar2. Valores para la distancia de equilibrio 𝑅 [𝑎 ], energía total 𝐸[hartrees], energía de disociación 𝐷 [eV], y energías de correlación: no-dinámica 𝐸 , 
dinámica 𝐸 , y total 𝐸  [eV] en los niveles CAS SCF, MRCISD, y MRCISD(+Q). 

a)  

Orbitales inactivos: 10 (1s, 2s, 2𝑝 , 2𝑝 , 2𝑝   por cada átomo) 

Orbitales Activos: 8 (3s, 3𝑝 , 3𝑝 , 3𝑝  por cada átomo) 

Orbitales virtuales: 416a, 630b 

CASSCF  MRCISD  MRCISD(+Q) 

Base 𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝐸  𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝐸  

aug-cc-pCV5Z 11.0 −1053.634695 0 0 7.60 −1054.102025 0.005 −12.721 −12.721 7.33 −1054.158629 0.008 −14.264 −14.264 
aug-cc-pCV6Z 12.0 −1053.634968 0 0 7.60 −1054.107295 0.005 −12.857 −12.857 7.33 −1054.164210 0.008 −14.408 −14.408 

CBS  −1053.635024  0  −1054.114022  −13.042 −13.042  −1054.171459  −14.605 −14.605 
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b)  

Orbitales inactivos: 10 (1s, 2s, 2𝑝 , 2𝑝 , 2𝑝  por cada átomo) 

Orbitales Activos: 10 (3s, 3𝑝 , 3𝑝 , 3𝑝 , 4s por cada átomo) 

Orbitales virtuales: 414a, 628b 

CASSCF  MRCISD  MRCISD(+Q) 

Base 𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝐸  𝑅  𝐸 𝐷  𝐸  𝐸  

aug-cc-pCV5Z 11.0 −1053.656917 0 −0.604 7.60 −1054.110465 0.005 −12.345 −12.949 7.33 −1054.163597 0.008 −13.793 −14.397 
aug-cc-pCV6Z 12.0 −1053.657194 0 −0.604 7.60 −1054.115850 0.005 −12.484 −13.088 7.33 −1054.169310 0.008 −13.941 −14.545 

CBS  −1053.657251  −0.604  −1054.122764  −12.674 −13.278  −1054.176775  −14.144 −14.748 
a el número de orbitales virtuales en la base aug-cc-pCV5Z. 

b el número de orbitales virtuales en la base aug-cc-pCV6Z. 

 

En este punto es importante notar las diferencias que existen entre estos últimos resultados: al igual que en el caso anterior, en la tabla 
8, al aumentar el espacio activo en CAS SCF se obtiene un valor distinto de cero para la energía de correlación, y los valores de las 
energías de disociación presentan igualmente una concordancia y discrepancia entre ellos. Sin embargo, al comparar estos últimos con 
los resultados que ofrece CCSD(T) se ve una diferencia notable, no solo en el caso de las energías de disociación, si no en todas las 
energías, lo cual a simple vista podría parecer una mejora en los resultados por parte de CCSD(T). Si bien es cierto que en el caso 
anterior existe esta diferencia de resultados entre las energías de correlación total, esta no era tan grande como la que en estas últimas 
tablas se aprecia. Esto nuevamente pone, en primera estancia, en duda la exactitud y eficiencia de CAS SCF, MRCISD, y MRCISD(+Q) 
como métodos de cálculo para estos últimos elementos. Pero, aún no se cuenta con las herramientas para hacer una afirmación de ese 
tipo y magnitud.
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Figura 5.6. Potencial del dímero de Argón en la base aug-cc-pCV6Z en el nivel CCSD(T). 

 

 

Figura 5.7. Potencial para el dímero de Argón en el nivel MRCISD en la base aug-cc-pCV6Z. 
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Figura 5.8. Potencial del dímero de Argón en el nivel MRCISD(+Q) en la base aug-cc-pCV6Z. 

