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Espectroscoṕıa Electrónica de la Molécula de
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Caṕıtulo 1

Introducción

La espectroscoṕıa proporciona la mayor parte de la información sobre los niveles energéticos

en átomos y moléculas. Este campo de estudio tiene aplicaciones en la determinación de ángulos,

longitudes de enlace, conformaciones y frecuencias de vibración en moléculas. En la qúımica

anaĺıtica se emplea la espectroscoṕıa para determinar la composición de una muestra.

El espectro de microondas provee información detallada sobre la estructura rotacional, mien-

tras que el espectro infrarrojo brinda información crucial sobre los estados vibracionales. Por

otra parte, el espectro UV-visible revela las diferencias energéticas entre estados electrónicos,

se utiliza para identificar algunos grupos funcionales de moléculas, y además, para determinar

el contenido de alguna especie molecular en una sustancia de composición desconocida.

Los métodos espectroscópicos se utilizan de manera general en la determinación cuantitati-

va de los componentes de soluciones de iones de metales de transición y compuestos orgánicos

conjugados. El espectro de absorción incluye transiciones electrónicas de los estados base a los

excitados, mientras que el espectro de emisión se relaciona con transiciones de estados excitados

a estados base o a estados excitados más bajos. Sin embargo, las propiedades espectroscópicas

básicas de moléculas que contienen átomos metálicos de transición pueden ser dif́ıciles de des-

cribir teóricamente. La razón de esta dificultad nace del hecho de que los átomos metálicos de

transición tienen una o varias capas abiertas tipo d, y la degeneración o cuasidegeneración entre

varios estados electrónicos bajos ocurre comúnmente en este tipo de moléculas. Además para
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átomos pesados (Z > 40) los efectos de spin-órbita pueden ser tan grandes como las diferencias

de las enerǵıas entre diferentes estados electrónicos. Este es el caso para el átomo de oro.

Configuración Término J Nivel (cm−1)

5d106s 2S 1/2 0.000

5d96s2 2D 5/2 9,161.177

3/2 21,435.191

5d96p 2P 0 1/2 37,358.991

3/2 41,174.613

Tabla 1.1: Niveles de enerǵıa para el átomo de oro [1].

En la tabla anterior queda claro que el desdoblamiento spin-órbita del multiplete 2D (12,274

cm−1) es incluso mayor que la enerǵıa de la transición electrónica del estado base (2S) al primer

estado excitado (2D) (9,161 cm−1). Es importante mencionar que si bien, para el átomo de cloro

el desdoblamiento spin-órbita del multiplete 2P o es pequeño (882 cm−1) también influye en la

correcta descripción de los estados moleculares.

Configuración Término J Nivel (cm−1)

3s23p5 2P o 3/2 0.000

1/2 882.3515

3s23p4(3P )4s 4P 5/2 71,958.363

3/2 72,488.568

1/2 72,827.038

Tabla 1.2: Niveles de enerǵıa para el átomo de cloro [1].

Para estudiar la espectroscoṕıa de la molécula AuCl2 resulta evidente que el hamiltoniano

molecular total debe incluir forzosamente el término de la interacción spin-órbita, es decir

HTot = Hel +HSO (1.1)

donde Hel es:
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Hel = −~2

2

∑
i

1

me

∇2
i −

∑
α

∑
i

Zαe
2

riα
+
∑
j

∑
i<j

e2

rij
+ Vnn (1.2)

y HSO[2] es:

HSO =
∑
i

nuc∑
λ

Zλ
2c2

~̂si ·
(
~riλ
r3
iλ

× ~̂Pi

)
+
∑
i 6=j

− 1

2c2
(~̂si + 2 ~̂sj) ·

(
~rij
r3
ij

× ~̂Pi

)
(1.3)

Resulta evidente de la forma de estos dos operadores que no hay acoplamiento entre el

término de Coulomb (1/rij siendo éste un operador bielectrónico responsable de la correlación

electrónica) y el término (l̂i · ŝi)/r3
i , lo que permite resolver de forma independiente la ecuación

de Schrödinger para cada uno de ellos.

Nótese que en la ecuación 1.3 hay un factor Z en el término monoelectrónico que está

ausente en el término bielectrónico, lo que hace que los efectos de spin-órbita monoelectrónico

sean mucho mas importantes y dominantes para átomos pesados.

En este trabajo nos concentraremos en resolver la ecuación de Schrödinger únicamente para

el primer término del hamiltoniano total para obtener los cinco primeros estados puramente

electrónicos |ΛSΣ〉, como primera aproximación.

Hel |ΛSΣ〉 = EΛSΣ |ΛSΣ〉 (1.4)

Una vez obtenidos los primeros 5 estados electrónicos (3 de campo de ligando y 2 de trans-

ferencia de carga) como función de la geometŕıa molecular nos abocaremos, en una segunda

etapa, a resolver la ecuación de Schrödinger incluyendo los efectos de spin-órbita a través de

la diagonalización de un hamiltoniano efectivo, en el cual se introducen como elementos diago-

nales, las mejores enerǵıas obtenidas variacionalmente para los 5 primeros estados moleculares.

Finalmente esta metodoloǵıa nos proporcionará el espectro y la composición de los estados de

estructura fina |Ω〉 en la base de los estados puramente electrónicos |ΛSΣ〉 como sigue

|Ωα〉 =
∑
ijk

Cα
ijk |ΛiSjΣk〉 (1.5)
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de forma que los eigenvectores |Ωα〉 son los estados propios de estructura fina del hamilto-

niano efectivo total molecular:

Hef |Ωα〉 = Eα |Ωα〉 (1.6)

Para resolver la ecuación 1.4 es necesario expresar los estados puramente electrónicos |ΛSΣ〉

en una base de configuraciones |Φi〉 que incluya adecuadamente los efectos de correlación

electrónica dinámica y no dinámica. Esto implica la construcción de los estados |ΛSΣ〉 por eta-

pas: en primera instancia es necesario construir funciones de onda de orden cero |ΛSΣ〉CASSCF

(que incluyan todos los efectos de correlación no dinámica) que deben ser expresadas en la base

de determinantes subtendida por todos los orbitales de valencia ocupados y virtuales de cada

uno de los átomos de la molécula:

|ΛSΣ〉CASSCF =
n−excitaciones∑

IεS

CI |ΦI〉 {ψi ∈ S} (1.7)

Posteriormente, para incluir adecuadamente los efectos de correlación dinámica, es necesario

incluir todas las simples y dobles excitaciones que puedan generarse a partir de los determinantes

incluidos en la función de onda de referencia CASSCF.

|ΛSΣ〉 = C0 |ΛSΣ〉CASSCF +
∑
i,a

Ca
i |ψai 〉+

∑
i<j,a<b

Cab
ij

∣∣ψabij 〉 (1.8)

donde |ψai 〉 y
∣∣ψabij 〉 representan las monoexcitaciones y diexcitaciones sobre todos los deter-

minantes |Φi〉 incluidos en la función de onda |ΛSΣ〉CASSCF .

Para encontrar los eigenvalores y eigenvectores del hamiltoniano total (ec. 1.1) se utiliza

el hamiltoniano efectivo que aparece en la ecuación de Schrödinger 1.6; los estados de estruc-

tura fina definidos por la ecuación 1.5 pueden expresarse en la base de los estados puramente

electrónicos |ΛiSjΣk〉 descritos a través de la ecuación 1.7.

Esto significa que la diagonalización del hamiltoniano efectivo (ec. 1.6) se realiza en una

base de determinantes de dimensión mucho menor que la base utilizada (ec. 1.8) para encontrar

las enerǵıas puramente electrónicas EΛSΣ (ec. 1.4).
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En las siguientes secciones presentaremos las bases teóricas necesarias para comprender los

métodos de estructura electrónica que se aplicarán al estudio de los estados electrónicos más

bajos de esta molécula triatómica lineal.

Se estudiarán los tres estados de campo de ligando Σ+
g , Πg y ∆g y los dos estados de transfe-

rencia de carga Σ+
u y Πu de la molécula AuCl2 a través de métodos ab initio multireferenciales:

Complete Active Space Self-Consistent Field (CASSCF), Complete Active-Space Second-Order

Perturbation Theory (CASPT2) y Averaged Coupled Pair Functional (ACPF). Se utilizará el

método CASSCF para incluir los efectos de correlación no-dinámica considerando como activos

los orbitales 5d, 6s, y 6p del átomo de oro y los orbitales 3p de los dos ligandos de cloro. Es-

to implica construir funciones de onda de referencia CASSCF(21,15) de orden 0 para realizar

cálculos multireferenciales CASPT2 y ACPF con el objetivo de incluir los efectos de correlación

dinámica. En una segunda etapa se incluirán los efectos de spin-órbita.

Analizaremos las transiciones electrónicas de los cuatro primeros estados excitados al estado

base que se obtengan de las descripciones a nivel Hartree-Fock, CASSCF(21,15), CASPT2 y

ACPF.
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Caṕıtulo 2

Objetivos

Se determinará las geometŕıas de equilibrio de los tres estados puramente electrónicos del

campo de ligando Σ+
g , Πg y ∆g y de los dos estados puramente electrónicos de transferencia

de carga Σ+
u y Πu de la molécula lineal centrosimétrica AuCl2.

Se determinarán las enerǵıas de excitación adiabáticas y verticales del estado base a los

cuatro primeros estados excitados.

Se realizará una comparación cŕıtica de los resultados obtenidos a nivel HF, CASSCF,

CASPT2 y CASSCF+ACPF. De esta forma se pondrán en evidencia los efectos de la

correlación tanto no-dinámica como dinámica.
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Caṕıtulo 3

Métodos ab initio

3.1. Aproximación Born-Oppenheimer

Para describir cualquier sistema molecular a nivel cuántico se utiliza la ecuación de Schrödinger

HΦ(qi, Qα) = EΦ(qi, Qα) (3.1)

donde E es la enerǵıa total, Φ es la función de onda total molecular, H es el hamiltoniano

molecular.

La función de onda total molecular Φ puede ser expresada como el producto de la parte

nuclear por la parte electrónica,

Φ(qi, Qα) = Ψ(qi)χ(Qα) (3.2)

donde α es el ı́ndice que hace referencia a los núcleos e i a los electrones.

El Hamiltoniano total molecular sin incluir efectos relativistas y de spin-órbita, está dado

por:

H = −~2

2

∑
α

1

mα

∇2
α +

∑
α

∑
β>α

ZαZβe
2

rαβ

+

[
−~2

2

∑
i

1

me

∇2
i −

∑
α

∑
i

Zαe
2

riα
+
∑
j

∑
i>j

e2

rij

] (3.3)

donde el primer y tercer término representan la enerǵıa cinética de los núcleos y electrones
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respectivamente, los demás términos describen la interacción entre part́ıculas: repulsión entre

núcleos, atracción entre núcleos-electrones y repulsión entre electrones.

La masa nuclear es aproximadamente 104 veces más grande que la del electrón, el principio

de incertidumbre nos lleva a que la velocidad del electrón es del orden de 1000 veces la del

núcleo. Es por eso que los núcleos están de hecho mucho más localizados en las moléculas que

los electrones, pues las velocidades nucleares son considerablemente más pequeñas que las de

éstos.

Es por ello que podemos considerar el sistema molecular como un sistema de electrones en

un campo constante de Coulomb producido por las cargas de los núcleos fijos en el espacio. Aśı

la enerǵıa asociada al potencial de interacción entre núcleos es constante y podemos despreciar

el término del Hamiltoniano asociado a la enerǵıa cinética de los núcleos. Esto conlleva a escribir

la Ec.(3.3) como:

H = −~2

2

∑
i

1

me

∇2
i −

∑
α

∑
i

Zαe
2

riα
+
∑
j

∑
i<j

e2

rij
+ Vnn (3.4)

donde Vnn hace referencia a la repulsión internuclear (constante). A esto se le conoce como

aproximación Born-Oppenheimer. Ahora bien, expresando la Ec. (3.4) de la forma:

H = Hel + Vnn (3.5)

Y sustituyendo en la Ec. (3.1), obtenemos:

(Hel + Vnn)Ψ = UΨ (3.6)

donde U es la enerǵıa electrónica que incluye la repulsión internuclear. Cada configuración

nuclear corresponde a un conjunto de funciones de onda y enerǵıas electrónicas, y para cada

uno de estos conjuntos se tiene un estado electrónico molecular distinto i.e. Ψ y U se etiquetan

con un número cuántico electrónico n:

Ψ = Ψn(qi; [Qα]) (3.7)

U = Un([Qα]) (3.8)
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donde la dependencia paramétrica expĺıcita de la función de onda electrónica y la repulsión

internuclear aparece en el conjunto de coordenadas nucleares Qα.

La enerǵıa electrónica Eel
n se define como:

Eel
n = Un − Vnn (3.9)

por lo que la Ec. (3.6) se convierte en:

HelΨn = Eel
n Ψn. (3.10)

La solución a la anterior ecuación de Schrödinger correspondiente al hamiltoniano electrónico

se convierte en nuestro principal interés. Es por ello que en los próximos caṕıtulos trataremos

de aproximar la solución a esta ecuación utilizando distintos métodos.

3.2. Método de Hartree-Fock

El método Hartree-Fock (HF) es una teoŕıa de campo medio en donde se considera que

cada eléctrón se mueve en un potencial promedio producido por los N − 1 electrones restantes

moviéndose en un campo coulombiano fijo, producido por todos los núcleos. Usa el principio

variacional para determinar la función de onda total multielectrónica que minimice la enerǵıa,

tomando en cuenta que esta función de onda tiene que ser antisimétrica ante el intercambio

de las coordenadas de cualquier par de electrones, ya que estos son fermiones con spin 1/2 y

obedecen el principio de exclusión de Pauli.

Un orbital molecular (OM) es una función de onda monoelectrónica que describe el com-

portamiento de un electrón en una molécula en presencia de cierto campo efectivo generado

por los N-1 electrones restantes y los núcleos.
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3.2.1. Spin orbitales

Cada función de onda monoelectrónica se describe como un producto de una función espacial

y una función de spin. Es decir,

χi(x) ≡ ψi(r)σi(s) (3.11)

con

〈χi|χj〉 = δij (3.12)

donde a χi(x) se le denomina función de onda Spin-Orbital (SO) del electrón i, ψi es la

función de onda espacial y σ es la función de spin del electrón (spin up α(s1) ó spin down

β(s2)) y x representa las coordenadas de posición y de esṕın del electrón (x = {r, s}). A partir

de estas funciones de onda monoelectrónicas denominadas sṕın-orbitales podemos escribir la

función de onda total HF multielectrónica como un determinante de Slater:

Φ0(x1,x2, ...,xN) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

χ1(x1) χ2(x2) ... χN(x2)

χ1(x2) χ2(x2) ... χN(x2)

...
...

. . .
...

χ1(xN) χ2(xN) · · · χN(xN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(3.13)

Φ0 = |χ1(x1)χ2(x2) · · ·χN(xN)〉 (3.14)

Como consecuencia de las propiedades de los determinantes, la función cambia de signo si

se intercambian dos filas (electrones) de posición, lo que indica su carácter antisimétrico, y es

cero, si dos columnas son iguales, es decir, dos electrones no pueden estar descritos por el mismo

spin-orbital ya que significaŕıa que la función de onda se anula en todo el espacio, obedece el

principio de exclusión de Pauli.

El principio variacional establece que cualquier función de onda usada para aproximar la

función de onda exacta del estado base del sistema tiene enerǵıa mayor o igual a la enerǵıa

exacta (la igualdad se obtiene sólo cuando la función de onda es la exacta):

EHF ≥ E0 (3.15)
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La enerǵıa del sistema asociada al estado base se obtiene al calcular el valor esperado del

Hamiltoniano electrónico, dividida por la norma al cuadrado de la función de onda:

EHF =
〈Φ0|Hel|Φ0〉
〈Φ0|Φ0〉

(3.16)

con

〈Φ0|Φ0〉 = 1. (3.17)

A esta enerǵıa se le conoce como la enerǵıa del determinante de Slater o enerǵıa Hartree-

Fock.

