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CAPITUIO 1

INTRODUCCION GENERAL

Desde que Le Bel y Van't Hoffbpropusieron su teoria
de la valencia, estd admitido que el &tomo de carbono
presenta enlaces equivalentes y orientados segiin los
vértices de un tetraedro. En efecto, el metano

polisustituido no presenta isémeros.

A partir del desarrollo de 1la mecanica cuéntica,
Mulliken y Hund, y, después, Heitler y London propusieron
los métodos de los Orbitales Moleculares (MO) y de Enlace
de Valencia (VB), respectivamente para el estudio de

sistemas moleculares.

El modelo VB presuponia ya un conocimiento previo de
la topologia de 1la molécula en enlaces orientados,
mientras que el modelo MO se aplicdé inicialmente a
sistemas electrdnicos deslocalizados como el sistema Pi
de la molécula de benceno. El1 modelo MO se popularizd méas
tarde gracias al desarrollo de Hlckel, mientras que el

modelo VB tropezaba con serias dificultades.

Con la aparicidén del método de Roothaan para la

determinacidén de los orbitales moleculares, dentro del
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marco del modelo en capas de Hartree-Fock, el uso del
modelo MO se generalizd; tanto es asi que hoy en dia la
inmensa mayoria de 1los cdlculos estdn 1llevados a cabo
dentro de esta aproximacidén. Pero pronto se tropezd con
el 1inconveniente de que 1los orbitales moleculares
Roothaan-Hartree-Fock estaban deslocalizados Y, se
transformaban de acuerdo con las representaciones
irreducibles de la molécula. Asi por ejemplo, el metano

. presentaba un orbital MO de simetria aj, cuasi esférico,

y tres orbitales de simetria tj3, cuasi de simetria p.

Esta descripcidén no cuadraba con 1los cuatro enlaces
equivalentes orientados seglin los vértices de un
tetraedro. Fue por esta razdén que Mulliken recordd que
los orbitales Rootthaan-Hartree-Fock estaban definidos
salvo una transformacién unitaria. Aprovechdé esta
propiedad para obtener 4 .orbitales RHF equivalentes,

localizados segln los vértices de un tetraedro.

Pero este procedimiento de localizacién era, en
cierta manera, arbitrario ya que no se apoyaba en ningin

criterio energético, sino topoldgico.

Hoy en dia existen varios procedimientos de
localizacidén de los orbitales moleculares RHF. Unos se
apoyan en el principio de maximo recubrimiento entre los
orbitales, otros se apoyan en el criterio de minima

energia de repulsién electrdnica, aunque ninguno de estos
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localiza con wun criterio variacional dado que los
orbitales RHF estan determinados salvo una transformacién

unitaria.

Simultaneamente, se desarrolld la Teoria de Enlace
de Valencia (VB) y gracias a las reglas de Rummer se
establecia el nimero de estructuras covalentes que habia
que tener en cuenta, en sistemas electrdnicos
deslocalizados como el Benceno. Este nimero de
estructuras, coincidia con el nimero de estados de una
determinada multiplicidad que se podia construir gracias

al diagrama de ramificacién.

Por otro lado, Fischer-Llamars establecia una
conexién entre los métodos VB y OM, en el caso de la
molécula de hidrégeno, encontrando que el modelo VB sdlo
considera 1las estructuras covalentes, mientras que el
modelo MO considera las estructuras covalentes e idnicas
como equiprobables sobreestimando, generalmente mucho,

éstas Udltimas.

Mas recientementem, Goddard desarrolldé un modelo en
el cual construye una serie de operadores, basados en los
grupos de simetria, que proporcionan funciones de onda
que satisfacen el principio de Pauli Y son,
simultdneamente funciones propias de spin. Goddard aplicd

su modelo al estudio de pequefios sistemas moleculares
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pero el modelo resultaba inabordable en aquella época
teniendo que recurrir, para ello a simplificaciones.
Asimismo propone un modelo restringido de Enlace de

Valencia Generalizado (GVB)

En esta Gltima década, se desarrolld en la Unidad
Estructural de Quimica Tedrica del Instituto de
Estructura de La Materia, CSIC, en colaboracidn con la

ETSII de Las Palmas de Gran Canaria un modelo de funcidn

de onda, de capas desdobladas, DODS, tipo Hartree-Fock

Generalizado, llamado modelo Omega. Se aplicé vy
desarrolld dicho modelo a pequefios sistemas atémicos y a
moléculas diatdémicas. Fue objeto de la la Tesis Doctoral
de D. Juan Manuel Martin Gonzdlez y de numerosas

publicaciones en revistas internacionales.

El objeto de este trabajo, es la aplicacién del
modelo Omega a un sistema triatémico con el fin de
estudiar la localizacién de 1los orbitales moleculares.
En efecto, la funcidén Omega proporéiona unos orbitales
determinados univocamente y localizados variacionalmente.
En este trabajo, se desarrolla también un procedimiento
para la determinacidén de la funcidén de onda Omega para el
estado fundamental singlete de sistemas moleculares de

seis electrones.
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La presente Memoria se divide en cinco capitulos. El
capitulo 1 es una introduccidén general. En el capitulo 2
se pasa revista al modelo Hartree-Fock restringido (RHF)
asi como al método de Roothaan para la determinacidén de
los orbitales moleculares, asimismo se estudian 1los
modelos de capas desdobladas DODS, como los modelos
Hartree-Fock no restringido (UHF), semiproyectado (HPHF)
y proyectado (PHF), que introducen ciertos efectos de

correlacidén electrdnica en la funcidn de onda.

En este mismo capitulo se describen también 1los
modelos de Goddard, algunos modelos multiconfiguraciona-
les, asi como el de enlace de valencia generalizado

autoconsistente (GVB).

En el capitulo 3, se estudian las propiedades del
operador Omega, de la funcidén de onda Omega y se compara
con la funcidén Gl1 de Goddard y la funcién de enlace de
valencia. Se analiza la funcidén de onda Omega en términos
de configuraciones naturales. Finalmente se describe el
método para la determinacién de los orbitales moleculares

Omega.

En el capitulo 4, se exponen los resultados
obtenidos para el sistema molecular de 6 electrones
triatémico BeH,. Asimismo, se discute la localizacién de

los orbitales moleculares para las posibles estructuras,
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tanto idnicas como covalentes en funcidén de la distancia
molecular para la disociacidén asimétrica (simple) y
simétrica (doble). En este mismo capitulo se exponen y
discuten los resultados obtenidos para la funcidén de onda

multiestructural.

Finalmente, en el capitulo 5 se hace un resumen del
trabajo realizado en la Tesis Doctoral, y de las

principales conclusiones que de éste se derivan. También

se mencionan los trabajos de investigacidén que esta Tesis

deja abiertos.

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2004



capiTtuLo 2

MODELOS DE FUNCION DE ONDA PARA SISTEMAS
MOLECULARES

2.1 ECUACION DE SCHRODINGER PARA UN SISTEMA MOLECULAR.
SEPARACION DEL MOVIMIENTO ELECTRONICO Y NUCLEAR

Nuestro interés se centra en el estudio

mecanocuantico, no relativista, de un sistema de n
electrones y m nicleos en un estado estacionario. Para
ello, es necesario resolver la ecuacidén de Schrdédinger

independiente del tiempo

2.1.1
donde-II es el operador hamiltoniano no relativista del
sistema que, utilizando unidades atdémicas (Sena, 1969),
considerando sblo interacciones del tipo electrostéatico y

en ausencia de perturbaciones externas viene dado por

He-$ha -3
S|
+,; —

+iig

I g a=l b>a
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donde R y r hacen referencia a las posiciones de los
nicleos y electrones respectivamente, Za es la carga del
nicleo A y My es la razdn entre la masa de dicho nidcleo

y la del electrodn.

La expresién anterior pone de manifiesto 1la
dificultad que entrafia la bisqueda de 1los estados
estacionarios para un sistema tan complejo. Sin embargo,
afortunadamente, son -~ posibles simplificaciones que

facilitan 1la resolucidén aproximada de [2.1.1]

En efecto, si consideramos que la masa del electrdn
es despreciable frente a la de los nicleos, mientras
que las fuerzas a las que estan sometidos electrones y
nicleos son de intensidades comparables, podemos concluir
que 1los electrones se mueven mucho mis rédpidamente que

los niGcleos, y, en consecuencia, estos dos movimientos

pueden, con muy buena aproximacién, estudiarse
separadamente.
Esta es la base de 1la aproximacién de Born-

Oppenheimer en la cual, en una primera aproximacidn,
para el estudio del movimiento electrénico, se desprecia
en [2.1.2] el segundo sumando y la repulsidén entre los

nicleos se supone constante.
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El resto de 1los términos de [2.1.2] forman el

llamado Hamiltoniano electrdnico

I{eIec. =—E_;_A1 - i

-}

Z n n
"+

L, =3

n
£l FE= )

AL

La ecuacién de Schrddinger para el movimiento
electrbdnico se escribe entonces
elec.

elec. * elec. ‘elec.

Su resolucidén nos proporcionara para cada

conformacidén nuclear, la funcidn de onda electrénica

‘I,clcc. = ‘I’elec. (}; ’ Px )

/
Esta, depende explicitamente de las coordenadas de los
electrones Y, paramétricamente , de las coordenadas

nucleares.

Igualmente, de la resolucidn de [2.1.4] se obtiene el
valor de la energia electrdnica que también depende de

las coordenadas nucleares

Eelec = Eelec(Ra )
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El valor de la energia total se obtiene afiadiendo, a
la energia electrdnica, la de repulsidén entre los nicleos

fijos

m m gy
E l= Eclec+ 2>
o P b; ‘Rnb

Una vez resuelto el problema electrdnico, se puede

abordar el movimiento de los nilcleos, en el campo

promediado de todos los electrones.

10
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2.2 EL CAMPO AUTOCONSISTENTE. MODELO DE HARTREE-FOCK

En este punto abordaremos el problema de la
resolucidén de 1la ecuacidén electrdnica [2.1.4], para un

sistema atémico o molecular de n electrones.

En el caso del &atomo de hidrdgeno, el problema se
reduce al de una particula ficticia en un potencial
central y, debido a ello, su resolucidn es exacta. Pero
al aumentar el nimero de electrones, se hace necesario

el uso de aproximaciones.

Cada electrdn estard sometido a la atracciones de
todos los nicleos, y a las repulsiones debidas a los demas
electrones del sistema. Asi, el térmico de repulsidn
interelectrdnica, que da cuenta de esto Ultimo, impide la

resolucidén exacta de [2.1.4].

En 1928 , Hartree propuso reemplazar en el
Hamiltoniano [2.1.3] los términos bielectrdnicos, por una
suma de potenciales monoelectrdnicos efectivos en 1la

forma (Smeyers 1990)

11
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donde el sumatorio indica que se tienen en cuenta 1las

interacciones entre todos los electrones j#1i

Asi, sustituyendo en [2.1.3] el operador de repulsidn

Zi por el operador f;,, podemos comprobar gque las

5

variables de cada uno de 1los electrones se separan,
quedando el hamiltoniano como suma de hamiltonianos
monoelectrdnicos, y la ecuacidén [2.1.4] puede ahora

escribirse como

;(iA.T Z +f?.~(r,~))\1f .
/2 r

La solucién V¥, puede ahora expresarse como un
producto de n funciones ¢ monoelectrdnicas, conocido como

"producto de Hartree".
¥ =¢,¢,...0,

Cada una de estas funciones monoelectrdnicas ¢j,
dependen de las coordenadas de espacio y de spin de cada
electrdn, y son soluciones de las ecuaciones

monoelectrdnicas

12
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A

1

/T~
N,H

EZ +Gi(1;'))¢i =Ep;
I .

Ecuaciones conocidas como Ecuaciones de Hartree, que

pueden escribirse en forma simplificada como

~

Fy =e,0;

donde f? =

1

A,

1

+G(1,) .

v f

Z
4

Cada electrdn se encuentra ahora descrito por una

funcidén monoelectrénica ¢}, l1lamada orbital, caracterizada
por el valor propio &{. En ¢j el subindice caracteriza a

la funcidn y, el superindice representa las coordenadas
del electrdn 1.

Como el operador E no depende de las coordenadas de
spin la funcidn ¢; podrd factorizarse como un producto de
una parte espacial y una de spin

¢ =4

la cual es conocida con el nombre de spinorbital.

13
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Como hemos visto el operador EZ es diferente para

cada electrdn i, y, por tanto, lo es F. De esta manera

resulta que los spinorbitales no son necesariamente

ortogonales entre si.

A

Puede comprobarse que F es hermitico y conmuta

con los operadores s2 Yy S,. Ademds, cuando F es

1
esfericamente simétrico, este operador conmuta con 1los

operadores de momento angular, I y L, asi las soluciones

de las ecuaciones [2.2.5] que corresponden a 1los mismos

nimeros cudnticos n y 1, aunque diferente nlmero m,

tienen idéntica parte radial (Smeyers 1990)

Hartree no hace ninguna suposicidén sobre la forma de
la funcidén de onda, en particular sobre la condicién de
ser antisimétrica. La funcidén de onda asi obtenida, no

cumple por tanto el principio de indescernibilidad.

En el afio 1930, Fock replantea la definicién del

operador G; con funciones antisimétricas. Para ello

utiliza una funcidn determinantal construida con

spinorbitales de la forma

1 2 n

b P2 e @,

2 2 2

g e e e e,
[eiezemea] = 72

‘oln ¢2n . ¢nn

14
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esta forma funcional es llamada determinante de Slater.

Los spinorb_itales ¢i con los que se construye el

determinante, son generalmente ortonormales

{eilel) =,

donde §j4 es la delta de Krdneker

Esta condicién de ortonormalidad, no supone ninguna

restriccién cuando la funcidén de onda tiene la forma de

un Gnico determinante de Slater. (Smeyers 1990)

La energia media de repulsidén sufrida por el electrédn

i se expresa ahora por el valor medio de un operador de

repulsidn f}; distinto del que aparece en el modelo de

Hartree

il i Y Ly~
(vf|ilef) = A || 2w
VE] 7
2.2.8
donde A es el operador antisimetrizador
g — 1 1.2 n
AY -m"¢1¢2" Pn
2.2.9

15
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Teniendo en cuenta las reglas para el calculo de
elementos de matriz entre determinantes de Slater,
construidos con spinorbitales ortogonales (Smeyers,
1970), se encuentra después de algunas transformaciones
que el operador de repulsidn adopta ahora 1la forma

(Smeyers 1990)

2.2.10 .

donde el 1indice j se extiende a todos 1los valores

incluyendo el i.

El primer sumando de [2.2.10] se corresponde con el
potencial efectivo del modelo de Hartree, mientras que el
segundo proviene del intercambio entre las coordenadas de
dos electrones. Se observa también que no hay términos
correspondientes al intercambio entre mds de dos
particulas, lo que se debe a 1las condiciones de

ortogonalidad entre los orbitales impuestas.

El primer término de la ecuacidén [2.2.10] tiene un
cardcter puramente electrostdtico, y, es conocido como

término de coulomb, mientras que el segundo recibe el

nombre de término de intercambio. Estos dos términos, que
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son de hecho operadores, se representan por los simbolos

~ . AL

- Jly K/ respectivamente.

1 1

De acuerdo con 1las consideraciones anteriores, el

operador de repulsidén [2.2.10] se puede ahora poner como

¢ = Y &)

J4

2.2.11

sustituyendo esta dltima .en [2.2.2] queda, para cada

orbital, una ecuacidén de la forma

(.LA.
2

-~ ’ N
+
~
3
~
i
|
>
it M
-
SN—_——’
S,
]
_.O‘)
A

2.2.12

equivalente a la [2.2.4] del modelo de Hartree, y que

puede tambien expresarse de la forma

A~

Fo; =¢ 0,
2.2.13

Siendo E el operador de Fock

R 1 Z n oa
E= —=A, -2 +YJ!/ -k
1 ( 2 1 II' JZ(I 1))

2.2.14
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L.as ecuaciones [2.2.13] se denominan ecuaciones de
Hartree-Fock y pueden derivarse también de la condicidn

necesaria para que la energia sea un extremal.

