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1 .Degeivcidn Cudntica de un sistema molecular.

La descripcidn del estado de un sistema molecular en la
Hecdnica Cudnitica, se efectua a través de una funcidn de on-
da Y restringida a cumplir la ecuacidén de Schrddinger de-
pendiente del tiempo. Postulamos que toda la informacidén del
aistema se nalla en dicha funcidn, asigndndole zal producto
de la misma por su complejo conjugado, el sentido fisico de
la probabilidad elementazl. Dicha probabilidad, es una fun-
cidn de las coordenadas espaciales, temporales, y de spin.

Cuando en la ecuacidn de SchrBdinger dependiente del tiem=-
p0o, el operador hamiltoniano no depende explicitamente de
ese, aplicando la %3cnica de separacidn de variables, obtene-

mo3 unz funcidn de onda de la forma
Vig,t) = vilg)- exp ( -iZt %) (1)

7 que cumple la ecuacidn de Schr¥dinger independiente del
tiempo, Para este caso, la probabilidad elemental es inde-
pendiente del tiempo 7y, vor lo tanto, el sistema descrito por
una funcidn de onda ccmo la de la ecuacidn (1) se dice que
2std en un estado estacionario. Tara un sistema de tal tipo,
1a descripeidn 2s completa con el conocimiento de la parte

N0 temporal en (1), Zzte es el caso de los sistemas en 1los

ue estamos interesados, por lo cual, en %todo el tratamiento

¥

posterior sdlo nos ocuraremos de las funciones que cumplen



la ecuacién de Schrddinger independiente del tiempo.

1.1 Transformaciones e invarianza de la funcidn de onda.

Proviedades de simetria.

L2 introduccidén de las propiedades de simetria dentro
del espacio de las funciones de onda de un sistema molecu-
lar, permite la clasificacidn de las mismas segin su com-
portamiento frente a dichas propiedades, a la vez que na
gimplifica el cdlculo de los elementos matriciales que
avarecen durante el estudio. El conocimiento de las pro-
piedades de simetriz de un sistema, es un caso particular
de transformacidn, entendiendo domo tal a una operacidn
que transforma cada variable del sistema en una nueva y
cada estado en uno nuevo, conservando, por hipdtesis, las
propiedades fisicas del sistema (Postulado de invarianza
en la evolucidén de los estados).

21 estudio de las propiedadses del dlgebra de las trans-
formaciones /1/, constiiuye una parte muy importante de 12
Mecdnica Cudntica bien expuesta en los cldsicos de dicha
materia, Baste aqui resefiar que dichas transformaciones
son realmente aplicaciones biyectivas enire los estados de
vartida y sus %transformados, y que el operador asociado
a cada una de ellas es lineal y unitario,

El conjunto de las diferentes transformaciones que se
dueden considerar, forman un cisrto nimero de gruvos, con
1las propiedades que ello cconfizre a sus elementos. Entre
todos los grupos, aguellos cuyo significado fisico es in-
mediato, constituyen 21 conjunto de los zrupos de transdr-
maciones del espacio y sus subgrupos. Cabe resedar entre
estos dltimos, el zruzo ds las traslaciones, el de las ro-

taciones alrededor d2 un punto, el de las itraslaciones-ro-
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taciones, y el de las simetrias alrededor de un punto ¥y

alrededor de un plano.

1.1.1 Las transformaciones de simetriz del espacio de las

conformaciones de la molécula,

De entre los grupos de transformaciones del espacio,
exizste el que conocemos como de simetria de la ecuacidn
de Schr¥dinger o grupo de simetria del operador de Hamil-
ton, constituldo por todas las transformaciones que apli-
cadas a una molécula en una conformacidn determinada, dan
lugar a una nueva conformacidn indistinguible de la origi-
nal. E1 espacio sobre el que actdan tales transformaciores
es, por consiguiente, el constituido por todas las posibles
conformaciones de los nidcleos y los electrones.

A cada conformacidén particular del esvacio antes defi-
nido, puede asociarse una funcidén de onda gue la describe.
Se puede demostrar que existe un isomorfismo entre 21 gru-
po de las transformacionss del espacio de las conformacio-
nes y 2l gruvpo de los operzdores del estacio wvectorial,
formado por las funciones propias del operador de Hamilton
de la molécula, espacio con las propiedades del de Hilbert

¥y por hipdtesis, completo.

1.1.1.1 Simetria d21 overador hamilionianoc.

Se puede demostrar /1/, que %odo operador hermitico que
Posee un conjunto comxleto de vectores propios, se trans-
forma sesin la misma transformacidn gue sus vectores »ro-
pios y, si el operador renresenta una magnitud escalar,
caso del overador hamiltoniano, el operador transformado
es igual al operador primitivo. Zata es la bese del sizuien-

< -
te TTORE
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Postular la invarianza de la evolucidén de los estados
con respecto a las transformaciones de un grupo, equi-
vale a suponer que el operador hamiltoniano conmuta
con todos los operadores de ese grupo ¥y que, por lo
tento, todo observable asociado a esos operadores serd
una constante de movimiento.

Su aplicacién al caso de las transformaciones de simetria

de la molécula, es inmediata.

1.1.1.2 Simetria de las funciones de onda.

A partir de lo visto en los anteriores apartados, se
puede deducir que la funcidn de onda posee las siguientes
propieddades de simetria:

a) Son funciones propias de los operadores de simetria
y forman una base de su espacio vectorial

b) Las funciones de onda degeneradas con una energia Ei’
forman un subespacio de funciones cerrado por la apli-
cacidén de los operadores de simetria. E1 nimero de
funciones de base de ese subespacio, constituye la
diemnsién de la representacidn matricial Fi del grupo
de simetria. E1 subespacio es una base para dicha re-
presentacidén matricial.

¢) Supondremos siempre que la revresentacidn Fi es irre-
ducible, habldndose de degeneracidn accidental cuando

esto no se cumple,

2 Aproximaciones a la ecuacidén de Schr8dinzer.

La resolucidn exacta de la ecuacidén de Schriddinger
independiente del tiempo, es imposible en el estado actual
de conocimientos, salvo para los sistemas constituidos por
un electrdn y un sélo ndcleo. Para los casos mds zenerzles,

€3 necesario efectuar ciertas aproximaciones en la forma
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del hamiltoniano y de la funcidn que hagan practicable B
resolucidén de la ecuacidén. El coste de tales simplifica-
ciones es la pérdida de calidad en la descripcidn del

gsistema, variable segin el nivel de aproximacidén elegido.

2.1 Aproximaciones en la forme del hamiltoniano.

Ia forma del operador hamiltoniano para un sistema
molecular constituido por M-N ndcleos y N electrones, se
deduce inmediatamente a partir del postulado de construc-
cidén de los operadores. Sin embargo, al aplicar dicho
postulado, se puede hacer de forma que restrinjamos, por
hipétesis, la forma del operador de forma gue cumplas

a) Es independiente del tiempo.

b) No incluye efectos relativistas, es decir, no incluye
12 variacidén de la masa con la velocidad, las inte-
racciones spin-érbita, y las interacciones de conctac-
to de Fermi.

¢) El potencial que existe entre las particulas se supone
gque es de tipo electrostdtico y culombiano, aplicando-
ge sobre un punto de la particula.

Con estas tres aproximaciones, estamos en el nivel no-
relativista del operador hamiltonisno independiente del
tiempo, que serd el que utilizaremos de una forma gsiste~
mdtica para la resolucidén de los sistemas moleculares ¥
atémicos. Sin embargo, para el caso de los sistemas mole-
culares, es necesario introducir una aproximacién adicio-
nal, conocida como de Borm-Opvenheimer /2/, ¥y que segui-
damente se enuncia:

d) B3 posible calcular la distribucidén electrdnica de un
sistema molecular, dentro de una cierta aproximacién,

suponiendo que la vosicidén de los micleos es fija.
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La justificacidén de dicha aproximacién, reside en el
hecho de que la masa de los micleos es mucho mayor que
la de los electrones y que, por lo tanto, la velocidad de
éstos, puede suponenrse mucho mayor gque la de aquellos.
En estas condiciones, los movimientos de los nicleos pue-
den considerarse como pequefias perturbaciones del estado
electrénico y, por consiguiente, se puede despreciar dicho
efecto al calcular la distribucidén electrénica,

A consecuencia de todo ello, es posible separar varia-
bles y expresar la funcidn de onda del sistema como un
producto de la parte electrdénica por la parte nuclear, tal

como se indica seguidamente

Y(q) = ¥ (q,59,)" ¥nlay) (2)

cumpliéndose ademds

He Y lagig,) = E' ¥ (9 5q,) (3.2)
He = To* Vet Veo (3.9)
y
H Yol = (E- EN)v (g,) (4.2)
H=1m 4+ & (4.0)
n n nn

donde E es la energia total, E‘la electrdnica, Ti el tér-

mino asociado a la energia cinética de la particula

i-ésima ¥ Vi es el asociado al potencial entre dicha

varticula y ia denominada j, indicandose por n los nd-
Cleos y vor e los electrones.

Desde el punto de vistz matemdtico, es posible justi-
ficar la aproximacidn mediante un desarrollo en serie so-
bre la variable Xk (fLmasa electrdn/masa nidcleo), y reso-

lucidn de las ecuaciones por el método de las perturba-
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ciones. Un andlisis de los errores cometidos al introdu-
cir esta aproximacidn, revela que estos son del orden de
k3

nica para ésta./3/.

para la funcién de onda y k6 veces la energia electré-

Para finalizar, debe sefialarse que el hamiltoniano elec-
trénico obtenido usando esta aproximacidén, se lo conoce
como hamiltoniano Born-Oppenheimer (HBO) y constituye la
base de partida de todo nuestro tratamiento de los sis-

temas moleculares.

2.2 Aproximaciones en la forma de la funcidn.

A partir del cdlculo de la energia electrdnica por la
ecuzcidén (3.a) y posterior adicidn de la repulsién inter-
nuclear (Vnn), el problema del conocimiento de la energia
total de una molécula queda resuelto, supuesta aislada y
a cero Xelvin, por el estudio electrdnico de la misma. Con
este punto de vista, nuestro interés en la funciédén de on-
da queda sdélo limitado 2 su parte electrdénica y, por tanto,
sélo trataremos de la misma al estudiar las aproximaciones.

Como ya vimos anteriormente, el conjunto de las fun-
ciones propias del operador hamiltoniano, forman un espa-
cio vectorial completo con las propieddades de uno de
Hilbert. El conjunto de las funciones electrdnicas que son
soluccidn a la ecuacidn (3.a), constituyen un subespacio
del anterior con sus mismas propiedades. Por ello, toda
funcidn de dicho subespacio, podrd describirse como una
combinacidn lineal (CL) de las funciones de la base.

En el caso de un sistema polielectrdnico, el cdlculo
exacto de sus funciones es imposible y, por este motivo,

Nno es posible tener una base constituida por tales fun-
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ciones, las cuales, sin embargo, son facilmente calculables
para un sgistema monoelectrénico. Para estos sistemas, Se

cumple que
m
£(g,)= i cp £, (ay) (5)
siendo f una funcién monoelectrdénica cualquiera y fk una
funcidn de la base. Haciendo uso de las propiedades de los
espacios vectoriales y de la definicién de producto direc-

to dentro de los mismos, una funcién polielectrdnica

f(ql,...,qn) puede expresarse en términos de la base mono-

electrénica como sigue

= f7 - » & . (6)
flageer a)= g 0L kn Sk, knt Tk (@000

- g

donde la suma se realiza para cualquier combinacién de los
indices entre 1 y m, siendo m la dimensidn de la base mo-
noelectrdnica. Dentro de la Mecdnica Cudntica, cada pro-
ducto de la forma fkl(qi)'...'fkn(qn), Se conoCe como un
producto de Hartree, siendo posible, establecer el si-
guiente /4/:

TEOREMA DE EXPANSION:

Toda funcidn n-electrénica normalizable, puede expan-

dirse como CL de productos de Hartree calculados &

partir de una base moncelectrdénica completa.
Dado que en nuestro caso, las funciones electrénicas han
de ser antisimétricas por el intercambio entre cualquier
par de electrones, es necesario dar esa cualidad a 1la
funcién descrita por la ecuacidn (6), 1o que se efectua
fécilmfnte con la introduccidn del operador antisimetri-
zador OAS de expresidn

0 ~= f\]:'\“l- f 1)?

£D

? (7)

(&

La forma de 1la f i
uncidn f una vez ha actuado el operador,



es la siguilente

4

A5, (vn)Tt s | det (£

k1, ..., knk1, ..., & k1 "

-

= 3 « g £
Txi1< ... < KD cet(‘kl fkn) (8)

donde por det(fkl...fkn) se ha simbolizado el determinan-
te de Slater (DS) asociado a cada producto de Hartree,
conatruido de forma que los elementos de la diagonal prin-
cipal son los elementos que integran el producto de Hartree.
Sustituyendo estos ¥ltimos por determinantes de Slater, el
Teorema de Expansidén puede formularse como sigue /4/ 2

Toda funcidén normalizable antisimétrica, puede expre-

sarse como CL de una serie‘de DS calculados a partir

de una bése monoelectrénica completa.
Digamos, por dltimo, que cada DS representa una posible
configuracidén electrénica molecular y, por ello, a veces,
se usa dicho término como sindénimo. Los métodos de cdlcu-
1o que s8élo usan una configuracidn para representar la
parte electrdénica de la funcidn de onda, sSe conocen como
monodeterminantales, mientras que cuando al expresar la
citada funcién empleamos una CL de DS, estamos dentro del
método de superposicidén de configuraciones (CI) o del de
las multiconfiguraciones (MCSCF) /5/.

2.3 Simetria de las funciones z2proximadas.

Dentro de la aproximacidn Borm-Oppenheimer, el estu-
dio de la simetria de la funcidn de onda electrdénica,
presenta las siguientes particularidades:

a) Sélo es necesario congiderar un subgrupo del gruvo

inicial de las transformaciones dentro del espacio
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de las conformaciones de la molécula, que es el cons-
tituido por las transformaciones que nos dejan la con-
formacidén nuclear fija y la electrdénica indistinguible
de la original. Este nuevo conjunto de transformacio=-
nes, se conoce como el conjunto de operaciones del gru-
po de simetria de la molécula, formado por todas aque-
llas opveraciones que dejan el HBO invariante.

b)Por tratarse de una funcidn aproximada, el conjunto de
ecuaciones que se satisface cuando f es la funcidn de

onda exacta

o f=o_f (9.D)
Hf=ET°? (9.c)

hasta el momento, no se ha demostrado gue siga siendo

vdlido cuando la funcidn es aproximada, es decir, no

hay demogtracidén de que lzs funciones aproximadas si-

gan siendo adaptadas a la gsimetrisz y cumplan la ecuacidén

(9.b).