3.2.2. Enerǵıa del determinante de Slater

Para calcular la contribución de cada uno de los términos del hamiltoniano a la enerǵıa

definimos el operador de antisimetrización Â que actúa sobre el producto de los términos de la

diagonal del determinante de Slater,

Φ0 = Â[χ1(x1)χ2(x2) · · ·χN(xN)] = ÂB. (3.18)

El operador de antisimetrización se define como:

Â =
1√
N !

N−1∑
p=0

(−1)pP̂ij =
1√
N !

[
1−

∑
ij

P̂ij +
∑
ijk

P̂ijk − · · ·

]
. (3.19)

El operador P̂ijk genera todas las permutaciones posibles de las coordenadas de dos electro-

nes, P̂ijk genera todas las posibles permutaciones de tres electrones, etc. Â y Ĥ satisfacen las

siguientes relaciones:

ÂHel = HelÂ (3.20)

ÂÂ =
√
N !Â (3.21)

Por otro lado, podemos escribir a Hel en unidades atómicas y en función de operadores

monoelectrónicos y bielectrónicos, como:
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Hel =
∑
i

ĥi +
∑
j

∑
i<j

ĝij (3.22)

donde

ĥi = −1

2
∇2
i −

∑
α

Zα
riα

(3.23)

ĝij =
1

rij
(3.24)

El operador monoelectrónico ĥi describe la interacción del electrón i-ésimo con el campo de

los núcleos, y ĝij es el operador de Coulomb entre electrones.

Usando la Ec. (3.19) obtenemos el valor esperado del hamiltoniano electrónico

EHF = 〈Φ0|Hel|Φ0〉

=
〈
ÂB
∣∣∣Hel

∣∣∣ÂB〉
=
√
N !
〈
B
∣∣∣Hel

∣∣∣ÂB〉
=
∑
p

(−1)p
〈
B
∣∣∣Hel

∣∣∣P̂B〉
(3.25)

Para el operador monoelectrónico ĥ sólo contribuye la parte de la identidad del operador

P̂ . Para la primera coordenada, dado que todos los orbitales moleculares están normalizados se

obtiene:

〈B|ĥ1|B〉 = 〈χ1χ2 · · ·χN |ĥ1|χ1χ2 · · ·χN〉

= 〈χ1|ĥ1|χ1〉 〈χ2|χ2〉 · · · 〈χN |χN〉

= 〈χ1|ĥ1|χ1〉

= h1

(3.26)

De la Ec. (3.22), tenemos que:

〈Φ0|Hel|Φ0〉 =
∑
p

(−1)p
〈
B
∣∣∣∑

i

ĥi +
∑
j

∑
i<j

ĝij

∣∣∣P̂B〉
=
∑
p

(1)p
∑
i

〈
B
∣∣∣ĥi∣∣∣P̂B〉+

∑
i

∑
j>1

〈
B
∣∣∣ĝij∣∣∣P̂B〉] (3.27)
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Los elementos que involucran al operador de permutación son cero. Como ejemplo consideremos

la permutación de los electrones 1 y 2,

〈B|ĥ1|B〉 = 〈χ1χ2 · · ·χN |ĥ1|χ1χ2 · · ·χN〉

= 〈χ1|ĥ1|χ2〉 〈χ2|χ1〉 · · · 〈χN |χN〉

= 0

(3.28)

Para el operador bielectrónico (ĝ12), sólo contribuyen los operadores identidad y P̂12. En la

contribución de permutaciones de tres electrones, hay al menos una integral que involucra

orbitales moleculares distintos. Por otro lado, el término que proviene del operador identidad

esta dado por:

〈B|ĝ12|B〉 = 〈χ1χ2 · · ·χN |ĝ12|χ1χ2 · · ·χN〉

= 〈χ1χ2|ĝ12|χ1χ2〉 · · · 〈χN |χN〉

= 〈χ1χ2|ĝ12|χ1χ2〉 = J12.

(3.29)

Al elemento de matriz J12 se le conoce como integral de Coulomb. Representa la repulsión

clásica entre dos distribuciones de carga dadas por χ2
1(x1) y χ2

2(x2).

El término que proviene del operador P̂ esta dado por:

〈B|ĝ12|B〉 = 〈χ1χ2 · · ·χN |ĝ12|χ1χ2 · · ·χN〉

= 〈χ1χ2|ĝ12|χ2χ1〉 · · · 〈χN |χN〉

= 〈χ1χ2|ĝ12|χ2χ1〉 = K12.

(3.30)

A K12 se le conoce como integral de intercambio y no tiene analoǵıa clásica. Entonces, la enerǵıa

puede ser expresada como:

EHF =

Nelec∑
i=1

〈χi|ĥi|χi〉+

Nelec∑
i=1

Nelec∑
j>i

( 〈χiχj|ĝ12|χiχj〉 − 〈χiχj|ĝ12|χjχi〉) + Vnn;

EHF =

Nelec∑
i=1

hi +

Nelec∑
i=1

Nelec∑
j>i

(Jij −Kij) + Vnn,

EHF =

Nelec∑
i=1

hi +
1

2

Nelec∑
i=1

Nelec∑
j=1

(Jij −Kij) + Vnn.

(3.31)

Con el fin de obtener la variación de la enerǵıa, es conveniente expresar la enerǵıa en términos

del operador de Coulomb (Ĵ) y el operador de intercambio (K̂) de la siguiente forma:
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EHF =

Nelec∑
i=1

〈χi|ĥ|χj〉+
1

2

Nelec∑
ij

( 〈χj|Ĵ |χj〉 − 〈χj|K̂i|χj〉) + Vnn (3.32)

donde los operadores Ĵ y K̂ se definen como:

Ĵ |χj(2)〉 = 〈χi(1)|ĝ12 |χi(1)〉|χj(2)〉 (3.33)

K̂ |χj(2)〉 = 〈χi(1)|ĝ12 |χj(1)〉|χi(2)〉 . (3.34)

3.2.3. Ecuaciones de Hartree-Fock

El objetivo ahora es determinar un conjunto de Orbitales Moleculares que minimicen la

enerǵıa. Dado el determinante de Slater |Φ0〉 = |χ1(x1)χ2(x2) · · ·χN(xN)〉, la enerǵıa EHF =

〈Φ0|Helec|Φ0〉 es una funcional de los spin-orbitales {χa}. Para derivar las ecuaciones de Hartre-

Fock que definen a los spin-orbitales óptimos, necesitamos minimizar E[{χa}] con respecto a

los spin-orbitales sujeto a la restricción de que los spin-orbitales permanezcan ortogonales:

∫
χ∗i (1)χj(1)dx1 = 〈χi|χj〉 = δij (3.35)

Este problema de optimización se resolverá utilizando el método de Multiplicadores de Lagrange.

Entonces la restricción es de la forma

〈χi|χj〉 − δij = 0 (3.36)

La función de Lagrange de los spin-orbitales es:

L = EHF −
Nelec∑
ij

λij(〈χi|χj〉 − δij). (3.37)

δL = δEHF −
Nelec∑
ij

λij(〈δχi|χj〉 − 〈χi|δχj〉) = 0. (3.38)

donde λij son los multiplicadores de Lagrange.

La variación de la enerǵıa en términos del operador de Fock está dada por:[3]

δEHF =

Nelec∑
i

( 〈δχi|ĥi|χi〉+ 〈χi|ĥi|δχi〉) +

Nelec∑
ij

( 〈δχi|Ĵj − K̂j|χi〉+ 〈χi|Ĵj − K̂j|δχi〉)

δEHF =

Nelec∑
i

( 〈δχi|F̂i|χi〉+ 〈χi|F̂i|δχi〉).

(3.39)
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Donde el operador de Fock se define como:

F̂i = ĥi +

Nelec∑
j

(Ĵj − K̂j) (3.40)

El operador de Fock es monoelectrónico y describe la enerǵıa cinética de un electrón, la

atracción con todos los núcleos y la repulsión con los otros N -1 electrones a través de la inter-

acción con un campo efectivo. Este consiste de un campo promedio que sustituye la interacción

instantánea electrón-electrón por un campo de Coulomb promedio y la parte de intercambio

que contiene la repulsión entre electrones con mismo spin producida por el principio de Pauli.

El Hamiltoniano electrónico no es la suma de operadores de Fock.

Entonces la variación de la funcional de Lagrange (3.38) es:

δL =

Nelec∑
i

( 〈δχi|F̂i|χi〉+ 〈χi|F̂i|δχi〉)−
Nelec∑
ij

λij(〈δχi|χj〉 − 〈χi|δχj〉) (3.41)

Usando las siguientes propiedades:

〈χ|δχ〉 = 〈δχ|χ〉∗

〈χ|F̂|δχ〉 = 〈δχ|F̂|χ〉∗ ,
(3.42)

obtenemos:

δL =

Nelec∑
i

〈δχi|F̂i|χi〉 −
Nelec∑
ij

λij 〈δχi|χj〉+

Nelec∑
i

〈δχi|F̂i|χi〉∗ −
Nelec∑
ij

λij 〈δχj|χi〉∗ . (3.43)

La variación de |δφ〉 o |δφ〉∗ debe cumplir δL = 0. De la ecuación anterior se obtiene entonces

que :
Nelec∑
ij

(λij − λ∗ji) 〈δχi|χj〉 = 0 (3.44)

Esto implica que los multiplicadores de Lagrange son elementos de una matriz Hermitiana

(λij = λ∗ji). El conjunto final de ecuaciones conocidas (ecuaciones de Hartree-fock) se pueden

escribir como:

F̂iχi =

Nelec∑
j

λijχj (3.45)

Estas ecuaciones son justamente las ecuaciones que definen los mejores spin-orbitales para

encontrar el mı́nimo de l enerǵıa cuando la función de onda es un determinante de Slater. Por
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medio de una transformación unitaria que hace la matriz de los multiplicadores de Lagrange

diagonal, es decir, λij = 0 y λii = εi. Este conjunto especial de orbitales moleculares {χ′} son

llamados orbitales moleculares canónicos y transforman la ecuación anterior en una ecuación

de pseudo-eigenvalores.

F̂iχ
′
i = εiχ

′
i (3.46)

La Ec.(3.46) representa a las Ecuaciones de Hartree-Fock Canónicas. Los multiplicadores de

Lagrange se interpretan como las enerǵıas de los orbitales moleculares y son los valores esperados

del operador de Fock en la base de los OM.

〈χ′i|F̂i|χ′i〉 = εi 〈χ′i|χ′i〉 = εi (3.47)

Las enerǵıas de los orbitales son los elementos de matriz del operador de Fock en donde es

diagonal.

Le enerǵıa total en términos de las integrales monoelectrónicas, las de Coulomb y de inter-

cambio en la base de orbitales HF se expresa como:

E =

Nelec∑
i

εi −
1

2

Nelec∑
ij

(Ĵij − K̂ij) + Vnn

εi = 〈χi|F̂i|χi〉 = hi +

Nelec∑
j

(Ĵij − K̂ij)

(3.48)

La enerǵıa total no es la suma de las enerǵıas de los orbitales moleculares. Si se suman todas

las enerǵıas de los orbitales ocupados se hace un conteo doble incorrecto de las interacciones

de Coulomb y de intercambio.

3.2.4. Spin-orbitales restringidos y no restringidos

Hasta ahora, hemos analizado las ecuaciones de Hartree-Focken en términos de un con-

junto general de spin-orbitales {χa}. Ahora, considerando el sistema atómico o molecular que

nos interesa describir, debemos ser más espećıficos con la forma en que los spin-orbitales se

determinan.
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En esta sección, estamos interesados en describir dos tipos de spin-orbitales: spin-orbitales

restringidos y spin-orbitales no restringidos.

Dado un conjunto de k orbitales espaciales {ψi|i = 1, 2, 3, ..., k} se puede formar un conjunto

de 2k spin-orbitales {χi|i = 1, 2, 3, .., 2k} como

χ2i−1(x) = ψi(r)α(s)

χ2i(x) = ψi(r)β(s)

 i = 1, 2, ..., k (3.49)

donde α y β representan la parte de spin. La variable x es tetradimensional e involucra a la

parte espacial y de spin simultáneamente. Estos spin-orbitales se conocen como spin-orbitales

restringidos, y a los determinantes formados por ellos son llamados determinantes restringidos.

En estos determinantes cada spin-orbital espacial ψi puede estar ocupado por un electrón

(spin-down o spin-up) o por dos electrones apareados (uno con spin-down y otro con spin-

up). Es conveniente clasificar los determinantes restringidos en función del número de orbitales

espaciales ocupados por un solo electrón. Un determinante en el cual cada orbital espacial está

doblemente ocupado es denominado determinante de capa cerrada. Una capa capa abierta es

un orbital espacial que contiene solo un electrón.

Los spin-orbitales no restringidos tienen diferentes orbitales espaciales para diferentes spines.

Dado un conjunto de k spin-orbitales ortonormales {ψαi },

〈
ψαi
∣∣ψαj 〉 = δij (3.50)

y un conjunto diferente de k spin-orbitales ortonormales {ψβi }

〈
ψβi

∣∣∣ψβj 〉 = δij (3.51)

tal que los dos conjuntos no son ortogonales entre śı:

〈
ψαi

∣∣∣ψβj 〉 = Sαβ (3.52)

donde sαβ es la matriz de traslape, podemos formar 2k spin-orbitales no restringidos como:
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χ2i−1(x) = ψαi (r)α(ω)

χ2i(x) = ψβi (r)β(s)

 i = 1, 2, ..., k (3.53)

es inmediato demostrar que los 2k spin-orbitales no restringidos son un conjunto ortonormal.

3.3. RHF Y UHF

3.3.1. Hartree-Fock restringido para capa cerrada (RHF)

En esta sección nos ocuparemos en desarrollar los procedimientos para calcular las funciones

de onda HF usando los spin-orbitales restringidos y considerando el determinante de capa ce-

rrada. Entonces nuestros estados moleculares solo pueden tener un número par N de electrones,

todos ellos apareados, aśı n = N/2 orbitales espaciales están doblemente ocupados. Esto res-

tringe el tratamiento a estados base de capa cerrada. El conjunto de spin-orbitales restringidos

tiene la forma:

χi(x) =

 χ2i−1(x) = ψi(r)α(ω)

χ2i(x) = ψi(r)β(ω)
(3.54)

y el determinante restringido para el estado base es:

ψ0 = |χ1χ1 · · ·χN−1χN |

= |ψ1ψ̄1 · · ·ψaψ̄a · · ·ψN/2ψ̄N/2|
(3.55)

Por medio de la integración de la ecuación Hartree-Fock respecto a variables de spin se llega

a ecuaciones que involucran sólo funciones espaciales, las cuales son más fáciles de manipular

para cálculos numéricos.[4]

El operador de Fock para capa cerrada en función de orbitales espaciales es:

F̂(r1) = ĥ(r1) +

N/2∑
a

(2Ja(r1)− K̂a(r1)), (3.56)
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donde el operador de intercambio y de Coulomb esta dado por:

Ja(r1)ψb(r1) =

[∫
dr2ψ

∗
a(r2)r−1

12 ψa(r2)

]
ψb(r1), (3.57)

Ka(r1)ψb(r1) =

[∫
dr2ψ

∗
a(r2)r−1

12 ψb(r2)

]
ψa(r1). (3.58)

El operador de Coulomb se puede interpretar como la interacción coulombiana entre el electrón

1 en el orbital b y la densidad electrónica −|ψ(ψa(r2))|2 = ψ∗a(r2)ψa(r2) asociada al orbital a.

El operador de intercambio describe la interacción entre el electrón 1 y electrón 2 en la región

de traslape entre el orbital a y b, separados por r12. Estas ecuaciones son idénticas a aquellas

deducidas de spin orbitales, excepto que hay un factor de 2 en el operador de Coulomb. La

suma es sobre los N/2 orbitales ocupados, ya que ahora los orbitales espaciales están doblemente

ocupados.