2.3 EL MODELO HARTREE FOCK PARA CAPAS CERRADAS

Se define un sistema cudntico de capas cerradas como
un sistema en el cual 1los momentos de spin estéan
totalmente compensados. Para este caso, cuya importancia
radica en que laé nayoria-de la moléculas pertenecen a
esta categoria, se ha desarrollado una versidén particular

del modelo HF, conocida como modelo RHF.

En este modelo, se asignan dos electrones de spin
opuesto a cada orbital. La funcidén de onda del sistema

toma ahora la forma

¥ =A |7 030,01 P)

2.3.1
donde 1la barra sobre los spinorbitales representa un
orbital en la misma subcapa con funcién de spin beta, y
el indice n es ahora el nimero de pares o capas

electrdnicas

18

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2004



Introduciendo esta funcién en la ecuacidén [2.2.10]

e integrando sobre las variables de spin obtenemos

~ a ~ . A
G = Y{2J ki)
J
2.3.2
donde los términos de intercambio, entre spinorbitales de

diferente spin,se han anulado. De esta manera, la funcidn

de onda RHF es autoestado de spin.
La ecuacidén . de Hartree-Fock correspondiente toma

ahora la forma

I

1

1 Z 2 . .. Y. .
—=A, ——+ )Y (2J] -K}) lo; =¢;
(38~ F+ o -10)

donde la & es la energia del electrdén i en el campo de

los demas.

Teniendo ahora en cuenta que

l et

1

N

X

>

:H

de [2.1.3] y [2.3.2] se obtiene, para 1la energia

electrbnica total, la expresidén
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5= ot o) ot o7 )
P q

2.4 EL MODELO RHF PARA SISTEMAS MOLECULARES

El operador de Fock 4E [(2.2.14] depende de los
orbitales a través de los términos J/ y K/ , y, por lo
‘tanto, 1la resolucidn del sistema de ecuaciones [2.2.14]
ha de hacerse por métodos‘iterativos. Esto supone en la
practica 1la resolucién de un sistema de ecuaciones
integro-diferenciales que puede 1llevarse a cabo por
varios procedimientos, entre los que destaca el original

de Hartree, y el de Roothaan.

El procedimiento de Hartree, desarrollado para
sistemas atdmicos, consiste en identificar 1la parte
angular de los orbitales con unos armdnicos esféricos, lo

que puede hacerse asumiendo la conmutacidén del operador

E con zfyzﬁ, Y, en consecuencia, resolver numéricamente
s6lo la parte radial del sistema. Este procedimiento
presenta el inconveniente de proporcionar unos orbitales
en forma de tabla numérica de doble entrada, vy, ademéis,

no es valido para moléculas pues implicaria 1la

20 15%“?'
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resolucidén de ecuaciones integro-diferenciales de mas de

una variable.

Para poder extender la utilizacién del modelo de HF
al campo de las moléculas, Roothaan (1951) propuso un
procedimiento en el que los orbitales se expansionan

analiticamente en unas funciones de base conocidas

En este procedimiento, utilizado anteriormente por

Coulson (1938), y sistematizado por Roothaan y Hall(1950-

1952), los orbitales, tanto en el caso de &tomos como en
el de moléculas, se expansionan en unas funciones de base

{Xi} de la siguiente forma

m
i =) CiX;

donde c;jy4 son los coeficientes del desarrollo
Las funciones de base {xj} deberadn ser de cuadrado
sumable y cumplir las correspondientes condiciones de

contorno y simetria.

El desarrollo anterior [2.4.1], nos proporcionaria la
funcién de HF si pudiéramos tener en cuenta todas las
funciones de base. En la practica, sblo pueden retenerse
un nimero limitado de términos, el cual deberad ser

siempre mayor que el nGmero N de pares de electrones, con
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lo cual 1la funcién de onda obtenida sbélo es una

aproximacién de la funcidén de onda exacta.

Si bien sélo obtenemos una aproximacidén para V¥, este
desarrollo converge generalmente bien y resulta més
cémodo que el método numérico de Hartree, incluso en el

caso de atomos.
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2.4.1 ECUACIONES DE ROOTHAAN.

Las ecuaciones integro-diferenciales [2.3.3], pueden
ser deducidas variacionalmente a partir de la expresién

para la energia total en el modelo HF.

(¥|HY) =E¥|¥)
[2.4.2]

En donde ¥ es la funcidén de onda RHF para un sistema

de capas cerradas y H es el Hamiltoniano electrdnico

exacto para el sistema dado por [2.1.3]

Aplicando la técnica de multiplicadores de Lagrange,

se obtiene de [2.4.2] las ecuaciones HF no candnicas

~

F‘P: =8ij‘p{

1

donde €i§ son los multiplicadores de Lagrange.

~

El operador F es invariante bajo transformaciones
unitarias y, por lo tanto, la matriz {aij} puede ser
diagonalizada, obteniéndose de [2.4.3] 1la siguiente

ecuacibén de valores propios

~

Fo/ =¢p]
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La invarianza de F implica también que la funcidn
de onda HF, construida con los spinorbitales ¢ solucidn
de esta dltima ecuacidén, queda determinada salvo una

transformacidn unitaria de estos.

Cuando los orbitales moleculares son desarrollados en
una base de acuerdo con [2.4.1], la matriz de 1los
coeficientes de expansidén representa a los orbitales en

esa base. De la misma forma el operador de Fock puede

representarse en esa base por una matriz que llamaremos

matriz de Fock F .

En este formalismo las ecuaciones Hartree-Fock

[2.2.14] se escriben

(F-S¢)C =0
2.4.4
donde S es la matriz de solapamientos entre las
funciones de base s; =<x,. X,—>-
Como F y 8 son matrices cuadradas de dimensiones

(mxm) la matriz € de los coeficientes ha de tener esas

dimensiones, lo cual implica que de los m orbitales

moleculares que resultan sbélo n/2 van a estar ocupados
(espacio real); los estantes (m-n/2) son conocidos como

orbitales desocupados o virtuales.
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Si partimos de un conjunto de orbitales ocupados Yy
fabricamos la matriz de Fock, de la resolucidén de [2.4.4]
obtenemos otro conjunto de orbitales ocﬁpados, que a Ssu
vez sirven de nuevo como orbitales ocupados de partida.
Este procedimiento contindia hasta la autoconsistencia,

proporcionandonos los valeres de C y & optimizados

2.4.2. TEOREMA DE BRILLOUIN

Consideremos un sistema cuantico de 2n electrones,
cuya funcidén de onda en el estado fundamental es un

determinante de Slater ¥ de capa cerrada dado por [2.3.1]

Designemos por ¢ ={¢,¢,...¢, } al conjunto de
orbitales asociados al determinante de Slater ¥ y sea ¢,
un orbital correspondiente al complemento ortogonal de ¢,

es decir

(¢4 @¢)=0 con i=1,2...ny t= n+l,n+2....

2.4.5
Si en 1la funcién V¥ reemplazamos un determinado

orbital ¢4 por otro ¢ , Obtenemos un nuevo

determinante de Slater
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¥* =/(2n) !|go1<71...¢,._1<p,...<pn<pn
2.4.6
Este determinante se interpreta generalmente como

una configuracién monoexcitada.

El Teorema de Brillouin (1934) nos dice dque, 1los
elementos de matriz del hamiltoniano del sistema entre
el determinante de Slater V¥, cuyos orbitales son
soluciones de [2.4.4], y todas las monoexcitaciones vij,

son nulos.

(¥*|H¥) =0

El resultado anterior implica que si se prueba, con
el fin de construir la solucidn exacta ® del problema de
autovalores H®=E®, con el determinante de Slater V¥ y
su complemento ortogonal, no hay contribuciones de las
configuraciones monoexcitadas a través de un acoplamiento
directo con H, pero si puede haber pequefias
contribuciones de este tipo entre un acoplamiento
indirecto sobre dobles vy superiores configuraciones

excitadas.
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El teorema de Brillouin, enunciado inicialmente para
la solucién al problema de autovalores, es igualmente
vadlido cuando se aproximan los orbitales por medio de una

base finita.

Lefebvre (1956), propuso un método basado en este
teorema, para la determinacidén de orbitales
autoconsistentes que pasamos a ver en el siguiente

parrafo
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2.4.3 METODO DE EXPANSION BASADO EN EL TEOREMA DE

BRILLOUIN.
En este método, al igual que en de Roothaan, los

orbitales se aproximan haciendo uso de una combinacién

lineal de funciones de base conocidas:

Y, = prcp,'
P

2.4.10

Para determinar los coeficientes Cpj se toman unos
orbitales de partida {¢®j} 1i=1...n que son corregidos
con los orbitales ¢°t,pertenecientes a su complemento
ortogonal, mediante una transformacién infinitesimal

arbitraria:

m
e, =p,° +0p; =¢,° + Ecit‘Pto

t=nH

2.4.11
Ahora la funcidén de onda total corregida vendra dada

como cierta combinacidén lineal que incluye la funcidn de

orden cero, monoexcitaciones, biexcitaciones, etc
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¥, +9¥, =¥, +i ic,.,\lro"" +Y thc,-,,‘l'o"’""’ +

1= t=nH it J.n

+erminos de orden superior

2.4.12

Donde la monoexcitacién V¥,1t viene dada por

v =—J§—(17—TM[II¢IZ---¢iZ---¢n5n

]

+||¢1¢T1...¢,Z...¢n;u

Para calcular las correcciones Cjt,a los orbitales
{¢Ci} , utilizamos el método  variacional derivando
parcialmente la energia respecto a cada uno de 1los

coeficientes.

La energia vendrd dada por la expresidn

(¥|HY) =E(¥|¥) =E, +2 T Yo (¥,[H¥¥) +

i t=aH
+2 ;gcﬂcﬁ[(w‘,‘-' B H¥, By +

+erminos de orden superior

La variacién de energia respecto a los coeficientes

serad por tanto
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8E/dc, =0 =(¥,| H W) + Y2, [(¥*|H B ¥/) +{¥,|H¥i*)] +
+terminos de orden superior"n
2.4.13
Una comprobacién del teorema de Brillouin se puede
hacer a partir de esta dGltima expresidén. En la

autoconsistencia ¢4 =¢i°, esto es C4it=0 y, por lo tanto,

de la anterior ecuacidn se obtiene

(¥, |H¥;) =0
2.4.14

La cual expresa que no hay elementos de matriz entre

el estado fundamental y las monoexcitaciones.

La resolucidén del sistema de ecuaciones no lineales
[2.4.13] nos proporciona las correcciones a los orbitales
de partida. Si estos orbitales se eligen de forma que
estén suficientemente aproximados a la solucidn
autoconsistente, el sistema de ecuaciones no lineales se
puede simplificar, despreciando en él, la parte no

lineal.

De la resolucidn del sistema de ecuaciones lineales

resultante se obtendrdn unos orbitales aproximados que
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de nuevo pueden ser tomados como orbitales de partida

para la siguiente iteraciédn.

Este procedimiento se repite hasta que las
correciones sean tan pequeflas como un valor
predeterminado. En este caso el término independiente

tendera a cero

(¥,|H¥)> 0

2.4.14 ,

1o que constituye, ademés, un test de la
autoconsistencia
2.5 ESQUEMA GENERAL DEL MODELO RHF

Siguiendo 1la comunicacién del Profesor Smeyers
(1973), podemos resumir el esquema del modelo Hartree-
Fock restringido (R.H.F) de la siguiente forma:

La funcidén de onda més general del modelo de

Hartree-Fock cumplird las siguientes condiciones

1.- Es un producto antisimetrizado de spinorbitales

2.- Corresponde a un minimo de la energia total
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3.- Es funcién propia de los operadores de simetria
del sistema y puede tomar, por lo tanto, la forma de una

combinacién lineal de determinantes de Slater.
4.- Los spinorbitales monoelectrdnicos son funciones
propias de los operadores monoelectrdnicos de simetria

del sistema

5.- Los spinorbitales de spin diferente

correspondientes a un mismo nivel (subcapa), poseen igual

parte espacial

6.- Los spinorbitales con un mismo nimero cuéntico
principal y pertenecientes a una misma representacidn
son idénticos salvo wuna rotacidn.

Todo esto indica que 1la funcidén Hartree-Fock es

autofuncién de I y §° vy, ademds, como veremos, salvo
las dos primeras, las demas condiciones pueden

considerarse como restriciones del modelo.

En efecto si A es un operador que cumple la

relacidn

[H, A] =0
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Entonces toda autofuncidén de B serd también de A,

es decir

HY =E¥Y = AY =\V¥

Siendo la segunda relacién de autovalores simple

consecuencia de la primera.

Sin embargo, si para aproximar la funcidén exacta ¥

empleamos un determinante de Slater D, en lugar de la

ecuacién de valores propios, el principio variacional nos

proporciona la expresidn

&(D|H D) =0

pero de esta Ultima no se deduce que se cumpla la

relacién

y si se fuerza a D a que cumpla esta dltima ecuacidn,
ésta debe ser considerada como una restriccidén, que
necesariamente afecta a la energia de wuna forma

desfavorable.

Si no tomamos en consideracidén para la funcidn de

onda aproximada D la restriccidn expresada por (2.5.1],
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es decir si ésta no es autofuncidén de las constantes del
movimiento que commutan con el hamiltoniano del sistema,
entramos entonces en un esquema Hartree-Fock no
restringido y D corresponderia entonces a un minimo
absoluto. Este es el conocido Dilema de 1la Simetria,
planteado por Léwdin por primera vez en el Symposium

internacional de Sanibel en 1963.

Por una parte conocemos a priori que la funcidén de

onda del sistema debe tener ciertas propiedades de

simetria, pero si imponemos éstas a la funcidén de onda
aproximada, el célculo variacional no nos proporciona

la mejor aproximacidén posible al estado fundamental.

2.6 CORRELACION ELECTRONICA

En el modelo de particulas independientes cada
particula se mueve independientemente de 1las demas; y
viene descrita por un spinorbital ¢ cuya forma depende
del movimiento, promediado, de las demds particulas. La
funcién de onda no tiene en cuenta correctamente el
movimiento real de los electrones; que se evitan unos a

otros mientras son atraidos por los nicleos.
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La Correlacidn Electrdnica se entiende normalmente
como el hecho de considerar con mé&s detalle 1los

movimientos electrdnicos.

Interesa tener en cuenta la correlacién por varias
razones. Aunque la diferencia de energia calculada por el
método Hartree-Fock y la experimental no es muy grande,
la variacidén en la funcidén de onda si lo es y por tanto

varias magnitudes fisicas, calculadas dentro del modelo

Hartree-Fock, pueden estar en desacuerdo con los valores

experimentales. Ademds, .en el caso de moléculas,
(Barandiarén, 1987) la correlacién electrdnica mas alla
del nivel Hartree-Fock es imprescindible si se desea
obtener una descripcidn adecuada del enlace qﬁimico, ya
que la funcidén HF no posee la flexibilidad necesaria para
la descripccién de los cambios en la correlacidn
electrdnica que ocurren en la formacidén de la molécula a

partir de los atomos aislados

La principal dificultad para resolver la ecuacidn de
Schrddinger para un sistema polielectrénico es el término
de repulsidén interelectrdnica. Este término tiende a
infinito cuando rjj tiende a cero, lo cual indica que,
desde un punto de vista energético, es imposible que dos
electrones coincidan en el espacio. Porvello, se dice que

cada electrdén estd rodeado por un hueco con respecto a

los demas electrones llamado "Hueco de Coulomb".
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Por otra parte, existe una tendencia repulsiva entre
electrones con el mismo spin, conocida como correlacidn
de spin o efecto de correlacidén de cambio; se dice que
esa tendencia crea un hueco de un electrdn frente a 1los

demds del mismo spin, llamado "Hueco de Fermi".