Para facilitar el cdlculo y clasificacién de las fun-
ciones aproximadas, supondremos que las mismas estdn
adaptadas a la simetria, aunque esto sea una restricecidn
en el comportamiento. Las implicaciones de tal restriccidn,

Se analizardn posteriormente pare un ceso particular de
funeidn.,

2.4 F1 orincipio y metodo variacional.

El cdlculo de la funcién aproximada que satisfaciendo
la ecuacidén (3) sea, a su vez, lo mds parecida posible
a2 la exacta dentro del tipo de funcidén elegida, se efec-

tda recurriendo al método de las variaciones o al de
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las perturbaciones. Dado que sélo se usard en todo el tra-
tamiento posterior el de variaciones, Unicamente nos cen-
traremos en el mismo.

La idea fundamental del método de las variaciones, con-
siste en optimizar una funcién cuya expresidén matemdtica
se ha elegido previamente, utilizando para ello el Princi-
pio Variacional. Remargquemos, en este punto, que no todas
las funciones son adecuadas para ser utilizadas como de
prueba en un sistema concreto. La funcidén utilizada debe
cumplir las denominaedas condiciones de "buen comportamien-
to" (continua, finita, cuadrdticamente integrable, etc.),
¥y, ademés, ha de satisfacer las condiciones de contorno
del sistema al que va a representar,

Una vez elegida la forma de la funcidén, el cdlculo de
los pardmetros de la misma que hagzan su descripeidn lo
mds préxima posible a la buscada, es decir, la exacta,se
realiza sobre la base del Principio Variacional, A partir
del mismo, se puede establecer que la mejor expresidén de
la funcidn elegida serd aquella en la que los paradmetros
que la definen nos llevan a2 una energia total menor, en
la escala usual de energfas. E1 valor de la misma, a cau-
sa del principio antes citado, siempre serd mayor que la
que obtendriamos empleando la funcidn exacta, tal como se

refleja en esta ecuacidén

E= « 'y‘ﬁ s ¥ =< 3
/vl BB cea™ YeulT Yo 7 Yoyl (10)

Es conveniente, al llegar a esta altura, citar ciertas
las peculiaridades del mé%todo, importantes a la hora de
valorar los resultados obtenidos por la utilizacidn del

mismo, ¥y que seguidamente se indican:



a) Dado gque para calcular los pardmetros funcionales
que minimizan la energia, s6lo comprobamos que ma-

temdticamente se cumpla gque
3E/3Y =0 (11)

tnicamente es posible afirmar que hemos llegado a un
punto estacionario. Una vez conocida la solucidn, se
ha de comprobar si la misma corresponde 2 un minimo.
Esto, serd la causa de algunos de los problemas de
inestabilidad del método Hartree-Fock, entendiendo
por tal el hecho de que la funcién calculada no ses
un minimo. A
b) Para cada tipo de funcidén de prueba, se puede calcular
el estado fundamental, aceptando como tal al estado
de menor energia. Sin embargo, esto no nos asegura que
el minimo obtenido, cuando se trata de tal punto, sea
absoluto, dado que para otro tipo de funcidn de prue-
ba podemos llegar a un minimo de menor energia.
¢) S&lo nos asegura la obtencidn de una energla optimi-
zada, pero ello no implica gque el resto de las propie~
dades hayan sido optimizadas. De hecho, se observan,
para algunas propiedades, serias discrepancias entre
los valores calculados a partir de funciones energé-
tacamente optimizadas y sus valores experimentales.
No existe un equivalente 2l Principio Variacional
para las otras propiedades.
La extensidn del método de las variaciones para esta-
dos distintos al fundamental, es posible si imponemos
gue la funcidn del estado estudiado sea ortogonal a la
funcidn exacta de cada uno de los estados de menor ener-
gia. Dado que estas no son conocidas, la misma situacidn
es aproximadamente vAlida si utilizamos las funciones

no exactas., ZIn cualquier caso, si los estados son necesa-
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riamente ortogonales, caso de funciones de distinta sime-
tria, por ejemplo, serd posible calcular el estado funda=-
mental de cada tipo de simetria automdticamente. Los de-
mds estados serdn igualmente calculables, una vez asegura-
da la ortogonalidad /6/.

Por dltimo, dada su utilidad, citemos el caso en el
que la funcién de prueba se exprese como CL de funciones
ya conocidas, conocido con el nombre de Método de las
Variaciones TLineales dentro del contexto en que nos encon-
tramos. En este caso, es posible demostrar /7/, que se
obtienen tantas soluciones como funciones intervienen en
la expansién, y que sus energias asociadas cumplen ser
Elé Ezé:E3é ese & En' Al aumentar la dimensidn de la CL,
los niveles energéticos se estabilizan, aproximandose
mondtonamente a los obtenidos cuando la expansidén tiene
infinitos términos o es exacta. Zste es el llamado Teore-—
ma de Separacién /7/.

3 Las aproximaciones monodeterminantales. E1 método

Hartree-Pock o del campo autoconsistente.

A partir de aqui, nos centramos en aquellos métodos ae
aproximan la parte electrdnica de la funcién de onda por
un dnico DS y cuyo hamiltoniano es el HBO. Este es el ni-
vel de las particulas independientes, ya que un DS puede
considerarse como la parte antisimétrica de un producto
de Hartree y, dentro de este dltimo, la funcidn se repre-
Senta por un producto de funciones monoelectrdénicas deno-
minadas orbitales moleculares (110). Esto equivale a supo-
ner que el sistema se halla constituido por particulas
independientes.

La resolucién de las ecuaciones que resulten, se puede

realizar exactamente, salvo aproximaciones numéricas de
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menor importancia, con lo cual los resultados se denomipan
de nivel "ab initio", o bien es posible que parte de las
integrales se aproximen empiricamente y el resto se pre-
fijen a un valor determinado a partir de eriterios fisicos,
caso de los resultados semiempiricos. En todo caso, es sélo
una cuestidn de procediemiento. En ambos casos, hemos de
resolver las ecuaciones (3.a) y (3.b). A efectos del tra-

tamiento posterior, es méds apropiada la escritura de las

mismas como

i §o+ ﬁl (12.2)
Ho BUTy+Iv,y) | (12.5)
H,.= ¢ ~

1 iq.(vij) (12.c¢)

donde i indica uno cualquiers de los electrones, j se re=
fiere a un electrdén distinto del i-ésimo, ¥y n se usa para
cada uno de los M-N ndclecs ( M es el mimero total de par-

ticulas y N es el de electrones).

3.1 La amroximacidn del campo central.

El problema fundamental al intentar resolver la ecua-
cién (12), surge del término Hy
portante para ser tratado como el término perturbador en

una teoria de perturbaciones donde Ho fuese el hamiltonia-

el cual es demasiado im-

no sin perturbar, a la vez que es demasiado grande como
rara despreciario.

Para el caso de sistemas atdmicos, es vposible resolver
el problema desdoblando el té&rmino ﬁl en una comvonente
esférica y otra constituida por su desviacién de esa sime-
tria, La“primera componente, puede calcularse vor integra-
cidén de Hl con respecto a las variables angulares y ra-
diales de los W-1 electrones, El resto de los términos,

3 = 3 .
constituirdn la otra componente, de perturbacidén. De esta



forma, el hamiltoniano sin perturbar tendrd la forma

~ A - ’A ~
= I + < % > = z T. .+ Vv
HS ‘{o se Z z n

1 1 n
overador que s36lo depende de las coordenadas de un elec-

-~

<V_ > . ) (13)

+
i ee” 1

trén, por lo cual, la ecuacidn de valores propios-=vectores
propios resultante para el sistema, es separable en N ecua-
ciones monoelectrdnicas, Los orbitales que se obtienen de
1la resolucidén de las mismas, se denominan del campo cen-
tral, y constituyen un tipo de orbital atémico (A0).

La extensidn de este tratamiento al caso molecular, es
dificil, ya que el campo creado no tiene simetria esféri-
ca ni en primera avroximacién., Los resultados de los in-

tentos realizados hasta el momento, son bastante pobres.

3.2 La aproximecidén y método Hartree-Fock.

La idea central subyacente dentro del método Hartree-
Fock, estd en que es posible generar un potencial Vezactuan-
te sobre cada electrdn, y que sea un potencial promediado
del de los demas electrones, De esta forma, las ecuaciores
de valores-vectores propios Se podrén separar en una para
cada electrdén, de la misma manera que en el caso del apar-
tado anterior. El1 potencial Ve, dependerd de las posicio-
nes de los N-1 electrones, es decir, de los N-1 orbitales
que definen dichas posiciones, Por este motivo, el cdlculo
de los orbitales ha de efectuarse de una forma iterativa
a partir de unos iniciales que nos permiten la estimacidn
del valor de Ve’ el cual nos lleva a unos nuevos orbita-
les por resolucidn de las ecuaciones, con los cuales rede-
finimos Ve’ Al final de este proceso, se llega a2 un punto
en el que los orbitales empleados en un ciclo iterativo
vara estimar Ve, den lugar, dentro de un criterio de con-

vergencia previamente establecido, a los mismos orbitales,
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momento en el cual se dice que el proceso es autocongis-
tente y de ahi el nombre que a veces se d4 al método. Al
final del proceso, tanto los orbitales como el término Ve,
por lo tanto el campo total, son autoconsistentes, La for-
ma analitica de Ve’ se puede deducir matemadticamente y
queda determinada exclusivamente por el tipo de funcién

de onda elegido.

Los errores obtenidos en la utilizacién del método, sé-
lo son del orden del 1% de los obtenidos con métodos mds
elaborados, para la energia. De todas formas, la importan-
cia del método, no reside dYnicamente en esta prOpiedad,‘
8ino que puede ser descrita también en esta frase de
Nesbet /8/:

"eso €3 un primer paso hacia la solucidn "ab initio”
de la ecuacidén de Schr8dinger para un sistema polie-
lectrdénico ... (y) el dltimo sostenido por una intui-
cidn fisica antes de estar obligados a trabajar en

términos de superposicidn de amplitudes de onda."

3.2.1 Las ecuaciones Hartree-Fock,

Las ecuaciones Hartree-Fock, son un conjunto de N
ecuaciones monoelectrénicas, una para cada electrdén, que
nos permiten calcular los orbitales cuya energia es mini-
ma, dentro de la forma elegida, para la citada molécula.
Los orbitales asi calculados, reciben el nombre de orbita-
les Hartree-Fock (HFO) del sistema considerado. La vali-

dez de estas ecuaciones, es tanto para dtomos como molé-
culas,

La obtencidén de las ecuaciones Hartree-Fock, se reali-
Z& por aplicacién directa del método de las variaciones,
es decir, elegida la funcidn, en este caso un determinan-

te de Slater, se obtiene 1a expresién analitica de la
energia de la ecuacidn
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E= (DIE D)/ {ID) (14)

donde D es el determinante de Slater. Conocida la energia,
se deriva la misma con respecto a los orbitales, para ob-
tener, al igualar a cero el resultado de la derivacidn,
un sistema de ecuaciones lineales, que son las ecuaciones
buscadas.

Todo el proceso, queda grandemente simplificado, si
imponemos que el determinante esté normalizado, lo cual,
puede demostrarse gque se cumple siempre que los orbitales
sean ortonormales., La condicidn de ortonormalidad de los
orbitales, se asegura a traves del método iterativo me-
diante el método de los multiplicadores de Lagrange, que
no es mds que un método de busqueda de minimos condiciona-
dos. Dentro d:l mismo, la funcidén a minimizar es

E' = <E—i§j £y <vi!¥j> ; (15)
en donde E:(Dlﬁ Dy Eij gon los multiplicadores de Lagran-
ge.

La expresidén de la energia cuendo la funcidén se repre-
senta por un DS se puede obtener por las reglas de Slater—
Léwdin /9/, v es de la forma

E= <. [h. 6. >+ % (<o 9 lq. 6.6 >_<s.5 . > (16)
. i L7704 i<j( 179919717 'ij!gij¢j¢i)
81 definimos

H= t h, 4+ 1 g, a7

. 1 . .
1 1<3
lo gue nos lleva, despuss de un elaborado vroceso /10/, a

las siguientes ecuaciones, gue se cumplen simultdneamente

- N

F. $,= 1 ¢ e . (18.3)
- hS 5 3 ji

P, 5. = Y sk‘ (l8cb)
* 5 3 i '
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Fi=0.5 nihi-l- %(aiij - bij KJ) (180°)
. _ -1 , . )
J 1) e ()= <o (2 [r]g 9, (2)> 9,2 (18.d)
- -1

K (1) 95(= <45 (2)]ry; ¢,(2)> ¢, (1) (18.¢e)

conocidas comb ecuaciones Hartree-Fock (HF), donde ni, aij
y bij gon constantes numéricas que nos definen el estado
electrdnico estudiado. Aunque existen tantes ecuaciones
como electrones, el nimero de operadores de Fock diferen-
tes es igual al ndmero de capas existentes en el estado
electrdnico, definiendose como capa al conjunto de orbita-
les gque tienen el mismo operador de Fock. En el caso del
ginglete fundamental, n electrones n/2 orbitales doble-~
mente ocupados, el niimero de capas es uno, denominandose
el estado de capas cerradas. Z1 resto de los casos, entran
dentro de lo que se denominan capas abiertas y dado su
importancia, los describiremos en un apartado especial.
Para el caso de las capas cerradas, puede demostrarse /12/
gue los orbitales son, en cualguier ciclo del proceso ite-
rativo, automdticamente ortogonales. En este caso, por lo
tanto, la ortogonalidad no representa una restriccidén en

el comportamiento de los orbitales.