Dos observaciones importantes saltan a la vista en el caso de estos últimos dímeros: 
la mejora de resultados de CCSD(T), en comparación con MRCISD y MRCISD(+Q), y la 
tendencia de las energías de correlación no dinámicas y de disociación. Es de suma 
importancia recalcar que este tipo de elementos, al ser gases nobles, solo interactúan a través 
de las fuerzas de dispersión, las cuales están determinadas por las fluctuaciones mecánico-
cuánticas de la densidad electrónica [14]. Es decir, el origen de la energía de dispersión es a 
partir de la correlación electrónica, razón por la cual en HF no existen dichas energías, tablas 
5 y 7. Sin embargo, en las tablas 6 y 8, para CAS SCF la no existencia de las energías de 
disociación es independiente de la elección del espacio activo, mientras que el aumento de 
este lleva a un valor diferente de cero para la correlación no dinámica. Esto conlleva a pensar 
(similar a los dímeros anteriores) que ambas energías se encuentran relacionadas con los 
electrones de valencia del sistema y, más importante, con los efectos de correlación que 
pueden ser recuperados por CAS SCF: al ser elementos de capa cerrada los efectos de 
correlación que pueden obtenerse son nulos. Al aumentar el espacio activo se proporcionan 
orbitales donde los efectos de correlación son más visibles y pueden ser recuperados por CAS 
SCF, sin embargo, a pesar de lo anterior, la correlación recuperada sigue siendo insuficiente 
para la energía de disociación. Entonces, ¿qué espacio activo es el correcto? Esta elección 
depende del estudio que se desee realizar y de los alcances del mismo, así como de los 
recursos computacionales con los que se cuente. 

La diferencia en los resultados de CCSD(T) en comparación con MRCISD, y 
MRCISD(+Q) es notable en las energías totales y de correlación. Y aunque aún no es posible 
dar una conclusión en cuanto a la energía 𝐷 , al observar las tablas 5 y 6 para el dímero de 
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Neón se aprecia que los valores no distan mucho en los métodos, es decir, poseen el mismo orden. Pero, en las tablas 7 y 8 del dímero 
de Argón esto no ocurre: los valores de las energías se alejan más entre sí, lo cual parece favorecer la idea del uso de CCSD(T). También, 
la diferencia del tiempo de ejecución entre métodos se hace más evidente: la facilidad con que Molpro realiza los cálculos es más rápida, 
y presenta menos complicaciones al nivel coupled cluster. El tiempo representa una característica importante, pues como señala Truhlar 
[51]: incluso el uso de la base cc-pCVTZ resulta demasiado complicado en algunos casos. Todo lo anterior parece indicar que resulta 
más conveniente CCSD(T), sin embargo, aún no se tienen observaciones definitivas para los valores de las constantes 𝑅  y 𝐷 , por lo 
cual es necesario esperar una comparación experimental para poder llegar a una conclusión. 

5.4 Discusión de resultados comparativos   
La tabla 9 muestra una comparación entre el uso de las bases aug-cc-pV𝑛Z y aug-cc-pCV𝑛Z, con 𝑛 = 5, 6, tomando en cuenta los 

electrones totales del sistema. 

Tabla 9. N2. Comparación de las energías 𝐸[hartrees] tomando en cuenta todos los electrones en los niveles CAS SCF, MRCISD, MRCISD(+Q), y CBS en las 
bases aug-cc-pV𝑛Z y aug-cc-pCV𝑛Z. 

n HF CCDS(T) CASSCF MRCISD MRCISD(+Q) 
E a E b E a E b E a E b E a E b E a E b 

5 −108.996365 −108.996427 −109.488351 −109.532744 −109.141845 −109.141893 −109.468676 −109.510629 −109.487252 −109.531171 

6 −108.996548 −108.996567 −109.502708 −109.536432 −109.142019 −109.142034 −109.482192 −109.514090 −109.501392 −109.534750 

CBS   −109.514878 −109.541337 −109.142085 −109.142110 −108.493554 −109.519217 −109.513308 −109.540099 

a Energías obtenidas con las bases aug-cc-pVnZ. 

b Energías obtenidas con las bases aug-cc-pCVnZ. 