En el modelo de Hartree se ha sustituido el operador

bielectrdénico por una suma = de operadores

monoelectrdnicos; esta aproximacién equivale a no tener

en cuenta el efecto del hueco de Coulomb.

En el modelo Hartree-Fock, aunque se hace una
sustitucidén del mismo tipo se introduce wuna cierta
correlacidén, al imponer que 1la funcién de onda sea

antisimétrica.
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2.6.1 TIPOS DE CORRELACION

La correlacidén electrdénica puede clasificarse en los

siguientes tipos:

1) Correlacidén de carga o efecto de apantallamiento
de un electrdn interno sobre los demds, introducida en

. principio en los modelos de Hartree y Hartree-Fock.

2) Correlacidén radial(in-out): Tiene en cuenta el
efecto de repulsidn entre dos distribuciones
electrédnicas, esféricas en el <caso de atomos, o
elipsoidales en el caso de la molécula de Hidrdégeno,

mientras una se acerca al nicleo, la otra se aleja.

3) Correlacidén angular: Tiene en cuenta el efecto de

repulsidn entre dos distribuciones electrénicas
contenidas en un &ngulo sdlido infinitesimal, mientras
una se encuentra a un lado del nicleo (caso de atomos) o

de la molécula, la otra estid al otro lado.

5) Correlacién jizquierda-derecha o alternante (sdlo
en caso de moléculas): Tiene en cuenta la tendencia a
estar cada electrdn asociado a un nicleo diferente. En
el caso de una molécula diatdmica, al aumentar la

distancia internuclear, hemos de esperar que la
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correlacidén in-out disminuya mientras que la correlacidn
alternante aumente al tener mas relevancia en la

disociacidn.

En los sistemas polielectrdénicos podemos distinguir

otros dos tipos de correlacidn; la intra-shell o de

pares, que tiene lugar entre los electrones que en la
aproximacidén Hartree-Fock vienen descritos por el mismo
orbital, y la correlacidn inter-shell entre todos 1los

deméds electrones.
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2.6.2 ENERGIA DE CORRELACION

El error de cor;elacién se suele definir (Lowdin,
1959) con respecto a la aproximacidén Hartree-Fock con
capas cerradas, y es grande debido a que forzamos a que
pares de electrones con spines antiparalelos estén

descritos por el mismo orbital.

La energia Hartree-Fock es siempre mas alta que la.

energia exacta. La energia cinética del modelo Hatree-
Fock es demasiado baja al no tener en cuenta el
complejo movimiento de los electrones como consecuencia
de sus tendencia a evitarse entre ellos, mientras que
la energia potencial, al haberse obligado a las parejas
de electrones con diferente spin a estar descritas por

el mismo orbital, es demasiado alta.

La Energia de Correlacién se define como 1la
diferencia entre la energia RHF y el autovalor exacto del
Hamiltoniano, en el cual no se suele tener en cuenta la
correccidn relativista, diversas interacciones de tipo
magnético, ni el movimiento nuclear en el caso de las

moléculas.

La referencia al valor exacto de 1la energia,

establece un limite a la precisidén con la cual el error
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de correlacidén puede ser determinado ya que este valor
exacto ha de ser necesariamente estimado (Moscardd,

1987) .

2.6.2 METODOS QUE INTRODUCEN CORRELACION ELECTRONICA

Las primeras investigaciones sobre la correlacidn de
Coulomb, fueron hechas por Hylleras (1928) en dos

trabajos.

En el primero introduce el método de Interaccidén de
Configuraciones y en el segundo el de funciones de onda

correladas y el D.0.D.S. o método de capas desdobladas.

A partir de estos trabajos han surgido gran
cantidad de métodos que tienen en cuenta parte al menos
de la correlacidén. (Yoshizumi, 1959; Sinanoglu ,1963,
1969, 1970), y mas recientemente los métodos basados en
Orbitales Localizados, los Métodos de Montecarlo y en la
Aproximacién de la Densidad Local (LDA). Una reciente

revisién puede verse en (Senatore, March, 1994)

Andlisis de la energia de correlacidén de pares han
sido 1llevados a cabo por Allen, Clementi y Cladney
(1963) . Estos autores concluyen que aproximadamente se

introduce el 80% de la energia de correlacidén si
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sdlamente se toma en cuenta la energia de correlacidn
entre pares de electrones que vienen descritos por el

mismo orbital.
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2.7 INTERACCION DE CONFIGURACIONES

Como se ha visto el modelo RHF tiene serias
deficiencias asociadas con la forma de simplificar el
problema del movimiento de los electrones sometidos a su

interccidén mutua.

En el caso de sistemas moleculares, la comparacidn
de los calculos realizados con el modelo RHF y 1los

valores experimentales (Barandiaran, 1987) muestran.’que

la correlacidn electrdnica mas allad del nivel Hartree-

Fock es imprescindible si se desea obtener una

apropiada descripcidén del enlace quimico.

Una de las formas de introducir correlacidén es
mediante el método de CI (Interaccidn de
Configuraciones) en donde la funcidén de onda variacional
eé expresada en términos de funciones configuracionales

¢k y coeficientes variacionales Cy

¥ =Z-: C%,

Las funciones configuracionales son, a su vez,
ciertas combinaciones de determinantes de Stater
construidos a partir de un conjunto completo de funciones

monoelectrdénicas {¢4}
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&, =d, Yol
P

En esta Gltima las funciones monoelectrdnicas ¢ se

expansionan sobre el conjunto de orbitales de base x

v = Ecikxk

En la practica los desarrollos [2.7.1]y [2.7..3] han
de ser finitos vy, por lo tanto, aunque los coeficientes
Cik Y Cik se determinan variacionalmente, la eleccidn

de xi, i vy %k constituye una parametrizacidén de las

soluciones de la ecuacidn de Schrododinger.

Esta eleccidén, ha de hacerse teniendo en cuenta la
naturaleza del problema a estudiar, de lo contrario el
nimero de configuraciones necesarias para una descripcidn

adecuada del sistema hace el método impracticable.
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2.8 MODELOS HARTREE-FOCK NO RESTRINGIDOS

Como se ha visto el modélo RHF tiene dos
restricciones importantes: Una es la condicidén de doble
ocupacidén de los orbitales, la otra surge de la simetria
de campo central. Por esta razdn el método RHF es
aplicable sblamente en el caso de sistemas atdmicos y

moleculares de capa cerrada.

Los modelos HF no restringidos surgen de 1la:

eliminacién de estas restricciones, pero conservando la
forma sencilla de funcién de onda con un UGnico de

determinante de Slater.

Si eliminamos la restriccidén de doble ocupacidédn nos
situamos dentro de los modelos denominados como DODS
(Diferentes Orbitales para Diferentes espines), es decir

en los modelos Hartree Fock no restringidos de spin

La eliminacidén de la simetria de campo central, por
otra parte, conduce al esquema Hartree-Fock no

restringido de espacio.
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2.8.1 MODELO HARTREE-FOCK NO RESTRINGIDO DE SPIN (s-UHF)

El uso de . diferentes orbitales para diferentes
spines fue el primer intento que se hizo para introducir

correlacidén en la funcién de onda HF.

Aungque 1los electrones siguen estando asignados a
spinorbitales, la parte espacial asociada a los
orbitales de spin alfa es diferente de la asociada a

los de spin beta, lo que permite que electrones de spin

" opuesto estén parcialmente correlados entre ellos. Sin

embargo, un determinante de Slater DODS, no es una
funcién propia del operador S2 y, por lo tanto, no es una
funcién pura de spin, conteniendo contaminacién de spin

de multiplicidad alta.

El campo de aplicacidén de la aproximacidén DODS ha
sido, fundamentalmente, el estudio de estructuras
electrdénicas de sistema de capa abierta en la que 1los
electrones de spin opuesto estadn sometidos a potenciales

diferentes.

Cuando la aproximacidén DODS se aplica a sistemas de
capa cerrada y se optimiza variacionalmente, se
encuentra por lo’general la funcidén de onda RHF, lo cual
estd de acuerdo con el postulado de campo central. No

obstante, cuando la nube electrdnica es muy difusa o los
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sistemas moleculares a estudiar estan 1lejos del

equilibrio, se suele encontrar una solucidén s-UHF.

En particular 1la aproximacién DODS, al contrario de
lo que sucede en el modelo RHF (Smeyers, 1990), permite
una descripcidén correcta de la ruptura del enlace quimico

en fragmentos neutros de capa abierta.

El uso de este tipo de modelos fue sugerido en
primer 1lugar por Slater y aplicado y desarrollado

posteriormente por Pople-Nesbet, Berthier, Atmos y Hall.

Para sistemas de capa abierta, si introducimos 1las
anteriores consideraciones en la expresidén del potencial
efectivo RHF, se obtienen dos ecuaciones separadas para

este potencial, que son la ecuaciones s-UHF

F Y Y |
Fo; =&y,
—F 0
I?‘Pi =¢&,9;
2.8.1
La resolucién de este sistema, proporcionara los

orbitales vy las energias correspondientes a los

spinorbitales alfa y beta respectivamente.

46

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2004



En la practica las ecuaciones [2.8.1] se resuelven
conjuntamente durante el proceso iterativo. Este método
es ventajoso en la determinacidén de los estados excitados
tripletes mas bajos de algunas moléculas (Goddard, 1981;

Smeyers et al., 1988).

En el caso de sistemas de capa cerrada, y dentro del
esquema RHF cuando los orbitales de partida son del tipo
DODS, ambas funciones de onda RHF y UHF son soluciones de

- las ecuaciones [2.8.1]. La solucién RHF de mayor energia

corresponde a un punto de silla de 1la superficie de .

energia, mientras que la solucidén UHF corresponde a un

minimo. (Goddard III, 1968 )
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2.9 MODELOS HARTREE-FOCK EXTENDIDOS ( EHF)

El modelo EHF fue inicialmente definido por L&wdin
en 1955 como un modelo de interaccidén de configuraciones
CI con coeficientes fijos y se basa en el uso de
operadores de proyeccién. De esta manera la funcidén EHF
puede considerarse como una situacion intermedia entre

la funcién RHF y la FULL-CI.

La funcidén UHF tanto de espacio como de spin no es

funcién propia de los operadores [’,L,$,S que conmutan -

con el operador hamiltoniano exacto; esta es la razdn
por la cual el modelo UHF colapsa a una funcidén RHF de

capas cerradas cuando es enérgicamente optimizada.

El modelo EHF trata de conservar la ventaja del
modelo HF pero evitando 1los inconvenientes del modelo
UHF. De esta manera, la funcidén de onda conserva la forma
de un Unico determinante de Slater no restringido,
construido con spinorbitales, pero proyectado antes de la

optimizacidén, sobre el subespacio de nuestro interés.

Hay muchas maneras de proyectar el determinante de
Slater no restringido de espacio y/o spin, por tanto
existen muchos estadios intermedios posibles entre RHF y
Full CI. El mds simple es 1la funcidén s-UHF totalmente
proyectada antes de minimizar, que ha dado 1lugar al
llamado modelo spin-Proyected Hartree-Fock o modelo s-

PHF.
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2.9.1 MODELOS HARTREE-FOCK PROYECTADOS DE SPIN (s-PHF)

En los parrafos anteriores, se ha visto que 1la
funcidén UHF no es una funcidén propia de § sino que es
una mezcla de diferentes estados. Para evitar los
inconvenientes que este heého conlleva, LOwdin (1955)
propuso proyectar la funcién UHF antes de aplicar el
método variacional. La idea b&sica es obtener, a partir

de la funcidén UHF, funciones de onda Qque sean

autofunciones de & y que, ademds, posean todas 1las

propiedades de simetria asociadas a las demds constantes

del movimiento.

Existen varios procedimientos para obtener estas
funciones propias. Uno de ellos es simplemente 1la
construccién genealdgica (Smeyers,1970) o construccidén
gradual de funciones propias de spin. Otros como el
propuesto por LOowdin se basan en 1la utilizacidn de
operadores que eliminen de 1la funcién de onda 1las

componentes de spin no deseadas

Este dltimo procedimiento es el que da lugar al
conocido como modelo s-PHF y estd basado en el proyector

de Lowdin

6 -1 $ —5,(8, +1)
! ﬂsw +1) =S,(S; +1)
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que realiza una proyeccién ortogonal sobre los

~

autoestados con autovalor S§(S, +1) del operador s

La funcién de onda resultante

es una combinacidn lineal de determinantes de Slater

Y, e = %;Cp (S,n,,1,) ED’*
P

2.9.2
donde Dpk son los determinantes de Slater generados, a
_partir de un determinante tipo DODS (Doo) por

permutacidén de las funciones de spin

Los coeficientes Cp son conocidos como coeficientes
de Sanibel, y son constantes que dependen sdlamente del
nimero de transposiciones, del nimero de electrones de

cada spin y del nimero cuantico de spin S

El nimero de determinantes del desarrollo [2.9.2]

para un sistema de N electrones con n de ellos con cierto
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spin es (Aq; éste crece rapidamente a medida que lo hace
n

el nimero de electrones del sistema y por ello existen
pocos calculos realizados con este modelo (Bunge, 1967;

Smeyers et al, 1973).

Para determinar los orbitales s-PHF, se puede ahora
generalizar el procedimiento descrito en ([2.4.3]. Para
ello se utilizan dos conjuntos de orbitales de partida,

cada uno de ellos asociados a diferentes funciones de

spin que, a su vez, se desarrollan en funcién de una

base limitada.

Los orbitales ocupados los expresamos de la forma

siguiente

[S11-

@ 0% s P s

ro '
@ P s e

Andlogamente los orbitales virtuales pertenecientes

al complemento ortogonal pueden ser expresados por

(254) m
¢o% a---)¢:,---9¢o

QO(O%H)',...,QOZ,...,QO:’
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El conjunto de orbitales ocupados es ahora corregido

con los virtuales de la forma siguiente

m

HH

m

of =¢?! '
o
0" =p? a, e
t 2+l

+
t
+

Los orbitales corregidos son ahora introducidos en

la funcién de .onda s-PHF resultando entonces una
desarrollo en términos de monoexcitaciones,

biexcitaciones, etc

- Pt ' pr ' pqv
¥ =¥, +Ya, ¥+ Za R Zal Zap,a A ZAch
pt pt pt.qv

donde V¥” es un determinante de Slater en el que, un

orbital ocupado ¢? es reemplazado por un virtual ¢,. Las

correcciones apt Y a'pt son determinadas por

minimizacién de la expresién de la energia total.

(¥|H ¥)
(¥|¥)
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La condicidén para que la energia sea un minimo es
obtenida forzando a que la derivadas parciales respecto a
las correcciones apr y a'pt sean nulas, obteniéndose,
de una forma analoga a 1lo ya visto en [2.4.3] el

siguiente sistema de ecuaciones

0 (|0 ~B¥7) + Lagl(vre|H-Hv.) H(¥r|H -E )] +

+;a'qv[<‘1f:""" |H-H¥,) +{¥2|H-H¥")| +

+terminos de orden superior

2.9.7

Este sistema de ecuaciones es no 1lineal. Su
resolucidén daria los orbitales exactos s-PHF dentro del
espacio vectorial, de dimensién m, de las funciones de

base.

La resolucidén del sistema de ecuaciones [2.9.7] no
es abordable. No obstante, si se parte de unos orbitales
iniciales suficientemente préximos a la solucidén, se
puede 1linealizar el sistema despreciando en el 1los

términos de orden superior.