De una manera general, puede demostrarse el conjunto
de las propiedades que seguidamente resefiamos:

a) El overador de Fock %i, es hermitico y, por ello, los
valores propios son reales y los vectores propios, sal-
vo degeneracidn, son ortogonales (ortonormales).

b) El operador de Pock, es invariante bajo cualquier
transformacidén unitaria de los HFO de una capa, lo
mismo que la energia total, Debido a ello, para capas
cerradas, es posible escribir la ecuacién (18.2) en
forma de una pseudo-ecuacidn de valores-vectores pro-
pios, los mismo que la (18.Db)
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Fg#:% 45 %

(19)

¢) Se cumple el Teorema de Brillouin /13/ para las in-

1D HD, donde D es el DS del gis-

tema construido con HFO y iD es un DS monoexcitado

tegrales del tipo

construido al sistituir el HFO i, ocupado, por el 1,

vacante.

3.2.2 Las propiedades de simetria dentro del método
Hartree-Fock,

Al hablar de simetria dentro del método HF, nos refe-

rimos tanto a la simetria de la parte espacial de la fun-
cién, como a2 las propiedades con respecto al spin que la
misma - presenta, E1 estudio de cada una de ellas, se

efectuard en los apartados siguientes.

3.2.2.1 lLa simetria espacial.

El operador de Fock de una capa, ecuacién (18.c), pue-

de expresarse, agrupando los términos de potencial, como
F(1)= 2(1)+V(1) (20)

donde el primer término de la derecha agrupe la enerzia
cinética de un sélo electrdén, en nuesiro caso el 1, y el

Segundo término es igual a

(1) - XK11) (21)

(S

Vil)= ¢ v __+
nl
n

¥y es, de hecho, el campo de la molécula. Dado que la ener-
gla cinética es invariante frente s cualquier operacidén
de siemtria, nuestra atencidn ha de fijarse en el compor-
tamiento del eitado potencial,

Al estudiar el comportamiento del potencial o campo de
la molécula, la idea central, es la expuesta por Herzberg

/14/ ¢

1" .
En generzl, este campo no posee en cada instante la
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simetria total del grupo puntual asociado a la con-

formacién nuclear, pero si promediamos el campo de

los otros electrones de una forma adecuada, podemos,

de nuevo, obtener un campo que tenga esa simetria.

En general, este campo promediado represenfa una bue-—

na aproximacidn, pero es bueno tener presente que 36lo

con esta suposicidn pueden los orbitales ser clasifi-

cados de la misma manera que los estados electrénicos.”
Conforme a lo anterior, podemos suvoner que el operador"a
es invariante con las operaciones de simetria del grupo
puntual de la conformacidn nuclear de la molécula y que,
debido a ello, los HFO serdn funciones propias de los ope-
radores de simetria de la molécula, por lo cual podrdn
clasificarse por su comportamiento con respecto a los mis-
mos. Para distinguir entre estados y HPO, los primeros se
designardn con maydsculas y los dltimos con mimisculas.
Para finalizar este punto, remarquemos que el hecho de
que los HFO sean adaptados a la simetria, implica gue el
DS que nos describe el estado tambidn lo estd, luego, la
consecuencia dltima de la suposicidén de que 9 es invarian-

te, se puede escribir como

0, D= o, D (22)
equivalente a decir que
=7
0L F =70, (23)

El establecimiento de estas condiciones dentro del méto-
do HF, suscita de nuevo el problema de la restriccidn al
comportamiento de la funcidn aproximada, en este caso un
DS. L3wdin expresa este punto, denominado dilema de la
simetria por é1 /15/, de esta manera:
"Aparentemente, existe un cierto dilema de siemtria en
el esquema HF basado en un tnico DS. Si uno busca el

minimo absoluto de la energzfa, se pierden las propie-
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dades de simetria, y, si se restablecen, la energia
aumenta considerablemente."
Ejemplos de esto, se encuentran facilmente en la bibliogra-
fia /16/.

Si nuestro sistema electrdnico molecular se compone de
varias capas, el procediemiento y algunas de las conclu-
Siones podrdn aplicarse a cada una de ellas. Sin embargo,
mds que entrar en ello, destacaremos las diferencias, re-
sumidas en este pdrrafo de Lax /17/:

"Para el caso de capas abiertas, el grupo G bajo el
cual los HFO forman un espacio invariante, serd un
subgrupo del grupo de simetria Gm del operador hamil;
toniano de la molécula ... ¥ lo mismo sucede con el
operador de Fock.,"
Asimismo, afirma que dentro del geupo Gm’ el determinante
perteneceri a una representacidén reducible, mientras que
dentro de G serd base de una representacidn irreducible
de orden uno. Este problema se conoce como reduccidn de
simetria y no se pone de manifiesto mds que en determina-
dos casos. Al salirnos de los métodos monodeterminantales,
automdticamente superamos su existencia /18/, ya que en

general se deben a una incompleta ocupacidén de las capas.,

3.2.2.2 La simetria de spin.

Desde un punto de vista experimental, las moleculas se
observan en estados estacionarios que, respecto al spin,
son puros., Esto se refleja dentro de la Mecdnica Cudntica,
en que les funciones de onda exactas son estados propios
de los operadores de spin, fundamentalmente a causa de que

el operador de Hamilton no relativista sélo depende de



23

coordenadas espaciales y, por lo tanto, es vdlido el

siguiente conjunto de ecuaciones

ﬁ? = BY (24-3)
52y = 5(5+1) A2y (24.,b)
S,¥=M_A Y (24.¢)
[3’32] = | ,sz] =0 (24.8)

Cuando en lugar de funciones de onda exactas, empleamos
determinantes de Slater, veremos que ya no siempre son
correctas, El egatudio de este caso particular, se lleva

a cabo seguidamente de acuerdo con el enfogque de L3wdin
/19/ y Pauncz /20/.

3.2.2.2.]1 Expresidén de los operadores, La identidad de

Dirac.,

Basdndonos en las propiedades de los operadores momen-
to angular generalizado y en el Teorema de Adicidn dé los
Momentos Angulafes /21/, es posible, para un sistema elec-

trdnico constituido por N particulas, definir los siguien-

tes operadores de spin

S S A S A (25.a)
- = . . = . — Oa

Sx f Sxi ¢ Sy ? yi ’ Sz f S;zi

N « T 1 (25.b)

5 S, 1 + Sy J + Sz X

52284 (25.¢c)

que cumplen las siguientes relaciones de conmmutacidén entre
ellos

[é, §21 = (26.&)
~ - A A i, jy k=%, 7,y 3z
[Si, Sj] = ij'(lﬁsk) iAj= k

A -{O gi i= j
1371 si i# j (26.¢)
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y ademds conmutan con el HBO.

Llegados a este punto, a efectos de su utilizacién pos-
terior, es interesante expresar el operador §2 a partir
de la identidad de Dirac /22/. Segin la misma, para un sis-
tema de electrones

-~

§1 - 8, o(L)o(2)= 0.5(P;,-0.25'1) a(n)or2) (27)

siendo P12 el operador permutacidn que intercambia las com-~
ponentes de spin de los electrones 1 y 2, representadas por
¢ en general, y de valores & o 3. La extensidn al caso de

N electrones, es inmediata

L 5," S, o(l ... N)= £ (=0.25-140.5+P, )a(1...N
i<j * 3 1< i5°° ) (28)
con lo que el operador 32 se puede expresar asi

(29)

ecuacidén que serd fundamental para todo el tratamiento pos-

terior.

3,2¢.202.2 Las funciones propias de spin.

Al hablas de funciones propias de spin dentro de un
gigtema de N electrones, entendemos como tal al subespa-
cio de las funciones de spin que son simultdneamente
funciones propias de los operadores §2 Yy §z.

Para un sistema monoelectrdénico, las funciones propias

de spin, se designan como o y [3,cumpliéndose

S o= 0.5 a; S° a= (3/4) " a (30.a)
S 8= -0.5 K A ; S a= (3/4) ¥% & (30.b)

A
ecuaciones que nos definen univocamente el comvortamiento

de las mismas.
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La bdisqueda de las funciones polielectrénicas de spin
que cumplan ser funciones propias de los operadores §2 \A
éz’ puede realizarse conforme al Teorema de Expansidn re-
formulado para las funciones de spin. En este caso, las

funciones de base, se denominan funciones primitivas de

spin, equivalentes en el espacio de spin a los productos
de Hartree de las funciones espaciales, donde cada com-
ponente de dichas primitivas son funciones monoelectrd-

nicas de spin Gi'

6;=0,(1)¢ 0p(2)¢ ..o+ o (N) (31)
Estas funciones primitivas, cumplen ser funciones propias
del operador §z, como puede comprobarse fadcilmente de la
definicidén del citado operador como suma de los operado-
res ;z de cada electrdén. E1 nimero total de dichas fun-
ciones, si el espacio tiene N electrones, es 2N, de valor

propio con respecto al operador Sz dado por la ecuacidn

§z o, 0.5« {u= v)eaoy{g,V)= Ms°ci(p,v) (32)

donde b es el nimero de funciones monoelectrdénicas de
spin xy V es el nimero de las misma igual a (3. Segin el
valor de Ms, se podrdn agrupar las ZN primitivas en sub-
espacios degenerados en Ms. El nimero de primitivas en

cada subespacio se puede calcular por la firmula

N
( )= NI/ (plevl) (33)
M

Al estudiar el comportamiento de las funciones primi-
tivas con respecto al operador 32, vemos que las mismas
no son funciones propias del citado operador, salvo en
el caso en que todas las funciones monoelectrénicas sean -
iguales. En el resto de los casos, la aplicacidn del

~

operador Pij que aparece dentro de la expresidén (29),
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transforma la funcidén primitiva en una CI de dichas fun-
ciones dentro del subespscio en Ms_cuyo valor sea el de
la funcién inicial, dado que la permutacidén sélo altera
el orden en que aparecen las funciones monoelectrdnicas
en cada elemento de la combinacidén. Puede verse que la
combinacidén lineal se extiende sobre todo el subespacio.
A partir de estas propieddades, puede verse gue la
suma de todas las primitaivas de un subespacio, es una
funcidén propia del operador 32 ademds de serlo de S "

Dicha suma, se denomina vector diagonal del subesnaclo

de las funciones primitivas, denotadoﬁﬂjf], de la forma

{uz 8 ]= aaB+ aBa+ Baa (34)

para el caso particular en que p=2 y y=1 /23/. Puede de-
mostrarse que los vectores diagonales de un sistema de
N electrones cumplen

oy N N

g [du Bv]= - (2‘ + 1) [Gu 3\)] (35-3)

(u=v) [a" 87] (35.1)

IV PO

S_[a*

por 1o que integran un espacio de funciones propias de

svin.

3e2.2.2.3 Comportamiento de los determinantes de Slater

deade el ounto de vista del spin.

En este apartado, sélo pretendemos fijar los vprincipios
para el estudio del spin dentro de los DS, ya que el es-
tudio en profundidad implica conocer la forma del determi-
nante. Como la misma varia segin las variedades del méto-
do HP, un estudio mds detallado se hard al describir di-
chas variedades.

De una manera general, un DS quedd definido en su forma
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en la ecuacidn (8)

D= 0pq ¢;(1) ... (n) (36)
donde ¢i es un orbital que lo integra. Cada orbital, pre-

senta una dependencia en las coordenadas espaciales y de

spin que, en el caso mds general, es de la forma

+ -
$:1= ¥i () alE)+ v7 B(g) (37)

Definidos de esta forma, el problema es que los orbitales
no son funciones propias de spin, dado gque no lo son del

operador Sz' Una definicién de los mismos como

- . a (%)
;= vy (r) o, (8) 5 a(B) L ¢ (38)

permite superar este escollo, aunque debe recordarse que
con ello hemos restringido el comportamiento de los mis-
mos,

A partir de la definicidn establecida en la ecuzacidén
(38), 1a forma de un DS en el que usemos tales orbitales

es
- N -
D= Opg ( T 45 (x) o, (5) )= x5 ¢ o (39)
donde por o hemos representado a la funcidén primitiva

¥y por al producto de Hartree de las partes espaciales.

Dado que
[OAS’ s°] =0 (40.a)
[0,gs S| =0 (40.b)

~
o~

la actuacidén de los operadores de spin S~ ¥y Sz'sobre un
DS definido por la expresién (39), se resume en las ecua-

ciones siguientes

§2 D= 6AS ¢ 526 (41.3)
§ D= 5 % § o (41.b)

z AS Z
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observandose de las mismas, gue el comportamiento con res-
pecto al spin de los DS es idéntico al que presentan las
funciones primitivas que lo définen. Se puede comprobar

que dicho comportamiento es de la forma

§,0=M_ o (42.2)

Az 1 N A

S%g=~- -4-&\1 (N=4)¢o +.Z .Pijq (42.‘b)
1<]

siendo N el nidmero de electrones y manteniendo para el

resto de los simbolos las definiciones ya vistas.,

3.2.3 Variantes de 12 aproximacidén Hartree-Fock. Métodos
Hartree=Fock,

Hasta ahora, hemos establecido las caracteristicas del
método HPF. Sin embargo, bajo esta denominacién, devendien-
do de la forma del determinante, existen diferentes varian-
tes conocidas como métodos HF mds un calificativo. A par-
tir de ahora, emplearemos la locucidn “método HF"™ para
designarlos a todos y, por ejemplo, "método HF restringi-
do" designard una de las variantes. La metodologia para
1a obtencidn de las ecuaciones HF, es la misma para todos
ellos.

Una clasificacidén de los distintos métodos, se indica
en 1la Pigura II.1 basdndonos en los estudios de Nesbet /8/
y L3wdin /15/. La descripcidn de cada uno de ellos, se

lleva a cabo seguidamente.

3.2.3.1 Lag restricciones de equivalencia y simetria.

En la metodologia HF, tienen especial entidad, dos pro-
piedades, denominadas de equivalencia y de simetria res-
vectivamente., E1 cumplimiento de las mismas por los HFO,

hecho diferencial entre diferentes métodos HF, por tratar-
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FIGURA II.l.- Clasificacidén de las variantes a

la aproximacién o método Hartree-

Fock.
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gse de algo que se impone a los orbitales, es generalmente
conocido como las restricciones de equivaléncia ¥y Sime-
tria.