 

La ventaja del resultado con el uso de las bases aug-cc-pCV𝑛Z es inmediata en el caso de CCSD(T), MRCISD, y MRCISD(+Q). 
Las configuraciones de los cálculos en cada uno de los métodos son las mismas, el único factor que se modifica es el tipo de base. En 
esta tabla únicamente se han realizado los cálculos de las energías totales, no se ha obtenido ninguna energía de correlación, de dispersión, 
ni otro tipo de análisis. Este conjunto de resultados es comparado en las tablas 10 y 11 con los trabajos realizados por Helgaker et. al [8].  
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Tabla 10. N2. Comparación para las energías totales [hartrees] y de correlación [eV] en el nivel CCSD(T) para las bases cc-pV𝑛Z y aug-cc-pV𝑛Z. Con 𝑛 = 5, 6. 

cc-pV5Za 𝐸corrb  aug-cc-pV5Z 𝐸corr 
−108.992762 −11.467557  −108.993411 −13.468002 

     
cc-pV6Zc 𝐸corrd  aug-cc-pV6Z 𝐸corr 

−108.993084 −11.556348  −108.993587 −13.853887 
a, b, c, d Valores obtenidos de la referencia [8]. 

 Tabla 11. N2. Comparación para las energías totales [hartrees] y de correlación [eV] en el nivel CCSD(T) en las bases cc-pCV𝑛Z y aug-cc-pCV𝑛Z. Con n= 5, 6. 

cc-pCV5Ze 𝐸corrf  aug-cc-pCV5Z 𝐸corr 
−108.992828 −14.658226  −108.993466 −14.674501 

     
cc-pCV6Zg 𝐸corrh  aug-cc-pCV6Z 𝐸corr 

−108.993100 −14.769060  −108.993604 −14.771101 
e, f, g, h Valores obtenidos de [8]. 

 

Los valores de las tablas 10 y 11 son obtenidos para el punto 𝑟 = 2.75 bohr, y en estas se observan las mejoras que se tienen al 
utilizar las bases de tipo augmented. A partir de los resultados presentados por Helgaker [8], para electrones de valencia, es posible 
observar las diferencias entre las energías cuando se tienen únicamente estos en comparación con todos los electrones del sistema. La 
elección del tipo de bases y electrones a utilizar depende del estudio que se desee hacer.  

A continuación, la tabla 12 muestra la comparación entre los resultados experimentales y teóricos para las constantes 𝑅  y 𝐷 , 
obtenidas para cada uno de los dímeros en los diferentes niveles y bases empleadas. Para esta tabla se han citado las referencias 
experimentales más actuales que se ha encontrado a lo largo de la literatura, y se ha optado por colocar, en el caso de CAS SCF, los 
resultados pertenecientes al espacio activo de las tablas 6 (b) y 8 (b) ya que son estos los que presentan mayor cercanía con el resto de 
los resultados de CCSD(T). 
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Tabla 12. Comparación entre valores experimentales y teóricos de las constantes 𝑅 [𝑎 ] y 𝐷 [eV] para todos los niveles de cálculo con las bases aug-cc-pCV5Z y 
aug-cc-pCV6Zc. 

  Experimentald HF CCSD(T) CASSCF MRCISD MRCISD(+Q) 
   pCV5Z pCV6Z pCV5Z pCV6Z pCV5Z pCV6Z pCV5Z pCV6Z pCV5Z pCV6Z 

N2 𝑅  2.07 2.01 2.01 2.07 2.07 2.09 2.09 2.07 2.07 2.08 2.07 
𝐷  9.90 5.29 5.29 9.81 9.85 9.25 9.25 9.89 9.92 9.84 9.87 

F2 𝑅  2.66 2.51 2.51 2.66 2.66 2.76 2.76 2.67 2.66 2.67 2.66 
𝐷  1.66 −1.17 −1.17 1.64 1.65 0.83 0.83 1.50 1.50 1.61 1.62 

Ne2 𝑅  5.84 8.20 9.20 5.86 5.86 8.20 9.20 6.04 6.06 5.92 5.92 
𝐷  0.003 0 0 0.003 0.003 0 0 0.002 0.002 0.002 0.002 

Ar2 𝑅  7.10 11.0 12.0 7.14 7.13 11.0 12.0 7.60 7.60 7.33 7.33 
𝐷  0.012 0 0 0.011 0.011 0 0 0.005 0.005 0.008 0.008 

c Para facilidad en la tabla se ha denotado por pCV5Z a la base aug-cc-pCV5Z, y pCV6Z a la base aug-cc-pCV6Z. 

d Los valores experimentales se han tomado de las referencias [52] y [53]. 