La resolucidn del sistema de ecuaciones resultante
proporciona unos orbitales corregidos que, de nuevo,
pueden ser usados como orbitales de partida en la

siguiente iteracidén. Esta forma de proceder se repite
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hasta que las correcciones sgean menores que un cierto

valor predeterminado préximo a cero.

En la autoconsistencia la exprésién [2.9.7] queda

(¥|H-B¥")> 0
(Y|H-H¥?)- 0

que constituyen precisamente una generalizacidn del

teorema de Brillouin para la funcidén PHF.

Esta generalizacién es igualmente valida para
cualquier otra funcidén tipo DODS (Lefevre y Smeyers,

1967)

Con este procedimiento el tiempo de computacidn
aumenta geométricamente con el nimero de orbitales de
base y de electrones, pues en la construccidén del sistema
de ecuaciones, eﬁ cada ciclo, han de hacerse tantas
evaluaciones de funcidn como coeficientes y términos
independientes tenga dicho sistema. Por esta razdén el
mérodo  queda restringido a sistemas atémicos o

moleculares con un nimero de electrones relativamente

pequefioc.

Existe un segundo tipo de procedimientos que permiten
abordar cdlculos mas complejos dentro del esquema s-PHF.

Estos se basan en la resolucién de dos conjuntos de
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ecuaciones de pseudo-autovalores que contienen a 1los
spinorbitales alfa y beta respectivamente (Mayer, 1971;

1974; Rosemberf y Martino, 1975).

En este tipo de procedimientos los orbitales que
corresponden a diferentes funciones de spin y a
diferentes capas se ortogonalizan con el fin de obtener
una expresidn manejable para la ecuacidén de autovalores

(Amos y Hall, 1961)

(¢|¢’) =88

La ortogonalidad [2.9.9] no constituye, sin embargo,
una restriccidn puesto que los orbitales s-PHF estén
determinados salvo una transformacidén unitaria. (Smeyers,

1970)
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2.9.2 MODELO HARTREE-FOCK SEMIPROYECTADO DE SPIN (s-HPHF)

La funcidén Hartree-Fock semiproyectada de spin, para
un sitema de capa cerrada, se define como una combinacién
lineal de sdélo dos determinantes de Slater tipo DODS,
que contiene sdélamente autoestados de spin con nidmero
cuantico de spin S par o impar (Smeyers, 1971; Smeyers y

Doreste Suarez, 1971)

1 -
¥ =D, +(-1)™D,]

2.9.10

donde Doo es un determinante de slater de orden n y Dpp
es el determinante que se obtiene intercambiado en el

anterior las funciones de spin a por las de spin § .

Puesto que el principal contaminante en la funcién
de onda de un solo determinante DODS, correspondiente a
un estado fundamental singlete, es el triplete, Smeyers y
colaboradores propusieron reemplazar la funcién HF

proyectada (PHF) por la funcién semiproyectada de spin

s-HPHF.

El modelo s-HPHF se presenta como un compromiso
entre los s-UHF y s-PHF. Requiere mids esfuerzo

computacional que el s-UHF, pero mucho menos que el
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requerido para el s-PHF. Sin embargo, conduce a valores
de energia mas préximos a los de este Gltimo. Mostrandose
especialmente Gtil en los casos en que el modelo s-UHF

colapsa a la solucidn RHF.

Este comportamiento se justifica al pderse
condiderar la s-HPHF (Smeyers y Doreste Suarez, 1973)
como una proyeccién de la funcidén UHF sobre un subespacio
~con nimero cuéntico de spin par o impar vy, por lo tanto,

como una forma restringida de la funcidn UHF.

Energéticamente la funcidén de onda semiproyectada de
componentes de spin par es practicamente, una funcidn
pura singlete con algo de contaminacidén de quintupletes.
Asimismo, la funcidén de onda semiproyectada de
componentes de spin impar, es practicamente una funcién

pura triplete con algo de contaminacién heptuplete.

El modelo s-HPHF proporciona un valor, para la
energia del estado fundamental singlete, sustancialmente
mids bajo que el obtenido por el s-UHF aproximandose al
valor de la energia s-PHF. Ademas, predice correctamente
la disociacidén molecular en especies neutras, en la

mayoria de los casos de interés.

Por otra parte el modelo proporciona diversas

soluciones, dependiendo éstas de los orbitales elegidos
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para inicializar el c&lculo. De esta manera, y teniendo
en cuenta las propiedades de simetria espacial, es
posible 1la eleccidén de wunos orbitales de partida
apropiados para conseguir una u otra solucidn (Fernandez

Serra, 1992)

Inicialmente la funcidén HPHF se determind® mediante
el procedimiento basado en teorema de Brillouin

anteriormente descrito (Smeyers y Doreste Sudrez 1973)

(Smeyers Y.G. y Delgado Barrio, 1974) para sistemas de.

cuatro electrones. Estos cdlculos se caracterizan por una
convergencia bastante ré4pida del algoritmo en cuanto al
nimero de ciclos necesarios para la autoconsistencia pero

lenta en cuanto al tiempo empleado en cada ciclo.

Posteriormente, y debido a la complejidad creciente
del método al aumentar el nGmero de electrones, se
programd un procedimiento basado en la resolucién de unas
ecuaciones de pseudo-valores propios acopladas, con unos
operadores globales para orbitales alfa y beta. Estos
operadores globales fueron obtenidos por dos
procedimientos diferentes, el de Smeyer-Brucefia (1978) vy

el Cox y Wood(1976)

Los tres procedimientos anteriores conducen a
resultados idénticos en la autoconsistencia salvo errores

numéricos (Cox y Wood, 1976)
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Recien;emente, (Fernandez Serra, 1992) se | ha
mejorado el algoritmo de pseudo valores propios,
adaptandose de tal forma que incluya integrales tipo
gausianas a varios centros. De esta manera han sido
estudiados estados excitados singletes de sistemas

moleculares pequefios.

Igualmente se han desarrollado procedimientos

dentro del modelo HPHF para realizar c&lculos en 1la

aproximacién MINDO/3 de .sistemas relativamente grandes

de birradicales orgénicos (Turégano, 1987)

La forma bideterminantal de esta funcidén sugiere que
el modelo pueda ser aplicado al cdlculo de los estados
excitados singletes y tripletes mas bajos en sistemas
moleculares de mediano y gran tamafio en los que 1los
procedimientos CI y multiconfiguracionales llegan a ser

prohibitivos (Fernéndez Serra, 1992)
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2.9.3 ANALISIS DE LA FUNCION HPHF.

El analisis de la funcidén s-HPHF ha sido realizado
en funcién de su equivalencia configuracional, matriz
densidad, y orbitales naturales (Smeyers y Delgado
Barrio, 1976). También se ha estudiado en funcidén de su
segunda derivada la estabilidad de sus soluciones (Smeyers

y Delgado Barrio, 1977)

‘En los siguientes parrafos, se abordaran los pasos

fundamentales de este andlisis para su utilizacidén dentro
de los fines del presente trabajo. Veremos que la funcidn
HPHF, para estados singletes, serd aproximiadamente
equivalente a dos configuraciones naturales de capas

cerradas.

La matriz densidad de primer orden viene definida
por
(Ver Apéndice)

r(1'/1) =N[ ¥ *(1',2,.. . N)¥(1,2,..,N)d, ..d;,

2.9.11

donde la integracidén se realiza sobfe las coordenadas de
todas las particulas excepto a las de la particula 1. Si
la integracidén se completa ademds sobre las coordenadas
de spin tenemos la matriz densidad reducida de primer

orden.
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p(1'/1) =j1‘(1'/1)da

2.9.12
Introduciendo en [2.9.11] 1la funcidén HPHF para el
estado singlete [2.9.10], y después de normalizar,

obtenemos

P 1) = {E(smol +oi'e!) +sz(“’1:1 ¥ ;l )]

i i

2.9.13

donde S=(D,/D,) y los orbitales o, "

satisfacen la siguiente relacidn
(/") =88,

donde S, =<¢>i /" > .

Tales orbitales se conocen con el nombre de
orbitales correspondientes. La posibilidad de emplearlos
se fundamenta en el hecho, ya apuntado, de que la funcién
HPHF permanece invariante bajo las dos transformaciones
unitarias aplicadas a ambos conjuntos de spinorbitales

(los primados y los sin primar)
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La matriz densidad (2.9.13) tiene una forma quasi
diagonal, si no fuera por unas matrices cajas de orden
dos, con elementos diagonales equivalentes. Los vectores

" propios de tal matriz vienen dados por las

transformaciones ortogonales

-2

vl =o' +e")(2 +28)

vy o'~ )2 -25)™

2.9.14

introduciendo esta Gltima en la expresién de la matriz

densidad reducida de primer orden HPHF se obtiene

e )

2.9.15

Las combinaciones [2.9.14] son los orbitales
naturales (NO) HPHF, y los coeficientes de [2.9.15] son

los nimeros de ocupacién

Los orbitales naturales (NO) HPHF tienen exactamente
la misma forma que los orbitales naturales UHF & PHF.
Sélo sus nimeros de ocupacién son determinados de

diferente forma. En los tres modelos, sin embargo, 1los
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nimeros de ocupacidén son funcién de los solapamientos

(Smeyers y Delgado Barrio, 1976)

Si ahora se introduce en 1la funcidén HPHF los
orbitales naturales, después de algunas transformaciones,

se obtiene 1la siguiente funcién de interaccidén de

configuraciones
2 n 2 2 iJ e <
HPHF __ - 4% ik Jk
¥ —Hai ijaj D +2 jzbjaj k;bkak A(O)[Dé =D, ]' s
J

2.9.17
En esta expresidén, los coeficientes estidn dados de
/2 2
145, ' 1-S, .

acuerdo g, =(—54) Yy h-——T;L . A(0)es el operador de
semiproyeccién. D] es el determinante de Slater
correspondiente a 1la configuracién fundamental con los
orbitales naturales y!. D/ y D] son los determinantes
correspondientes a las configuraciones excitadas, donde
un spinorbital ¢! o ¥’ ha sido reemplazado por ¥) o ¥

respectivamente, etc

De la ecuacidén [2.9.17] se deduce que la funcidn
HPHF para estados singlete, no tiene ninguna contribucién
de las configuraciones excitadas, con un nimero impar de

excitaciones.
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De acuerdo a la ecuacidén [2.9.17] los coeficientes
de la funcidén HPHF depehden del desdoblamienterntre los
pares de orbitales. Puesto que sblo un par de orbitales
aparece desdoblado en los cdlculos HPHF , entonces sélo
uno de los coeficientes que dependen de un b puede ser
importante en la ecuacién [2.9.171. Por tanto, la funcidn
HPHF es equivalente a s6lo dos configuraciones: 1la
fundamental y wuna configuracién excitada donde 1la
excitacidén tiene 1lugar entre los mismos niveles, es

decir, una configuracidén de capa cerrada.

Si hay varias capas desdobladas (abiertas), 1los
coeficientes de configuraciones excitadas de orden
superior serian importantes. En este caso, alguna
contaminacién de estados excitados de orden superior
puede esperarse en la funcidén HPHF debido a la forma de
la expresién [2.9.17]. ©Pero estos estados no son
energéticamente favorables. La funcién HPHF para el
estado singlete fundamental tendrd habitualmente un par
de orbitales desdoblados (una capa abierta) y por tanto
la funcidén serd equivalente a dos configuraciones de

capas cerradas entre orbitales naturales
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2.9.4 DEGENERACION DE SPIN

Sea ¢ un producto de Hartree formado por n,
spinorbitales de spin a y ng spinorbitales de spin . El
nimero de productos de Hartree linealmente indepedientes

que qgue pueden formarse viene dado por la expresién

Nz(na +n,)! =(n)

n,!n,! n,

con n=ngy+ng

El valor de la proyeccién del momento total de spin

que corresponde a este producto viene dado por

Por otra parte el nimero de funciones propias de S

asociadas a un valor propio S(S+1) puede deducirse
facilmente teniendo en cuenta que S ha de cumplir 1las

siguiente condiciones
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Estas condiciones son evidentes dada la naturaleza

vectorial de los momentos de spin

Como el nimero cudntico S sbélo puede variarse en una

unidad, existen solamente ng+l funciones con un valor

determinado de S.

Por otra parte los N productos de Hartree determinan

. un espacio vectorial de orden N, lo que implica la

existencia de N funciones propias de $°. Ahora bien, como

sélo existen ng+l funciones propias con un nimero

cudntico S determinado, la existencia de una degeneracidn

es evidente ya que normalmente N>>ng+l.

El orden de esa degeneracidén puede ser determinado
sin dificultad encontrdndose para él 1la siguiente

expresiodn

n n
=252 +s+
2 2

2.9.18
donde n es el namero de electrones y S es el namero

cudntico de spin del estado degenerado en consideracidn.
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2.10 MODELOS HARTREE-FOCK BASADOS EN PROYECTORES NO
ORTOGONALES.

Un operador de proyeccién construido como un
producto de aniquiladores (como es el caso del operador
de LOowdin) sblo extrae una de las componentes contenidas
en la funcidén a proyectar. A este tipo de operadores se

les conoce como proyectores ortogonales.

Para el caso en que el subespacio sobre el cual

actia el proyector presenta alglin tipo de degeneracidn, -

existe otro tipo de operadores, que, a la vez, proyectan
y rotan sobre dicho subespacio. Estos tipos de

proyectores se denominan no ortogonales

En el caso de las autofunciones del operador de spin
$ 1a magnitud de la degeneracidn viene dada por 1la

férmulal[2.9.18]

En general f es un nimero mayor que 1. El uso de
los proyectores no ortogonales en el esquema Extended
Hartree-Fock, introduce un nuevo grado de libertad que
puede aprovecharse para introducir mds correlacién en la

funcidén de onda.

La funcidén de onda resultante de la aplicacién de
este tipo de proyectores, ldégicamente, es mucho méas

dificil de manipular que la s-PHF
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2.10.1 ESQUEMA GI DE GODDAR III

Haciendo uso de 1las representaciones irreducibles

del Grupo Simétrico de Permutaciones, Goddard 1III

A

(1967;1968) propuso el uso de un operador G que,

I
aplicado a un producto DODS de spinorbitales, genera una

funcién de onda que satisface el principio de Pauli vy,

A

simultaneamente, es autofuncidén de §°

El operador f? posee todas las propiedades de un

operador de proyeccidén, y.puede ser considerado como la
expresién general de un operador de este tipo, no

ortogonal, que proyecta sobre uno de los f estados

degenerados de spin posibles.

De entre todos, dos proyectores tienen un interés
especial; cuando i = f el operador f? puede
expresarse como el producto del operador de
antisimetrizacién [2.2.9] y el operador de Lowdin
[2.9.1]. La funcién de onda GF que se obtiene coincide
con la s-PHF. Puesto que la funcién GF posee todas las
propiedades de 1la s-PHF, los orbitales GF estéan
totalmente determinados salvo una transformacidén unitaria

entre ellos.

Cuando i=1, la funcidén proyectada G1 coincide con

la funcidén de onda de pares de electrones en la que los
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orbitales de cada par son alternativamente asociados a

funciones de spin alfa y beta.

¥ =A(01.01 +21210) (0Pt +0 00 )(0B...aB)]
| 2.10.1
De esta manera la funcién Gl es, como veremos mas
adelante, una generalizacién del modelo de enlace de
valencia (VB), coincidiendo con la funcién Omega que mis

tarde consideraremos.