Suponer que se estd cumpliendo la propiedad de equiva-
lencia de los HFO, equivale a que todas las transforma-
cioneé ortogonaiés de un conjunto de HFO lleven a otro
conjunto idéntico al de partida o cuyos miembros son or-
togonales a cada uno de los del conjunto inicial. Un caso
particular de transformaciones ortogonales, es el caso de
los operadores escalera /24/ y, concretamente, los opera-
dores §+ly g_. Es posible establecer a traves de los mis-
mos la propiedad de equivalencia. En este caso, los HFO
estardn relacionados dos a dos por los citados operado-
res, es decir, la parte espacial de los orbitales relacio-
nados es la misma, motivo éste por el cual el concepto de
equivalencia y el de doble ocupacidén van Intimamente 1i-
gados. Aunque ésta no es la.dnica forma de establecer la
propiedad de equivalencia, si es 1a mds usada corriente-
mente por lo que no describiremos otras.

La propiedad de simetria, no presenta elementos nuevos
en el estudio, ya que la misma consiste en suponer que
los orbitales estdn adaptados a la simetria y son, por

ello, base de una representacidn irreducible del grupo pun-
tual de la molécula.

30203¢2 =1 métcdo UHF,

Las aproximaciones que se introducen en la forma del
determinante en el método UHF ("Unrestricted HF"), como
Su nombre indica, son las mds generales dentro de las que
se hacen en los diferentes métodos, a saber:

a) Los HFO se obtienen al resolver la ecuazcidn (15),

S<D\H D>=O, ¥ los orbitales sélo cumplen ser ortonor-
males,
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b) La forme analitica de los orbitales es la definida en
1la ecuacidn (37).
¢c) E1 DS es de la forme

D= 0,5( B.(1)¢ ¢,(2)e..)
donde se ha empleado la misma simbologiz que en apar-
tados anteriores,

Con estas premisas, las ecuaciones HF a las que se lle-
ga son las ya descritas en el apartado 3.2.1 ¥y, por consi-
guiente, no necesitan mds comentarios. E1 método UHF coin-
cide con la formulacidn alli vista.

Con respecto al comportamiento de spin, los orbitales
no son funciones propias del operador ;z de cada electrdén
¥, por esta causa, el DS construido a partir de estos or-
bitales no es separable tal como se hizo en la ecuacidén
(39). Este hecho, impide 1la aplicacidn del tratamiento se-
guido hasta ahora para el spin, con lo cual, no puede, en
general, afirmarse nada con respecto al mismo para los es-
tados estudiados con dicho método, salvo que no son esta-
dos puros de spin.

Al estudiar el comportamiento con respecto a la sime-
tria, se puede comprobar gque el DS es base de una repre-
sentacidén reducible, es decir, es una CL de DS cuya repre-
sentacidén es irreducidble y de especies diferentes de sime-

tria, tal como se indica en la siguiente ecuacidn

D= £ D= I( Oy D) (43)
~ k < k k
donde P, es el operador de proyeccidén sobre un espacio de

X
simetria definido por la ecuacidn

0_D

» Dg= 0 D (44)

Basandonos en esto, la energla total del sistema puede
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escribirse como

Ex T w, E

etk (45.2a)
w1c= <Dy [ Dy > (45.1)
0=, = 1 (45.c)
Low= 1 (45.4)

R
Salvo en el caso en que todas las componentes EK sSean

iguales, ha de existir al menos una cuya energia asocia-
da sea menor que la UHF., La obtencidén de la componente
del DS y de la energia asociada a la misma, se realiza
por medio de los operadores de proyeccidén 6k' Esta es la
filosofia de los métodos proyectados y semiproyectados

HF que posteriormente se describen.

3'20303 El métOdO REF,
El método RHF ("Restricted HF"), también conocido

como el método de las resitiricciones de equivalencia y si-

metria, se basa en estos puntos:

a) Los HFO que son solucidn de la ecuacidn (15) cumplen
ser
- ortonormales
- equivalentes dos a dos
- adaptados 2 la simetria

b) La forma analitica de los mismos es la definida en la
ecuacidén (38)

¢) E1l determinante de Slater es de la forma

D= OAS(?ldl(l)‘?lﬁi(2)'-~c )

Cuando en el sistema electrdnico sdlo tenemos una capa,
caso capas cerradas, los orbitales, como ya se indicd, son
automdticamente ortonormales y, por este motivo, se sats-
face de manera inmediata la llamada restriccidén de equiva-
lencia. Como consecuencia, en estos casos, las dos prime-

ras condiciones impuestas a los orbitales dejan de ser



39

restricciones. Al resolver el sistema de ecuaciones, se
llega a un conjunto de ecuaciones formalmente idénticas
a las que se tenian en el método UHF, pero ahora los
sumatorios se extienden uUnicamente sobre los orbitales
doblemente ocupados, es decir, sélo aparecerdn la mitad
de componentes espaciales en el problema. ,

Para el caso de capas abiertas, la ortogonalidad entre
los orbitales sélo se cumple automdticamente dentro de
cada capa. Por esta causa, existirdn multiplicadores de
Lagrange no-diagonales en las ecuaciones imposibles de
eliminar puesto que nos aseguran la ortogonalidad entre
los orbitales de capas distintas., Las ecuaciones HF, en
este caso, no podrdn expresarse en forma de ecuaciones de
pseudo valores-vectores propios de una forma inmediata,
como sucedia en el caso de capas cerradas. Existe toda una
teoria elaborada para tratar este obstdculo que se enunciard
posteriormente. Sin embargo, es interesante incluir aqui
la frase de Nesbet /8/ al respecto:

"El método de las restricciones de equivalencia y si-

- metria, se piensa para permitir que los cdlculos con

capag abiertas puedan siempre tomar la forma de ecua-
ciones valores-vectores propios con un operador comin
para todos los HFO."
El comportamiento con respecto al spin de los DS en es-
te método, queda sintetizado en la frase de Ldwdin /19/:
"Un dnico DS cuyo nimero de orbitales con spin alfa
(na) gea mayor o igual que el de orbitales con spin
beta (nb), representa un estado puro de spin sélo
cuando el nimero de orbitales doblemente ocupados es
izual a nb."

Dado que este es el caso dentro del método RHP, puede ase-~

gurarse que sus determinantes siempre son funciones provias
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de 82 N Sé, cumpliendose
S,D=HMD=20D (46.2)
$2 D =5S-(341)-D =0-D (46.b)

Respecto a la simetria, dado que los HFO estdn adapta-
dos a la misma, el DS pertenecerd a una de las representa-

ciones irreducibles, de la que formard base.

3.2.3.4 E1 método DODS.
Conocido por las siglas de su nombre en ingles, el mé-
todo DODS ("Different Orbitals for Different Spins") pue-

de contemplarse como un RHF en el cual no se impone la

restriccidén de equivalencia, es decir, los orbitales no
han de estar necesariamente doblemente ocupados.. Todas las
demds caracteristicas, se mantienen, salvo que ahora la
forma del DS es

N d .
D= 0, (§30 (1) 3R (2) et )
Al desarrollar las ecuaciones HF¥, se obtienen dos con-

juntos de ecuaciones, uno para cada tipo de spin, de la

forma
g-= 2% + E® (47.2)
F % = el T ;g (47.0)
Vi - Eil Vi ’ l—}-'oon,D b
Fiwi = Eii *i 7 i=p+l,...,q; p+q= N (47.¢c)
~ p -~ p ~ -~ -
Ff = ¢ h,+L (J; -K;.) (47.4)

.

Puede verse qde lés HFO calculados a partir de las mismas
definen un DS que es funcidén propia del operador S pero
no del 82, con la excepcidn, en este Wltimo caso, de aquel
estado en que todos los electrones tengan el mismo compor-
tamiento de spin. Puede calcularse la componente pura, ha-

ciendo uso de los operadores de proyeccién.
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3e2¢3.5 E1 método tradicional.

Al aplicarle este adjetivo a une variedad HPF, estamos
describiendo la aproximacidn utilizada originalmente por
Hartree /25/ para sus cdlculos atémicos. Las ecuaciones,
son védlidas sélo para sistemas atémicos y, por su forms,
algunas veces se incluyen como caso particular del método
RHF, aunque puede verse que ello no siempre es correcto,
fundamentalmente a causa de la forma en que se caleula la
energisa.

En su formulacidn original, el método supone estas
aproximaciones:

a) Los orbitales estdn adaptados a la simetria esférica,
siendo de la forma de un producto de una componente
radial Rnl por una componente angular Yim
para todos los orbitales cuyo numero cudntico princi-

, 12 misma

pal n es el mismo.

b) La energia se expresa como una dependencia sélo en
la componente radial de los orbitales, integrando,
para ello, con respeci 2 las coordenadas angulares
de los mismos. Esto, equivale a promediar la energia
total para cada nivel electrdnico, diferencia funda-
mental con el método RHF,

c) Con la energia expresada como funcidn sélo de la par-
te radial, se aplica el método variacional y se obtie-
nen las ecuaciones HF, El nimero de ecuaciones que se
obtienen es igual al de partes radiales distintas que
intervienen.

La dificultad del método, estriba en que la ortogonalidad
no se satisface automdticamente dentro de los orbitales

que cumplen una misma ecuacidn, por lo que no es factible
diagonalizar la matriz de los multiplicadores de Lagrange

mediante transformaciones unitarias entre los orbitales
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gque cumplen la ecuacidn.

302.3-6 joa s métOdO FHF.
Sugerido por Ldwdin /26/, es el Wltimo de los métodos

monodeterminantales y el primero de los que incluyen la
superposicién de configuraciones, aunque por la forma de
deduccidn de la funcidn, se incluye dentro de los métodos
HF.

La idea fundamental, radica en la construccidn de una
funcidén aproximada a partir de un sélo producto de Hartres,
que sea un estado puro, es decir, contruida como la pro-
vaccidén de un DS sobre el subespacio deseado, para poste-
riormente minimizar la energia de dicha funcidn, conforme
al método variacional, De esta forma, se superan los pro-
blemas de definicidn de estados puros que se vieron en los
métodos UHF y DODS.

La expresidén de la funcidén proyectada es /27/

4CHE
y =t c_(n, 8) (
n !

donde cp(n,S) son los denominados coeficientes de Sanibel,

Do) (48)

Foulae]

dependientes del numero de pares de electrones y la mulbti-

plicidad, n ¥ S respectivamente, Por Dh revresentamos los

k
DS generados por permutacidén de las funciones de spin, sien-
do el nimero de los mismos (;)2, v izual al grado de la per-
mutacidn.

Debido a la complejidad de la funcidn, la apnlicacidn
del método ha quedado restringida a sistemas de pocos elec-
trones. Un intento de superacidén de estza limitacidn, se ha
llevado a cabo con la introducecidn de los métodos semipro-
vectados (HPHTF) en lz que en luzar des vroyectar sobre una

componente pura, como en el caso anterior, se quitan las

componentes de mezcla de mayor importancia, Una exposicidn
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ENERGIA(A.U))

RHF
~7.857
~7.90-
—— —— EHF
-7.95
Cl
-8.00
-8.05
i ¥ 1 T T r
2 4 6 8 10 (A.U)

RHP, EHF: Y. G. Smeyers y G. Delgado Barrio, Int.
J. Quantum Chem.,83, 733 (1974).

UHF, PHF: A. W. Salotto y L. Burnelle, J. Chem. Thys.,
52, 2936 (1970)

C¢I: R, E. Brown y H. Shull, Int. J. Quantum Chem., 2,
663 (1963)

PIGURA II.2.- Curvas de energia potencial calculadas

para la molécula de LiH, estado fundamental,
usando las mismas condiciones y el méto-
do Hartree-Fock. Cada curva se asocia a una
de las variedades, indicandose la misma
por las siglas. Se indica la curva calculada
por interaccién de configuraciones para

comparacidn.
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METODO ENERGIA (unidades atémicas)
RHF 2 .

_— -7.98382

PHF ©

EHF ~7.99796

HPHF ® -7.99794

c1 © -8.0561

Experim? -8.0705

a: Y.G. Smeyers y G. Delgado Barrio, Int. J.
Quantum Chem., 8, 733 (1974)

b: A, W, Salotto y L. Burnelle, J. Chem. Fhys.,
52, 2936 (1970)

¢: R, B, Brown y H. Shull, Int. J. Quantum Chenm.,
2, 663 (1968)

d: G. Herzberg, Molecular Svectra and Molecular
Structure, vol I, D, Van Nostrand, Princenton.

N, J. (1966)

TABIA II,l.- Valor de la energia total en el

minimo de la curva de votencial del
LiH,



METODO DISTANCIA DE EQUILIBRIO

RHF

UHZ 3.027

PH?

EHZ? 3.028

HPHF 3.028

CI 3.046

Experim, 3.0157

Los valores han sido obtenidos para los mismos
casos de las referencias al pier de la Tabla
I1.1.

TABLA II1.2.- Valores de la distancia internmuclear
de equilibrio, expresada en unidades
atémicas, para las distintas variedades
del método Hartree- Fock en el minimo

de la curva de energzia potencial,
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datallada de estos métodos, puede encontrarse en el trabajo
de Smeyers y Delgado Barrio /28/. Tanto en los métodos
semiproyectados como en el extendido (EHP) o proyectado
(PHF), la funcidn estd variacionalmente optimizada.

Antes de finalizar, resefiar que existe un procedimiento
de proyeccidn para las funciones UHF o DODS que no debe
de confundirse con lo descrito en este apartado, aunque a
las funciones que se obtienen tras el proceso se las deno-
mine proyectedas. En este dWltimo caso, la funcidén, aunque
también sea una superposicidén de configuraciones, al pro-
yectar sélo nos quedamos con la componente buscada, que,

ademds, no estd variacionalmente optimizada.

3.2.3.7 Comparacidn entre los distintos métodos Hartree-

Fock.

Una idea de la diferente calidad que se obtienen en los
cdlculos al emplear los métodos HF descritos, se puede ex-
traer al comparar los resultados que se citan en la biblio-
grafia de la molécula de LiH a distintas diétancias entre
los dos ndcleos, resultados sumarizados en la Figura II.2.
Por comparacidn, se ha incluido en lz misma, el resultado
que se obtiene de hacer el mismo cdlculo empleando el mé-
todo CI, dado que sus resultados coinciden pricticamente .
con los experimentales, cuzndo estos dltimos se conocen.