A partir de la tabla 12 es posible dar una mejor respuesta a las preguntas y observaciones hechas a lo largo de las secciones 
anteriores. Al centrarse exclusivamente en los métodos CCSD(T), MRCISD, y MRCISD(+Q) se observa que en el caso de los dímeros 
de Nitrógeno y Flúor los tres métodos presentan resultados bastante cercanos a los experimentales. En la energía de disociación del N2 
es MRCISD quien posee una mayor exactitud, mientras en el caso del F2 es CCSD(T) quien posee resultados más cercanos. En el caso 
del punto de equilibrio del Nitrógeno los tres se acercan al valor experimental, mientras que para el Flúor CCSD(T) presenta resultados 
exactos en ambas bases, y MRCISD y MRCISD(+Q) presentan mayor exactitud en la base aug-cc-pCV6Z. Al observar los dos dímeros 
restantes, es CCSD(T) quien presenta una mejora considerable en ambas constantes. Mientras que al observar los resultados por parte 
de HF es notable la gran desventaja que este presenta con respecto a los demás métodos, como por ejemplo en la energía de disociación 
del Flúor este proporciona un valor negativo, lo cual carece completamente de sentido.   

Entonces, parece ser que la respuesta a cuál es el método más conveniente está dividida: en el caso del Nitrógeno y el Flúor la 
exactitud de sus resultados se divide entre CCSD(T), MRCISD, y MRCISD(+Q); las ventajas que presenta uno son desventajas en otro 
y viceversa. Para el Neón y el Argón es CCSD(T) quien da los mejores resultados, mientras CAS SCF, MRCISD, y MRCISD(+Q) 
resultan no ser tan apropiados, si no se tiene bien establecido el espacio activo a trabajar. Por otro lado, el tiempo de ejecución es mayor 
en los niveles MRCISD y MRCISD(+Q) que en CCSD(T). La diferencia entre estos se va haciendo cada vez más obvia conforme el 
sistema de estudio se va complicando. Por lo que, la respuesta que el autor daría a esa pregunta es que, la elección del método depende 
de los objetivos y los alcances de la investigación que se desee realizar, así como de los recursos computacionales con los que se cuente.    
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En la siguiente tabla se realiza una última comparación de los resultados del punto de 
equilibrio 𝑅  para el Ne2 y el Ar2, con el objetivo de remarcar la eficiencia del cálculo CC 
para dichos sistemas. 

Tabla 14. Ne2 y Ar2. Valores del punto de equilibrio 𝑅  [𝑎 ] utilizando el método CCSD(T). 

Ne2 

𝑅
Expt.i 𝑅 j 

5.843 5.860 
Ar2 

𝑅
Expt.m 𝑅 n 

7.101 7.130 
i, m Resultado tomado de la referencia [53]. 

j, n Es el resultado obtenido en este trabajo para la base aug-cc-pCV6Z. 

Los resultados, con respecto a los datos experimentales, se acercan más a la realidad 
que con el uso de las otras bases. Resultando una buena opción a considerar para cálculos de 
cualquier tipo de sistema molecular. 

La energía de correlación se definió como aquella energía que tiene lugar debido al 
movimiento instantáneo de los electrones del sistema, por lo que una pregunta natural sería: 
¿qué sucede con esta energía mientras el sistema sea cada vez más grande? Es decir, ¿cómo 
se relaciona esta con la estructura electrónica de los sistemas? A partir de las tablas anteriores 
es posible realizar una gráfica de estas como función del número de electrones y poder 
apreciar el comportamiento que poseen. Figura 5.9. 