Como el operador G sblo considera permutaciones de
spin entre pares de electrones, el modelo Gl introducira
efectos de correlacidén intra-shell en la funcidén de onda,
mientras que los modelos GF o s-PHF introducen ademds, de

una forma restringida, efectos de correlacidén tanto intra

como inter-shell

Como los orbitales Gl no estédn asociados a ninguna
funcién de spin en particular, no son necesariamente
ortogonales entre ellos. Por esta razdén la funcién de
onda Gl no es invariante bajo transformaciones unitarias
aplicadas a los orbitales, y estos resultan univocamente
determinados. En el caso molecular se encuentran

orbitales localizados. (Hunt, Hay y Goddard III, 1972)
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2.10.2 ALGUNOS MODELOS MULTICONFIGURACIONALES BASADOS EN

PROYECTORES NO ORTOGONALES

La mejor funcidén de onda Hartree-Fock proyectada no

ortogonal, es una combinacidén lineal de todas 1las g

posibles funciones GI. Esta forma de proceder ha sido
desarrollada por varios autores bajo nombres diferentes
SOGIT (Ladner y Goddard III, 1969) SOCSF (Kaldor vy

Harris, 1969) BRNO(Hameed et al. 1969)

La mejor funcidén SOGI, no obstante, esta muy
cercana a la Gl (Smeyers, 1990) puesto que los efectos de
correlacidén intra-shell son con diferencia los mas

importantes
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2.11 ORBITALES MOLECULARES

El modelo HF para atomos, es un modelo de particulas
"independientes" en el que se supone que cada electrdn se
mueve en un campo central en el cual se han promediado

las repulsiones debidas a los demds electrones.

El modelo del campo central encuentra su
justificacidén natural en la 6ptica atdémica y en 1los

espectros de rayos X.

De los espectros de los atomos polielectrdnicos, los
més simples son los que corresponden al grupo de los
metales alcalinos. La semejanza de estos espectros con el
del &atomo de hidrdégeno sugiere que un modelo similar al
que explica el a&atomo de hidrégeno debe regir el
comportamiento de estos atomos, y asi se concibe la idea
de un electrén solitario sometido al campo del nicleo y
al campo central promedio creado por el resto de 1los

electrones

La aproximacién del campo central supone gque 1los
electrones se mueven tan rapidamente que sus acciones
instantineas pueden ser reemplazadas por un promedio en
el que cada electfén actGa como una distribucién de carga
esférica. Asi, el potencial que resulta de este promedio

es esféricamente simétrico.
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Se espera que la funcién de onda de un electrdn
sometido a ese campo sea muy parecida a la que tiene un
electrdén en el adtomo de hidrdgeno; su dependencia angular
serd la misma, la Unica diferencia va a residir en la

parte radial.

Como en el caso del &atomo hidrdégeno, los orbitales
atémicos se caracterizan por tres nlmeros cudnticos: el
nimero cudntico principal n, el nimero cudntico angular 1

y el nimero cuantico magnético m. Ademids debe afiadirse el

nimero cuéntico de spin s. El Pricipio de Exclusién de

Paulli establece que dos electrones no pueden tener 1los
mismos nldmero cuanticos n,l,m,s. De esta manera cada
electrdn esté representado por un spinorbital

caracterizado por estos cuatro nimeros cuénticos.

En el caso RHF definido para capas cerradas, vy
conteniendo cada capa dos spinorbitales con la misma
parte espaciél, la simplevintegracién de las ecuaciones
de Hartfee-Fock sobre las coordenadas de spin, hace que
estas ecuaciones no dependan del spin, con lo cual el
operador hamiltoniano conmuta con el operador S Yy
comparte el mismo conjunto de funciones propias. Por 1o
tanto la funcidén RHF es un autoestado de spin. Ademas, si
la funcidén de onda estd construida con spinorbitales,
soluciones del problema del campo central, el potencial

RHF es de simetria esférica, y el operador de Fock
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conmutard con los operadores de momento angular Ly L,

siendo la funcidén RHF simétricamente autoconsistente.

En el estudio mecanocudntico de las moléculas, una
de las suposiciones basicas es la de considerar que, en
ellas, los electrones se distribuyen por toda la molécula
en estados espaciales 1llamados orbitales moleculares,
andlogos a los orbitales atémicos. Esta idea fue
propuesta casi desde el surgimiento de 1la mecanica

cudntica por Hund y Mulliken.

De esta forma, el concepto de orbital molecular
surge como una extensidén del concepto de orbital atdémico
al caso de moléculas, y, como tal, el método de orbitales
moleculares (MO), se basa en encontrar una funcidén de
onda electrdnica aproximada que, en general, se extiende

sobre toda la molécula.

¥ =A,0,...0,)
e,(1) =p,(x(1), /1), 21))
2.11.1

En estas expresiones el subindice i se utiliza para
distinguir 1los distintos orbitales moleculares y el

indice 1 denota el electrdn en cuestidn
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Si se incluye el spin, en analogia con el spin-
orbital atdémico, un spin-orbital molecular viene dado por

¢, =¢m;, donde 7 es la funcidn de spin.

Un concepto importante en el método de los orbitales
moleculares, al igual que en la teoria atdmica, es el
concepto de capa electrdnica. Una capa electrdnica se
define como un conjunto de dos spinorbitales moleculares
con la misma parte espacial pero con distinto spin, por

lo tanto una estructura de capa cerrada se corresponde

-con una funcién de onda molecular fabricada con capas

electrdénicas completas.

En un principio, cualquier método en el que la
funcidén de onda molecular se construia como un producto
antisimetrizado de wunas combinaciones 1lineales de
orbitales atdmicos recibia el nombre de Método de los
Orbitales Moleculares LCAO (MO). Para determinar 1los
coeficientes de expansién se recurria a veces a
conjeturas basadas en conocimientos empiricos, y 1los
calculos en el caso de moléculas poliatémicas se
simplificaban recurriendo a aproximaciones dréasticas.
Asi, en el método de Hikel, de aplicacidén para los
electrones 7w de moléculas orgdnicas, se ignoran todas las
repulsiones interelectrdénicas y los elementos de matriz

del hamiltoniano se estimaban empiricamente.

A partir de que Roothaan propusiera su método para

la determinacidén analitica de los orbitales moleculares,
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el Método de los Orbitales Moleculares  quedd

completamente definido.

Los orbitales moleculares se expansionan generalmente
en funcidn de los orbitales atdémicos centrados sobre 1los
distintos &tomos de la molécula, aunque también debido a
las dificultades que surgen en el cédlculo de 1las
integrales a varios <centros, se puede recurrir a
desarrollarlos en un Gnico centro (OCE), generalmente en

el atomo mis pesado. Pero la expansién a un centro, para

que resulte efectiva, obliga a elegir un gran ndmero de

orbitales de base. Actualmente desde la comercializacién
de software que realiza integrales mono y bielectrénicas
policéntricas (1-4 centros) en gausianas, la expansién de

la funcién de onda a varios centros es lo habitual.

Para realizar los cédlculos SCF-LCAO(MO) es necesario
evaluar los elementos de matriz de los operadores
incluidos en el hamiltoniano del sistema. En la forma
ab-initio todos estos cdlculos se realizan numéricamente
en computadoras digitales de alta velocidad, pero aln asi
el gran nimero de integrales a calcular hacen que,
para sistemas de muchos electrones, estos calculos se

compliquen y, por lo tanto, sea necesario recurrir a

aproximaciones.
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Una de estas aproximaciones parte de no considerar
aquellos electrones que estan esencialmente localizados
en la cercania de los nicleos del sistema molecular. Esta
simplificacién se justifica sin mds que tener en cuenta
que los estados electrdénicos - de alta energia, (que
correponden a estos electrones internos) tienen una
escasa participacién en 1los fendmenos quimicos de
interés. Ademds, los calculos realizados con esta

aproximacién, es decir, utilizando un namero de

electrones equivalentes a la suma total de 1los de

valencia de los &atomos, dan resultados concordantes con
los datos experimentales obtenidos de los espectros
fotoelectrénicos moleculares excitados con radiacidén
ultravioleta lejana de alrededor de 20-40 ev (Lindholm y

Astrink , 1985).

En el _desarrollo de los métodos SCF-LCAO (MO)
predomina wuna aproximacidén drastica que consiste en
despreciar la integral de recubrimiento entre orbitales

de atomos vecinos
J‘xix{; =0 si a#b

Estos métodos aproximados son conocidos con las
siglas NDO (CNDO, MNDO, MINDO) y han sido utilizado
profusamente para evaluar calores de formacidn,

geometrias moleculares, momentos dipolares, etc.
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El constante desarrollo de 1la tecnologia de la
computacién tanto en velocidad de proceso como en
capacidad de memoria, hacen posible en 1la actualidad
abordar de forma ab-initio problemas que hasta hace
relativamente pocos afilos tenian que ser realizados por

métodos mas restringidos.

El uso de métodos tipo Hartree-Fock SCF-HF, seguidos
por un cdlculo de interaccién de configuraciones IC, se
hace mids frecuente debido a la existencia de paquetes de
software construidos para este fin. No obstante, todavia,
estos métodos quedan limitados al estudio de sistemas
moleculares de mediano tamafio, formados a lo sumo por

decenas de atomos ligeros.

El estado fundamental y 1los estados excitados de
muchas moléculas de interés han sido calculados dentro de
la aproximacién de Hartree-Fock. La mayoria de las
moléculas en su estado fundamental tienen la estructura
de capa cerrada y, por lo tanto, es de’aplicacién para

ellas la version restringida del modelo (RHF)

Dentro de la aproximacién RHF 1los orbitales
moleculares ¢4 son funciones propias del operador de

Fock

> N ¥
Fo; =&,

77

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2004



Para facilitar el célculo es conveniente emplear
unos orbitales de base xj; que sean funciones propias de
las operaciones de simetria, Tj, del sistema que conmutan

con el operador de Fock'

[E.7] =0

2.11.2

De esta forma la matriz de Fock queda en forma de
cajas, pudiendo determinarse separadamente los orbitales

moleculares pertenecientes a las distintas simetrias.

Estos orbitales moleculares de simetria estén
deslocalizados por toda la molécula y, en particular, los
que corresponden a la capa de valencia no reproducen la
idea quimica de enlace. Por otra parte, como la funcidn
RHF es 1invariante «con respecto a transformaciones
lineales de los orbitales moleculares, cualquier
combinacién de estos representa la misma situacidén y por
ello los orbitales moleculares individualmente
considerados no tienen sentido fisico alguno dentro de
este modelo, sb6lo la funcién de onda total, es decir, 1la
formada por el producto antisimetrizado de los orbitales

moleculares tiene sentido fisico.

En los sistemas moleculares la condicidén de doble
ocupacidén se conserva pero el modelo de simetria central

parece perderse completamente. Sin embargo, el potencial
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conserva la simetria maxima A; del grupo de simetria al
que  pertenece la molécula. Por otra parte, las
transiciones electrdnicas observadas pueden asignarse a
saltos electrdnicos entre niveles de simetria
correspondientes a las representaciones irreducible de

dicho grupo de simetria.

Asimismo, en el caso de sistemas moleculares de capa
cerrada, si 1la funcién de onda se construye con

spinorbitales de simetria adaptada, pertenecientes a una

de 1las representaciones irreducibles del grupo de

simetria de la molécula, el operador de Fock tendra 1la
simetria completa de ese grupo y la solucidén RHF estaréd
formada por orbitales moleculares deslocalizados de

simetria adaptada.

2.11.1 LOCALIZACION DE LOS ORBITALES MOLECULARES

Una gran parte de la quimica "moderna" de Lewis se
ha correlacionado y explicado con el concepto de par
electrdénico de enlace. Estos pares electrdnicos mantienen
gran parte de su identidad independienteménte del resto

de la molécula.

Este mantenimiento de 1las propiedades de enlace
permite asignar y contabilizar energias de enlace. El uso

de estos conceptos para calcular propiedades
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s -

termodindmicas justificd, en su tiempo, esta suposicidn.
Aun mas, otras propiedades moleculares como
susceptibilidad magnética, momento dipolar, etc. pueden
también analizarse, aproximadamente, como la suma de
contribuciones de enlaces individuales, y en la
espectroscopia infrarroja se pone de manifiesto cierta
constancia en las frecuencias de vibracidn asociadas a un
enlace- determinado, hecho este que permite la

identificacién de compuestos en la quimica orgédnica.

Para obtener orbitales moleculares 1localizados se

recurre al principio de maximo recubrimiento enunciado
originalmente por Pauling. Este principio nos dice que el
orbital de un atomo que puede solapar mas al orbital del
otro 4tomo es el que formarda el enlace mas fuerte con
dicho &tomo. MAs aln, el enlace formado por un orbital
dado tenderi a situarse en la direccidén en que el orbital

esta mas concentrado.

Pero, como se ha sefilalado anteriormente, la
localizacidén de orbitales si bien puede describir de una
forma mds adecuada las moléculas, no deja de ser
arbitraria dentro del modelo RHF, dado que cualquier otra
combinacién de orbitales con otro criterio distinto es
también valida y 1los orbitales moleculares no tienen

individualmente realidad fisica alguna.
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2.12 MODELO DE ENLACE DE VALENCIA (VB)

La estructura electrdnica de las moléculas es
usualmente descrita, ya sea por el modelo de orbitales
moleculares, 0 por el de enlace de valencia. En
particular la funcidén MO de un solo determinante HF se ha
mostrado Gtil para la descripcidén del estado fundamental

de gran parte de las moléculas.

Los calculos de interaccidén de configuraciones

realizados, revelan que la funcidn HF es la configuracién'

més importante en la funcidén de onda "exacta".

Algunos de los conceptos, tales como los diagramas
de Walsh para la prediccidén de geometrias moleculares y
las reglas de Woodward-Hoffmann para la prediccidén de
reacciones quimicas, tienen su origen en el modelo de

orbitales moleculares.

A pesar de todo, en el modelo HF hay al menos dos
serios inconvenientes. Por una parte no predice bien la
disociacién de las moléculas en fragmentos neutros, sino
en iones, no pudiendose describir correctamente 1la
ruptura de los enlaces dentro de este modelo; el otro es
que los orbitales candénicos HF se transforman como 1las

representaciones irreducibles del grupo de simetria de la
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molécula y poseen pues poca semejanza con la conformaciédn

de un enlace entre un par de electrones

El modelo de enlace de valencia estd, por el
contrario, mds intimamente ligado con la idea que se
tiene de moléculas formadas por &tomos unidos por enlaces
localizados Y, predice correctamente la ruptura de estos
enlaces. Fue propuesto por primera vez por Heitler Yy

London en 1927 para la molécula de hidrégeno, mas tarde

Pauling y otros lo desarrollaron para poder estudiar

sistemas moléculares mas complejos.

Ambos modelos MO y VB parten de dos situaciones
distintas. El primero, tras considerar a los nicleos
ubicados en la posicidén de equilibrio, trata de encontrar
los orbitales monoelectrdnicos que mejor describan 1la
molécula, utilizando para ello el método variacional. E1
modelo VB parte de considerar los A&tomos infinitamente
alejados para después reunirlos Y obtener la
configuracién de equilibrio de la molécula. Dicho de otra
forma, mientras que el 'modelo de orbitales moleculares
considera la molécula como un ente formado por nicleos Yy
electrones que adoptan la configuracién més estable, al
igual que en un atomo, el de enlace de valencia considera
la molécula formada por pares de electrones asociados a
unos enlaces, prescindiendo de los electrones de las

capas internas. Si existen varias maneras de asociar 1los
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electrones entre si, la funcién VB mis general serd una

combinacién lineal de todas ellas.

A modo de ejemplo y para ilustrar lo anterior vamos
a considerar el caso del estado fundamental de 1la
molécula Hp, y vamos a comparar el tratamiento que los

dos modelos hacen de este sistema.

Consideremos dos Aatomos de hidrdégeno en su estado

fundamental que, con el lnico fin de distinguirlos en la

exposicién, los . denotamos como Atomos "a" y "b"

respectivamente.