De la observacidén de la citada Figura, se deduce que
las diferencias en el comportamiento entre los distintos
métodos HF, varia con la distancia internuclear en la que
se efectda el cémputo, distinguiéndose dos grandes zonas
en dicho comportamiento:

a) Zona del minimo: Se aprecian amplias discordancias en-
tre los valores de la distancia internuclear a los
que aparece el minimo en cada caso, lo mismo que en

el valor de la energia asociado a cada uno de dichos
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puntos, tal como queda establecido en 1a Tabla II.1
para la energfa y en la Tabla II.2 para la distancia.
b) Zona de disociacidn: La energia en la zona de disocia-
cidn, entendiendo por tal a la zona de la curva de
Morse en la cual los Adtomos que integran la molécula
se hallan tan lejos que se dice que la molécula ha
disociado, es distinta segin el método empleado. Sal-
vo en el método RHPF, la magnitud de la diferencia en-
tre el valor calculado con cada método y el c¢démputbo
CI, es del orden de la vista en las proximidades del
minimo. En el caso RHF, esto no ocurre, justificando-
se el hecho por la presencia de productos de disocia-~
¢idn andémalos. Con dicha excepcidn, las energias de
enlace calculadas dentro del método HF serdn bastante
correctas en comparacidén con las CI o las experimentales,
por un fenémeno de compensacidén de errores.
Como consecuencia de lo expuesto, segin la zona gue pre-
tendamos egtudiar, debemos de seleccionar un método u otro

para el cdlculo.

3.2.4 Bl estudio de los gistemas con capas abiertas en el

método Hartree-=Fock,

En este apartado, se plantea el estudio de los llamados
estados excitados dentro del método HF, parte de cuyos as—
vectos mds generales ya se ylantearon superficialmente.
Dentro de dicho método, el problema de los estados excita-
dos, generalmente con capas abiertas, presenta unos proble-
mag especificos para el tratamiento de las mismas, a sabver
/29/

a) La energia total del sistema, en el caso de configura-

ciones electrdnicas degeneradas con respecto 2 la mis-
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ma, no se puede identificar con el valor esperado de
un ¥nico DS.

b) Si la energia total puede ser escrita de una forma
adecuada, lag ecuaciones HF derivadas a partir de
ella no son udnicas y contienen multiplicadores de La-
grange no-diagonales que no pueden ser eliminados
simultdneamente.

¢) Muchos de los estados con capas abiertas, son estadss
excitados y, por lo tanto, se nos plantea el proble-
ma de la ortogonalidad que ya citamos al hablar del
método variacional.

d) En algunos casos, la funcion calculada no es un es-
tado puro de spin o ha perdido parte de la simetria
global del hamilitoniano de la molécula.

Los diferentes métodos que se han propuesto para tra-
tar con sistemas de este tipo, vienen a resolver global
o parcialmente los problemas enumerados. La finalidad
de todos ellos, es, en todo caso, obitener una funcidn
que cumpla el pertenecer a una representacidn irreduci-
ble del grupo puntual de la moléecula, y que sea , al mis-
mo tiempo, funcidn propia de los opersdores §2 ¥y éz’ n
los sucesivos apartados, Se describirdn los diferentes
formalismos propuestos dentro del método HF. Una clasi-
ficacidn de los mismos por la forma del determinante de
Slater que emplean para describir el estado electrdénico,
es posible en base a los determinantes que aparecen en
los métodos HF. De acuerdo con esto, los formalismos
se dividen en tre categorias:

a) Formalismos RHF:

- De los operadores de aconlamiento /30/
- De Lefebvre /31/

- De las restricciones de equivalencia /32/



- De los residuos /33/
b) Pormalismos UHF:
- Los métodos UHF y DODS sin modificaciones
¢) Formalismo "half electron" /34/
De todos estos, los formalismos UHF ya se han descrito, ¥y
su aplicacidn al caso presente es inmediato, por lo que
no haremos mds comentarios sobre los mismos. En los demds

tipos, se hace un resumen de los mds importantes.,

3.2.4,1 Condiciones variacionales y Teorema de Brillouin

Generalizado.

El desarrolo de las condiciones variacionales correcis
dentro del formalismo elegido, es una de las partes impor-
tantes a tratar en el estudio de las capas abiertas, y es
una de las causas fundamentales de error de muchos de los
desarrolos inicialmente propuestos., Vamos a dedicar, por
este motivo, este apartado al establecimiento de las mis-
mas,

Segin vimos en el apartado 3.2.1 de este capitulo, las
ecuaciones HF establecen las condiciones que han de cum-
plir los orbitales desde el punto de vista variacional
para estar optimizados. Usando el formalismo de los bras

¥y los kets, podemos escribir de nuevo dichas ecuaciones

como
Fi§i> = 'jzj l5> eji (49.2a)
<:_{ 1;' = S(jl SR (4‘90b)

siendo factible establecer de las mismas, la hermiticidad
de los multiplicadores de Lagrange que aparecen en ellas,

Para los sistemas con capas cerradas y en algunos
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casos de los reportados en la bibliografia sobre capas
abiertas /35/, ambas ecuzciones se han tomado erroneamen-
te como equivalentes y, por esta razén, sélo se ha impues-
to el cumplimiento de una de ellas, dando por supuesto
que automdticamente se satisfacia la otra. Sin embargo,
como establecieron Hireo y Nakatsuji /36/, esto no es
correcto dentro del contexto de las capas abiertas, ya que
ambas han de cumplirse simultdneamente ¥y el cumplimien-
to de una no implica el automdtico de la otra. E1 funda-
mento de este hecho, estd relacionado con el Teorema de
Brillouin Generalizado. Ia demostracidn se hace segin las
pautas del trabajo de Hirao y Nakatsuji.

De acuerdo con el Teorema de Brillouin Generalizado,
dada una funcidn expresada como CL de DS, los elementos

de la forma

ais

B NERIENE I (50)

son iguales a cero, siendo‘i‘o la funcidn que describe el
estado fundamental del sistema ¥ ?;(i-j) la que describe
wna de las monoexcitaciones del estado anterior. Zn tér-
minos de operadores de Fock de los orbitales, la ecuacidn

(50) se puede escribir como

y 13D v (i-q9)> = rolis =
< Jol- ; ‘:’O(l j)> = 2 <al‘l!__> n (51,3,)
< in | ¥ (i-3)> = 2<jiFi—Fj%i> =9 (51.9)

donde zhora distinguimosgs entre las monoexcitaciones V;(i-a)
entre el orbital i, ocupado, y el orbital a, vacante, ¥y
Y;(i—j) que se efectua entre los orbitales ocupados i y
j. Dado que las ecuaciones (49) pueden expresarse de la

giguiente manera
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jil> = ;lj>€ji (52.2)
<j1§i-§j |i> = 0 (52.D)
es T4cil comprobar la equivalencia entre dichas expresio-
nes y las de la ecuacién (51), lo que establece la rela-

cidn entre el Teorema de Brillouin y las condiciones va-

riacionales. De acﬁerdo con ello, la expresidn (51l.a) de-
fine la ecuacidn variacional entre los orbitales ocupados
y los virtuales, y la otra la establece entre los ocupa-

dos de distintas capas.

_Como comentario final, puede observarse que si sélo
existe una capa cerrada, la condicidén (51.b) se cumple
automdticamente, con lo cual, y por la misma razén, las
dos ecuaciones (49) son equivalentes. E1l motivo final de
este hecho, hay que buscarlo en el cumplimiento automdti-
co de la ortogonalidad entre los orbitales para capas ce=
rradas, cosa que como vimos no se cumplia en las capas

abiertas.

3.2.4.,2 E1 formalismo de los overadores de acoplamiento.

Sugerido inicialmente por Roothaan /30/ para tratar
sistemas con una capa abierta, sus caracteristicas que-
dan resumidas en estos puntos:

a) Supone que el estado de un sistema puede describirse
como suma, en general, de DS cada uno de los cuales
contiene una capa cerrada y varias abiertas. Por hi-
pétesis, los orbitales que integran dichos determinan-
tes, son ortonormales.,

Establecido ésto, el siguiente paso es buscar una
expresidén de la energia de validez para todos los es-
tados que se pretenden estudiar, lo que determina el

dmbito de aplicacién de las ecuaciones obtenidas.



ESTADO PARAMETROS QUE DEFINEN AL MISHMO
-_-i _____________________________________________________
k nk 1 aij c k bl C k
doblete o 1 ¢ 1 1/2
k 1 k1/2 o
1 1 n1= 1 a.. C k 1 b, . C k 1
1 1j ij
ko on=1 c 2 1 1 ¢ 1 1/2 1/2
singlete 1 o 1/2 x 1/2 0 -=1/2
1 1 1/2 0o 1 1/2 -1/2 0
T ) VN N
: 1 n, = aij ¢ 0(x,1) bij ¢ 0o(x,1)
k =1
triplete nk ¢ 2 1 1 1/2
0 1 1/2 0 1/2 1/2
i X nk=-1 o( x,1,m)
1 n1=<l mismos pardmetros que para el triple-
1 m nm=-1 te.
cuadru-
plete
Y
-k - = C 0]
k 1 n, 1/2 a 3 ¢ 0 bij
doblete 0(X%,1) ¢ 2 1/2 ¢ 1 14
0o 1/2 0 0 1/4 0

dos casos: singlete y triplete.

los pardmetros para cada uno, son los mismos

referidos arriba para el singlete y trinlete.
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17 1

=k 1 n0=3/2 2, ; ¢c o0 bij c 0

doblete 0(k,1) ¢ 2 32 ¢ 1 3/4
03/2 1 0 3/4 1/2

TABLA II.3 .- Valores de los pardmetros que nos
definen los estados méds importan-
tes en los que existen capas abier-

tas.



b)

54

En general, dichas expresiones son de tal forma que
restringen la funcidén al caso de sistemas que pueden
describirse por un Unico determinante. En estos casos,
la expresién mds general de la energia es la que se

indica en la ecuacidén siguiente

BToImghygt B G aigTigT Pigkyy) (53)
1 1.3 ;

donde los pardmteros n, aij v bij definen el estado
electrdnico estudiado univocamente /38/. Valores de
dichos pardmetros para los casos mds frecuentemente
estudiados se dan en la Tabla II.3. Comentemos aqui,
que por usar sélo un determinante, la expresidén de
la energia unicamente es exacta para estados no dege-
nerados, que son los Unicos que se pueden describir
exactamente con un sélo determinante. Cuando hay de-
generacién, se recurre a aproximar la energia de to-
dos los estados degenerados, de forma que el proble-
ma puede atacarse dentro del caso monodeterminantal.
Promediando la energia de cada estado degenerado, se
supera el problema. El conocimiento de la energia de
cada uno es imposible usando un sélo determinante.
Aplicando el método de variaciones a la expresidn de
la enerzia dada en la ecuacidn (53), se llegan a las
ecuaciones HF, una parza los orbitales de la capa ce-
rrada y otra pera cada capa abierta., Zn cada una de
ellas, es imposible diagonalizar la matriz de multi-
plicadores de Lagzrange que aparecen por medio de trans-
formaciones unitarias, concretamente, aquellos multi-
plicadores que aseguran la ortogonalidad entre los
orbitales de distinta capa no se pueden diagonalizar.
Una forma de suverar dicho problema, es la sugeri-

da por Roothaan, de introducir los terminos antes ci-
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tados dentro de la expresidn del operador de Fock,
dando lugar a la aparicidén de unos nuevos operadores

dentro del anterior, denominados operadores de aco-

plamiento. Posteriormente, sin embargo, dicho nombre
-~

se asigné al operador Ri que cumple
R |i>=egli> (54)

ecuacidén que nos permite calcular el HFO i-ésimo y
su energia asociada.. El procediemiento es facilmente
ampliable a todos los orbitales ocupados, sin embare
go, presenta la dificultad de que los orbitales que
se obtienen no tienen por qué ser ortogonales, con
lo cual se hace necesario asegurar dicha propiedad
introduciendo en cada cieclo un procediemiento de or-
togonalizacién.

¢) La superacidén del inconveniente resefiado anteriormen-
te, se basa en la descomposicidén espectral de los ope-
radores, propiedad que aplicada al caso presente, se
traduce en que el operador de acoplamiento total es
igual a la suma de los overadores de acovplamiento
de cada uno de los orbitales /39/. Zsto, nos permi-
te tener una sola ecuacidén para resolver, de la que
se ovbtienen todos los valores y vectores pronios,
cumpliendo estos dltimos la ortogonalidad de una for-
ma inmediata.,

Sobre estas ideas centrales, modificadas conveniente-
mente vara dar cabida a los casos mds generales aque el
orizinal previsto por Roothaan, se desarrold todo el
moderno formalismo de los operadores de aconlamiento, en

términos de operadores de proyeccidn /40/.
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3.2.4.2.1 FPorma del overador de acoplamiento total.