En la siguiente sección se introduce la aproximación de Roothaan la cual describe los or-

bitales espaciales como una combinación lineal de un conjunto base de funciones espaciales

centradas en los núcleos de todos los átomos en la molécula. Existe un método equivalente al

de Roothaan para capa abierta que más adelante se dará una breve explicación.

3.3.2. Ecuaciones de Roothaan

Ahora que hemos eliminado el esṕın, el cálculo de los orbitales moleculares se vuelve equi-

valente al problema de resolver la ecuación integro-diferencial espacial:

F̂i(r1)ψi(r1) = εiψi(r1) (3.59)

Actualmente no hay procedimientos prácticos disponible para resolver (3.76). Sin embargo

en 1951 Roothaan desarrolló un método (LCAO) para resolver las ecuaciones HF para capa

cerrada. Usando una base conocida de funciones, demostró que las ecuaciones integrodiferen-

ciales pueden ser transformadas en un conjunto de ecuaciones algebraicas y aśı resolverlas por

métodos matriciales.

Introduciendo un conjunto de K funciones base conocidas {φµ(~r), µ = 1, 2, ...K} y desarrollando

los orbitales moleculares como una combinación lineal de los orbitales atómicos
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ψi =
k∑
ν=1

Cνiφν i = 1, 2, 3, ..., K (3.60)

Sustituyendo en las ecuaciones HF (3.76)

F̂(r1)
k∑
ν=1

Cνiφν(r1) = εi

k∑
ν=1

Cνiφν(r1) (3.61)

Multiplicando por la izquierda por φ∗µ obtenemos una ecuación matricial:

∑
ν

Cνi

∫
φ∗µ(r1)F(r1)φν(r1)dr1 = εiCνi

∫
φ∗µ(r1)φν(r1)dr1 (3.62)

Definimos ahora dos matrices:

La matriz de traslape S que tiene elementos:

Sµν =

∫
φ∗µ(r1)φν(r1)d(r1) (3.63)

Y la matrizdeFock F que tiene elementos:

Fνµ =

∫
φ∗µ(r1)F̂ (r1)φν(r1)d(r1) (3.64)

Por lo tanto las ecuaciones de HF quedan como:

∑
ν

FµνCνi = ε
∑
ν

SµνCνi i = 1, 2, 3, .., K (3.65)

a las ecuaciones (3.65) se les denomina ecuaciones de Roothaan y pueden ser escritas de

forma más compacta como la siguiente ecuación matricial:

FC = SCεεε (3.66)

donde C es una matriz cuadrada de tamaño K×K de los coeficientes Cµi y εεε es una matriz

diagonal de las enerǵıas εi.

Para determinar los orbitales moleculares {ψi} y las enerǵıas orbitales {εi} es equivalente a

resolver la ecuación matricial FC = SCε.

25



Para obtener una expresión expĺıcita para la matriz de Fock, introducimos la matriz densidad.

Para un sistema de capa cerrada descrito por una función de onda de un solo determinante de

Slater con cada orbital molecular ψa ocupado, la densidad de carga total es

ρ(~r) = 2

N/2∑
a

|ψi(r)|2 (3.67)

tal que ρ(~r) es la densidad de probabilidad electrónica total.

Sustituyendo la Ec.(3.60) en la ecuación (3.67) para la densidad de carga

ρ(r) = 2

N/2∑
a

ψ∗aψa

= 2

N/2∑
a

∑
ν

C∗νaφ
∗
ν(r)

∑
µ

Cµaφµ(r)

=
∑
µν

2

N/2∑
a

CµaC
∗
νa

φµ(r)φ∗ν(r)

=
∑
µν

Pµνφµ(r)φ∗ν(r)

(3.68)

donde se define la matriz densidad como:

Pµν = 2

N/2∑
a

CµaC
∗
νa (3.69)

La matriz de Fock expĺıcita es

Fµν = Hmono
µν +

N/2∑
a

∑
λσ

CλaC
∗
σa[2(µν|σλ)− (µλ|σν)]

= Hmono
µν +

∑
λσ

Pλσ[(µν|σλ)− 1

2
(µλ|σν)]

= Hmono
µν +Gµν

(3.70)

donde

(µν|λσ) =

∫ ∫
φ∗µ(r1)φν(r1)r−1

12 φ
∗
λ(r2)φσ(r2)dr1dr2 (3.71)

Hmono
µν =

∫
φ∗ν(r1)ĥ(r1)φν(r1)dr1 (3.72)
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Esta expresión final para la matriz de Fock contiene la parte monoelectrónica H la cual

es fija, y la parte bielectrónica G la cual depende de la matriz densidad P y de las integrales

bielectrónicas (µν|λσ).

Debido a que la matriz densidad de Fock depende de la matriz densidad o equivalente, de

los coeficientes de desarrollo C,

F = F(C) (3.73)

las ecuaciones de Rothaan son no lineales,

F(C)C = SCε (3.74)

y tendrán que ser resueltas de manera iterativa. Si la matriz de traslape S fuese unitaria (si

tuviésemos una base ortonormal), entonces tendŕıamos

FC = Cε (3.75)

y las ecuaciones de Rothaan tomaŕıan la forma de un problema matricial usual de eigenvalores,

y podŕıamos encontrar los eigenvectores C y los eigenvalores ε, diagonalizando F.

3.3.3. Procedimiento SCF

Es posible resolver las ecuaciones del método de Roothaan mediante el siguiente procedi-

miento autoconsistente (SCF) [4]:

1. Se definen los parámetros que especifican el sistema molecular (el conjunto de coordenadas

nucleares, números atómicos y números de electrones) y la base atómica {φµ}.

2. Se calculan todas las integrales moleculares requeridas, Sµν ,Hµν y (µν|λσ).

3. Diagonalizar la matriz de traslape S y obtener una matriz de transformación X.

4. Obtener un ansatz para la matriz densidad P.

5. Calcular la matriz G de la ecuación (3.70) de la matriz densidad P y las integrales

bielectrónicas (µν|λσ).
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6. Sumar G al Hamiltoniano monoelectrónico para obtener la matriz de Fock F=H+G.

7. Calcular la matriz de Fock transformada F’ = X†FX

8. Diagonalizar F’ para obtener C’ y εεε.

9. Calcular C = XC’.

10. Construir una matriz densidad nueva P usando C, mediante la ecuación (3.69).

11. Determinar si el proceso ha convergido, i.e, determinar si la nueva matriz de densidad del

punto (1) es igual a la matriz densidad previa, dentro de cierto criterio especificado. Si el

procedimiento no ha convergido, regresar al paso (5) con la nueva matriz de densidad.

12. Si el procedimiento ha convergido, entonces usar la solución, representada por C,P, F,

etc., para calcular las cantidades de interés.

3.3.4. Hartree-Fock no restringido: solución para capa abierta (UHF)

La ecuación general de valores propios de Hartree-Fock, en términos de orbitales de esṕın,

es:

F̂i(r1)χi(r1) = εiχi(r1) (3.76)

El método de Hartree-Fock sin restricciones ( UHF ) es utilizado en sistemas de capa abierta

(uno o más electrones no apareados). A diferencia de la teoŕıa restringida de Hartree-Fock

(RHF) que usa un solo orbital espacial dos veces, uno multiplicado por la función de spin

α y el otro multiplicado por la función de spin β en el determinante de Slater, la teoŕıa de

Hartree-Fock no restringida usa diferentes orbitales espaciales para los electrones β y α.

El conjunto de spin-orbitales no restringidos tiene la forma:

χi(x) =

 χ2i−1(x) = ψαi (r)α(ω)

χ2i(x) = ψβi (r)β(ω)
(3.77)
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Para derivar las ecuaciones espaciales que definen a ψαi y ψβi , necesitamos insertar las ecua-

ciones (3.109) para los spin-orbitales {χi} en la ecuación general Hartree Fock (3.76) e integrar

respecto a la variable de spin ω.

El operador de Fock para los electrones con spin α y β tienen la forma:

Fα(r1) = ĥ(r1) + ΣNα
b Ĵαb (r1)− k̂αb + Σ

Nβ
b Ĵβb (r1) (3.78)

F β(r1) = ĥ(r1) + Σ
Nβ
b Ĵβb (r1)− k̂βb + ΣNα

b Ĵαb (r1) (3.79)

respectivamente.

Los operadores de intercambio y de Coulomb no restringidos se definen análogamente a los

operadores restringidos, como:

Ĵαa (r1) =

∫
dr2φ

α∗

a (r2)r−1
12 φ

α
a (r2) (3.80)

K̂α
a (r1)φαi (r1) =

[∫
dr2ψ

α∗

a (r2)r−1
12 φ

α
i (r2)

]
φαa (r1)

=

[∫
dr2ψ

α∗

a (r2)r−1
12 P̂12φ

α
a (r2)

]
φαi (r1)

(3.81)

Los electrones con spin α sienten un potencial de Coulomb Ĵαb proveniente de los electrones

con spin β que ocupan los orbitales de los electrones con spin α. Lo mismo para los electrones

con spin β. La enerǵıa electrónica total sin restricciones ahora se puede escribir como:

E0 = ΣNα
a hαaa + Σ

Nβ
a hβaa +

1

2
ΣNα

a ΣNα

b (Ĵααab − K̂αα
ab )

+
1

2
ΣNβ

a σN
β

b (Ĵββab − K̂
ββ
ab ) + ΣNα

a ΣNβ

b Ĵαβab

(3.82)

Similar a como introdujimos una base en el caso restringido, si introducimos una base con

diferentes coeficientes de desarrollo para los orbitales espaciales de los electrones con spin α

que para los β, obtenemos las ecuaciones de Pople-Nesbet :

FαCα = SCαεα (3.83)

FβCβ = SCβεβ (3.84)
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La solución de estas ecuaciones requieren de las matrices de desarrollo Cα y Cβ para iniciar

el proceso autoconsistente acoplado, puesto que Fα depende tanto de Cα como de Cβ, como se

desprende de las ecuaciones (3.78) y (3.79).

Este método tiene un inconveniente. Un único determinante de Slater de diferentes orbitales

para diferentes spines no es una función propia del operador S2. El estado base está contaminado

por estados excitados. Si hay un electrón más de esṕın α que de esṕın β, el estado base es un

doblete. El valor esperado de S2, debeŕıa se igual a

〈S2〉 =
1

2
(
1

2
+ 1) = 0.75 (3.85)

pero en realidad será bastante más que este valor, ya que el estado del doblete está conta-

minado por un estado cuadruplete. Un estado triplete con dos electrones α en exceso debeŕıa

tener

〈S2〉 = 1(1 + 1) = 2 (3.86)

pero será mayor ya que el triplete está contaminado por un estado quintuplete. Cuando

se realizan cálculos Hartree-Fock no restringidos, siempre es necesario comprobar esta conta-

minación. Por ejemplo, con un estado de doblete, si 〈S2〉 = 0.8 o menos, probablemente sea

satisfactorio. Si es 1 o más, ciertamente no es satisfactorio y hay que rechazar el cálculo y

adoptar un enfoque diferente.

3.3.5. Bases atómicas: Slater y Gaussianas.

De acuerdo con la aproximación LCAO-MO (Ec.3.60) podemos construir orbitales molecu-

lares a partir de una combinación lineal de orbitales atómicos. La base completa definida por

los {φν} son los orbitales atómicos. El coeficiente Cµi es el peso de la función base {φν} en el

orbital molecular Ψi. En principio, un conjunto de funciones base completo debe ser utilizado

para representar a los orbitales moleculares de manera exacta, sin embargo, para el espacio

vectorial que contiene a los orbitales moleculares, una base completa significa el uso de un

número infinito de funciones de base, lo cual es imposible en la práctica. La presición y el
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tiempo computacionalmente en los cálculos del método de Rothan dependen de la elección de

las funciones base {φν}. Cada orbital atómico puede ser representado por orbitales tipo Slater

centrados en los núcleos del sistema porque éstos son los orbitales que mejor reproducen las

soluciones de las ecuaciones HF para átomos aislados.

Los orbitales tipo Slater (STO) pueden escribirse en coordenadas polares (Ec.(3.87)) o

cartesianas (Ec.(3.88)),

φSTOnlm (r, θ, ψ) = NYl,m(θ, ψ)rn−1eζr (3.87)

φSTOa,b,c (x, y, z) = Nxaybxce−ζr (3.88)

donde N es una constante de normalización, Yl,m son las funciones conocidas como armónicos

esféricos, mientras que ζ controla la extensión espacial del orbital. En la representación en

coordenadas cartesianas, a, b y c controlan el momento angular de manera que L = a+ b+ c.

En un cálculo SCF se necesita calcular del orden de M4/8 (donde M es el número de

funciones de base) integrales bielectrónicos (µν|λσ). Estas integrales tienen la forma:

(µAνB|λCσD) =

∫
φA∗µ (r1)φBν (r1)r−1

12 φ
C∗
λ (r2)φDσ (r2)d(r1)d(r2) (3.89)

donde φAµ es la función de base centrada en el núcleo del átomo A, es decir, en RA. La integral

involucra 4 diferentes centros: RA, RB, RC , RD. Desafortunadamente, Evaluar anaĺıticamente

estas integrales es imposible y hacerlo de forma numérica es complicado y requiere de mucho

tiempo computacional cuando se usan orbitales tipo Slater.

Por esta razón las funciones base tipo Gaussinas son las más usadas en estos cálculos. Pueden

ser escritas en terminos de coordenadas polares (Ec.(3.90)) o cartesianas (Ec.(3.91)), [5]:

φn,l,m(r, θ, φ) = NYl,m(θ, φ)r2n−2−le−ζr (3.90)

φa,b,z(x, y, z) = Nxaybzce−ζr
2

(3.91)

donde la suma de a, b y c determinan el tipo de orbital (por ejemplo, a+ b+ c = 1 para un

tipo p) y ζ controla la extensión espacial del orbital. Aún cuando los orbitales de tipo Gaussiano
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parecen similares en los dos conjuntos de coordenadas, hay una diferencia sustancial. Un orbi-

tal tipo d (l=2) tiene cinco componentes en coordenadas esféricas (Y2,2, Y2,1, Y2,0, Y2,−1, Y2,−2),

pero son seis sus componentes en coordenadas cartesianas (x2, y2, z2, xy, xz, yz). Estas seis

funciones pueden transformarse en cinco funciones esféricas de tipo d y una función s adicional

(x2 + y2 + z2). En forma análoga, hay diez funciones cartesianas de tipo f , que pueden ser

transformadas en siete funciones f y un conjunto de funciones p, todas de tipo esférico.

Los programas para realizar cálculos de estructura electrónica transforman las coordenadas

cartesianas en funciones esféricas. Las funciones base tipo Gaussinas tienen una propiedad

general que simplifica considerablemente los cálculos permitiendo la evalución de las integrales

bielectrónicas de manera exacta y relativamente sencilla, y es que, el producto de dos Gaussinas

centradas en dos puntos resulta ser una nueva Gaussina centrada en otro punto localizado entre

los dos centros originales [5], (ver figura 2.1 ).

Para ilustrar la propiedad del producto de Gaussianas consideremos la función Gaussina 1s

normalizada

φGTO1s (α, r−RA) = (
2α

π
)3/4e−α|r−RA|2 (3.92)

y analicemos el producto de φGTO1s (α, r−RA) con φGTO1s (β, r−RB)

φGTO1s (α, r−RA)φGTO1s (β, r−RB) = (
2α

π
)3/4e−α|r−RA|2(

2β

π
)3/4e−β|r−RB |2

= Ae−(α+β)|r−RP |2
(3.93)

donde la constante A es

A = (
2αβ

(α + β)π
)3/4exp

[
− αβ

α + β
|RA −RB|

]
(3.94)

y el centro P de la nueva Gaussina está en linea que conecta los dos centros A y B,

Rp =
αRA + βRB

α + β
(3.95)

32



Figura 3.1: El producto de dos Gaussianas 1s es igual a una tercera Gaussiana 1s. [4]

Las mayores diferencias entre los STO y GTO ocurren en r = 0 y para r muy grande.