En su estado fundamental y a distancia infinita el
hamiltoniano del sistema viene descrito por la suma de

los dos hamiltonianos atdmicos

H,=H, +H,

go—ls L
2 Iy

fIzz—lAz—-_L
2 Ty

2.12.1
donde los nimeros 1 y 2 denotan electrones, las letras a
, b nicleos y, rz1, rpz son los vectores de posicidn de

cada electrdn respecto al nicleo.
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En estas condiciones el hamiltoniano es separable y
la funcién de onda que describe el sistema serda el
producto de dos funciones de onda que sean solucidén del

sistema atdmico

¢ =¢p,(e,(2)

Pero ésta no es la solucidén méds general, pues los dos

electrones son indescernibles y hay que considerar el

spin. Ademds, dado dque el sistema es fermidnico 1la

funcidén de onda total ha de ser antisimétrica.

Se puede comprobar facilmente que, para describir el
estado fundamental singlete de este sistema, la funcidn

de onda exacta es

.25 Hiewos|

e

2.12.2

Como hemos indicado, esta funcidén da una descripcidn
exacta del sistema cuando los atomos estdn infinitamente
alejados y, por lo tanto, la funcidén de onda, que se
obtiene para la situacién de equilibrio, va a reproducir

la ruptura de la molécula en fragmentos atdémicos neutros.
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A medida que los atomos se acercan,

van tomando

relevancia en el hamiltoniano del sistema los términos

que dan cuenta de las atracciones del electrdén de un

dtomo por el nicleo del vecino, el de repulsidn entre los

dos electrones y el de repulsidn nuclear

H=H +H
g=--t_1,1.1
Iib Iia 1;2 R

donde R da la posicidén relativa de los dos

hidrdbgeno

2.12.3

nacleos de

En el modelo de orbitales moleculares se considera a

los dos electrones de la molécula sometidos al campo de

los nilicleos y al promedio de su interaccidén mutua. E1l

hamiltoniano del sistema se puede organizar ahora de la

siguiente forma

H=H +H
g la L L)1y L L
2 L, L 2 L, 5L,

1 1

=—+—

5, R

Los términos entre paréntesis Hgj

2.12.4

corresponden con el hamiltoniano para el idén Hy* y, por

lo tanto, una funcién de onda de orden cero adopta la
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forma de un producto antisimetrizado de spinorbitales que
sean solucién del sistema monoelectrédnico Hp+: Estos
spinorbitales los podemos aprdximar por cierta
combinacién 1lineal de 1los orbitales atdmicos del

hidrbégeno; tomemos para mayor sencillez la siguiente

® =¢, +o,
2.12.5
donde ¢4, ¢p son orbitales 1S centrados respectivamente

en los atomos de hidrdégeno a y b.
La funcidén de onda HF vendra ahora dada por
v =23

2.12.6

Si ahora se sustituye [2.12.5] en [2.12.6] se obtiene

WOM:%

¢, to,e, +¢b“ =

e.es| Hesed| Heu| Hesel

2.12.7

Los dos primeros sumando se corresponden con la
funcidén de enlace de valencia (VB) y representan a un par
electrdénico en el que cada electrdén estd situado sobre un

dtomo distinto. Los dos siguientes son término iénicos y
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representan la situacién en la que los dos electrones

pueden estar situados en uno solo de los &tomos.

De acuerdo con esto Gltimo la expresidén [2.12.7] se
puede poner
‘I’OM =\I, VB +‘I’ION
2.12.8
Con los términos 1idnicos y covalentes se puede
construir también una funcidén més general de la siguiente

forma

Vv =¥ g p\¥ N
2.12.9
Donde A es cierta funcién A=A(R) de la distancia R entre

los dos nicleos.

Si en la expresidén [2.12.19] hacemos A=1 obtenemos la

funcidén MO y si hacemos A=0 obtenemos la funcidn VB.

Cuando R es muy grande la funcidén VB es la solucidn
exacta del problema con lo cual en [2.12.19] A ha de ser
cero. Se entiende ahora la razdén por la cual la funcidn
de onda MO da una descripcidén inadecuada del problema; en
la disociacidén prevalecen en ella los términos idnicos
con igual peso gque ‘los covalentes Yy, en consecuencia,
predice incorrectamente una disociacién de la molécula en

una mezcla de iones.
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Para valores de R pequefios no podemos, a priori,
decir cual ha de ser el valor de A. Al contrario, este ha
de ser obtenido variacionalmente. Los cdlculos realizados
(Mafrell Yy Kettle 1983) dan un valor O&ptimo para A
comprendido entre 0 y 1, hecho este que evidencia que la
funcién de onda dptima es intermedia entre la funcidén VB

y la funcidén MO, si bien més cercana a la VB

De acuerdo con 1lo expresado en los péarrafos

anteriores, podemos concluir que la funcidén MO no tiene

en cuenta por definicidén la correlacién electrédnica al
suponer que las dos estructuras (idénica y covalente)
tienen la misma probabilidad, mientras que la funcién VB
sobrestima en cierta manera la correlacién - al no

considerar la posibilidad de que 1los dos electrones

puedan estar sobre el mismo &tomo.

Para mejorar la descripcidén en el caso del modelo MO
se recurre a la interaccién de configuraciones (CI) con
el fin introducir efectos de corrélacién; mientras que
en el modelo de VB se puede mejorar los efectos de
correlacidén si se considera, ademids de las estructuras
covalentes, algunas estructuras de tipo iénico

o 2 :

(resonancia iénico-covalente)
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2.12.2 LA FUNCION VB PARA MOLECULAS POLIELECTRONICAS

Como se ha visto en el caso de la molécula de
hidrégeno, en el modelo de enlace de valencia (VB) se
asocia un electrdén a cada uno de los atomos que forman el

enlace. Este electrdén viene descrito por un spinorbital.

Esta manera de proceder es generalizable a sistemas
con n electrones. Consideremos por ejemplo el sistema
formado por cuatro Atomos de hidrdgeno; cada uno vendra
descrito en su estado fundamental por un spinorbital ej.
Para obtener la funcién VB para dicho sistema hay que
identificar primero las distintas estructuras resonantes
posibles, es decir las distintas formas en las que se

pueden establecer enlaces covalentes.

El nGmero de estructuras posibles, para el sistema
considerado, son dos, tal como se ven en la siguiente

esquema

Ha o Hb Ha Hb
Hd ot Hc Hd Hc
estructura A estructura B

En él1 las letras a,b,c,d, simbolizan los distintos Atomos

de hidrégeno, y las lineas punteadas indican los enlaces;
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asi en la estructura A se establece un enlace entre los

dtomos a y b, y otro entre los &tomos d y C
Este nimero de estructuras covalentes resonantes
coincide con el nimero de estados singletes que pueden

formarse a partir de 4 spinorbitales (2a y 28) de spin no

compensado

g =(2: ) _(nzfl) B

donde n es el nimero de pares de electrones

2.12.10

A cada estructura resonante le corresponde una

funcidén propia de enlace, llamémoslas ¥p y V¥p

¥, ={le.ewe.0.}

w3={l }

_‘P n-{éd ¥ bzac

2.12.11

La funcién de onda de enlace de valencia mds general
sera una combinacién lineal de las funciones propias de

enlace correspondiente a las dos estructuras.

¥ =NV, 47,7,

2.12.12
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cada una de estas funciones propias de enlace son, a
su vez, una combinacién lineal de los 2I' determinantes
de Slater que, para cada estructura, se pueden formar.

Asi para la estructura A tenemos

‘I,,: =|l¢aab¢ c-‘zd"
‘I’,«zx ="¢b¢a¢c¢d"
¥ o

14 ,5# d‘?c

‘I,,: =||¢b$a¢ d‘—’;c

2.12.13

La funcién propia correspondiente a esta estructura A

quedara:

.

¥, = )‘iA‘I',i

i

2.12.14

Para determinar los coeficientes de combinacidén Aj se
puede recurrir a varios procedimientos. Uno de ellos es
simetrizar respecto al spin, con lo cual se obtiene una

funcién de onda singlete y, por lo tanto, funcidén propia

~

de $. otro procedimiento, més intuitivo, es verificar

que la funcién de onda asociada a un enlace sea
antisimétrica respecto al intercambio de electrones. PoOr
ejemplo si intercambiamos los spines entre los orbitales

a y b 1la funcién de onda total ha de cambiar de signo.

Operando de esta forma se comprueba fécilmente que

todas las Aj han de valer la unidad, con lo cual 1la
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funcidén propia de enlace correspondiente a la estructura

A queda de la forma

v, =V, +¥] +¥] +¥;
2.12.15
Si se procede de una forma andloga para la estructura

B se encuentran los siguientes determinantes de Slater

¥, |

¥ aad ' bac

Vi =le.e.000.
¥; =l 0004
¥; =lese.0.0
2.12.16
y la funcidén propia de enlace‘ correspondiente a esta

estructura es

¥, =V +¥2 +¥) +¥,

2.12.17

Con todo lo anterior la funcidén VB més general es una
combinacidén lineal de las funciones propias
correspondientes a las dos estructuras como se sefiala en
[2.12.12], quedando la funcién de enlace de valencia para
el sistema como una combinacién lineal de 8 determinantes
de Slater. El nimero de determinantes se puede reducir a
seis al haber dos determinantes en la estructura B que

son iguales a otros dos en la estructura A
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¥, =¥,
¥, =V,

Este nUimero de seis determinantes, linealmente
independientes, se corresponde con la dimensidn del
espacio vectorial, es decir con el nGmero de funciones,
linealmente independientes, que pueden formarse por
. permutacién de las funciones de spin, a partir de un
producto de cuatro spinorbitales (2a y 28) de spin

compensado.

En general los coeficientes Ay y Ag de la expresidn
[2.12.12] se determinan variacionalmente y la ganancia en
energia que se obtiene debido a ella recibe el nombre de

energia de resonancia.

No obstante estos valores pueden ser predichos en
algunos casos mediante el andlisis de la conformacidn
espacial. Asi, por ejemplo, cuando los cuatro &atomos de
hidrégeno se disponen geométricamente formando un
cuadrado, estos valores han de ser iguales ya que las dos
estructuras resonantes son equiprobables, y cuando 1los
atomos estan dispuestos en forma rectangular de tal modo
que la distancia entre a y b, sea mucho mas pequefla que
entre a y d, la primera estructura resonante prevalecera

con mucha diferencia sobre la segunda y una sola de 1las
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estructuras es entonces una buena aproximacidén para el

problema.

En el caso general de un sistema poliatdmico, para
formar la funcién de enlace de valencia, es necesario
encontrar todas las estructuras resonantes posibles, para
ello podemos emplear 1las conocidas reglas de Rummer
(Smeyers, 1970) si bien el nimero de estructruras
coincide con el de funciones propias de spin que se

pueden formar.

Como cada una de las estructuras es a sSu vez una
combinacién lineal de 207 determinantes de Slater, se
comprende entonces como la funcidén enlace de valencia se
va complicando a medida que aumenta el nimero de enlaces.
Esta es una de las razones por las cuales el modelo VB no

ha sido tan utilizado como el de MO.

La funcién MO en su forma restringida (RHF) es de un
solo determinante y, como ya hemos indicado, da una
descripcidén razonable del estado fundamental de la

mayoria de las moléculas de interés.

Otra de 1las razones que hacen poco manejable al
modelo VB, es la no ortogonalidad de 1los orbitales
atdédmicos con que se construyen los determinantes, razdn

por la cual no se pueden aplicar las reglas de Slater,
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que simplifican el calculo de los elementos de matriz
entre determinantes. Sin embargo, es usual considerar
dichos orbitales como ortogonales; esta restriccidn es

conocida como ortogonalidad fuerte.

También debido a esas dificultades y con el objeto
de simplificar 1la aplicacién del modelo, se han
desarrollado numerosas aproximaciones semiempiricas y se
han formulado reglas para evaluar las integrales sin que
sea necesaria la expansién total de la funcidn de onda.
Esta es la base .de los métodos empiricos de enlace de

valencia como el Perfect Pairing Aproximation
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2.12.3 TRATAMIENTO DE ENLACE DE VALENCIA DEL DIHIDRURO DE

BERILIO

Consideremos ahora el sistema formado por un &tomo

de berilio y dos de hidrégeno.

Los electrones de <cada uno de los &tomos de
hidrégeno en su estado fundamental vienen descritos por
sendos orbitales 1S que, con el Gnico fin de distingirlos
en la exposicidén, los rotulamos como 1Sz Y 1Sp,

El &tomo de berilio en su estado fundamental tiene
la configuracién electrénica 182 282- Esta configuracidn
no va a permitir la formacién de un enlace (Chan vy
Davidson, 1968) siendo esencial para ello la promocidn
de un electrdén del nivel 2S al 2P. Es decir, para la
formacién de la molécula de dihidruro a partir de sus
componentes atémicos, el atomo de berilio se supone en el
"egstado de wvalencia", 18228 2P, el cual se corresponde
con una configuracién excitada que incluye miltiples
estados y no es, por lo tanto, un estado espectroscdpico,

es decir un estado directamente observable.

Para construir la funcidén de enlace de valencia del
dihidruro de berilio hay que formar las funciones propias
de enlace considerando todas las estructuras resonantes

posibles.
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En este caso, como los dos enlaces Be-H han de ser
equivalentes, hay que considerar todas las combinaciones
posibles entre la capa de valencia del berilio 2S 2P y

los orbitales 1S y 1Sp de los atomos de hidrdégeno.

Otra forma alternativa, que ademds reduce el nilmero
de estructuras, es suponer que los orbitales atdmicos del
berilio, que intervienen en las funciones propias de
enlace, son ciertas mezclas de los orbitales 2S5 y 2P que,
para el caso del estado de equilibrio, den lugar a dos
enlaces Be-H equivalentes. A estos orbitales se les
denomina orbitales hibridos, y vienen dados por (Mc

Quarric, 1983)

1
V2

1
——ﬁ(Zs -2p,)

(2s+2p,)

2.12.18

Estos orbitales hibridos permiten describir dos
enlaces Be-H equivalentes para el estado fundamental en
el equilibrio sin la concurrencia para ello de mﬁltiples

estructuras resonantes.
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Para formar la funcidén VB del dihidruro de berilio,
se parte entonces de dos orbitales de valencia
equivalentes x; x2 del &tomo de berilio y de los

orbitales atdémicos de los hidrdégenos 1S; y 1Sp.

Las estructuras resonantes, considerando solo 1la

capa de valencia, sén

x, - 1S, X, 18,
X, - 1S, X2 LS,
-estructura A - estructura B
La estructura A representa sendos enlaces

equivalentes entre los el &tomo de berilio y cada uno de
los atomos de hidrdgeno; mientras que la B representa un
dtomo de berilio de capa cerrada y un enlace entre 1los

dos atomos de hidrdégeno.

A estas estructuras le corresponde las siguientes

funciones propias de enlace

¥, ={”X1 1§ax21§b“}
¥, ={|x %1515}

Cada funcidén propia de enlace es a su vez combinacidn

lineal de 21 determinantes de Slater.

98

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2004



La funcidén VB més general tendra la forma
¥ =\ ¥, +A, ¥,

y los coeficientes A se determinan variacionalmente.

Se podrian incluir aqui més configuraciones,
incluyendo algunas de tipo iénico (Full VB), pero para el
estado fundamental en equilibrio del dihidruro de
berilio, con la primera configuracidén se puede tener una

razonable descripcidén del sistema. (Robert et al., 1971)

La estructura B sin embargo va a ser importante
solamente fuera del equilibrio molecular | Yy
fundamentalmente cuando 1los &atomos de hidrdégeno se
_acerquen entre si; su contribucién al equilibrio

molecular se puede considerar, en principio, pequeiia.
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2.12.4 EL MODELO DE ENLACE DE VALENCIA GENERALIZADO

Al aplicar la aproximacidén G1 a moléculas, se
obtienen variacionalmente orbitales moleculares
localizados enlazantes y antienlazantes (Ladner vy
Goddard III, 1969). Esta propiedad del esquema Gl sugiere
una generalizacién del modelo VB en la que los
spinorbitales, no son ahora spinorbitales atdmicos

hibridos, sino que puedan desarrollarse en funcidén de

orbitales de base centrados en los distintos aAtomos del

sistema. Las estructuras resonantes posibles son ahora

descritas por otras tantas funciones tipo G1.