El punto de partida para el cdlculo del operador de
acoplamiento, lo constituyen las ecuaciones (52), 1las
cuales, junto con la ecuacidn

R 1> =(z R)[i> =e4;]i> (55)
han de cump;ir todos y cada uno de los orbitales del sis-
tema., Sumando las dos ecuaciones (52), llegamos a una
nueva expresidén que unifica las dos anteriores, y que se
puede expresar, tras una ligera modificacidn como

ﬁi]i>=%lj><j[§ili>—§Aji<j[§i- §j|i>li> (56)
donde xji son nimeros reales arbitrarios distintos de

cero, que satisfacen la condicién Bi*“ij“
Si a la ecuacidn (56) le sumamos a cada miembro la ex-

presidn

1> <i|flis= e  |i> (57)

llegamos a una nueva ecuacién que, tras la introduccién
de los operadores de proyeccidn de cada orbital, Pi, de-

finidos como

P—‘:U »

|

puede escribirse en la forma

~

{{fi—§ﬁj(Aji§j+(l—xji)Fi)+§i§i)§i}|i>= 1i><i|ﬁi[i> (59)
completamente equivalente a la ecuacidn (55). Sin embar-
g0, el operador que aparece entre corchetes en la ecua=-
cidn (53), no es hermitico, lo cual es contrario a las
propiedades aque debe poseer el operador de acoplamiento.
Para solventar el problema de la falta de hermitici-

dad, se recurre a simetrizar el anterior operador /41/,
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tras lo cual, la forma de la ecuacidén (59) es la indica-

da seguidamente

-§§i(xji§j+(1~xji)§i)§j}|i>=li><i|§i[i> (60)
con lo que ya se tiene una posible forma para el opera-
dor de acoplamiento del orbital i-ésimo, ii’ Sumando para
todos los orbitales, se llega a }a expresidén buscada del

operador de acoplamiento total, R

R= R, = £{(1-2B,)F;3;+P;F; (1-IP ) +P_F. P }+
;1 33 53 ititi
+'z-3 .Jq'()\jl—kiJ)Pj(Fi-Fj)?: (61)
il,37%

Los cdlculos realizados con este operador de acopla-
miento, presentan problemas en la diagonalizacidén debido
a la degeneracidn en el esvectro de los orbitales virtua-
les, cuyo valor es igual a cero /42/. Esto se supera in-
troduciendo un proyector de la parte virtual dentro de
%, lo que transforma la expresidn del overador de aco-
plamiento total en

2 = ((D,*P )P (2i4PL)+T (.

e 1,371
siendo PV es proyector sobre el conjunto de los orbita-

(Aq1=334) 25 (F=F) Py (62)

les virtuales, definido como

PV=(1- sz) , J= orbitales ocupados (63.2)

K
La introduccidén del overador

A

?c para simbolizar el overa-
dor de proyeccidn sobre los orbitales doblemente ocupa-

dos, de forma

~ ~
- L Q b
Py , k= orbitales doblemente ocupados (63.p)

rd»

C

o1

[
"

nos vermite redefinir el operador de acovlamiento total

como



+ A {Z(Pm(FC-Fm)PC+PC(FC-Fm)Pm)+

+3 (P (Fm~§n)§m+§m(§m-§n)§n)}

donde el primer término es el debido a la ecuacidén (52.2)
¥, por este motivo, recibe el nombre de componente asocia-
da al gradiente nulo del operador de acoplamiento total.
El resto, integra la denominada componente de hermitici-
dad del citado operador, por estar asociada con la ecua-
cidn (52.b), encargada de asegurar la hermiticidad de los
multiplicadores de Lagrange. Definiendo los oneradores de

Fock de la capa cerrade (F ) ¥y de la capa abierte m (F )

como
= n 2 : - . “ 3 - ;
Fo h +1’(- Ty Ky )+0.5 an(.. S .<m) (65)
K m
y
Fm = 0,5 nm{h + ])::(2 Jyr= Kk)+£(2 aann— bmnf{n)} (66)

n

respectivamente, el operador queda completamente estable-
cido, habiendose usado los Indices m y n para orbitales
de las capas abiertas, k para los doblemente ocupados, ¥y

J o i para ambos tipos.

3e2.4.2.2 Comentarios sobre el formalismo.

Una serie de precisiones sobre 1la forma del operador
de acoplamiento, son interesantes en este momento de la
exposicidn.

En primer lugar, tal como sefiald Huzinaga /42/ , el
operador de acoplamiento presenta dos fuentes de arbitra-
riedad en su definicidén, a saber, el uso artificial de los
operadores de vroyeccidn, y los pardmetros que aparecen en

su expresidén. Algunos intentos se han hecho recientemente
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en el primero de los temas para superar este inconvenien-
te, aunque no los discutiremos aqui. Con rspecto al valor
de los pardmetros, la eleccidén de los mismos es de vital
importancia para la convergencia de los cdlculos /43/. En
este campo, Carbé y col. sugieren un valor inicial de 1.0
que puede irse disminiyendo en potencias de diez si no
aparece la convergencia. En todo caso, si partimos de unos
vectores propios éuyo valor sea muy proximo al verdadero,
el término de hermiticidad es prdcticamente nulo, con lo
que desaparece el problema de la convergencia. La inclu-
8ién del mismo en el cdlculo, es importante en orden a
prevenir la obtencidén de falsos minimos.,

Por dltimo, es interesante observar que cuando se in-
tentan calcular por este formalismo estados excitados de
la misma simetria y multiplicidad que el estado fundamen-
tal, se llega sistemdticamente al estado triplete aunque
el estado buscado sea singlete., Esto es lo que se conoce
en la bibliografia como "la catdstrofe triplete" /44/,
cuyas causas son sobradamente conocidas /44/. Se ahn ar-
bitrado métodos para superar dicha catdstrofe, como es
la técnica de deflaccidn /44/, pero la solucidn general

se encuentra dentro de los métodos multiconfiguracionales,

3¢2.4,3 E1l formalismo de las regtricciones de eaquivalen=-

cia v simetria,

Este formalismo, es una extensidén inmediata, para el
caso de sistemas con capas abiertas, de las ecuaciones
HF para capas cerradas. En esencia, a nivel prdctico, el
formalismo toma una de las ecuaciones DODS e impone la do-
ble ocupacién de parte de los orbitales. En estas condi-
ciones, es posible eliminar los multiplicadores de La-

grange no diagonales por medio de una transformacidn uni-
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taria, llegandose a una expresidn para la pseudoecuacidn

de valores-vectores propios que se obtiene de la forma

siguiente
(h + 13- Ky) 4> = eg; [1> (67)
J J par

de validez general para todos los orbitales.

E1l mayor inconveniente de este formalismo, reside en
la forma del operador hamiltoniano efectivo, ya que el
mismo no reproduce el potencial correctamente, motivo éste
que da lugar a que nunca se obtengan minimos absolutos en

1la solucidén de los sistemas.

3.2.4.4 Bl formalismo "half electron”.

Dentro del método RHF, el cdlculo del estado fundamen-

tal singlete del sistema electrdnico, es muy rdonido y sen-
¢cillo., La utilizacidn directa del mismo para el caso de
las capas abiertas, si ello fuere posible, seria bvastan-
te interesante., Basédndose en ello, Dewar y col. /34/, cal-
cularon la energia de un sistema con capas abiertas, usan-
do el método RHF y el concepto de semielectrdén ("half elec-
tron" en ingles. ). El principio del formalismo, consiste
en suponer que %todos los orbitales ocupados por un sélo
electrdén, se ocupan por dos semielectrones, con lo cual
obtenemos un gsistema de capas cerradas. Se procede en-
tonces a su resolucidén RHF para calcular la energia total
RHF. Z1 valor de la energia asi calculado, se corrige pa-
ra compensar el exceso en el valor de la misma debido a
la no existencia real de tales capas cerradas, de ahi con-
sederar los electrones que las ocupan como sSemielectrones,
segin unas férmulas caracteristicas de cada estado. De esta
meanera, se llega al valor final de la energia.

31 inconveniente fundamental de este formalismo, estd
en el hecho de que los orbitales caleculados no son varia-

cionalmente correctos, si biédn, los valores de la energia
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son, desde cualguier punto de vista, exactos.

3.3 La avroximacidén LCAO,

Tal como hemos enunciado los diferentes métodos HF, el
problema del cdlculo de una funcidn aproximada que des-—
criba el estado electrdédnico de un sistema, ha quedado re-
ducido a la resolucidén de una serie de ecuaciones monoelec-
trénicas que permiten conocer las funciones orbitales a
vartir de la cual construiremos la funcidén total como pro-
ducto antisimétrico.

El problema, una vez establecido lo anterior, suege en
que sélo es posible llegar a soluciones numéricas que ex-
presen en cada punto el conocimiento que se posee del sis-
tema, lo que constituye una seria limitacidén de orden pric-
tico.

La forma de superar tal inconveniente, consiste en ex-
presar cada orbital como CL de AQ ya conocidos, aproxima-
cidn gque se conoce como LCAO de las siglas en ingles de
Combinacidén Lineal de Orbitales Atdémicos, sugerida indepen-
dientemente por Roothaan /45/ y Hall /46/, aungue, de una
forma muy limitada, ya habia sido utilizada antes en algu-
nos cdlculos.

Desde un punto de vista matemdtico, la validez de la
ayroximecidén descansa sobre el Teorema de Expansidn. Si
la combinacidn lineal se realiza sobre un conjunto com-
pleto de funciones, la representacién LCAO de un orbital
cualquiera, es exacta. En la prdctica, ello implicaria
usar una base de funciones infinita, lo que es imposible,
vor lo cual nunca estaremos en las condiciones anterio-
res. Sin embargo, por la eleccidn cuidadosa del nidmero ¥y

tipo de las funciones que integran la base, es posible
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aproximarnos dentro de un cierto grado a la solucidén exac-
ta o numérica, Dentro del método HF, a la solucidn exacta

se la conoce como el limite Hartree-Fock.

3¢3.1 Exvnresidén de las ecuaciones Hartree-Fock en el for-

malismo LCAOQO. Ecuaciones de Roothzan.

Al introducir la aproximacidn ILCAO en el método HF, si
se repite el proceso ya visto para la deduccidn de las
ecuaciones HF, es posible llegar a un conjunto equivalen=
te de ecuaciones, conocidas como las ecuaciones de Roothaan,
86lo que sobre la base de los orbitales atdmicos elegidos,
en lugar de serlo sobre la base de los MO a calcular, en
el caso de una molécula. Aceptando como expresidén de los

orbitales que queremos calcular la siguiente

m
b, =T x_ c_ » i=1,...,1; 1€ m (68)
D7

Se van a escribir, sin entrar en su deduceidn, las ecuacio-
nes de Roothaan para los casos mds significativos de los
métodos HF, Como convencion de subindices, se empleardn

los p, ¢, * ¥ 8 para indicar que se trata de un orbital
atémico de la base, y los i, j, X ¥y 1 para indicar los or=-
bitales a calcular como CL de los anteriores, como ya se

cité antes, 0 si se trata de una molécula.

3¢3.1.1 Las ecuaciones de Roothazan pars las c¢apas cerra-—

das #HP,

Si se definen los sizuientes elementos de matriz

B g (<palrs>-).5<os|rp>) (69.a)

'g
Q
I
o]
2
I
'3
0

b =<p |h ag> (69.D)

<pglrs>= <xp(u)xr(v)lruv X (W) xg () > (69.c)
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donde por épq se indica el elemento (p,q) de la represen-
tacidn matricial del operador A sobre la base de A0, ¥y R

es la matriz de densidad de las capas cerradas, la expre-
sién final de la energia total es/48/

B=:0.,5( tr(§-§)+tr(§-z) )= tr(R-h)+ 0.5 tr (r-8) (70)

gsiendo tr(4) la traza de la matriz A, Las ecuaciones de

Roothaan RHF, toman la forma

[HLES
¢

-
p—

nea

¢

e

(71)
donde C es la matriz de coeficientes de cada orbital en la

expansién LCAO, E es la matriz diagonal de las energias

propias orbitales, y S es la matriz de solapamiento, de

elementos S =<7 .
Soq play

3.3.1.2 Las ecuaciones de Roothaan oara el méitodo DODS,

En este caso, es conveniente definir la matriz de den-

gidad para cada tipo de orbital a calcular como

o o

2 oq” : 51 a1 (72.2)
R = Ra -+ '{a (72’b)
=pg =pg =ng

con lo cual la expresidn de la energia total es
o
E= E +EP (73)

e .
donde los valores de T ¥y P se sueden calcular a partir

de la ecuacidn (70) sin mds que reemplazar en la misma
Rpor & ¥ 3P regpectivamente, y los mismo pasa en la ex-

presidn de los operadores de Fock.

Por dltimo, para cada tipo de s»in, habrd una ecuacidn
del tipo de la (71) sin mds que ajiadir los superindices
adecuados al caso,
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3.3.1.3 Las ecuaciones de Roothaan dentro del formalismo

de los overadores de acovplamiento.

La expresidn de las ecuaciones de Roothaan dentro del
formalismo de los overadores de acoplamiento, es de la
forma /39/

nu
| { o}

E (74.2)

1

ag:
donde se han respetado las anteriores convenciones para
la definicidn de las matrices, y la matriz ga es la re-
presentacidn matricial del operador de acoplamiento total,

de forma matemdtica

-
-

a2

R

R S (74.v)

con lo cual, es posible llegar a2 la siguiente expresidén

(74.¢)

g
R &)
Hea
u
Ha
Hi=d

gsiendo

3= §g+ n (75)

una nueva expresidén, en forma matricial, del operador de

acoplamisnto total, equivalente a la de la ecuacidn (64),
pero sustituyendo los overadores por sus representaciones

matriciales, definidas como se indica seguidamente

. = 2 3 ¢ c Xk C

=,pa k ko “kq o (76.a)

D = -

,paq _2;‘; "% mpCmg 0 (76.0)
1

9 = h +¢ ? -0.5

£,pa T Zoa’l 2, (<Pairs>-0.5<ns{ar>) (76.¢)

r = 1 ”

=, na 0‘5nm‘3pa+gisgc,5r (<ym]rs>-ﬁ.5<ps[cr>] }+ (76.4)
+ 7 7 o} ro>-— T g
L (2, gepales>= 3 cos|ar>) (76.¢)
~

2 = 2 7 . B = 1

=M1, rs ;amncnrcns’ Zm,rs 2 i‘)mncnrcns (76.£)

=D +0.5 D
Qrs =C,rs =0,rs (76.2)

8iendo la expresidn de la energia total



E= 0.5 tr(gc'(}=1+__§C))+O.5tr(=PO-?=1)+;tr(£m’£ ) (77.2)
P=2: c_C (77.D)
=m _ "pr ps

siendo gm la matriz del proyector de la capa m-ésima, y

Eﬁ la que denominamos matriz de densidad de la misma capa,
Los valores y el significado de ni, aij y bij son los mis-
mos indicados anteriormente. Recordar que en la Tabla II.3
figuran los valores de los casos mds usuales para estos
pardmetros.

Para finalizar con este apartado, indicar que como ca-
go particular de estas ecuaciones, cuando el ndmero de
capas abiertas es cero, se llega a las ecuaciones RHF pa-

ra capas cerradas, como era de esperar.

3e3.2 La eleccidn de 1la base en los cdlculog ICAO,

Hasta agui, ha sido establecida la utilidad de la aproxi-
macién LCAO en los cdlculos, asi como las ecuaciones gue
la gobierman. Al mismo tiempo, se dijo que sdlo con bases
completas los valores de la energia total que se obtienen
serdn exactamente iguales a los calculados sin usar la
aproximecidn. En este apartado, se trata de establecer la
base a utilizar en los cdlculos o unos criterios para la
seleccidn de la misma a partir de los datos bibliogridficos
de los que se disvpone.