En función las funciones tipo Slater tienen derivada finita mientras que las Gaussianas tienen

derivada nula. Para valores grandes de r las funciones Gaussianas decaen mucho más rápido

que las funciones tipo Slater. Las integrales bielectrónicas pueden ser calculadas eficientemente

usando GTO, sin embargo estas funciones no son una base óptima porque tienen un comporta-

miento asintótico diferente al esperado para orbitales moleculares (comportamiento heredado

del decaimiento exponencial de los orbitales atómicos). Para mejorar este comportamiento se

usa como funciones base combinaciones lineales fijas de funciones Gaussinas de forma que éstas

reproduzcan mejor el comportamiento asintótico de los orbitales de Slater. A las combinaciones

lineales se les denomina contracciones y a las Gaussinas simples utilizadas para construir estas

combinaciones lineales se les llama Gaussianas primitivas. Las contracciones, forman la base

de las funciones Gaussianas contraidas (CGF)[3],

φCGFµ (r−RA) = σLp=1dpµφ
GTO
p (αpµ, r−RA) (3.96)

donde dpµ y αpµ son los coeficientes y exponentes de contracción, y L es la longitud de la

contracción.
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Se puede ajustar un orbital tipo Slater con una combinación lineal (contracción) de N=1,2,3,4...

Gaussinas primitivas. Una contracción de N gaussianas para imitar un STO es llamada una

base STO-NG.

Figura 3.2: Comparación de la calidad del ajuste de mı́nimos cuadrados de una función de

Slater 1s (ζ =1.0) obtenida a nivel de STO-1G, STO-2G y STO-3G. [4]

3.4. Métodos de Correlación Electrónica

Los electrones que se encuentran en un átomo o en una molécula se repelen entre śı debido

a las fuerza de Coulomb y por estar sujetos al principio de exclusión de Pauli. Recordemos que

el método de HF no toma en cuenta la interación instantánea entre los electrones, es decir, no

incluye parte de la correlación electrónica.

En la teoŕıa HF la repulsión para electrones con el mismo spin debido al principio excclusión

de Pauli se incluye expĺıcitamente al considerar una función antisimétrica (determinante de

Slater) como ansatz inicial. Pero la repulsión debido a la fuerza de Coulomb es aproximada,

debido a que el método de HF es una teoŕıa de campo medio en el que se sustituyen los N-
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1 electrones que interactúan con un electrón por un potencial promedio (potencial HF) que

interactúa con éste; esto implica que la enerǵıa HF es una cota superior de la enerǵıa exacta,

por lo que la enerǵıa de correlación es siempre negativa.

Es evidente entonces la necesidad de incluir las correlaciones espaciales instantáneas entre

electrones para obtener una descripción más detallada acerca de de las estructuras electrónicas

moleculares y atómicas.

Es posible definir de manera cuantitativa la enerǵıa de correlación electrónica como la

diferencia entre la enerǵıa exacta no relativista (Eex) y la enerǵıa Hartree-Fock (EHF ). Es

decir,

Ecorr = Eex − EHF

Para obtener la enerǵıa de correlación, se deben considerar métodos de estructura electrónica

que van mas allá de la aproximación HF, como: [6]

1. Expandiendo la función de onda con muchos otros determinantes de Slater, con lo que

se mejora, en la medida que extendamos ese conjunto, la descripción de la interacción

interelectrónica. Estos son los métodos de Interacción de Configuraciones y Perturbativos

de muchos cuerpos.

2. Empleando funciones que incluyan de alguna forma la distancia interelectrónica. Méto-

dos del factor de correlación, porque introducen un factor dependiente de la distancia

interelectrónica.

3. Teoŕıas del funcional densidad con potenciales de correlación.

3.4.1. Tipos de Correlación Electrónica

La correlación electrónica se puede clasificar en dos categoŕıas:

a) Correlación estática

Esta surge cuando se consideran excitaciones de electrones en orbitales ocupados hacia los

orbitales virtuales de valencia. La correlación estática (o no-dinámica) debe ser incluida en la
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función de onda de referencia en casos en donde se tenga degeneración o cuasi-degeneración

de los primeros orbitales virtuales con los ocupados más altos en enerǵıa. El incluir la

correlación estática resulta crucial cuando se estudian procesos de formación o ruptura de

enlaces qúımicos.

b) Correlación dinámica

Es la que surge cuando se consideran excitaciones de electrones en orbitales ocupados hacia

orbitales virtuales no de valencia.

3.4.2. Funciones de Estados Configuracionales

En un átomo o moléculas hay un número infinito numerable de orbitales disponibles, la

ocupación electrónica de ellos en forma particular da lugar a cierta configuración.

Como vimos, en la práctica, las ecuaciones de HF se resuelven introduciendo una base finita.

En general, si elegimos una base de m orbitales espaciales se construyen 2m spin-orbitales

diferentes. Si se ordenan los spin-orbitales χi, de acuerdo a su enerǵıa, ocupando los N estados

más bajos de enerǵıa, se obtiene la enerǵıa HF para el estado base |Φ0〉 (sólo trataremos el caso

de capa cerrada):

|Φ0〉 =
1√
N
|χ1χ2 . . . χaχb . . . χN |. (3.97)

Sin embargo, restan 2m-N spin-orbitales que no se usaron en la aproximación HF para mini-

mizar o disminuir la repulsión interelectrónica proveniente de los N(N-1)/2 pares de electrones.

Por lo que es necesario encontrar la forma de incluir las configuraciones que surgen cuando se

ocupan estos orbitales virtuales para obtener una función de onda electrónica total de mejor

calidad. El introducir estas nuevas configuraciones excitadas en la función de onda electrónica

hace disminuir el valor de expectación del Hamiltoniano electrónico, debido a que la distancia

promedio entre pares de electrones es mas grande que la que se consigue usando funciones de

onda HF con un solo determinante.

Usando una función de onda con |Φ0〉 como referencia, entonces es posible clasificar a los
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otros determinantes de acuerdo a cuántos electrones se han excitado a orbitales virtuales. Un

determinante monoexcitado corresponde al caso en donde solamente un spin-orbital χa se ha

desocupado y se excita a un spin-orbital virtual χp,

|Φp
a〉 =

1√
N
|χ1χ2 . . . χpχb . . . χN | = a+

p aa |Φ0〉 (3.98)

donde a+
p y aa son los operadores de creación y aniquilación de electrones en los spin-orbitales

χp y χa respectivamente.

De igual manera, podemos formar determinantes múltiplemente excitados. Sin embargo,

cabe notar que una función de onda en general p-excitada no es necesariamente una función

propia de spin, i.e, no proporciona números cuánticos apropiados para los operadores Ŝ2 y Ŝz

correspondientes a los de la función de onda de referencia original HF. Sin embargo, es posible

construir eigenfunciones de estos operadores de spin como combinaciones lineales de los deter-

minantes. A estas combinaciones lineales se denominan funciones de estado configuracionales

(CSF). Las CSF excitadas pueden ser usadas para aproximar las funciones de onda de estados

excitados o pueden ser usadas en una combinación lineal con ψ0 para mejorar la función del

estado base.

3.4.3. Interacción de Configuraciones (CI)

Para recuperar parte de la correlación electrónica que no se considera en el método de

Hartre-Fock, en el cual escribimos la función de onda como un solo determinate de Slater, se

usa el método de Interacción de Configuraciones (CI).

En general se necesita un número infinito de determinantes de Slater para poder expresar la

función de onda exacta del sistema. El método de interacción de configuraciones (CI) se basa

en la combinación lineal de determinantes de Slater con sus respectivos coeficientes variables.

Estos determinantes se pueden interpretar como las posibles configuraciones electrónicas y

excitaciones que puede presentar un sistema.

Si se considera la función de onda que proviene de la combinación lineal de todas las posibles

configuraciones electrónicas, se habla del método de interacción de configuraciones completo
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(en inglés full-CI), de esta manera se tiene:

∣∣ΨFull-CI
0

〉
= C0 |Φ0〉+

∑
a

∑
p

Cp
a |Φp

a〉 +
∑
a<b

∑
p<q

Cpq
ab |Φ

pq
ab〉+

∑
a<b<c

∑
p<q<r

Cpqr
abc |Φ

pqr
abc〉+ ... (3.99)

o

∣∣ΨFull-CI
0

〉
= C0 |Φ0〉+ Cs |S〉+ Cd |D〉+ Ct |T 〉+ ..... (3.100)

donde el primer término de la ecuación (3.99) representa el estado basal, el segundo las ex-

citaciones simples de un electrón del orbital a al p , el tercero las excitaciones dobles y aśı

sucesivamente hasta N-excitaciones.

Dada la función de prueba (3.99), sus enerǵıas correspondientes se pueden encontrar usando

el método lineal variacional. Entonces, si hacemos una representación matricial del Hamilto-

niano electrónico en la base de funciones con N electrones, la matriz resultante se deberá dia-

gonalizar para obtener los eigenvalores correspondientes. Para el caso donde todas las posibles

excitaciones (hasta determinantes N-excitados) son consideradas, el método es referido como

como full CI (FCI). El eigenvalor más bajo será una cota superior para la enerǵıa del estado

del sistema, mientras que los eigenvalores más altos serán cotas superiores para los estados

excitados del sistema. Por tanto, la matriz full CI es:



〈Φ0|H|Φ0〉 0 〈Φ0|H|D〉 0 0 · · ·

〈S|H|S〉 〈S|H|D〉 〈S|H|T 〉 0 · · ·

〈D|H|D〉 〈D|H|T 〉 〈D|H|Q〉 · · ·

〈T |H|T 〉 〈T |H|Q〉 · · ·

〈Q|H|Q〉 · · ·

〈Q|H|Q〉 . . .


(3.101)

Esta estructura matricial toma en consideración los siguientes aspectos:

1. El teorema de Brillouin para orbitales HF dice que: determinantes monoexcitados no
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interaccionan directamente con un determinante de referencia Hartree-Fock, i.e., el aco-

plamiento entre el estado base y las monoexcitaciones HF es nulo. Esto es,

〈Φ0|H|Φp
a〉 = 0. (3.102)

2. No existe acoplamiento entre el estado base y las excitaciones triples y cuádruples,

〈Φ0|H|Φpqr
abc〉 = 0 (3.103)

〈Φ0|H|Φpqrs
abcd〉 = 0 (3.104)

3. Todos los elementos matriciales requeridos se encuentran con configuraciones adaptadas

por esṕın (CSF).

Como es de esperarse f́ısicamente, la contribución a la enerǵıa debido a excitaciones triples

es mucho menor que de las excitaciones simples o dobles; la consecuencia matemática de este

hecho es que los coeficientes variacionales de excitaciones de mayor grado son mucho menores

que aquellos para las excitaciones de menor grado. La diferencia entre las enerǵıas que se

obtienen de un cálculo HF-SCF y uno full CI usando el mismo conjunto base se conoce como

enerǵıa de correlación del conjunto base; esto es válido para todos los estados electrónicos.

Para moléculas, aún con un conjunto base mı́nimo, el full CI es un procedimiento impráctico

desde el punto de vista computacional. Con una base de tamaño moderado para un electrón,

existen tantas posibles configuraciones adaptadas por esṕın que la matriz de FCI crece rápi-

damente. Para obtener un medio viable (computacionalmente hablando), uno debe truncar la

matriz de full CI, o equivalentemente, restringir el desarrollo para la función de onda hasta

cierto grado de excitación, hasta simples (CIS), dobles (CISD) o hasta cuádruples excitaciones

(CISDTQ).

Ya que el full CI es formalmente una teoŕıa exacta, es consistente en talla. Esto es, la

enerǵıa de correlación de un sistema con muchas part́ıculas se vuelve proporcional al número

N de part́ıculas. Desafortunadamente, los métodos CI truncados como CID, CISD, CISDT,

CISDTQ, no poseen esta propiedad.
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3.5. Método de campo autoconsistente multiconfigura-

cional (MCSCF)

El ansatz de la función de onda del MCSCF se escribe como :

|ΨMCSCF 〉 =
∑
I

CI |ΦI〉 (3.105)

El método MCSF consiste en minimizar el valor esperado del Hamiltoniano por medio de

un proceso bivariacional de la función de onda MCSF, que optimiza tanto los coeficientes de

IC como los orbitales moleculares usados para construir los determinantes.

δCIδ{Ψi} 〈ΨMCSCF |Ĥ|ΨMCSCF 〉 = 0 (3.106)

donde |ΦI〉 representan los determinantes tomados para construir la función de onda MCSCF.

En la práctica la optimización simultánea de los coeficientes CI y los OMs es un problema

no lineal y muy complejo computacionalmente ya que existen acoplamientos entre ambos subes-

pacios de optimización. Lo que se hace es una selección del espacio de configuraciones a incluir

en el proceso de optimización. Si bien en un principio esta selección se haćıa en base a intuición

f́ısica, que impońıa restricciones, actualmente el procedimiento MCSCF está en desuso y lo que

se hace es usar criterios energéticos para dividir el espacio de orbitales activos y no activos, lo

que da lugar al método CASSCF que describiremos a continuación.

3.5.1. Método de espacio activo completo en un campo autoconsis-

tente (CASSCF)

El método CASSCF es caso particular de MCSCF, el método CASSCF es probablemente

el método MCSCF más utilizado hoy en d́ıa. En el método CASSCF los orbitales se clasifican

en tres tipos, dependiendo del papel que juegan en la construcción de la función de onda

multielectrónica: orbitales inactivos, activos, y virtuales [7].

Los orbitales inactivos y activos están ocupados en la función de onda, mientras que los

orbitales virtuales constituyen el resto del espacio orbital y están siempre vaćıos, fijado por el
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conjunto de base monoelectrónica utilizada para construir los orbitales moleculares. En todas

las configuraciones que se usan en la función CASSCF, los orbitales inactivos están doblemente

ocupados. Los electrones que ocupan los orbitales activos son denominados electrones activos.

El numero de ocupación de los orbitales en el espacio activo será un numero no entero entre 0

y 2.

Figura 3.3: Orbitales del espacio activo completo. [8]

Por lo tanto la función de onda CASSCF se forma mediante una combinación lineal de

todas las configuraciones posibles que se pueden construir entre los orbitales activos y electro-

nes activos, consistentes con la simetŕıa espacial y de esṕın requerida. Es decir, en el espacio

configuracional subtendido por los orbitales activos, la función CASSCF es completa (full).

Los orbitales inactivos (doblemente ocupados) no se optimizan en el proceso variacional y son

aquellos producidos por el método HF.

3.5.2. Procedimiento del método CASSCF

partiendo del determinante HF |Φ0〉 se generan todas las configuraciones posibles desde las

monoexcitaciones hasta las n-excitaciones en donde n es el número de electrones activos y m
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es el número de orbitales activos (ver [9]).

|ΨCASSCF 〉 (n,m) =
n−excitaciones∑

IεS

CI |ΦI〉 {ψi ∈ S} (3.107)

S es el espacio activo i.e. el espacio generado por todas las configuraciones de determinantes

con n electrones y m orbitales. Se realiza una doble variación para obtener los coeficientes de la

interacción de configuraciones de determinantes con n electrones y m orbitales. Se realiza una

doble variación para obtener los coeficientes de la interacción de configuraciones y los orbitales

que minimizan la enerǵıa de manera simultanea

δCIδψi 〈ΨCASSCF |Ĥ|ΨCASSCF 〉 = 0 (3.108)

.

3.5.3. Teoŕıa de perturbaciones de Rayleigh-Schrödinger

Un procedimiento para encontrar la enerǵıa de correlación, que no es variacional pero es

consistente con el tamaño, es la teoŕıa de perturbaciones independiente del tiempo. Esta teoŕıa

fue presentada por Erwin Schrödinger en un art́ıculo de 1926, poco después de que presentara

sus teoŕıas sobre la mecánica ondulatoria. En este art́ıculo, Schrödinger se refirió al trabajo

anterior de Lord Rayleigh, quien investigó las vibraciones armónicas de una cuerda perturbada,

por esta razón esta teoŕıa se le conoce como teoŕıa de perturbaciones de Rayleigh-Schrodinger.