Al igual que en el modelo de enlace de valencia, 1la
no ortogonalidad, junto con el elevado ndmero de
determinantes que resultan, dificultan grandemente 1los

cidlculos dentro de este esquema.

Con objeto de evitar el problema de 1la no
ortogonalidad en los orbitales, Goddard sugirid
despreciar 1los recubrimientos entre aquellos orbitales

que no pertenezcan a un mismo par electrénico

(e}

gaf) =8,

ij~ ab
2.12.19

donde i, j denotan electrones y a, b capas
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Esta restriccién es conocida como ortogonalidad
fuerte (Arai, 1960; L&wdin, 1961) o Separated Pair

Restrictién. (Parks y Parr, 1960)

Los orbitales moleculares se determinan a
continuacién por un procedimiento autoconsistente al
igual que en el modelo Hartree-Fock, por esta razdn, la
aplicacidén de este modelo Gl a sistemas moleculares es
~llamada como modelo de Enlace de Valencia Generalizado

autoconsistente GVB
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CAPITULO 3

EL MODELO OMEGA Y SU APLICACION A PEQUERNOS
SISTEMAS MOLECULARES

3.1 EL MODELO OMEGA:ANTECEDENTES.

Como se ha visto en el capitulo anterior, una de las

formas de introducir corrélacién electrénica es elimi-
nando la restriccién de doble ocupacidén. Una funcibén de
prueba DODS (2.8.1) asi construida, en el caso de su
versién mads simple de un solo determinante presenta el
inconveniente de no ser funcién pura de spin y por 1lo
tanto, colapsa a veces en una solucién RHF durante el
pfoceso de optimizacién. Este hecho ocurre especialmente
en sistemas de capa cerrada en las cercanias de 1la

situacidén de equilibrio (Smeyers, 1990).

También se ha indicado en (2.9) que una de 1las
formas de evitar estos inconvenientes es la proyecciédn,
antes de la optimizacidén, del determinante DODS sobre el
espacio de spin deseado. Nacen de esta forma los modeios

DODS proyectados.
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El modelo HF proyectado de spin (s-PHF), como se ha

dicho en (2.9.1), estd basado en el proyector de Ldowdin

6 =15 ~5(S +)
! ﬂsw +1) —S, (S +1)

3.1.1

Este operador realiza una proyeccidn ortogonal sobre los

-

autoestados con autovalor S(S, +1) del operador S

Una de las ventajas que posee este proyector es la
de simplificar el c&lculqe de 1los elementos de matriz
entre los determinantes de Slater DODS proyectados.
Efectivamente, el operador O es hermitico e idempotente y

conmuta con el operador antisimetrizador (LOwdin, 1955)

> @ O
D
) © @
o

3.1.2

por lo tanto si ¥ es la funcidn de onda resultante de la

antisimetrizacidén y posterior proyeccién de un producto

de Hartree tipo DODS ¢ =¢,p,...¢,
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Se cumple que

(¥|H¥) =(62 |H6A2) =Vnl(6 22| H o)
3.1.4
donde se ha tenido en cuenta, ademas de [3.1.2], 1la

propiedad de la quasidempotencia del operador

antisimetrizador

A =JnlA

De la expresidén [3.1.4] resulta que para el célculo

de los elementos de matriz sdlo hemos de considerar en el

Ket la diagonal principal.

La funcidén V¥ obtenida de esta forma resulta ser
invariante bajo transformaciones unitarias y por lo tanto
los orbitales moleculares pueden elegirse ortogonales,

sin que de ello resulte una restriccidn.

En la aproximacidén DODS la funcidén de onda conserva
todavia una estructura de pares de electrones de spin
opuesto. Los orbitales de un mismo par electrdnico ain

son muy similares en forma y energia.

Desde este punto de vista la funcidén s-PHF tiene dos -

importantes inconvenientes que mostraremos a continuacidn
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A

De la aplicacidén del proyector O, a un determinante

de Slater Dyny tipo DODS se obtiene

6,D, =:B;cp(s,na,nﬂ) ;Dpk

3.1.5

donde se ha considerado que el nlmero de spinorbitales

alfa (ny,) es mayor que el de spinorbitales beta (ng). La

expresidén Dpk simboliza a los determinantes de Slater

generados por todas las permutaciones de funciones de.

spin y el indice p - representa el nimero de

transposiciones.

Los coeficientes de Sanibel (Cp) son, como se ha
dicho, constantes gque dependen solamente del nidmero de
transposiciones, del nimero de electrones de cada spin y

del nimero cudntico de spin S

Restringiendo 1los anteriores coeficientes al caso

del estado singlete de moléculas con capas completas n, =

ng obtenemos,

cna ()
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De la expresidén [3.1.5] y de los valores de 1los
coeficientes de Sanibel [3.1.6], por proyeccidén de un

determinante DODS de cuatro electrones se obtiene

Ly PHF ____1_
! 6
'H‘P1‘P'1_9526’2” _”215'1 ‘Pz‘P'z” +2”S_91¢'162‘P'2" ]

[ 2“‘919—"1 502?2" ""5199'1 9’25'2" —"‘Plalazﬁ"zn -

3.1.7

Ahora bien, teniendo en cuenta que, en este caso, de.
acuerdo con [2.7] existen dos funciones singletes, es
decir que el subespacio singlete es de dimensidén dos, se
puede encontrar, por proyeccidn seguida de
ortogonalizacidn de uno de los determinantes
correspondientes a una sola permutacién, 1la funcidn

singlete complementaria

o o |
'Y, = [[6ie) 09| Hew! @:es] o 207 @01 0200]]

3.1.8

Se observa que:

1) Algunos de 1los términos de las expresiones
[3.1.7] y [3.1.8] contienen pares con idéntica funcidn de
spin

2 )Algunos de los términos de [3.1.7] y [3.1.8],

igualmente probables, tienen coeficientes diferentes
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En los determinantes de Slater 4° y 5° de la primera
funcién y 3° y 4° de 1la segunda, los orbitales
moleculares de la misma capa tienen igual funcidn de
spin. Por tratarse de determinantes tipo DODS este hecho
no viola el  ©pricipio de Pauli pero representan
configuraciones muy excitadas afectando desfavorablemente

a la energia.

Estos dos hechos redundan en una descripcidén

inadecuada del sistema molecular considerado.

En efecto, consideremos el caso sencillo de una base

en la forma

¢, =1S

- e, =185 +38
@, =28
¢, =285+48

Sustituyendo estos valores en 1la funcién de onda

queda

"_‘21—‘;'1 ¢2‘P'2" ="B'3—32544|
ll¢l¢'l —‘525'2" =HIS3S§—SQI

que corresponden a estados altamente excitados.
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Heikes y Gallup (1969) obtienen que la mejor funcidn

singlete es la siguiente combinacidn lineal

I‘I,PHF =§-1\I,1PHF _;_1\1,2

3.1.9
que no es mas que una combinacidén de determinantes de

Slater de la forma

S =%[”619"'1$2‘P'2" +"¢1‘_"1 soﬁ'zll e, 00" —"9’19—"152‘9'2"]
3.1.10

donde se observa que no aparecen determinantes con igual

funcién de spin en los orbitales que pertenecen a una

misma capa.

Esta funcidén corresponde a cierta combinacidn lineal
de vectores de base en el subespacio proyectado y es por
lo tanto el resultado de una proyeccidén ortogonal vy

posterior giro en dicho subespacio.
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3.2 EL OPERADOR DE PROYECCION OMEGA

Smeyers y colaboradores (1985, 1986, 1987, 1988)
propusieron un nuevo operador de proyeccidn para fabricar
la funcidén de onda correspondiente al estado fundamental
de sistemas atdmicos y moleculares. Este proyector al que
se llamd proyector OMEGA actla sobre un producto de
Slater tipo DODS intercambiando las funciones de spin

alfa por las de spin beta dentro de una misma capa

P [1 —(k,k+l)]
2

k=35..

3.2.1

donde k s6lo toma valores impares y (k, k+l1) es un
operador de permutacidén que intercambia las funciones de

spin del par electrdénico (k, k+1).

Dicho operador actGa solamente entre electrones
pertenecientes a la misma capa, y cumple la condicidn de

ser hermitico e idempotente (Smeyers, 1990)

0 =0
¢ 2=Q

por lo tanto es un proyector.
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Los productos de Slater que se obtienen - por
proyeccidn, son posteriormente antisimetrizados con
respecto al intercambio de los spinorbitales para obtener
la funcidén de onda Omega

v =A09
¢ =00 0,0,
3.2.3
Debido a su definicién, se verifica que ¥ no contiene
determinantes de Slater en los cuales spinorbitales
pertenecientes a una misma capa tengan igual funcidn de

spin.

Se puede comprobar facilmente, que la funcidén de onda
Omega es un autoestado de spin con Mg=S y que, por 1lo
tanto, en el caso de nuestro interés de sistemas de

capas completas, es un singlete.

Para ello consideremos el operador de Dirac del

momento de spin total

& ={%[(na —n,)? +2(n, —n)] + g;i;;}

dondeﬁg es una transposicién de spin alfa en spin beta

de las N=ny*ng posibles. Dicho operador se puede poner

de forma abreviada como

L =C+T
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~

C es un operador que actlla multiplicando por una

constante y T es el operador de transposicién de

funciones de spin alfa por beta.

~

T=Y P

~

Se comprueba facilmente que el operador 7T conmuta

con el operador Omega

Yy por lo tanto

es decir
0% =08® =Q(S(S +1))® =SS +1)0d

Al antisimetrizar el producto de Hartree proyectado
se asegura por otra parte que la parte espacial de 1la
funcidén Omega es simétrica, con lo cual la funcidén total

es antisimétrica, siendo ademds autoestado de spin con
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3.3 LA FUNCION OMEGA PARA SISTEMAS MOLECULARES DE CAPAS
COMPLETAS

Como se ha visto en el parrafo anterior la funcidn
de onda Omega se obtiene por proyeccidén, seguida de

antisimetrizaciédn de un producto de Hartree tipo DODS.

¥ =A0®
® =0, ¢ .00,

Para un sistema molecular de 2n electrones consiste
en una combinacién lineal de los 20 determinantes DODS
que se obtienen por intercambio de las funciones de spin

entre los spinorbitales de una misma capa.

En el caso mas simple de sistemas con dos electrones

el operador omega se escribe

2

Q

y de su aplicacidén seguida de antisimetrizacidén se

obtiene

1y — —
¥ =(les | H7ie)
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En este caso de [2.9.3] se sigue que el subespacio
singlete es no degenerado. Asi, la funcidén Omega conicide
con la s-PHF. Igualmente al no haber otros estados de
spin par esta funcidén <coincide con la funcidn
semiproyectada (s-HPHF) sobre estados pares. Ademads por

lo visto en [2.9] coincide con las funciones G1 y GF

En el caso de sistemas moleculares de cuatro

electrones se obtiene

R lr  _ o _ _ Y —
¥ =Ald =Z["‘P1‘P'1 2.0 Hew', ?Z‘P'zu —[eie', 0.2 —leie' 2.0 2"]
3.3.1
que conicide con la propuesta por Gallup, y, de acuerdo

con lo visto en (3.1), puede ser obtenida por proyeccidn

ortogonal, y posterior giro en el subespacio singlete.

Comparando la funcidén [3.3.1] con la ([2.12.13] vy
[2.12.14] se evidencia que la funcidén Omega es idéntica a
la funcién VB para una sola estructura, sbélo que

construida con spinorbitales moleculares.

Esta relacidén entre la funcidén Omega y la funcidbn
VB no se circunscribe, sin embargo, a este caso
particular. La equivalencia entre la funcién Omega y la
Gl de Goddard ha sido forﬁalmente establecida (Karadakov

Yy y Castafios, 1985 ) y por lo tanto la funcidén Omega
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tiene todas las propiedades de la Gl. Lo que diferencia
al modelo Omega del Gl propuesto por Goddard es que en
este Gltimo, para la determinacién de la funcidén de Onda,
se ha impuesto la ortogonalidad fuerte, restriccidén que

no se aplica en el primero.

En resumen, 1la funcién de onda Omega es un
autoestado de spin, en nuestro caso singlete. Ademds el
operador Omega actda sobre un producto de Slater tipo

DODS, intercambiado las funciones de spin de 1los

spinorbitales sbélamente dentro de cada capa. La funcidn

Omega cumple también el principio de Pauli. En este
sentido el modelo Omega comparte un criterio similar que
las funciones Gi de Goddard, es mds, la funcién Omega
coincide exactamente con una de ellas, la Gl1l, sdlo que
ahora tiene su origen en un argumento fisico sencillo en
lugar de la resolucidén de un complicado formalismo basado

en las propiedades del grupo de permutaciones
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3.4 ANALISIS DE LA FUNCION OMEGA. MATRIZ DENSIDAD

Uno de 1los procedimientos para estudiar las
propiedades de las funciones de onda de los modelos EHF
es el andlisis de estas en término de sus matrices de
densidad, orbitales naturales y equivalencia configura-

cional en funcién de los orbitales naturales.

Este tipo de andlisis, ha mostrado su utilidad en el

estudio de todos los modelos que intentan, mejorando la

funcién de onda, introducir correlacidn electrdnica. Es
decir, en los modelos que describen el movimiento
electrdnico de una forma menos restringida que el método

Hartree-Fock tradicional.

Las ventajas obtenidas por 1los diferentes modelos
EHF respecto al modelo RHF, son puestas de manifiesto ya
que, este método de andlisis, permite el estudio
comparativo de 1las funciones de onda. De este modo,
disponemos de otra herramienta mias para estudiar 1la
bondad de un modelo sin 1limitarnos <dnicamente a

consideraciones energéticas.

La aplicacicién de estos métodos de analisis en los
modelos estudiados anteriormente, estan recogidos en una
amplia bibliografia, un buen resumen de los cuales puede

encontrarse en (Smeyers, 1990).
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3.4.1 MATRIZ DENSIDAD DE LA FUNCION OMEGA
El operador densidad reducido de primer orden para la

funcién Omega viene dado por (Ver apéndice)

p(l'[1) =j1‘(1'|1)da =Nj~1rg (1",2y0s0)¥, (1,2,...,0)dr,...dr ,do

3.4.1
Para su obtencidén hemos de sustituir 1la funcidn
Omega(3.1.3) e integrar sobre todas 1las coordenadas
espaciales de las particulas 2, 3,..., n y sobre las

coordenadas de spin. Se obtiene

p(l'l) = z; 2¢f¢{.4-,-
A -

3.4.2
donde Aj4j es funcidén sélamente de los recubrimientos

entre los orbitales moleculares ol

En nuestro caso los orbitales no son ortogonales
entre si, por lo tanto, las expresiones de los elementos
de matriz Ajj en funcidén de los recubrimientos seran

especialmente complicadas.
En el caso de sistemas de cuatro electrones (Martin

Gonzdlez, 1987) tenemos las siguientes expresiones para

los elementos de la matriz densidad
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Ajij=[2-<i"j'>-<i'j>-2<i'J><i'J'>-<jf'><fj™>]
Ajjr=[2<ii'>(1+<jj'><jJ'>) - (<l ><i'I>+<ij><itj'>) (<jj'>-
<ij'><i’JS+<ij><ig>) ]
Ajq=2[<ij><i'J'><i'j'>-<ij>-<i'j'><iit><jj'>-

2<i"j><i ™ ><cij >-<ij'><jjr>-<iiv<cit >

En estas expresiones i e i' (6 Jj y j') corresponden

a orbitales dentro de la misma subcapa.