Z1 problema de la seleccidn de una vase adecuada al cdl-
culo, es, fundamentalmente, el de la optimizacidn entre
la precisidn provorcionada por la misma, referida al limi-
ta OF, 7 el coste, en tiempo de cdlculo en el ordenador,
va que 2 mayor precisidn mayor el es mismo, dependiendo

r s 4 . . .
su valor numérico de m', siendo m el numero de funciones

de la base, es decir, su dimensidn. En todo caso, para



una misma dimensidn es posible encontrar bases de diferen-
te calidad, entendiendo por tal a la proximidad al resul-
tado buscado.

En los apartados que siguen, se estudiardn las cuestio-
nes que nos definen la calidad de la base, referidas fun-

damentalmente al caso de las finciones gausianas..

3e3.2.1 Tinos de funciones de base.

Dentro de la bibliografia sobre cdlculos HF-LCAO, los
tipos de base mds ampliamente usados son estos dos:
a) Funciones de Slater /50,51,52/, de la forma

*
+<STO n _=ir

anm(r' 5r¢)=an r e Ylm(a:$) ,n*=n—l (79.a)
12702 (25)™0+5 L (21705 (79.%)

donde se han utilizado coordenadas polares pars su des-

cripeidn y empleado los simbolos Yim para representar

los arméniceos esféricos normalizados, ¥ NiTO para la
constante de normalizacidn de la parte radial.

%) Punciones gausianas /53,54/, cuya forma, en las mis=-
ras coordenadas es

-GTO 1 _=—ar™ |
Xqip (T 8y ¥)= 177 x" e * 0, (8, W) (80.2)
cTO

2(1+1)+1.5 _1+1.5 R
l o4

5 _0.75
B V/(1+n )y o (80.%)

(21+1)!) = (21+1)-(21-1)+(21-3)+ ,..*3 -1 (80.¢)
m
3iendo NG‘O
nl
radial y manteniendo el resto de lzas wvariables su

la constante de normalizacidn de la parte

siznificado. Para este tipo de funciones, sin embar-
20, es més usual la 2xpresidn en coordenadas cartesia-
nasg, dado que zntonces es muy fdecil el cdiculo y cla-~

gificacidn de lz2s misnas.

- a a, a 2
e (x,v,z)= 4GTo L vtz 3 gmer (81.2)
ara’
13235 . . L . (31.2)
a,+a,+a.=>, ndmero cudntico azimu:zal
1 2 3 ’
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En la siguiente tabla se indica una clasificacidn de
las mismas conforme a estas Wltimas coordenadas, in-

cluyendo hasta las funciones de tipo d

TIPO al a2 33
S 0 0 0
Px 1 0 0
0 1 0
Py
P 0 0 1
z
d 2 2 0 0
x
a 2 0 2 0
y
a2 0 0 2
z
d 1 1 0
Xy
d 1 0 1
xz
d 0 1 1

Puede demostrarse /55/ que la CL de las funciones d_2,
dyQ, dZZ da luzar a una funcidn de tipo s, la dr2, y
dos funciones de tipo 4, las 4.2 2 y 4, 2 2.

X -y 3z -1 .

De una forma general, para ambos tipos de funciones,
la definicidn univoca de la misma queda establscida %tan
pronto se conoce el pardimetro exponencial y la distancia
del punto en el que queremos conocer su valor al origen
de coordenadas de la funcidn. Dicho origen, puede, en prin-
cipio, situarse en cualguier punto del esvpacio, aunque
es mds usual situarlo sobre uno cualquiera de los ndcleos,
concretamente sobre el micleo smpleado parz ovptimizar el
valor de los pardmetros exponenciales.

21 pardmetro exponencial de todas ¥y cada una de las fun-
ciones que integran la base, es algo que tendriz gue op-
timizarse para cada cdlculo molecular, ya que su valor de-
vende de la distancia intermuclear., De esta manerz, para

la distancia internuclear de equilibrio czlculada, la fun-
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cidén de onda aproximada caleulada cumplirfa el Teorema

del Virial /56/, al haberse optimizado %todas las varia-
bles del subespacio en el que se realiza el cémputo. EL
inconveniente de este proceso, estriba en lo engorroso

del proceso, pues implica realizar una optimizacidn para
cada punto. En su lugar, lo interesante seria disponer de
unos exponentes que fueran de utilidad pars todos los
yuntos sin necesidad de reoptimizarlos. Esto es lo que se
hace cuando se toman los exponentes de los dtomos aisla-
dos, para su utilizacidn en cdlculos moleculares, Si deja-
mos suficiente libertad a la base como para que pueda des-
eribir la distorsidn de la nube electrdnica con la forma-
cion del enlace, los exponentes nos servirdn para cual-

quier molécula con errores muy pequedos /57/.

3e3.2.,2 Calidad de la base.

E3tablecer la calidad de la base frente al cdlculo, es

alzo que es 3osidle establecer a partir de diferentes cri-
térios, a saber, bien vor un critério energéiico, bien
comprobando el cumplimiento del Teorema del Virial, o bien
por el cdédmputo del gradiente a2l finalizar la optimizacidn
de la base./57/. In general, el que se emplea es el pri-
nero, es decir, se estudia con cual de las bases que se
comparan la energia total es mernor en el punto deseado.

Una forma de identificar la calidad de una base, 2a

[ g

gualdad en la optimizacidn de los otros factores, es a
vartir del numero de funciones gue la componen. Conforme
a dicho critério, las bases se clasifican en:

a) Bases minimas o "single zeta" (32Z).- Corresvonden al
tipo de energia que se obtiene cuando se usa un or-
bital de Slater (ST0) por cada orbital atdmico ocu-
pado gue existe en el dtomo. Con e2lla, sdlo se llega
a resultados cualitativos.

b) Bases "double zeta" (DZ).- Se usan dog 3TO en lugar



de uno, vpara el caso antes descrito. El1 error con este
tipo de bases, estd dentro de 1 Xcal/mol, con respec—
to al valor experimental, lo cual entra dentro de lo
aceptado en las medidas de tipo quimico.
¢) Bases extendidas.- Son bases de calidad superior a las

de tipo DZ que se obtienen aumentando el numero de STO
por orbital atdémico occupado.

Zste criterio, sirve para clasificar las funciones del tipo

ST0, pero no asi las GTO., Se comprueba mediante cdlculos

efectuados en la bibliografia, que la relacidn entre el

nimero de GTO (zausianas) y de STO necesarias para obtener

la misma calidad, es de 3:1 para los dtomos de la primera

fila de la Tabla Periddica.

A partir de esta relacidn, y dado que el tiempo de cal-
culo depende de m4, se puede pensar cue la base mds usada
es la de STO., Sin embargo, ésto no es asi. A pesar del
mayor numero de integrales a calcular, 21 tiempo de cal-
culo usando 5TO es mucho més peguefio, a igualdad de cali-
dad, que el empleado con STO, lo cual se debe exclusiva-
mente a las provniedades de las GTO, Por este motivo, la
base empleada en todos los cdlculos "ab initio" es del
tipo GTO en pridcticamente todos los programas de cdlculo

de utilizacidn general.

3.3.2,3 Las bases zausianas,

Dentro de la bidbliografia, existen numerosos ejemplos
de bases gausianas utilizables en un cdlculo LCAO /58/.
La eleccudén de una cuvalguiera de ellas, se basa en cri-
térios de tamafic, esquema de contraccidn y uso o no de
funciones de v»olarizacidén. Dado gque estos son los crifte-
rios que nos indican la base adecuada para nuestros casos,

procederemos a una breve descripecidn de los mismos.,
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3.3.2.3.1 Tamafio de la bvase.

La descripcidén del tamafio de la base de GTO, se reali-

za conforme a la siguiente convencidn
(?,Q,”/ X,Y,32)

donde las tres primeras letras indican el mimero de fun-
ciones &, p, d del 4dtomo central de la molécula, mientras
las otras tres homénimas, se refieren a cada uno de los
dtomos de hidrégeno o helio, en el mismo orden. lLa extra-
polacién ¢ casos méds complicados es inmediata.

Utilizando la convencidn anterior, y basandose en cdl-
culos existentes en la bibliografia, es posible establecer

la siguiente correspondencia

CALIDAD BASE DE GTO

sz (643/3)

DZ (3,5/5)

TRIPLE ZETA (11,6/6) 6 (12,7/7)

Se considera que con una base GTO de (13,8/8) se alcanza

el limita isotrdvico, denominandose asi a la energia que

se obtiene 21 extender la base infinitamente usando sdlo
determinado tipo de funciones de base. Z1 cdlculo del ci-
tado limite, se ha realizado en numerosos trabajos /59, 60/,
no debiendose confundir dicho concepto con el de limite
Hf, ya que este dltimo se obtiene al incluir de todos los
tipos de funciones de base un numero suficientemente amplio.
Relacionadas con la cuestidn del tamafio, hay otras das
importantss, a saber, la completitud y el balanceo de la
base. La cuestidn de la completitud, tiene importancia
cuando usamos bases de buena calidad, pues puede darse el
caso de que algunas funciones de la anterior sean CL de

las otras, denominandose sobrecompletas a este tipo de

bases, Se puede comprobar si existe sobrecompletitud en

~
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una base sin mds que calcular los valores propios de la
matriz de solapamiento. Cuando se produce dicho fendmeno,
algunos‘de 108 valores propios de la anterior matriz son
negativos.

La otra cuestién, es el problema del balance de las
basgses, indicandose por este término el hecho de que para
las moléculas todos los dtomos han de tener bases de la
misma calidad. En caso contrario, se producen problemas
con la distribucidén electrdénica, que dan lugar a polari-
zaciones artificiales de carga. Como criterio general,
han de tomarse bases del tipo (P,Q/P) 6 (P,9/(P 1)) don-
de la relacidn entre P y Q sea del tipo 3:1, 4:2 4§ 5:3,

para que las bases sean balanceadas /61/.

3.3.2.3.2 Esquema de contraccidn.

A medida que aumentamos la base, ademds de aumentar
notoriamente el tiempo de cdlculo, ayarecen problemas de
convergencia en el proceso iterativo. Una forma de evitar
amboa efectos, fundamentalmente el dlitimo, consiste en
la contraccidén de los m orbitales de la base a m, orbi-
tales contraidos, expresados estos Wltimos como CL a
coeficientes fijos de un numero predeterminado de las
funciones de la base primitiva /62/. Ta nueva base con-
traida, se representa segin el mismo convenio que las
bases sin contraer, pero sistituyendo los saréntesis por
corchetes, como Torma de diferesnciarlas, Las funciones
que se han utilizzdo en la CL de las primitivas se in-
dica tal como queda expuesto en el sizuiente ejemplo, don-
de gueda revresentada la forma de contraccidn de una hase
(10,3) a una [4,2), sexin un esquema (4,3,2;2,1), donde
gse indica que las cuatro primeras primitivas integran la

orimera contraida, y asi sucesivanmente.
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Desde el punto de vista de la calidad, al contraer se
pierde parte de la flexibilidad de la base y, por consi-
guiente, parte de la calidad de la misma. Esto, puede
verse en la siguiente tabla, en donde se ha representado
el valor de la energia total que se obtiene en un cdlcu-

lo LCAO de la molécula de N. con diferentes bases /63/.

2
BASE ENERGIA (a.u.) % ENERGIA OBTENIDA
(9s,50) -108.8921 100,0
[53,37p] -108.88390 98.1
[4s,370] ~108.9977 97.2
[4s,27p] ~108.8782 91.3
[3s,2p] -108.8153 52.0

A la vista de los resultados, ge aprecia que existe una
perdida de c¢alidad, que, sin embargo, es minima en compa-
racidn con las mejoras que su utilizacidén revorta.

La calidad de las bases contraidas, se define segin los
mismos criterios gque seguimos para los STO, ya que »uede
verse que los resultados numéricos a los que llegan, 2
igualdad de nimero, son prdcticamente los mismos. De esta
forma, una base contraida del tipo [23,1p] es una base S3,
y una [4s,2p] es una DZ.

Dos son los esquemas de contraccidn utilizados:

a) Esquema segmentado: Cada funcién.primitiva sélo apa-
rece en la contraccidn de una funcidn contraida.

b) Esquema general: Se levanta la restriceidén del esque-
ma segmentado.

De estos dos esquemas, el general es el mds perfacto /63/

¥, por lo tanto, es el que deneria emplearse., A la hora

de la programacidn, sin embargo, es mds dificil el seg-

mentado y, por eso, ha sido mds comunmente empleado hasa

la aparicién del programa 3IGGHOLI /64/ recientemente.
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Para finalizar con los esquemas, indiquemos que en ambos
casos, el empleo de contracciones en las que las primiti-
vas méds externas no se contraen, son mds eficientes a la
hora del cdlculo /65/. Bases de este tipo, gon las N-31G
aunque no las ST0-3G /66, 67/, donde,ademds, se ha impues-
to que los exponentes de las funciones de Slater 2s y 2p
que pretenden representarse como CL de GTO usando el es-
quema segmentado, sean los mismos. Ia calidad de estas dos

Yltimas bases, es DZ y SZ respectivamente.

3e3e2¢3.3 Funciones de nolarizacidn.

Para los cdlculos con moléculas en los que se busca
una precisidn admisible en la quimica experimental, es ne-
cesario afiadir lo que se denominan funciones de polariza-
cidn GTO, entendiendo por tal las GTO p para el 4dtomo de
hidrdégeno, y las GTO d para los dtomos del primer periodo
de la Tabla, Z1 motivo de ésto, se basa en la forma difusa
de estos orbitales, lo que permite la descripcidén de gran-
des variaciones de la nube electrdnica en la formacidn del
enlace. Los exponentes de estas funciones, sélo se pueden
determinar a partir de cdlculos moleculares. De todas for-
mas, se ha probado que la energia total devende poco del
valor de los citados exponentes /51/.

En algunos casos, en lugar de funciones de vpolarizacidn
gobre los nudcleos, se han empleado orbitales GTO de tipo s
entre los nicleos y el la direccidn de los otros d4tomos,
en lo que se denominan funciones de enlace /68, 69/. Estas
funciones, pueden dar lugar a energias totales del orden
del 9C% de las alcanzadas empleando funciones de polariza-

cidn, y vpresentan la ventaja de su fidcil cdlculo.
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3e3.2.3.4 Consideraciones aue han de tenerse en cuenta en

el uso de bases zaugsianasg,

Los exponentes atémicos de los orbitales que empleamos
en las bases, estdn optimizados para el estado fundamenirl
de los dtomos. A pesar de ello, las bases siguen siendo
v4dlidas sin modificacidén, para cierto nimero de estados
excitados cercanos al fundamental. Las energias de disocia-
cidén para tales estados, presentan errores de cdlculo muy
bajos, cuando se comparan con los valores experimentales.