En este enfoque el Hamiltoniano total del sistema es

Ĥ = Ĥ0 + λV̂ =

 Ĥ0, λ = 0

Ĥ0 + V̂ , λ = 1
(3.109)

donde Ĥ0 es un Hamiltoniano no perturbado, el cual tiene eigenfunciones y eigenvalores conoci-

dos, se le aplica una perturbación V̂ y λ es un parámetro adimensional que indica la intensidad

de la perturbación. El problema f́ısico que nos interesa resolver corresponde a λ = 1.

(Ĥ0 + λĤ) |Ψn〉 = En |Ψn〉 (3.110)
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La ecuación de Schrödinger no perturbada es

Ĥ0 |Φn〉 = E0
n |Φn〉 . (3.111)

La función de onda y la enerǵıa para cada estado pueden ser desarrolladas en una serie de

potencias del parámetro λ

|Ψn〉 =
∞∑
m=0

λm
∣∣Ψ(m)

n

〉
= |Φn〉+ λ

∣∣Ψ(1)
n

〉
+ λ2

∣∣Ψ(2)
n

〉
+ λ3

∣∣Ψ(3)
n

〉
+ . . . (3.112)

En =
∞∑
m=0

λmE(m)
n = E0

n + λE(1)
n + λ2E(2)

n + λ3E(3)
n + . . . (3.113)

Supongamos que el espacio generado por todos los estados a orden cero |Φn〉 es completo y

desarrollamos la función de onda de orden i como:

∣∣Ψ(i)
n

〉
=
∑
m6=n

C(i)
m

∣∣Φ(i)
m

〉
(3.114)

Sustituyendo (3.113) y (3.112) en (3.110) tenemos que

(Ĥ0 + λĤ)[|Φn〉+ λ
∣∣Ψ(1)

n

〉
+ λ2

∣∣Ψ(2)
n

〉
+ λ3

∣∣Ψ(3)
n

〉
+ . . . ]

= (En = E0
n + λE(1)

n + λ2E(2)
n + λ3E(3)

n + . . . )[|Φn〉+ λ
∣∣Ψ(1)

n

〉
+ λ2

∣∣Ψ(2)
n

〉
+ λ3

∣∣Ψ(3)
n

〉
+ . . . ]

(3.115)

es posible identificar en cada lado de la ecuación anterior los coeficientes de cada potencia

de λ. A orden cero recuperamos la ecuación no perturbada (3.111).

Sin embargo, a primer orden tenemos

Ĥ0

∣∣Ψ(1)
n

〉
+ V̂ |Φn〉 = E0

n

∣∣Ψ(1)
n

〉
+ E(1)

n |Φn〉 (3.116)

Ahora bien, multiplicando la Ec.(3.116) 〈Φn| y dado que la corrección
∣∣∣Ψ(1)

n

〉
es ortogonal

a |Φn〉 obtenemos

E(1)
n = 〈Φn|V̂ |Φn〉 (3.117)
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Es decir, la corrección a primer orden a la enerǵıa corresponde al valor esperado del operador

de perturbación actuando sobre el estado no perturbado |Φn〉.

Más aún, si multiplicamos a la Ec.(3.116) por 〈Φn| y simplificamos, obtenemos los coeficien-

tes de desarrollo C1
m

C1
m =

〈Φm|V̂ |Φn〉
E0
n − E0

m

(3.118)

Esto nos permite escribir la función de onda total a primer orden como

|Ψn〉1 = |Φn〉+
∣∣Ψ(1)

n

〉
= |Φn〉+

〈Φm|V̂ |Φn〉
E0
n − E0

m

|Φm〉 (3.119)

Si el estado base es el determinante HF de capa cerrada, por el teorema de Brillouin y dado

que el estado base no se acopla con tri-excitaciones y excitaciones superiores, |Φm〉 se restringe

a las di-excitaciones que se pueden formar con Ψ0. Aśı la función de onda a primer orden toma

la forma

|Ψn〉1 = |Φn〉+
∣∣Ψ(1)

n

〉
= |Φn〉+

∑
m−diex

〈Φm|V̂ |Φn〉
E0
n − E0

m

|Φm〉 (3.120)

mientras que la corrección de segundo orden a la enerǵıa está dada por

E
(2)
0 =

∑
m−diex

〈Φ0|V̂ |Φm〉 〈Φm|V̂ |Φ0〉
E0

0 − E0
m

(3.121)

Usando las reglas de Slater podemos escribir E
(2)
0 en términos de las integrales moleculares

E
(2)
0 = −1

2

∑
a,b

∑
r,s

〈ab||rs〉 〈rs||ab〉
εr + εs − εa − εb

. (3.122)

La corrección de segundo orden a la enerǵıa es negativa; la correlación electrónica estabiliza

la enerǵıa. La teoŕıa de perturbaciones no es variacional, por lo tanto la enerǵıa resultante no

es necesariamente una cota superior de la enerǵıa del estado base exacta.
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3.5.4. Teoŕıa Møller-Plesset (MP)

La teoŕıa de Møller-Plesset (MP) surge como un caso particular de la teoŕıa de perturba-

ciones de Rayleigh-Schódinger (RS), cuando se utiliza la partición Møller-Plesset.

En f́ısica atómica el Hamiltoniano no perturbado Ĥ0, a veces, se toma como la suma de

Hamiltonianos mono-electrónicos

Ĥ0 =
N∑
i

hi =
N∑
i

(−1

2
∇2
i +

Z

ri
) (3.123)

Sin embargo, en f́ısica molecular Ĥ0 generalmente es el Hamiltoniano Hartree-Fock (suma

de los operadores de Fock de un electrón para un sistema de N electrones):

Ĥ0 =
N∑
i

F̂ (ri) =
N∑
i

ĥi + v̂HF (ri) (3.124)

La partición de Møller-Plesset del Hamiltoniano total (electrónico)

Ĥ = Ĥ0 + V̂ (3.125)

usa Ĥ0 como el Hamiltoniano HF (3.124). La perturbación es entonces la diferencia del

operador bielectrónico con el potencial promedio HF.

V̂ =
N∑
i=1

N∑
i<j

1

rij
−

N∑
i

v̂HF (ri) (3.126)

La ventaja de esta elección es que las correcciones a la enerǵıa y a la función de onda surgen

directamente de los efectos de correlación.

3.5.5. CASPT2

El método CASPT2 consiste en utilizar MP2 tomando como referencia la función de onda

CASSCF(n,m):

|ΨCASSCF 〉 (n,m) =
n−excitaciones∑

IεS

CI |ΦI〉 {ψi ∈ S} (3.127)

para generar la corrección de segundo orden a la enerǵıa de la siguiente manera
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ECASPT2
0 =

∑
m

〈ΦCAS|V̂ |Φm〉 〈Φm|V̂ |ΦCAS〉
ECAS

0 − Em

=
∑
m

∑
I∈S

∑
J∈S

C∗ICJ
〈ΦI |V̂ |Φm〉 〈Φm|V̂ |ΦJ〉

ECAS
0 − Em

(3.128)

con

〈ΦI |ΦJ〉 = δIJ (3.129)

donde la perturbación está dada por la Ec.(3.126).

3.6. Averaged Coupled-Pair Functional (ACPF)

La función de onda full-CI (FCI) crece muy rápidamente con el tamaño del sistema ya

que es necesario incluir hasta las N-excitaciones; esto convierte al método FCI en una técnica

impráctica para sistemas con mas de 20 electrones. Por lo anterior para el estudio sistemático de

moléculas se utilizan métodos aproximados como MP2 o métodos variacionales de Interacción

de Configuraciones truncados (SDCI, SDQCI, SDTQCI, etc.).

Un problema importante que surge al utilizar métodos de IC truncados es el conocido error

de consistencia de talla.

ΨSDCI = C0ψ0 +
∑
i,a

Ca
i ψ

a
i +

∑
i<j,a<b

Cab
ij ψ

ab
ij (3.130)

El truncamiento del desarrollo full CI reduce el costo computacional. Sin embargo, el trun-

camiento hace que SDCI, SDQCI, SDTQCI o cualquier método de IC truncado carezca de la

consistencia de talla. Esta propiedad es muy importante y se refiere a que la enerǵıa de co-

rrelación de un sistema debe ser proporcional al número N de electrones independientemente

de la geometŕıa molecular. El problema de consistencia de talla se hace evidente cuando se

aplican métodos de IC truncados en geometŕıas que corresponden a la disociación del sistema

en todos sus componentes atómicos o moleculares. Esto quiere decir que la enerǵıa total del

sistema disociado debe corresponder a la suma de las enerǵıas totales que incluyen a la enerǵıa

de correlación de cada uno de sus componentes.
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La ausencia de excitaciones de orden superior (triples, cuádruples, etc.) en la función de onda

SDCI conduce al error de consistencia de talla. Este error crece con el número de electrones del

sistema. Por lo tanto, el método SDCI necesita correcciones de consistencia de talla para tratar

con precisión a las moléculas.

A posteriori tenemos correcciones que rectifican el error de consistencia de talla al aproximar

a todas las N-excitaciones no incluidas. Estas correcciones se realizan después de la determina-

ción variacional de la función de onda IC truncada y suelen requerir sólo algunos parámetros

(por ejemplo, la enerǵıa y la función de onda SDCI). Langhoff y Davidson [10] propusieron una

de las primeras correcciones de este tipo, la cual consiste en agregar un término que hace que un

cálculo SDCI sea tan preciso como un cálculo SDTQCI. El refinamiento teórico ha llevado a una

serie de correcciones de este tipo (Tabla 3.1). La Enerǵıa final es: Efinal = ESDCI + Ecorrección.

Tipo Ecorrección

Davidson Ecorr(1− c2
0)

Renormalized Davidson
Ecorr(1−c20)

c20

Davidson-Silver Ecorr

(
1−c20
2c20−1

)
Pople Ecorr

[√
N2+2N tan (cos−1 c0)−N

2(sec(cos−1 c0)−1)
− 1

]
Meissner

Ecorr(1−c20)

c20

(
(ne−3)(ne−2)
ne(ne−1)

)
Tabla 3.1: Correcciones a posteriori al error de extensividad de tamaño. Ecorr es la enerǵıa de

correlación de un cálculo SDCI, Ecorr = Eref − ESDCI . c2
0 es el cuadrado del coeficiente de la

función de onda de referencia en la función de onda SDCI y ne es el número de electrones. [11]

También existen correcciones de consistencia de talla a priori ; éstas consisten en una estima-

ción alternativa de las N-excitaciones no incluidas. A diferencia de las correcciones a posteriori,

las correcciones a priori se incluyen durante la determinación variacional de la función de onda

IC truncada, una de estas correcciones es la que se hace a través de la funcional promedio

acoplado por pares ( Averaged Coupled-Pair Functional (ACPF)) [12].

Reescribimos la función de onda SDCI como:
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ΨSDCI = ψ0 + ψS + ψD (3.131)

donde ψ0 es la función de onda de referencia multiconfiguracional (CASSCF), ψS contiene

todas las excitaciones simples y ψD contiene todas las excitaciones dobles sobre todos los de-

terminantes o CSFs contenidas en ψ0. La ACPF es una funcional de enerǵıa modificada que

produce una enerǵıa consistente de talla. ACPF reduce el traslape de las excitaciones simples

y dobles 〈ψS|ψS〉 y 〈ψD|ψD〉 utilizados en la normalización de la función de onda a través de

factores ad-hoc, gs y gd. En un cálculo full-CI estos valores parcialmente se anulaŕıan por la

inclusión de excitaciones de orden superior. ACPF multiplica estos términos por los valores g,

gS y gD, tal que gS,gD 6 1. La funcional ACPF es

EACPF =
〈ψ0 + ψS + ψD|H − Eref |ψ0 + ψS + ψD〉

1 + gS 〈ψS|ψS〉+ gD 〈ψD|ψD〉
(3.132)

donde Eref es la enerǵıa de la función de onda de referencia, ψ0.

Obtenemos la enerǵıa de correlación minimizando variacionalmente la funcional ACPF. Para

el caso gS = 1 y gD = 1 se recupera la enerǵıa de la funcional SDCI normal. ACPF define

gS,gD = 2/Nelec, que proporciona la corrección exacta para un sistema de pares de electrones

correlacionados que no interactúan en el ĺımite de disociación del sistema. Se ha demostrado

que el método ACPF produce superficies de enerǵıa potencial súmamente precisas y paralelas

a las que se obtienen con el método FCI en problemas que se consideran benchmark.

3.7. Pseudopotenciales atómicos

Realizar cálculos cuánticos en sistemas con elementos pesados es una tarea computacio-

nalmente gigantesco, el gran número de electrones que poseen estos elementos vuelven muy

pesados cálculos que incluyan todos sus electrones (AE). Además efectos relativistas toman

una particular importancia en estos sistemas, que como es conocido, dichos efectos aumentan

conforme aumenta la carga nuclear (aproximadamente como la segunda potencia de la carga

nuclear), por lo que se vuelven muy importantes en la qúımica de elementos pesados. Una de

48



las formas más exitosas para tratar estos problemas son los potenciales efectivos de carazo

(Efective Core Potential) (ECP).

La idea detrás de los ECP es tratar a los electrones del carozo (electrones interiores de un

átomo) como una distribución de carga que provee un potencial repulsivo efectivo que afecta el

movimiento de los electrones de valencia, de manera que sólo se trata a los electrones de valencia

de manera expĺıcita en cálculos mecánico cuántico, incorporando contribuciones relativistas de

forma impĺıcita al ajustar los parámetros del potencial a datos obtenidos de un Hamiltoniano

relativista AE. Existen dos principales métodos para la construcción de potenciales efectivos de

carozo, los potenciales modelo (PM), los cuales tratan de modelar el potencial AE (HF) lo mas

preciso posible y por tanto producir orbitales de valencia con una correcta estructura nodal, y

los pseudopotenciales (PP), los cuales a partir de una transformación formal, de los orbitales

de valencia a orbitales de pseudo-valencia con una estructura radial nodal simplificada, lo que

permite el uso de conjuntos base más pequeños.

3.7.1. Potenciales Efectivos de Carozo (ECP)

Comenzamos con la aproximación HF la cual nos brinda los orbitales atómicos φi y sus

correspondientes enerǵıas orbitales εi como soluciones del sistema de ecuaciones:

F̂ φi = εiφi i = 1, 2, ...n/2 (3.133)

donde n es el numero total de electrones y F es el operador de Fock.

F̂ = −1

2

n∑
i

∇2
i −

n∑
i

Z

ri
+

n/2∑
i

(2Ĵi − K̂i) (3.134)

Los operadores Ĵi y K̂i son

Ĵjφi(1) =

∫
φ∗j(2)φj(2)

1

r12

φi(1)dv2 (3.135)

K̂jφi(1) =

∫
φ∗j(2)φi(2)

1

r12

φj(1)dv2 (3.136)
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Ahora bien, si dividimos el conjunto de orbitales atómicos en activos na y fijos nf tal que

n = na + nf y reescribimos al operador de Fock como sigue

F̂ = −1

2

na∑
i

∇2
i −

na∑
i

Z

ri
+

na∑
i

(2Ĵi − K̂i) + Ŵps + V̂ad (3.137)

donde la suma sobre i actúa sólo sobre los electrones activos na y el operador efectivo

Ŵps representa la interacción entre los electrones activos y los fijos. El operador suplementario

V̂ad se define para facilitar la definición de Ŵps, este operador suplementario será definido

expĺıcitamente más adelante. La ecuación (3.137) es el punto de partida en común para todos

los métodos de potenciales efectivos de carozo.

En este método, [13] Ŵps se fija directamente para reproducir los operadores de Coulomb

Ĵj y de intercambio K̂j correspondientes a los electrones fijos. Si introducimos un conjunto de

orbitales γp, entonces, Ŵps se define como:

Ŵps = Ô

[
nf∑
j

(2Ĵj − K̂j)− Ŵad

]
Ô (3.138)

donde:

Ô =
∑
pq

|γp〉 (Spq)−1 〈γq| (3.139)

es un operador de proyección en un conjunto completo de orbitales γp y Spq es la matriz de

traslape:

Spq = 〈γp|γq〉 (3.140)

que, en general, no es necesariamente la matriz de identidad.