 

Figura 5.9. Valores CBS de la energía de correlación total, utilizando todos los electrones, para los niveles CCSD(T), 
MRCISD, y MRCISD(+Q). 
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En la figura 5.9 se puede apreciar como la energía de correlación tiene una tendencia 
a decaer, es decir, conforme la cantidad de electrones va aumentando en el sistema, la energía 
va tomando valores cada vez más negativos, así como la mejora en los resultados 
proporcionados por el método CCSD(T). La forma en que los valores van cambiando no se 
lleva a cabo de forma periódica, es decir, no va decreciendo mediante cantidades o tendencias 
fijas. El autor desconoce si es posible asignar un funcional que logre reproducir el 
comportamiento de la tendencia de esta energía. Un análisis de este tipo requiere del estudio 
de más elementos, en este caso de más dímeros. Sin embargo, esta figura permite apreciar 
una correspondencia con la hecha por Sinanoglu [3], donde se muestra a la energía de 
correlación en función del número atómico para átomos e iones del primer renglón. Si se 
sigue esta misma idea para la correlación dinámica es posible representar la tendencia de esta 
en función nuevamente de los electrones del sistema.  

 

Figura 5.10. Valores CBS para la energía de correlación dinámica. 

Es posible apreciar que en la figura 5.10 la energía de correlación dinámica sigue un 
comportamiento muy similar al de la energía de correlación total, siendo MRCISD(+Q) el 
más preciso en sus resultados. Al igual que en el caso de la figura 5.8 es necesario realizar 
cálculos con más sistemas para poder responder si es posible asignarle un funcional que 
reproduzca la curva. Para el caso de la energía de correlación no dinámica, la elaboración de 
un gráfico como el de las figuras 5.9 y 5.10 carece de sentido. Si bien, es posible tomar en 
cuenta el número de electrones de los sistemas, la naturaleza de los dímeros es diferente: los 
primeros dos son sistemas de capa abierta, mientras que los últimos son sistemas de capa 
cerrada. De manera que no es posible llevar a cabo una comparación gráfica entre estos, y al 
igual que en los casos anteriores, se necesita de una mayor estadística, así como una correcta 
elección del espacio activo para lograr establecer un entendimiento del comportamiento de 
la energía de correlación no dinámica. 
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6 Conclusiones 
1) En los dímeros de Nitrógeno y Flúor, los métodos que presentan los mejores 

resultados sobre las energías totales, energías de correlación, de disociación, y punto 
de equilibrio son CCSD(T), MRCISD, y MRCISD(+Q). Siendo el primero más 
exacto en los valores de las energías totales en ambos dímeros, y en el punto de 
equilibrio, en ambas bases, en el caso del Flúor. Mientras MRCISD es más acorde en 
la energía de disociación del N2, y MRCISD(+Q) en la energía de disociación del F2. 
Estos métodos muestran entre sí una cercanía en los resultados bastante considerable, 
haciendo que la elección de estos dependa de los objetivos y recursos de la 
investigación. 
 

2) A partir de los valores de las energías de correlación totales, en función del número 
de electrones, en los dímeros de Nitrógeno y Flúor se puede observar una tendencia 
en su valor cuando se pasa del primer dímero al segundo: conforme aumenta el 
número de electrones en el sistema estas energías tienden a ser más negativas. Y son 
los valores en CCSD(T), MRCISD, y MRCISD(+Q) en el límite CBS quienes dan 
una mejor referencia sobre la tendencia del comportamiento de dichas energías, figura 
5.8.  
 

Las energías de correlación dinámicas presentan una tendencia muy parecida 
a las de correlación total, lo cual es de esperarse pues estas se relacionan directamente 
con los métodos MRCISD y MRCISD(+Q), y el estudio de éstas se hace en la 
geometría de equilibrio de los sistemas. Sin embargo, al observar la energía de 
correlación no dinámica se aprecia, al contrario de los casos anteriores, un aumento 
en esta conforme se pasa del primer dímero al segundo. Si bien es de esperarse que 
su presencia sea mínima, dada la geometría, lo anterior sugiere que esta se encuentra 
relacionada a los electrones de valencia: en el caso del Nitrógeno se tienen tres por 
elemento, mientras que para el Flúor se tiene un único electrón por átomo y la energía 
de correlación no dinámica de este es mayor. Este mismo comportamiento está 
presente en las energías de disociación, ya que igualmente estas disminuyen conforme 
el sistema va teniendo menor cantidad de electrones de valencia. Por lo que se puede 
concluir que igualmente se relaciona con estos últimos.   