Para el caso de los iones negativos de las moléculas,
se deben introducir funciones de polarizacién para corre-
gir el comportamiento anémalo en los cdlculos, que nos dan
errores del orden de 0.2 a 0.6 eV en el cdlculo de la ener-
gia.total para las moléculas,., Tablas de dichas funciones,
gse encuentran en el trabajo de Dunning y Hay /58/.

Para el caso de los iones positiveos, no hay ningin pro-
blema en su descripcidn. Sin embarzo, esto no es cierto
cuando intentamos estudiar estados Rydberg de dtomos neu-

tros,

3.4 Los métodos semiempiricos.

Al plantear las condiciones gque se desean imponer a to-
do método de cdlculo, comunmente se aceptan, al menos, las
giguientes /70/:

a) Los resulitados de la enerzia total, deben de Hener su-
ficiente vrecisidén (error del orden de 1 ZXcal/mol).

b) Dichos resultados, deben ajustarse a los aechos expe-~
rimentalzss existentes.,

c) Si se desea que el cdlculo tenga un sentido de predic-
cidn tedrica, la obtencidn del mismo ha de ser sin su-

poner restricciones en los mismos (fijar la zeometria,
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por ejemplo) gue nos determinen el resultado.

d) E1 coste de obtencidén de los resultados, ha de ser ra-
zonable.

Las dos primeras condiciones, se satisfacen con los méto-
dos HF siempre que se usen bases de calidad DZ mds orbi-
tales de polarizacidn, y nos encontremos en las proximi-
dades del minimo. Sin embargo, en este caso, el coste de
los resultados serd impresionante a no ser de gque impon-
gamos simplificaciones en el mismo. Ademds, cuando se in-
tentan estudiar puntos alejados del minimo, caso de las
barreras de rotacidén, pueden aparecer errores del orden
de 100 Xcal/mol. En este caso, se puede mejorar la des-—
cripcidn mediante la introduccidn de la correlacidn elec-
trénica /T1/, pero entonces los cdlculos son prohibitives
para moléculas un poco grandes,

Frente a los esquemas "ab initio™ hasta aqul descritos,
pueden emplearse los métodos semiempiricos de cdlculo,
dentro de los cuales se intentan superar las dificulta-
des descritas en el vpédrrafo anterior. Para ello, se re-
currs o disminuir drdsticamente el numero de integrales
a calcular, 7, por otra parte, a realizar el cdleulo de
las resitantes, en alzunos casos, paramétricamente. Por un
ajuste adecuado de los pardmetros, se intenta revroducir
un conjunto de resultados que, por sus caracteriajticas,
permiian la clasificacidén de los métodos semiempiricos
dentro de los que cumplen las condiciones a,b,c y 4 antes
estipuladas. Para ello, Pople y col. /72/, establecieron
tres propiedades que debian satisfacer todos ellos:

a) Los pardmetros empleados, han de estar lo suficiente-
mense bien ajustados parz aque sean validos para un
amplio conjunto de moléculas.

b) Las aproximaciones introducidas, no han de ser tan se-
veras que eliminen cualquiera de las fuerzas fisicas

que determinan la estructura.
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¢) Por tratarse de métodos que se encuentran dentro de
la forma LCAO de las ecuaciones HF, han de cumvlirse
las restricciones a las que estédn sometidas dichas
ecuaciones. Por este motivo, la funcidn de onda aproxi-
mada y la energia total, han de ser invariantes con
respecto 2 una transformacidn unitaria entre los MO
ocupados, o la base de A0 que usamos para descridbir
a los MO. Esta propiedad, se conoce como la retencidn

de la invarianza, en este contexto.

En estas condiciones, sélo son posibles dos tipos de méto-
dos semiempiricos: los métodos CNDO-INDO y los NDDO. Ambos
se fundan en el cumplimiento total o parcial de la aproxi-
macidn 2D0 ("Zero Differential Overlap”) por parte de las

integrales.,

3.4.1 La aproximacidén ZDO.

Ia aproximacidén del recubrimiento diferencizl nulo (2D0),
consiste en suponer gque lzas integralss bislsetrdnicas, re-

presentadas aquil vor sus Indices (ij k1), cumplen

(ij/kl):(xi(i) xj(l) ri'; :(k(z)xl(zp =Si3;é‘kl-(ii xk) (82)

Para los sistemas con electrones pi, la aproximacidn se
puede justificar al ver que deja practicamente inalterada
la expresidn de la energia total /73/, dado que la misma
depende, para tales sistemas, sdlo de integrales TDicéntri-
cas 7y monocéntricas, Como la aproximacidn 220 sdlo anula
integrales tricéntricas y tetracentricas fundamentalmente,
el error en la energia, 23 muy pequefio. Cuando el método
incluye también los elesctrones sigma, el anterior razona-
miento no es tan vdlido, vero aun puede utilizarse,

Dara finalizzr, puede demostrarse /74/ que sst2 aproxi-
macidn, en el caso de gue las funciones de base no tengan
nodos, caso de los ST0, es coherente con la suposicidn de

que las integrales de solapamiento cumplen Sna= 550, tal
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como se ve en la siguiente ecuacidn
s = |X- = Xe X=
= J% % de =03 X X=0daz 3
3 (pq/rs)= 0, Yr,s (83)

con lo gque gueda demostrada la afirmacidn.

3.4,2 E1 método MINDO.

En base a las experiencias previas con los métodos
CNDO e INDO /72/, y tratando de formular un método de cdl-
culo que cumpliese con las condiciones deseadas pero que
fuegse mds preciso que los antériores, Dewar y col. tomaron
el método INDO antes citado, ¥y lo'modificaron de forma
gque pudiera soportar una parametrizacidén adecuada, deno-
minando al nuevo INDO modificado, método MINDO (™Modified
Intermediate Neglect of Differential Overlap"), conocien-
dose cuatro versiones diferentes, segin los pardmetros
introducidos, denominadas MINDO/1 /75/, #INDO/2 /76/,
MINDO/2° /77/ y MINDO/3 /78/, cada cual mds perfeccio-
nada que la anterior.

Bl formalismo comin a todas estas versiones, puede sin-
tetizarse en estos puntos:

a) Se apoya en el formalismo LCAO del método HF.

b) Incluye todos los electrones, pero sdélo trabaja ex-
plicitamente con los de la capa de valencia. Los elec-
trones mds intermos, los inecluye, junito con el micleo,
en una entidad cargada y no polarizable denominada
"core”.

¢) Se emplea una base minima de orbitales STO, Los expo-
nentes de tales orbitales, son los standard de Slater
en las versiones 1, 2 v 2°, mientras que en la versidén
3 se consideran como vardmetros a ontimizar.

d) Se aplica la aproximacidén ZDO de una forma restringi-
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da en el cdlculo de las integrales. Con dicha restric-
cidén, se intenta que no se anulen las integrales de
canje generadas por las de Culomb (ii jj), con lo que
es posible distinguir energéticamente entre los esta~
dos singlete y triplete excitados.provenientes de una
misma configuracidn, caso imposible, por ejemplo, en
el método CNDO.

Consecuentemente con dicha aproximacidn, la matriz
de solapamiento se toma igual a la matriz unidad, y
las integrales del tipo <il£ j> que deberian sger cero

por el mismo criterio, en su lugar se calculan por las

ecuaciones

B —cifn|i>Ma v -1 o v (84.2)
ii ii BAA B 'AA

AR _ oy AA (84.0)
HY D =<i|h]|j>" =10

13

AB _ ., AL AB_ _c (84.c)
Iy 5 =<i|h|j§>""= By

a efectos de no anular fuerzas enlazantes.

Se ajusta el valor de las integrales monocéntricas

que no se han anulado por la aproximacidn ZDO, de

forma que la energia total de la molécula se correspon-

da con los calores de formacidn exvperimentales a una

temperatura de 25 ° con un ervor del orden de 1

XKecal/mol. Para ello, las integrales atn no definidas

ge calculan de esta forma, dentro del método MINDO/3:

- U, U_» (s8/s8), (sp/sp), (3p/3D), (30/2"2°),
(sp’/sp’) ¥ (oD’ /3D"), se ajustan para cada dtomo
por minimos cuadrados con resvecto a la energia to-
tal atémica en el estado de valencia /79/.

- V&B gse calcula segin la férmula (en eV)

-1/
v,y = 11,399 (23 + oxt 02371/ (85)

siendo RAB la distancia entre los "cores" Ay 3, ¥y

definiendose el resto de las variables como
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_ o
oy = 7.1995 / F; (86.2)
og = 7.1995 / Fg (86.D)
=0 _ - . 1 ' (8600
FY = (1/16)- (9. + 6 9L+ 3 g+ 6 gl ), )
9gs™ (s8/sS) (86.4)
9;D= (ss/pp)= 0.5* (sp/sp) (86.2)

- E1l pardmetro [323 se calcula por la aproximacidn de

¥ulliken
C —
Bi5 = Bap I+ Ij) S+ (87)

donde Ii e Ij son los potenciales de ionizacidn de
los AO 1 y j en su estado de valencia, Sij es la
integral de solapamiento entre dichos orbitales, y
BAB es un pardmetro caracteristico del enlace A-3B.
- La repulsidn entre los "cores” que aparece en el
cdlculo de la energia total, se aproxima por la

férmula (en eV)

Ecore™ Zp%s (Vap* (Eééigg - Vag)® e~ *ap"aB) (38)
donde Zi es el numero atdmico del 4tomo i, VAB vy
RAB ya se han definido, y'aaa es un yardmetro a op-
timizar.

- Los exponentes de Slater de los orbitales s y » de
cada 4tomo, representados pox\§2 ylgi respectiva-
mente, ge consideran como parémetros: tal como 3e
indicd, para esta versidn.

Con estas avproximaciones, para cada dtomo A en relacidn
con otro B por un Aipotético enlace, nos encontramos con

estos pardmetross:

Z1 procedimiento »arza su cdlculo, consiste en un ajuste

vor minimos cuadrados de los calores de formacidn de un
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conjunto de moléculas, y de un dngulo y una longitud de
enlace para cada una de ellas /76/. El resultado final,
consiste en una serie de pardmetros tabulados, que ajustan
bien para una serie de moléculas los valores tedricos con
los experimentales.,

La energia total del sistema, puede calcularse, una
vez los valores de los pardmetros han sido establecidos,

por la fdérmula

E= E,;+ E___=0.5L P (I +F )+ L E . (89.a)
el core a,v uv ‘Suv =uv A<B core ,AB
siendo

AB _ _cC .

Fix = 8ix= -5 By "Vap (89.1)
ADA _ 52 p . 89.c
Eix = 793 24784k (89.¢)
AR @) #A

F = 5 b 1
Eis Uii+0’3qigii+k#équik Zix¥ix) " Vas .
donde g, es la densidad electrdnica sobre el 40 k y P

es el elemento (i,%) de la matriz de densidad.

3.4.3 Comentarios sobre el método MINDO/3.
La calidad de los resultados MINDO/3, ha sido amplia-

mente contrastada por Dewar y col. con estudios de un
gran numero de moléculas de diferentes tinos. Podria re-
sumirse decho estudio diciendo que el método revroduce los
calores de formacidn con un error medio de 6 Xecal/mol ,
v las geometrias con un error de 0.02 5 en las logitudes
de enlace y alzunos grados en los dngulos, todos los va-
lores en comparacidn con los experimentales, y usando la
oncidn RHF en los cdlculod,

Llezados a este zunto, es conveniente precisar estos
suntos, puesitos ya de manifiesto por Dewar y col. en sus
trabajos:

a) Z1 método estd parametrizado vara el estado fundamen-
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tal singlete de las moléculas orgdnicas.

El estudio de sistemas con capas abiertas, se enfren-
ta con un problema de parametrizacidn. Una forma ele-
gante de superarlo, es por la introduccidén de 1z a-
proximacidén "half electron®, o por la introduccidn del
método DODS, manteniendo en ambos casos los pardmetros.
Estudios sobre el tema, revelan que los resultados

que se obtienen, presentan errores del orden de magni-
tud de los obtenidos con el empleo del método RHF, es-
vecialmente en el caso "half electron". E1l problema

en ambos casos, estriba en el proceso de minimizacidn
de la geometria, pues el procedimiento introducido se
basa en que la matriz de densidad es invariante, en
primera aproximacidn, con pequefios desvlazamientos de
los 4dtomos. Sin embargo, esto ya no es cierto para el
caso "half electron”, con lo cual los minimos enerzé-
ticos calculados tienen una cierta imprecisidn que

no tienen los calculados para capas cerradas ni ague-
1los que emplean 21 método DODS, donde la aproximacidn
de la matriz de densidad sigue siendo v4lida. Sin em-
bargo, en este Uliimo caso, el error en cada punto es
mayor. Esto da lugar a que Dewar y col. empleen como
orocedimiento de minimizacidén de las moléculas con @-
pas abiertas pyrimero el método DODS y, una vez situa-
do el minimo, el "half eleciron” jparz cdmputo de la
energia,

La inclusidén de la interaccidn de confizuraciones, sé-
lo presenta una mejora de 2-3 Xeal/mol en los calores
de atomizacidén de las moliculas. La excevcidn a ésio,
la constituyen los biradicales, donde la mejora es mds

apreciable. Zn ‘todo caso, no existen pardmetros para
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el método MINDO/3 con CI, lo que explica la pobreza
de las mejoras alcanzadas.

De especial importancia para el estudio que se reali-
za posteriormente, es constatar que se obtienen bue-
nos resultados para el cdlculo de iones no-cldsicos
del carbono, en general, dentro del orden de los se
alcanzan con métodos "ab initio" utilizando una base
de calidad DZ con orbitales de polarizacidn, tal como
queda de manifiesto en el trabajo de K8hler y Uschka
en el que se emplea ademds correlacidén electrdnica
/111/. Zn el citado trabajo, se concluye que el error
es siempre menor que 5 Kcal/mol cumando se incluye la
correlacidén en el método "ab initio".

Todas las propiedades de simetria y svin que se vie-
ron para los métodos HF, se siguen manteniendo para
ellos dentro del método MINDO/3.,