Si se resuelve (3.133) sólo para electrones activos na, se debe entonces agregar un operador

espectral de los orbitales atómicos fijos φi a la expresión del operador de Fock:

P̂ = −
nf∑
i

2 |γi〉 εi 〈γi| (3.141)

para prevenir un colapso en los orbitales de los electrones activos al espacio de los orbitales fijos.

Debido a que es imposible usar un conjunto base completo en cálculos prácticos, el potencial
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Vad se escoge de forma tal que minimice el error debido al uso de un conjunto base finito γp.

En varios métodos, el apantallamiento parcial de la carga nuclear por los electrones del carozo

es tomando en cuenta si definimos:

V̂ad = −
nf∑
i

Zf
ri
, (3.142)

donde Zf es la carga nuclear disminuida por los electrones fijos nf .

El potencial de apallantamiento

Ŵsc = −
nf∑
i=1

Zf
ri

+

nf∑
j=1

2Jj (3.143)

es simétricamente esférico y exponencialmente decreciente.

Ŵsc se ajusta anaĺıticamente con un número no muy grande de términos. El operador de

proyección Ô sólo es usado para la parte de intercambio por lo que el potencial efectivo es:

Ŵps = Ŵsc + Ô

(
nf∑
j

−K̂j

)
Ô. (3.144)

Entonces la ecuación (3.137) para el pseudo-operador de Fock es:

F̂ ps = −1

2

na∑
i

∇2
i −

na∑
i

Z

ri
+

na∑
i

(
2Ĵi − K̂i

)
+ Ŵps + P̂ . (3.145)

Gracias a lo anterior el error de truncamiento debido a la incompletez del conjunto base usado

en la definición de Ô es reducido considerablemente. En la figura (2.4) se muestra esquemática-

mente el espectro producido por el pseudo-operador F̂ psy cómo sus eigenvalores se relacionan

con aquellos del operador real de Fock para todos los electrones del átomo.
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Figura 3.4: a) Espectro del Hamiltoniano atómico de referencia, b) Espectro del Hamiltoniano

pseudoatómico. Notemos la ausencia de los estados del carozo más bajos en el segundo caso.

j

3.7.2. Potenciales consistentes en forma y enerǵıa

En los métodos de construcción de pseudo-potenciales Ŵps esta definido extŕınsecamente

por condiciones que se le imponen a la solución de (3.137), los cuales son los verdaderos orbitales

atómicos (OA) y sus eigenvalores correspondientes. En las versiones de consistencia en forma

([14],[15],[16]), las condiciones son:

F̂ psφpsi = εpsi φ
ps
i (3.146)

donde εi es la enerǵıa orbital del orbital de valencia real correspondiente φi y φps es llamado

el pseudo-orbital de valencia que se ajusta a φi en la región de valencia. La distancia entre el

pseudo-orbital φpsi y los orbitales de valencia reales es minimizada en el sentido funcional, esto

es,
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min

[
na∑
i

∫
|φpsi (r)− φi(r)|2r

]
(3.147)

La especificación del pseudo-orbital de valencia es suficiente para fijar completamente la

forma de Ŵps. En la versión de consistencia energética, no hay condición alguna que se le im-

ponga a las soluciones de la ecuación (3.146), sin embargo para determinar el pseudo-operador

la ecuación (3.146) se resuelve no sólo para el estado base del átomo en cuestión, sino también

para una selección de estados excitados del átomo. De esta manera los parámetros que deter-

minan Ŵps se optimizan para que éste reproduzca las diferencias energéticas entre los estados

base y excitados.

En la práctica los pseudo-orbitales de valencia correspondientes (soluciones a la ecuación

(3.146)) no tienen nodos y son muy similares a los orbitales que se obtienen en la versión de

forma-consistente. Esto se debe a la elección espećıfica de la forma anaĺıtica del operador Ŵps.

Los pseudopotenciales consistentes en enerǵıa han sustituido completamente a los pseudopo-

tenciales forma consistentes porque los primeros producen resultados en mucho mejor acuerdo

con datos experimentales, tanto en problemas espectroscópicos, como en problemas de termo-

qúımica y de reactividad.

El presente trabajo hará uso de pseudo-potenciales consistentes en enerǵıa para los átomos

de oro y cloro. Evidentemente, existe una gran ventaja en usar este tipo de potenciales efectivos

del carozo cuando se trata de estados moleculares excitados.

Finalmente, es importante mencionar que el método ECP también permite introducir de

forma directa los efectos relativistas escalares tales como términos masa-velocidad (∝ p4) y de

Darwin (∝ ∇2V (r = 0)), ya que para átomos pesados (Z > 20) se pueden tomar en cuenta

junto con el operador de Fock no relativista para produir un pseudo-operador de Dirac-Fock

escalar relativista.

3.7.3. Representación semi-local de pseudopotenciales relativistas

En la práctica y para determinar los parámetros necesarios, los pseudopotenciales atómicos

relativistas se representan en una base de funciones gaussianas como:
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Ŵ ps(ri) =
lmax∑
l=0

ωpsl (ri)P̂l(θi, φi) (3.148)

donde:

P̂ =
l∑

m=−l

|Y m
l 〉 〈Y m

l | (3.149)

y:

ωpsl (r) =

nl∑
k=1

Ckr
Nke−αkr

2

(3.150)

donde P̂l es el proyector l-ésimo sobre los armónicos esféricos. En las siguientes tablas

mostramos los parámetros de la ecuación (3.150) para los átomos del oro y cloro:
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(8s, 6p, 5d)→ [7s, 3p, 4d]

s Au 30.1965370, 9.7259730, 5.0804060, 1.7226570, 0.7264590, 0.0903540, 0.0221060, 0.0064150

c 1.2 0.0047330 -0.3543820

c 3.3 1.0000000

c 4.4 1.0000000

c 5.5 1.0000000

c 6.6 1.0000000

c 7.7 1.0000000

c 8.8 1.0000000

p Au 13.8382190, 5.1957870, 1.7980450, 0.6661050, 0.1543360, 0.0340000

c 1.4 0.0361790 -0.3283030 0.6653880 0.5526660

c 5.5 1.0000000

c 6.6 1.0000000

d Au 6.3370010, 1.4806970, 0.5283820, 0.1711170, 0.0455120

c 1.2 -0.0441030 0.4621150

c 3.3 1.0000000

c 4.4 1.0000000

c 5.5 1.0000000

Tabla 3.2: Base de valencia para el átomo de oro con 19 electrones activos. [17].
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l Nk Ck αk

Au(Ncore=60)

0 2 426.709840000 13.205100000

- 2 35.938824000 6.602550000

1 2 261.161023000 10.452020000

- 2 26.626284000 5.226010000

2 2 124.756831000 7.851100000

- 2 15.772260000 3.925550000

3 2 30.568475000 4.789800000

- 2 5.183774000 2.394910000

Tabla 3.3: Pseudopotencial relativista para Au con 19 electrones activos[17].

(4s, 5p)→ [2s, 3p]

s Cl 14.0730760, 2.3315650, 0.5071000, 0.1824330

c 1.3 0.0203450 -0.2892230 0.6303670

c 4,4 1.0000000

p Cl 3.3531290, 0.7856860, 0.2674540, 0.0782750, 0.0154770

c 1.3 -0.0415520 0.3997480 0.6653880 0.5918290

c 4.4 1.0000000

c 5.5 1.0000000

d cl 3.6204561 1.4775717 0.60302300 0.24610430 0.09844170

c 1.5 0.03682298 0.17638808 0.59139283 0.30996037 0.06672018

Tabla 3.4: Base de valencia para el átomo de cloro con 7 electrones activos. [17].
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l Nk Ck αk

Cl(Ncore=10)

0 2 33.136632000 6.394300000

- 2 16.270728000 3.197100000

1 2 24.416993000 5.620700000

- 2 7.683050000 2.810300000

2 2 -8.587649000 5.338100000

Tabla 3.5: Pseudopotencial relativista para Cl con 7 electrones activos [17].
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Caṕıtulo 4

La estructura electrónica de AuCl2

Los estados moleculares que se generan cuando un átomo metálico está rodeado por ligandos,

dan origen a modificaciones importantes en el espectro de un átomo aislado o ión metálico. Un

ligando es un ión o molécula que se une (o coordina) a un átomo metálico central para formar

un complejo de coordinación. El enlace entre el metal y el ligando generalmente involucra la

donación de uno o más pares de electrones del ligando. La naturaleza del enlace metal-ligando

oscila entre el enlace covalente y el enlace iónico.

La teoŕıa que describe los cambios que sufre el metal degenerado en orbitales d cuando se

le aproxima un átomo o molécula no metálica se conoce como Teoŕıa de Campo de Ligando

(TCL). Esta teoŕıa fue desarrollada por John Stanley Griffith y Leslie Orgel (1957) [18], co-

mo una combinación de los principios establecidos en la teoŕıa de orbitales moleculares y la

Teoŕıa del Campo Cristalino (TCC). Una vez que la interacción metal-ligando sea estableci-

da, los orbitales moleculares resultantes del complejo tendrán simetŕıas espaciales espećıficas

que determinarán cambios relativos de enerǵıa con respecto a los orbitales de metales puros.

La idea principal de TCL que aplicaremos en esta tesis es aquella de traslape de orbitales de

valencia, que en nuestro caso son los orbitales 5d del átomo central Au con los orbitales 3p del

par del átomos Cl simétricamente localizados. Ya que todos los dihalogenuros de metales de

transición son moléculas lineales y simétricas pertenecientes al grupo puntual D∞h, los esta-

dos moleculares, definidos por el orbital mono-ocupado serán clasificados en una de las cinco
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siguientes representaciones irreducibles: Σ+
g , Πg, ∆g, Σ+

u , Πu. Los estados moleculares ∆u están

ausentes en este caso, debido a que los átomos de cloro no tienen orbitales 3d ocupados, aśı

que sólo pueden participar en el enlace con el átomo central Au mediante sus orbitales σ ó

πx,y. Mostramos en el siguiente esquema todos los posibles enlaces representados por orbitales

moleculares simplemente ocupados que nos llevan a los cinco estados moleculares del campo de

ligando posibles.

Figura 4.1: El átomo de oro se encuentra en el origen y los átomos de cloro se encuentran

simétricamente localizados en el eje z. Estados moleculares: a) Σ+
g , b) Πg, c) ∆g, d) Πu, e) Σ+

u .

Cabe notar que para un estado molecular dado, los pesos relativos de las configuraciones

neutras, iónicas y doblemente iónicas deberán ser determinados varacionalmente para cada

distancia internuclear Au-Cl.

Los estados gerade (Σ+
g , Πg, ∆g) conocidos como estados de Campo de Ligando (abreviado
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LF por sus siglas en inglés Ligand Field) son, por naturaleza, significativamente más iónicos

que los estados ungerade (Σ+
u , Πu). Por esta razón los estados ungerade se les llaman estados

de transferencia de carga (CT). Claramente para los estados gerade donde una mezcla de

configuraciones neutras, iónicas y dobles-iónicas es posible, nos lleva a una estructura electrónica

muy compleja para esta molécula.

Esta complejidad nace del hecho de que en el ĺımite doble-iónico, AuCl2 se describe con la

estructura Cl−Au2+(5d9)Cl− mientras que en la descripción covalente ClAuCl, el átomo de oro

se promueve a los estados excitados 5d96s2 y 5d96s16p1, pasa por hibridación 6s− 6p y puede

establecer enlaces covalentes con ambos átomos de cloro.

Una situación intermedia se encuentra cuando uno considera las estructuras iónicas reso-

nantes Cl−(3p6)Au+(5d96s1)Cl(3p5) y Cl(3p5)Au+(5d96s1)Cl−(3p6). Cerca de la distancia de

equilibrio, la estructura electrónica exacta para todos los estados es una una mezcla de es-

tas tres situaciones de valencia. Los estados de campo de ligando corresponden a transiciones

5d−5d en el átomo de oro y pueden describirse con distintas orientaciones (σ, π o δ) del orbital

mono-ocupado 5d. Los estados más altos (Σ+
u , Πu) corresponden a estados de transferencia de

carga CT de los átomos de cloro al de oro: esto es, el hueco está completamente en los orbitales

moleculares ungerade, los cuales se localizan en ambos átomos de Cl; estos estados son, por lo

tanto, menos iónicos que los estados de campo de ligando.

Bien se sabe que una descripción correcta de la estructura electrónica con estados que están

tan cerca unos de otros, debe incluir una descripción adecuada de los efectos de correlación

especialmente para la capa d, pero también deben permitir grandes efectos de repolarización

diferencial entre estados d− d localizados y estados de transferencia de carga.

Basándonos en los principales conceptos de la teoŕıa de campo de ligando, aśı como la

teoŕıa HF-SCF, se predice que el ordenamiento energético para los estados moleculares de una

molécula metal-dihalogenuro debe ser

2Σ+
g <

2Πg <
2∆g <

2Σ+
u <

2Πu

y esto se ha verificado experimentalmente para la molécula CuF2. Sin embargo, evidencia

60



experimental ([19],[20],[21]) muestra que la situación real es mucho más complicada, ya que el

estado base de CuCl2 resulta tener simetŕıa 2Πg. Aunque nos concentraremos en la molécu-

la AuCl2, recordemos que la espectroscoṕıa de la molécula isovalente CuCl2 ha probado ser

desafiante, tanto para experimentalistas aśı como para qúımicos cuánticos ([19]-[21]). A pesar

de trabajos recientes dedicados al estudio de la molécula CuCl2, aún existen preguntas sin

responder sobre varios aspectos de la espectroscoṕıa de esta molécula aparentemente simple.

En un trabajo previo se encontró que el ordenamiento energético correcto para los estados LF

de CuCl2 contradicen las predicciones TCL y SCF ([19],[20]). Después vino un estudio sobre la

espectroscoṕıa de una molécula mas demandante, AgCl2 [22]. Ese trabajo mostró claramente

que la misma complejidad de la estructura electrónica de CuCl2 existe también para su contra

parte de plata. La descripción sofisticada ab initio de los tres estados de campo de ligando de

AgCl2 reveló que para esta molécula el estado 2Πg cae ligeramente por debajo del estado 2Σ+
g

, otra vez contradiciendo los panoramas predichos por TCL y la teoŕıa HF. En la siguiente

sección explicaremos los detalles metodológicos del enfoque que aplicaremos para estudiar la

espectroscoṕıa de los estados de campo de ligando de AuCl2.

4.1. La complejidad en la descripción teórica

En este punto es pertinente mostrar cuantitativamente cuán dif́ıcil es, desde un punto de

vista teórico, el poder obtener una buena reproducción del espectro electrónico de metales de

transición dihalogenuros usando como ejemplo paradigmático, la molécula CuCl2. El primer

estudio teórico del espectro electrónico usando métodos de estructura electrónica altamente

correlacionada fueron llevados acabo por Bauschlicher y Roos [19]. Ellos encontraron que a un

nivel SCF, usando grandes conjuntos base de gaussianas atómicas optimizadas, el estado 2Σ+
g

se encuentra 2500cm−1 más bajo que 2Πg; aplicando el método SDCI se obtiene un valor que

decrece esta diferencia en 300cm−1 y con la corrección de Davidson +Q al SDCI , la diferencia

decrece otros 300cm−1 más. Claramente, el método SDCI +Q no es lo suficientemente preciso

como para predecir, aún cualitativamente, la estabilidad relativa para ambos estados más bajos.
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En el mismo trabajo mostraron que es necesario usar métodos de estructura electrónica aún

más sofisticados, como CPF para obtener enerǵıas de correlación confiables para ambos estados

electrónicos; con este método la diferencia de enerǵıas favorece ahora al estado 2Πg respecto al

estado 2Σ+
g por alrededor de 660cm−1.