 
3) Si se toman ahora los dímeros de Neón y Argón se tiene que las energías de 

correlación total y dinámica siguen la misma tendencia que en los sistemas anteriores: 
se hacen más negativas conforme los electrones del sistema van aumentando, figuras 
5.8 y 5.9. Sin embargo, la energía de correlación no dinámica se ve dividida en dos 
casos: posee un valor de cero en las configuraciones originales de los átomos, y un 
valor distinto de cero al aumentar el tamaño del espacio activo. Esto último sugiere 
dos puntos: la energía de correlación no dinámica se encuentra relacionada con los 
electrones de valencia del sistema, y con la correlación electrónica que puede ser 
recuperada por CAS SCF. Al ser estos elementos de capa cerrada únicamente existen 
orbitales inactivos, razón por la cual no es posible recuperar la correlación 
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electrónica, concluyendo en un valor de cero para la energía de correlación no 
dinámica en las configuraciones originales. Al aumentar el espacio activo se le 
proporciona al sistema, y a CAS SCF, una configuración más amplia en la cual es 
posible recuperar más información sobre la correlación electrónica, llevando a un 
resultado distinto de cero para la energía. El comportamiento de esta va de acuerdo 
con los análisis previos: su valor va en aumento.  

Mientras que para MRCISD y MRCISD(+Q), en el caso del Argón, el valor 
de la energía de disociación se encuentra alejado de la realidad experimental, es CAS 
SCF, a pesar del aumento del espacio activo, quien no puede recuperar (tanto en el 
Neón como en el Argón) la correlación existente del sistema a valores de radios 
moleculares de disociación. En el caso de HF no se tiene la existencia de dicha energía 
pues este es un método que no toma en cuenta la correlación electrónica. Todos estos 
inconvenientes en el nivel de CAS SCF traen como consecuencia resultados menos 
precisos en los niveles MRCISD y MRCISD(+Q). Esta desventaja es reflejada al 
compararse con los resultados de CCSD(T), cuyos valores son bastante cercanos a 
los medidos experimentalmente. Tabla 12.  

A partir de estas características es posible enunciar una conclusión general en 
el caso de todos los dímeros: para dímeros que cuenten con electrones de valencia los 
métodos CCSD(T), MRCISD, y MRCISD(+Q) ofrecen resultados bastante cercanos 
a la realidad experimental, la elección depende del investigador. Mientras para 
aquellos dímeros formados a partir de gases nobles, es CCSD(T) quien proporciona 
mejores resultados; CAS SCF, MRCI, y MRCISD(+Q) son métodos que se 
recomiendan para ser aplicados únicamente si se tiene bien establecido la elección 
del espacio activo con el que se va a trabajar.     

 
4) La razón por la cual en N2 y F2 se poseen energías de correlación no dinámicas tal 

que 𝐸 > 0, de manera inmediata y aún en la geometría de equilibrio, es debido a 
la contribución de los electrones de valencia y a los efectos de correlación que son 
posibles recuperar. Los elementos como el Neón y el Argón que interaccionan a 
través de las fluctuaciones mecánico-cuánticas de la densidad electrónica, es decir, a 
través de la fuerza de dispersión y que, a partir de aumentar el espacio activo arrojan 
valores para la energía de correlación no dinámica, se encuentran en desventaja para 
el estudio de esta energía en sus configuraciones originales puesto que son sistemas 
cerrados y la correlación que CAS SCF puede recuperar es insuficiente para poder 
observar el enlace de dichos dímeros. La elección del aumento en el espacio activo 
depende en gran medida de los estudios, y del poder de cómputo, que se deseen 
realizar. 
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