Quince años más tarde un estudio ab initio [20] que hizo uso del método multireferencial

ACPF (Averaged Coupled-Pair Functional), basado en una función de onda de orden cero en el

espacio completo activo (CASSCF) para ambos estados, llevó a una nueva diferencia energéti-

ca teórica de referencia de 900cm−1, que irónicamente cae más lejos del valor experimental

(que incluyen los efectos spin-órbita no considerados a este nivel de teoŕıa) de una diferen-

cia con una referencia CPF de 600cm−1. Los conjuntos de bases atómicas para Cu y Cl son

de mejor calidad en el 2004 que los del trabajo en 1989. Los delicados efectos de correlación

electrónica, tanto estática como dinámica, para ambos estados son muy dif́ıciles de reproducir

cuando uno busca precisión casi-espectroscópica para las moléculas dihalogenuros metálicos.

Para la molécula AuCl2 esperamos encontrar dificultades similares que se deben resolver para

reproducir diferencias precisas de las enerǵıas electrónicas en los estados del campo de ligando.

Por las razones antes mencionadas, estudiaremos la espectroscoṕıa de los tres estados

electrónicos más bajos de AuCl2 usando la misma metodoloǵıa que la del estudio del espectro

electrónico de CuCl2 y AgCl2. Para esto, haremos uso de los potenciales efectivos relativistas

del carozo para los dos átomos, grandes conjuntos base de gaussianas de valencia optimizadas y

aplicaremos el método CASSCF+ ACPF. Luego, dentro de la aproximación Born-Oppenheimer,

obtendremos las curvas de enerǵıa potencial como función del modo de estiramiento simétrico

Au-Cl. Con estas curvas nos será posible determinar las geometŕıas de equilibrio correspondien-

tes (Re) aśı como sus enerǵıas de transición (Te). Se buscará información experimental para

comparar nuestros resultados teóricos.
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Caṕıtulo 5

Métodos Computacionales

5.1. Código utilizado: Molpro

Este caṕıtulo hace mención de los elementos a considerar para realizar un cálculo molecular,

en esta tesis utilizaremos el programa Molpro [23] que realiza cálculos de estructura electrónica.

Molpro es un sistema completo de programas ab initio que calcula estructuras electrónicas

de moléculas. El objetivo del programa es hacer cálculos computacionales muy precisos con

un tratamiento extenso del problema de correlación electrónica mediante la interacción de

configuraciones multireferenciales , coupled cluster y otros métodos asociados. Molpro permite

realizar cálculos ab initio muy precisos cuando se trata de moléculas con un número pequeño de

átomos, situación a la que nos enfrentamos con AuCl2. Mencionaremos a continuación algunos

de los programas principales dentro del código Molpro que utilizaremos para la metodoloǵıa de

los cálculos moleculares computacionales.

Programa SCF:

Permite realizar cálculos Hartree-Fock de spin-restringido (RHF) y de spin no restringido (UHF)

para casos de capa cerrada y de capa abierta, con la opción de utilizar pseudopotenciales.

Programa MCSCF/CASSCF:

Este programa puede optimizar un promedio de enerǵıa de varios estados multiconfiguraciona-

les (lo que es conocido como state-averaged), y es capaz de tratar desarrollos de configuraciones
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MCSCF o CASSCF muy extensos con cientos de miles de CSFs en las funciones de onda cons-

trúıdas en bases de orbitales moleculares reales. Tienen la posibilidad de utilizar determinantes

de Slater o CSFs como bases multielectrónicas. Se utiliza un método de optimización muy sofis-

ticado, siendo un algoritmo de segundo orden en variaciones de los coeficientes CI y variaciones

en orbitales.

Programa CI/ACPF:

Implementa el método CI multireferencial internamente contráıdo. En este caso, la función

de onda de referencia (definida en términos del número de orbitales de carozo, del número

de orbitales activos en cada irrep, del número de electrones activos, del spin total y de las

caracteŕısticas del grupo puntual de la molécula) corresponde a la función definida en cálculos

anteriores del tipo SCF, MCSCF o CASSCF. Por defecto, un espacio de referencia CASSCF es

generado. Los orbitales se toman de cálculos previos CASSCF para cada geometŕıa molecular,

partiendo de la función de onda ACPF del estado base que es:

∣∣Ψ0
ACPF

〉
= C0 |ψCASSCF 〉+

∑
r

∑
a

Cr
a |ψra〉+

∑
r

∑
a

∑
s

∑
b

Crs
ab |ψrsab〉 (5.1)

donde

|ψra〉 = a+
r aa |ψCASSCF 〉 (5.2)

|ψrsab〉 = a+
r a

+
s asab |ψCASSCF 〉 (5.3)

son todas los posibles determinantes que representan las mono-excitaciones, di-excitaciones

que pueden construirse a partir de la función de onda de referencia |ψCASSCF 〉.

En la siguiente sección describiremos los pasos a seguir para calibrar el método computacio-

nal.
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5.2. Descripción de los estados moleculares utilizando el

grupo puntual D2h

En esta sección mencionamos cómo se resuelve el problema molecular cuando se trata con

simetŕıas que corresponden a un grupo puntual con un número infinito de representaciones

irreducibles, en nuestro caso, la molécula AuCl2 pertenece al grupo puntual D∞h.

Debido a que los métodos computacionales necesitan de un grupo puntual con un número

finito de representaciones irreducibles, utilizaremos el grupo puntual D2h en vez del verdadero

grupo puntual D∞h.

D2h E C2(z) C2(y) C2(x) i σ(xy) σ(xz) σ(yz) Funciones li-

neales, rota-

cionales

Funciones

cuadráti-

cas

Funciones

cúbicas

Ag +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 - x2,y2,z2 -

B1g +1 +1 -1 -1 +1 +1 -1 -1 Rz xy -

B2g +1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 Ry xz -

B3g +1 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 Rx yz -

Au +1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 - - xyz

B1u +1 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 z - z3,y2z,x2z

B2u +1 -1 -1 -1 -1 +1 -1 +1 y - yz2,y3,x2y

B3u +1 -1 -1 +1 -1 +1 +1 -1 x - xz2,xy2,x3

Tabla 5.1: Corresponde a los caracteres del grupo puntual D2h y que hace evidente las opera-

ciones del grupo.

En consecuencia las representaciones irreducibles del grupo D∞h se clasificarán de acuerdo

a las 8 irreps del grupo D2h como sigue :
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Grupo puntual 1 2 3 4 5 6 7 8

D∞h Ag B3u B2u B1g B1u B2g B3g Au

D2h (Σg,∆2) Πux Πuy ∆−2 Σu Πgx Πgy -

Tabla 5.2: Correspondencia entre los estados para el grupo puntual D2h con el grupo puntual

D∞h

En la tabla 5.2 se clasifican los estados moleculares verdaderos en siete de las ochos repre-

sentaciones irreducibles del grupo puntual D2h, cabe mencionar que la octava irrep no describe

ninguno de los estados (orbitales moleculares) que estamos estudiando.
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Caṕıtulo 6

Resultados

Presentamos en este caṕıtulo los resultados obtenidos para el estudio ab initio de la molécula

AuCl2 a nivel HF, CASSCF, CASPT2 y finalmente a nivel ACPF los cuales se mencionan en

las siguientes secciones.

6.1. Descripción HF

Comenzamos mostrando las configuraciones electrónicas correspondientes a las funciones de

onda HF para los tres estados electrónicos de campo de ligando y los dos estados de transferencia

de carga:∣∣2Σ+
g

〉
=
∣∣1σ2

g1σ
2
u1π

2
ux1π

2
xy2σ

2
g2σ

2
u3σ

2
g1δ

2
2+1δ2

2−1π2
gx2π

2
gy2π

2
ux2π

2
uy3σ

2
u2π

2
gx2π

2
gy4σ

1
g

〉
(6.1)

∣∣2Πg

〉
=
∣∣1σ2

g1σ
2
u1π

2
ux1π

2
xy2σ

2
g2σ

2
u3σ

2
g1δ

2
2+1δ2

2−1π2
gx2π

2
gy2π

2
ux2π

2
uy3σ

2
u2π

2
gx4σ

2
g2π

1
gy

〉
(6.2)

∣∣2∆g

〉
=
∣∣1σ2

g1σ
2
u1π

2
ux1π

2
xy2σ

2
g2σ

2
u3σ

2
g4σ

2
g1δ

2
2−1π2

gx2π
2
gy2π

2
ux2π

2
uy3σ

2
u2π

2
gx2π

2
gy1δ

1
2+

〉
(6.3)
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∣∣2Σ+
u

〉
=
∣∣1σ2

g1σ
2
u1π

2
ux1π

2
xy2σ

2
g2σ

2
u3σ

2
g1δ

2
2+1δ2

2−1π2
gx2π

2
gy2π

2
ux2π

2
uy4σ

2
g2π

2
gx2π

2
gy3σ

1
u

〉
(6.4)

∣∣2Πu

〉
=
∣∣1σ2

g1σ
2
u1π

2
ux1π

2
xy2σ

2
g2σ

2
u3σ

2
g1δ

2
2+1δ2

2−1π2
gx2π

2
gy2π

2
ux4σ

2
g3σ

2
u2π

2
gx2π

2
gy2π

1
uy

〉
(6.5)

Resulta claro que los estados 2Π+
g y 2∆g se puede construir como monoexitaciones a partir

de los orbitales 2πgx y 1δ2+ al orbital enlazante 4σg.

En la figura 6.1 se presentarán las curvas de enerǵıa potencial como función del modo de

estiramiento simétrico vibracional para el cual el único parámetro importante es la distancia

internuclear Au-Cl. Para esto optimizamos la geometŕıa de los estados 2Σ+
g , 2Πg,

2∆g,
2Σ+

u y

2Πu a nivel HF y aśı poder obtener un punto de partida en la optimización de las geometŕıas

a nivel CASSCF, CASPT2 y ACPF.
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Figura 6.1: Curvas de potencial a nivel HF (cm−1) como función del modo de estiramiento

simétrico Au-Cl (u.a.) para los tres estados de campo de ligando (2Σ+
g , 2Πg,

2∆g) y para los

estados de transferencia de carga (2Σ+
u , 2Πu) de la molécula AuCl2 .

De estas curvas de potencial podemos observar que el estado 2Σ+
g es más estable que el

estado 2Πg entre Re = 4.0 u.a. y Re = 5.2645 u.a. lo cual está de acuerdo a lo predicho por la

teoŕıa de campo de ligando (LFT), en donde su punto de equilibrio es para estos dos estados

R = 4.30 u.a. y R = 4.38 u.a. respectivamente. Se observa también que la jerarqúıa de los

estados de transferencia de carga 2Σ+
u y 2Πu cerca de los puntos de equilibrio favorece al estado

2Πu, lo que contradice con lo predicho por la teoŕıa de campo de ligando (LFT).

Existe una diferencia de alrededor de 0.08 u.a. entre el mı́nimo del estado 2Σ+
g y el del 2Πg

siendo este último más corto. Esto implica que a nivel HF la transición vertical 2Σ+
g →2 Πg es
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ligeramente mayor que la correspondiente transición adiabática.

Estados Moleculares T vertHF T adHF Re(u.a.)

2Σ+
g 0 0 4.38

2Πg 3089 2879 4.30

2∆g 8319 8293 4.41

2Πu 15032 13701 4.64

2Σu 16262 14913 4.70

Tabla 6.1: Enerǵıas de transición (cm−1) y geometŕıas óptimas para los tres estados de campo

de ligando y los dos estados de transferencia de carga para cálculos a nivel HF.

En la curva del estado molecular 2∆g vemos que el equilibrio lo alcanza a una distancia

mayor que los estados moleculares 2Σ+
g y 2Πg con una diferencia de una décima de u.a., además

el estado 2∆g se encuentra por debajo de los estados moleculares 2Σ+
u y 2Πu.

Algunas constantes espectroscópicas básicas que podemos obtener de las curvas de enerǵıa

potencial son: distancias de equilibrio, enerǵıas de transición verticales y adiabáticas. En la ta-

bla 6.1 mostramos estas constantes para el método HF para los tres estados electrónicos más

bajos.

En este punto esta todo listo para comenzar con los cálculos moleculares que incluyen los

efectos de correlación tanto dinámica como no-dinámica que nos darán una mejor descripción

geométrica y energética para los estados de campo de ligando y de transferencia de carga.

6.2. Descripción CASSCF

Si tomamos los resultados obtenidos a nivel HF como referencia podemos construir, utili-

zando el método CASSCF, y encontrar mejores funciones de onda aśı como sus enerǵıas co-

rrespondientes que deberán aproximarse mejor a la enerǵıa total exacta de cada estado. Antes

de realizar cualquier cálculo a nivel CASSCF, clasificaremos a los orbitales de acuerdo a sus
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simetŕıas en el grupo puntual D2h , para aśı poder definir el espacio activo por irrep.

6.2.1. Definición del CASSCF

Puesto que utilizamos el grupo puntual D2h que tiene 8 representaciones irreducibles pre-

sentamos a continuación la composición de los orbitales que serán considerados como activos

en cada una de las irreps del grupo D2h:

Ag : [ Au(6s), Au(5d0), Au(5d2+), Cl(3pz − 3pz) ]

B3u : [ Cl(3px + 3px), Au(6px) ]

B2u : [ Cl(3py + 3py), Au(6py) ]

B1g : [ Au(5d2−) ]

B1u : [ Cl(3pz + 3pz), Au(6pz) ]

B2g : [ Au(5d1+), Cl(3px + 3px) ]

B3g : [ Au(5d1−), Cl(3py + 3py) ]

Au: [ - ]

Este conjunto de orbitales activos será utilizado para la descripción CASSCF de los tres

estados LF y los dos estados CT . Considerando la ocupación electrónica de valencia de los

átomos separados recordamos que cada cloro provee 5 electrones de valencia mientras que

el oro provee 11 electrones activos, lo que genera cálculos del tipo CASSCF(21,15). Con la

información previa podemos construir un espacio activo y realizar los cálculos a nivel CASSCF

respetando la simetŕıa de cada estado molecular.

En la figura (6.2) se dan a conocer las curvas de potencial obtenidas a nivel CASSCF(21,15)

para los estados de campo de ligando: 2Σ+
g , 2Πg,

2∆g, y los estados de transferencia de carga:

2Σ+
u , 2Πu, de la molécula en cuestión.
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Figura 6.2: Curvas de potencial a nivel CASSCF(21,15) (cm−1) como función del modo de

estiramiento simétrico Au-Cl (u.a.) para los tres estados de campo de ligando (2Σ+
g , 2Πg,

2∆g)

y para los estados de transferencia de carga (2Σ+
u , 2Πu) de la molécula AuCl2 .

Podemos observar en las curvas anteriores que la jerarqúıa de los estados 2Σ+
g y 2Πg cerca

de los puntos de equilibrio favorece ahora al estado 2Πg, lo cual nos indica que hay un cambio

importante cualitativo respecto a lo predicho a nivel HF para los dos estados moleculares más

bajos. Se observa una degeneración de los estados 2Σ+
g y 2Πg en los puntos Re = 4.7358 u.a. y

R = 4.5403 u.a., también se observa que las posiciones de los mı́nimos para las curvas CASSCF

se ven desplazadas ligeramente respecto a las obtenidas a nivel HF. En particular para los

estados 2Σ+
u y 2Πu, el mı́nimo se ve acortado en alrededor de 0.1 y 0.2 u.a. respectivamente.

Por otro lado el estado 2Πu es más estable que el estado 2Σ+
u a distancias R < 5.32 u.a. lo

que contradice con lo lo predicho por la teoŕıa de campo de ligando (LFT). También notamos
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que en el punto R = 5.32 u.a. el ordenamiento entre estos dos estados se intercambia y aśı

permanece para distancias internucleares R > 5.32 u.a. .

Se puede observar que para los estados 2Σ+
g

2Πg,
2Σ+

u y 2Πu a distancias grandes disocian

a las aśıntotas de los átomos neutros en sus estados base Cl(3p5) + Au(5d106s1) + Cl(3p5)

mientras que el estado 2∆g disocia a distancias grandes al primer estado excitado del oro

Cl(3p5) + Au(5d96s2) + Cl(3p5).

Con esto vemos que los calculos a nivel CASSCF son cualitativamente correctos ya que los

estados moleculares disocian a las aśıntotas atómicas correctas.

En un cálculo que considera efectos de correlación electrónica es importante tener en cuenta

el costo computacional por lo que en el cálculo CASSCF consideramos importante mencionar el

número de CSFs que implicó el cálculo para cada estado molecular. En el cuadro presentada a

continuación también mostraremos resultados para algunas constantes espectroscópicas a nivel

CASSCF.

Estados Moleculares #CSF T vertCAS T adCAS Re(u.a.)

2Πg 22,778 0 0 4.28

2Σ+
g 22,920 1,222 897 4.37

2∆g 22,757 9,973 9,395 4.41

2Σ+
u 22,757 14,127 11,812 4.49

2Πu 22,778 11,917 9,601 4.60

Tabla 6.2: Enerǵıas de transición (cm−1) y geometŕıas óptimas para los tres estados de campo

de ligando y los dos estados de transferencia de carga para cálculos a nivel CASSCF(21,15).

En el cuadro (6.2) nos ejemplifica que las enerǵıas de transición vertical y adiabática, a nivel

CASSCF respecto a las calculadas a nivel HF, 2Πg →2 ∆g aumentan alrededor de 4744 cm−1 y

3981 cm−1 para ambas transiciones respectivamente.

Hacemos notar que las funciones de onda CASSCF contienen un número grande de CSFs

en la definición de los espacios activos para cada estado molecular, por lo que representan

excelentes funciones de onda de orden cero para ser utilizadas como referencia para los cálculos
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CASPT2 Y ACPF.

6.3. CASPT2

El método CASPT2 consiste en utilizar MP2 tomando como referencia la función de onda

CASSCF(21,15) para generar la corrección de segundo orden a la enerǵıa.

En la figura (6.3) se dan a conocer las curvas de potencial obtenidas a nivel CASPT2 para

los estados de campo de ligando: 2Σ+
g , 2Πg,

2∆g, y los estados de transferencia de carga: 2Σ+
u ,

2Πu, de la molécula en cuestión.
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Figura 6.3: Curvas de potencial a nivel CASPT2 (cm−1) como función del modo de estiramiento

simétrico Au-Cl (u.a.) para los tres estados de campo de ligando (2Σ+
g , 2Πg,

2∆g) y para los

estados de transferencia de carga (2Σ+
u , 2Πu) de la molécula AuCl2.

Se puede observar en las curvas anteriores que nuevamente se invierte el ordenamiento entre

los estados 2Σ+
g y 2Πg (en contra de lo predicho a nivel HF y por la teoŕıa de campo de ligando)

favoreciendo al estado 2Πg sobre el estado 2Σ+
g . De igual manera sucede con los estados ungerade,

el estado 2Πu sigue siendo más estable que el estado 2Σ+
u .

Se observa también que al igual que en el método CASSCF los estados moleculares excepto

el estado 2∆g disocian a las aśıntotas de los átomos neutros en sus estados base Cl(3p5) +

Au(5d106s1) +Cl(3p5) mientras que el estado 2∆g disocia a distancias grandes al primer estado

excitado del oro Cl(3p5) + Au(5d96s2) + Cl(3p5).
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Al igual que en los cálculos anteriores, se obtuvieron algunas constantes espectroscópicas

( distancias de equilibrio, enerǵıas de transición verticales y adiabáticas) para los cinco estados

moleculares a nivel CASPT2, los cuales se pueden ver en la siguiente tabla.

Estados Moleculares #CSF T vertCASPT2 T adCASPT2 Re(u.a.)

2Πg 363,625,918 0 0 4.28

2Σ+
g 367,727,254 5,196 4,936 4.37

2∆g 363,051,535 15,376 14,942 4.39

2Σ+
u 362,612,307 16,748 15,222 4.58

2Πu 363,832,070 12,645 11,070 4.50

Tabla 6.3: Enerǵıas de transición (cm−1) y geometŕıas óptimas para los tres estados de campo

de ligando y los dos estados de transferencia de carga para cálculos a nivel CASPT2.

De acuerdo con la tabla (6.3 ), se observa que las posiciones de los mı́nimos para las curvas

CASPT2 para los estados 2∆g,
2Σ+

u y 2Πu se ven desplazadas ligeramente respecto a las obteni-

das a nivel CASSCF, sin embargo las distancias de equilibrio para los estados base 2Σ+
g y 2Πg

siguen siendo las mismas.

También se observa que las enerǵıas de transición adiabáticas y verticales 2Πg →2 Σ+
g

aumentan en alrededor de 4039 cm−1 y 3974 cm−1 respectivamente a nivel CASPT2 respecto a

la calculada a nivel CASSCF. De igual manera ocurre con las enerǵıas de transición adiabáticas

y verticales 2Πu →2 Σ+
u , aumentan en alrededor de 1941 cm−1 y 1893 cm−1 respectivamente a

nivel CASPT2 respecto a lo que se obtuvo a nivel CASSCF.

6.4. Descripción ACPF

Los cálculos ACPF utilizan los orbitales y las funciones de onda moleculares obtenidas a

nivel CASSCF(21,15). Estos cálculos ACPF nos permiten considerar los efectos de correlación

electrónica dinámica de manera muy precisa ya que se incluyen variacionalmente todas las
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simples y dobles exicitaciones respecto a cada una de las CSFs que aparecen en el desarrollo

CASSCF para cada estado molecular.

En la figura (6.4) nos muestra las curvas de potencial a nivel ACPF+CASSCF(21,15) para

los estados de campo de ligando: 2Σ+
g , 2Πg,

2∆g, y los estados de transferencia de carga: 2Σ+
u ,

2Πu, de la molécula AuCl2. En esta curva de potencial, podemos notar que el estado 2Πg sigue

siendo el estado electrónico más bajo en la molécula AuCl2 (en contra de lo predicho a nivel

HF y por la teoŕıa de campo de ligando) favoreciendo al estado 2Πg sobre el estado 2Σ+
g .

Figura 6.4: Curvas de potencial a nivel ACPF+CASSCF(21,15) (cm1) como función del modo

de estiramiento simétrico Au-Cl (u.a.) para los tres estados de campo de ligando (2Σ+
g , 2Πg,

2∆g) y para los estados de transferencia de carga (2Σ+
u , 2Πu) de la molécula AuCl2.
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Esto mismo sucede con el ordenamiento de los estados de transferencia de carga: 2Σ+
u , 2Πu,

se invierte el ordenamiento de estos dos estados favoreciendo al estado 2Πu sobre el estado

2Σ+
u . También se obsevó que las distancias de equilibrio para los estados 2Σ+

g , 2Πg,
2∆g difieren

aproximádamente en tres centésimas de u.a., con respecto a las de nivel CASSPT2 y CASSCF.

Esto demuestra que los efectos de correlación dinámica son cruciales para definir las geometŕıas

de equilibrio correctamente.

En el cuadro a continuación mostramos las constantes espectroscópicas obtenidas dentro de

la descripción ACPF:

Estados Moleculares #CSF T vertACPF T adACPF Re(u.a.)

2Πg 824,174,514 0 0 4.30

2Σ+
g 829,104,792 3,545 3,327 4.40

2∆g 823,679,059 12,750 12,366 4.40

2Σ+
u 823,221,773 15,293 13,549 4.60

2Πu 824,380,530 11,893 10,445 4.50

Tabla 6.4: Enerǵıas de transición (cm−1) y geometŕıas óptimas para los tres estados de campo de

ligando y los dos estados de transferencia de carga para cálculos a nivel ACPF+CASSCF(21,15).

Se comparó que a nivel ACPF+CASSCF respecto a la calculada a nivel CASSCF las enerǵıas

de transición vertical y adiabática 2Πg →2 Σ+
g , como lo prueban las tablas (6.2) y (6.4), aumenta

aproximadamente en 2323 cm−1 y 2430 cm−1 para cada caso, mientras que para la transición

vertical y adiabática 2πg →2 Πu disminuye en alrededor de 25 cm−1 y aumenta en 845 cm−1

respectivamente.
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Figura 6.5: Evolución de las 4 enerǵıas de transición vertical a nivel CASSCF, CASPT2 y

ACPF.

Aśı mismo haciendo una comparación de las enerǵıas de transición vertical y adiabática a

nivel ACPF+CASSCF respecto a la calculada a nivel CASPT2, obtenemos que para 2Πg →2 Σ+
g

las enerǵıas de transición vertical y adiabática disminuye aproximadamente en 1651 cm−1 y 1609

cm−1 para cada caso, mientras que para la transición vertical y adiabática 2πg →2 Πu disminuye

en alrededor de 752 cm−1 y 624 cm−1 respectivamente.
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Figura 6.6: Evolución de las 4 enerǵıas de transición adiabática a nivel CASSCF, CASPT2 y

ACPF.

Esto nos muestra que los efectos de correlación dinámica son muy importantes para defi-

nir con precisión a las enerǵıas de transición. Es importante mencionar aqúı que los cálculos

variacionales ACPF involucran un número extraordinariamente grande de CSFs; en particular

hacemos notar que la dimensión de estos espacios variacionales es del orden de 104 veces ma-

yor a aquellos utilizados en la descripción CASSCF. Esto se refleja en el costo computacional

de estos cálculos fue necesario 10 d́ıas de CPU con 504 GiB de RAM por punto (geometŕıa

nuclear) y por estado electrónico. Sin embargo, es claro que el costo elevado de estos cálculos

se compensa por el refinamiento aportado a los valores de las enerǵıas de transición y de las

geometŕıas de equilibrio.

Con los resultados obtenidos en la descripción ACPF para nuestra molécula nos propor-

cionan la mejor predicción teórica posible por lo que es de esperarse que faciliten el buen
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ordenamiento para los estados moleculares 2Σ+
g , 2Πg,

2∆g,
2Σ+

u y 2Πu dentro de la TCL. Seŕıa

deseable que en un futuro cercano se realicen las investigaciones experimentales que permitan

obtener los espectros de emisión o de absorción electrónica que permitan comparar nuestras

predicciones teóricas.
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Caṕıtulo 7

Conclusiones

En esta tesis iniciamos el estudio de la espectroscoṕıa electrónica de la molécula cen-

trosimétrica lineal AuCl2, para la cual los efectos de spin-órbita resultan ser del mismo

orden de magnitud que las enerǵıas de transición entre los estados puramente electróni-

cos. Por lo anterior, nos centramos en la resolución del problema puramente electrónico

como primera aproximación. Nuestros resultados nos permitirán incluir, en una segunda

etapa, los efectos de spin-órbita sobre los estados puramente electrónicos a través de un

Hamiltoniano efectivo.

Se han usado métodos multireferenciales de carácter perturvativo y variacional (HF,

CASSCF, CASPT2 y ACPF) para estimar las enerǵıas de transición vertical y adiabáti-

cas, aśı como las geometŕıas de equilibrio para los tres estados puramente electrónicos de

campo de ligando ( 2Σ+
g , 2Πg y 2∆g) aśı como para los estados puramente electrónicos de

transferencia de carga ( 2Σ+
u y 2Πu) de la molécula lineal AuCl2.

La descripción HF predice al estado 2Σ+
g como el estado electrónico más bajo de la

molécula AuCl2, a diferencia de lo que establecen los métodos más sofisticados: CASSCF,

CASPT2 Y ACPF, los cuales predicen al estado 2Πg como el estado electrónico más bajo.

Se obtuvieron adecuadamente las aśıntotas atómicas de disociación de los estados mole-

culares a nivel CASSCF, cuando el modo de estiramiento simétrico Au − Cl se lleva al
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infinito.

El método perturbativo CASPT2 proporciona enerǵıas de transición y geometŕıas de

equilibrio cercanas a los obtenidos a nivel variacional CASSCF+ACPF con un costo

computacional mucho menor.

Los métodos CASPT2 y ACPF describen el siguiente ordenamiento para los cinco estados

puramente electrónicos |ΛSΣ〉:

2Πg <
2 Σ+

g <
2Πu <

2∆g <
2Σ+

u

distinto a lo predicho por la Teoŕıa de Campo de Ligando y por los métodos HF y

CASSCF(21,15).

Cualitativamente los estados de transferencia de carga son distintos a los estados de campo

de ligando de acuerdo las curvas de enerǵıa potencial a nivel HF, CASSCF, CASPT2 Y

ACPF. Las geometŕıas de equilibrio para los estados CL son mas cortas que las de los

estados CT, esto indica que hay mayor traslape entre orbitales de los ligandos y el metal

en los estados de campo de ligando. De acuerdo a la curvatura de las superficies de

enerǵıa potencial las frecuencias vibracionales para los estados de transferencia de carga

son menores a las de campo de ligando en todos los niveles.

Se muestra que los efectos de correlación electrónica dinámica a través de los tratamientos

CASPT2 y ACPF son cruciales para la correcta descripción cuantitativa de las enerǵıas

de transición y de las geometŕıas de equilibrio para los tres estados de campo de ligando y

los dos estados de transferencia de carga de la molécula AuCl2; la inclusión de los efectos

de correlación dinámicos introduce cambios cuantitativos significativos en los resultados

HF e incluso CASSCF(21,15).

Este trabajo partió de un hamiltoniano puramente electrónico, a partir de éste se usa-

ron distintos métodos de estructura electrónica (HF, CASSCF, CASPT2, ACPF) para
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obtener una caracterización energética y estructural de los 5 estados |ΛSΣ〉 de más baja

enerǵıa del AuCl2. Como se mencionó en la introducción, este trabajo representa úni-

camente la primera etapa del estudio de la espectroscoṕıa de esta molécula. Para lograr

resultados realistas es imperativo introducir las correcciones debidas a interacciones de

spin-órbita. En un trabajo posterior utilizaremos las enerǵıas obtenidas a nivel variacional

ACPF para los estados puramente electrónicos para construir el Hamiltoniano efectivo.

La diagonalización de este Hamiltoniano efectivo para cada geometŕıa molecular nos pro-

porcionará las enerǵıas de los estados de estructura fina del hamiltoniano total. Hacemos

énfasis en que, a la fecha, no existen resultados experimentales con los cuales comparar

los resultados teóricos.
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plinary Reviews: Computational Molecular Science 2012, 2, 242-253.

86


	Introducción
	Objetivos
	Métodos ab initio
	 Aproximación Born-Oppenheimer
	Método de Hartree-Fock
	Spin orbitales
	Energía del determinante de Slater
	 Ecuaciones de Hartree-Fock
	Spin-orbitales restringidos y no restringidos

	RHF Y UHF
	Hartree-Fock restringido para capa cerrada (RHF)
	Ecuaciones de Roothaan
	Procedimiento SCF
	Hartree-Fock no restringido: solución para capa abierta (UHF)
	Bases atómicas: Slater y Gaussianas.

	Métodos de Correlación Electrónica
	Tipos de Correlación Electrónica
	Funciones de Estados Configuracionales
	Interacción de Configuraciones (CI)

	Método de campo autoconsistente multiconfiguracional (MCSCF)
	Método de espacio activo completo en un campo autoconsistente (CASSCF)
	Procedimiento del método CASSCF
	Teoría de perturbaciones de Rayleigh-Schrödinger
	Teoría Møller-Plesset (MP)
	CASPT2

	Averaged Coupled-Pair Functional (ACPF)
	Pseudopotenciales atómicos
	Potenciales Efectivos de Carozo (ECP)
	Potenciales consistentes en forma y energía
	Representación semi-local de pseudopotenciales relativistas


	La estructura electrónica de AuCl2
	La complejidad en la descripción teórica

	Métodos Computacionales
	Código utilizado: Molpro
	Descripción de los estados moleculares utilizando el grupo puntual D2h

	Resultados
	 Descripción HF
	Descripción CASSCF 
	Definición del CASSCF

	CASPT2
	Descripción ACPF

	Conclusiones 