En el caso particular del &tomo de berilio los.

recubrimientos entre los orbitales de diferentes subcapas
son pequeflos y la representacidén de la matriz densidad

adopta la siguiente forma de cajas

© O N X
S O N N
D« ©©
- & O O

Con x,y,z,u valores que dependen de los recubrimientos

Para el caso del sistema molecular LiH en el

equilibrio, la forma cualitativa de la matriz densidad es

x z — —

z x -t —
A=

<+ -+ y u

<+ =+ u y
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Los valores de t si bien son menores que los de los
otros, no son tan prdéximos a cero como en el caso atdémico
(Martin Gonzdlez, 1987). Esta relativa estructura de
cajas va modificandose a medida que la molécula se

disocia.

Al aumentar el numero de electrones, la expresién
analitica de la matriz A se hace inabordable, pero no asi

su obtencidén numérica, ya que puede obtenerse como un

subproducto mds en el cdlculo de las integrales

monoelectrbnicas..

En todo caso debido a la pequefia magnitud de 1los
recubrimientos entre orbitales de subcapas diferentes, la
matriz A seguird teniendo cualitativamente forma de cajas
para el caso de sistemas moleculares en el equilibrio vy,
de una forma andloga a lo que sucedia en los sistemas de
cuatro electrones, 1las caracteristicas de estas cajas

cambiardn en la disociacién.
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3.4.2 ORBITALES NATURALES Y NOUMEROS DE OCUPACION

Al diagonalizar la matriz densidad reducida de
primer orden encontramos unos autovalores y unos vectores
propios. Se conocen como orbitales naturales, aquellos
que diagonalizan la matriz densidad, mientras que 1los
valores propios correspondientes reciben el nombre de
nimeros de ocupacidén. El proceso de diagonalizacidn
conserva la traza, y la suma de los nimeros de ocupacidn
ha de ser igual al de electrones (ver Apéndice), aunque
en este caso, dichos nlmeros de ocupacidén, no serén

enteros.

Sea A es la representacidén matricial del operador

densidad. Podemos poner

o) =p Ap

3.4.3

Donde ¢ es el vector fila (e¢l¢2..oM") formado por los

orbitales moleculares

Por otra parte los orbitales ¢l estédn, a su vegz,
desarrollados en unas funciones de base xj, Qque no son
ortonormales entre si. Este desarrollo en forma matricial

viene expresado por

¢ =Cx
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La matriz de recubrimientos entre los orbitales xi sera

CtxxC =C's C =S
3.4.5
Para obtener 1los orbitales naturales, se ha de
diagonalizar p(1'|1). De ello resultard una expresidén del

tipo

N
p(LL) = YNF i

3.4.6.

Los autovalores Nji son los nUmeros de ocupacidn, que

deben cumplir la condicidén

siendo n el nimero de electrones.

Las funciones propias ¥;, son los orbitales naturales y

vendran dadas en funcidén de los orbitales moleculares ot

por

¥ =Ro
3.4.8
La norma de las autofunciones ¥ sera
(¥|¥) =RpteR =RISR =D
3.4.9
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La matriz resultante D es, légicamente, diagonal, y

sus elementos serdn dii. Tomando los valores d; =,/d;

1 a

los

orbitales naturales normalizados seré&n 1los anteriores,

divididos por la norma, es decir

lN
i;;
3.4.10

y los nimeros de ocupacidén seradn N’ =N.d,
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3.4.3 EQUIVALENCIA CONFIGURACIONAL

Como se ha visto, los orbitales naturales, vienen
expresados en funcidn de los orbitales Omega a través de
la matriz R [3.4.7]. Invirtiendo esta matriz se obtiene

la expresidén de los Ultimos en funcién de los naturales.

Sustituyendo los orbitales Omega, obtenidos de esta

forma, en la expresién general de 1la funcién Omega

(¥ =AMP) se obtiene la funcién de onda expresada en

término de los orbitales naturales.

Esta expresién es conocida como Equivalencia
Configuracional en término de los orbitales naturales vy
toma la forma de una combinacidén lineal de determinantes
de Slater, construidos con spinorbitales naturales. Este
desarrollo incluira ademas de la configuracidn
fundamental configuraciones con simples, dobles, y, en

general, miltiples excitaciones

De esta manera, se puede comparar la funcidn de Onda
Omega con una interaccidén de configuraciones, en la que
se ha hecho una determinada seleccidn de las

configuraciones que intervienen.

Para el sistema molecular de cuatro electrones visto

en (3.4.1), se observa (Martin Gonzdlez, 1987) que a la
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distancia de equilibrio, la funcién Omega es
pricticamente equivalente a una sbla configuracidén de
capa cerrada del tipo (102 202) (configuracidn

fundamental) .

No obstante, unas cuantas configuraciones
biexcitadas juegan también algun papel y son responsables

de la introduccién de efectos de correlacidn.

A grandes distancias, ademds de la configuracidn

fundamental, intervienen de forma significativa otras
configuraciones, como son aquellas que dependen de
orbitales antienlazantes, que introducen efectos de
correlacidén alternante en la capa de valencia, vy

propician la ruptura del sistema en fragmentos neutros.
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3.5 DESCRIPCION DE LOS METODOS DE CALCULO

3.5.1. FUNCIONES DE BASE. INTEGRALES MONO Y

BIELECTRONICAS

En los cdlculos de este tipo lo primero que hay que
afrontar es la eleccidén de un conjunto de funciones de
base adecuadas y el célculo de las integrales mono Yy

bielectrbénicas entre ellas.

En 1los c&lculos mecanociGanticos de moléculas es

habitual desarrollar 1los orbitales moleculares »en
funciones gaussianas (GTO) . Las funciones GTO,
introducidas por Boys (1970), exhiben una serie de
propiedades que las hacen iddéneas para el cdlculo de las
integrales policéntricas. El1 producto de dos funciones
GTO centradas en dos puntos A y B puede reducirse a otra
fuhcién GTO centrada en un punto C que estd en la recta
que une los dos puntos A y B. Asi pues, el célculbide laé
integrales moleculares a tres o cuatro centros puede

reducirse al calculo de integrales de sdlo un centro.

Las GTO sin embargo ofrecen dos inconvenientes. Por
una parte, no dan una descripcidén adecuada de 1la nube
electrdnica a distancias préximas al nGcleo, ni a

distancias muy alejadas. El segundo se debe a que para
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para lograr resultados satisfactorios hay que tomar un

gran nimero de gausianas.

Las funciones de base empleadas suelen ser STO
desarrolladas en un conjunto de funciones gaussianas en

la forma (Bernardo y Sordo, 1987)

k
x:’.Ilell(Ts’r’e,¢) = ZC,-g(Tg,-,Hg,I,m)
=

3.5.1

Donde cj son los coeficientes del desarrollo, 7g y 7g son.

los exponentes y n,l,m los .nimeros cudnticos.

En la actualidad hay muchos paquetes de programas que
realizan calculos moleculares basados en gaussianas
(Gaussian) Uno de estos, denominado Micromol, ha sido
desarrollado en el departamento de Quimica Tebrica de la
Universidad de Cambrigde en 1988 por S.M. Colwell vy
coléboradores. Dicho programa realiza c&dlculos SCF-HF-
Roothaan utilizando bases standard de STO desarrolladas

en GTO.

El citado programa, ha sido modificado por nosotros
para que acepte las funciones de base seleccionadas vy
devuelva, en una forma adecuada para nuestros fines, 1los
valores de las integrales mono y bielectrdnicas entre los

orbitales de base elegidos.
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Estas integrales entre los orbitales de base, son

luego leidas y seleccionadas por nuestros programas

Los orbitales moleculares RHF que este programa
genera, convenientemente modificados, van a servir
igualmente para la inicializacién de nuestros
procedimientos, y la energia RHF que se obtiene nos da
el nivel HF-Roothaan de referencia para nuestros

cédlculos con la misma base. La mejora en la energia que

con nuestro procedimiento se obtiene, nos da una primera

idea de la correlacidén introducida.

Igualmente se ha modificado el Micromol de forma que
pueda ser utilizado como subrutina en un programa de
optimizacién de exponentes de gaussianas, con el objeto
de adaptar 1las bases standards a nuestros sistemas

concretos.

El mencionado programa de optimizacidn, ya habia sido
utilizado por nosotros en funciones tipo ECKART (Doreste
Suarez et al., 1984), y se basa en un procedimiento de
rejilla planteada sobre el hipercubo de lado 1 al que se
normalizan los intervalos de bisqueda de los mejores
exponentes. En este hipercubo se alterna la bisqueda
entre las formas de estrella y de cuadrado, obteniéndose
el mejor valor y plantedndose una nueva rejilla de

espacio reducido en torno a él.
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Por otra parte, todos los sumandos de la expresidn
(3.5.1) tienen los mismos valores de n, 1, m para cada
STO y, sb6lamente es necesario la determinacién de los
exponentes 7gj para 71g=1, ya que siempre es posible
encontrar un conjunto Ygi Que sea independiente de la

carga del orbital de Slater en el que
Te =T7u
De esta forma, la razdén entre las distintas Ygi se

mantiene constante en todo el proceso, y sblo es

necesario optimizar un Gnico exponente por cada STO.
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3.5.2 CALCULO DE LOS ELEMENTOS DE MATRIZ

El procedimiento autoconsistente se basa en la
resolucién del sistema de ecuaciones [2.9.7], cuyos
coeficientes y términos independientes son expresiones
que incluyen elementos de matriz del operador

hamiltoniano entre determinantes de Slater.

La dimensidén de este sistema de ecuaciones es

n,(m —n,) +ng(m —ng)

3.5.2

donde m es el nGmero de orbitales de base, n, es el

nimero de orbitales moleculares de spin alfa, y ng el de

spin beta.

Para sistemas de capas completas(na=n3=n/2) el nimero
de ecuaciones es de n(m-n/2) que, como puede verse,

aumenta considerablemente con el de funciones de base.

También aumenta, y en mayor grado, el namero de

evaluaciones de funcidén que, para este Gltimo caso, es

n’(m —n/2)* +m(n —n/2) +l
3.5.3
La no conmutacidén entre el operador antisimetri-

zador y el operador Omega
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[Af2] =0
3.5.4
implica que 1la propiedad de idempotencia de estos
operadores, no puede ser utilizada para simplificar el
cdlculo de los elementos de matriz. No obstante, se puede

deducir la siguiente expresidén

(Y|H¥) =( A1 |H AQP) =( A0 |HQP)

3.5.5

que reduce de forma apreciable el nlimero de integrales.
Como durante el proceso iterativo el nilmero de
evaluaciones de funcidén es muy elevado, se ha optado por
desarrollar, simbdlicamente, el cdlculo de los elementos
de matriz [3.5.5], y realizar a este nivel, y antes de
entrar en el método autoconsistente, la integracién con
respecto al spin. De esta forma, se logra reducir el
nimero de integrales a realizar durante el procedimiento
autoconsistente, disminuyéndose asi el tiempo de

ejecucidn.

Para ello, en primer lugar, se genera un conjunto de
indices, a modo de permutaciones de los n electrones, que
simbolizan a los productos de Hartree que prevalecen en
la expresidén [2.1.9] después de integrar por spin. El
nimero de términos de este conjunto es n! para el caso de
la funcidén Omega, de 2(n/2)!*(n/2)! para la HPHF y (n/2)!

para la RHF.
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A continuacidén, el problema que se plantea es el
cdlculo de integrales (en un nimero igual al de términos

del conjunto de indices) del tipo

CRCTRI s PRCIIRY ()
3.5.6

donde O es cualquier operador, el indice "a" simboliza

la diagonal principal del determinante de Slater antes de

proyectar, el 1indice "b" se refiere a los distintos.

elementos del conjunto de permutaciones que prevalecen
después de la integracién con respecto al spin, y por
N(b) simbolizamos el peso relativo de cada una de estas
permutaciones, que no es mids que el factor comin de 1los

elementos de matriz equivalentes.

Para 1la energia del sistema gqueda entonces la

siguiente expresidn

(V|HY) = bEMb)(‘PmS"bz---‘Pm |HI‘Pn1S’a2---S"m>-

3.5.7
siendo H es el operador hamiltoniano del sistema que se

puede poner como
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donde Ti, Vi, Y Vij son los operadores cinéticos,
potenciales y de repulsién interelectrdnica respecti-

vamente.

Sustituyendo [3.5.8] en [3.5.7] nos quedan los

siguientes tipos de integrales

sn

=(e.|e.)
G =<¢ai17;’1¢bi)
F =<—‘P;i W“Pu)?

Ry =(0.0,| V| euey)

Yy para cada una de las permutaciones "b" obtenemos

Solap, =r1‘%

J
Cjnetb = g_Sg_Ia&
Potenb = Zﬁ_s%

n-d n RSOI&'PI,
Rpu]s = vy 1o
’ ;Z S,

™

El recubrimiento total queda

NPER

Ekub==2;&ﬂm%ﬁﬂb)
b
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Oteniéndose finalmente la energia electrénica total

de la expresién

NPER o~;
Emer=i2;(3na“+Pbkm-+Rpukab)
, Rcub

3.5.12
Para el calculo de los coeficientes del sistema de

ecuaciones, se procede de forma similar; sdélo que ahora

dentro de las permutaciones "b" aparecen incluidos uno o

dos orbitales moleculares del espacio virtual.

Tanto la energia, como los coeficientes del sistema
de ecuaciones son calculados en un subprograma FORTRAN,
el cual, dependiendo que su inicializacién se haga con la
configuracidén fundamental ¢ una excitada, devolverid el

valor de la energia o el de uno de los coeficientes de

[2.9.7]

Cada una de las integrales, tanto monoelectrdnicas
como bielectrdénicas, se calculan, a partir de 1las
correspondientes entre orbitales de Dbase, en las
adecuadas subrutinas FORTRAN. En cada ciclo, todas las
integrales mono y Dbielectrdnicas entre orbitales
moleculares son calculadas y guardadas en memoria para su

posterior utilizacidn.
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Para que haya correcciones en el proceso
autoconsistente, es necesario que los orbitales del
espacio virtual pertenezcan al complemento ortogonal del
espacio real. La ortogonalizacidén se realiza por el

método de Schmidt

3.5.3 PROCEDIMIENTO AUTOCONSISTENTE

Para determinar 1la funcidén Omega, se optimizan

variacionalmente los coeficientes de expansién de los

orbitales moleculares en funcidn de los de base, mediante

el procedimiento descrito en (2.9.1).

En éste, los orbitales de partida del espacio real

son corregidos con los virtuales seglin las expresiones

m

of =p, + ) a,p
HH

t
]
a'p' ¢t
t=DhH

V4 r
o

t
o7 =pf +

Las correcciones apt y a'pr se obtienen resolviendo
el sistema de . ecuaciones no lineal [2.9.7] de forma
aproximada, despreciando los términos no lineales. Esto
obliga a utilizar una funcidén de partida préxima. a la

solucibn autoconsistente, de lo contrario el
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procedimiento no converge.

Se ha comprobado (Smeyers et al.,1986-1988) que el
modelo Omega es capaz de abrir todas las capas, y que la
apertura de una determinada capa se mantiene con cierta
independencia de las otras. Para facilitar la eleccién de
los orbitales de partida, se ha desarrollado un método
simple de variacién de coeficientes. En éste, 1los

coeficientes son incrementados (positiva o negativamente)

en ciertas cantidades a partir de sus valores iniciales,

por lo general los de la sblucién RHF. Este procedimiento
aplicado sucesivamente a las distintas capas logra

abrirlas con la consiguiente mejora en la energia.

Cuando se obtenga un valor de la energia mis bajo que
el limite HF y que se estime préximo a la solucién Omega,
los coeficientes resultantes pueden considerarse adecua-

dos para la inicializacién del método autoconsistente.

La resolucidn del sistema de ecuaciones lineales,
realizada en la subrutina EQLIN, devuelve las
correcciones apt y a'pt. La nueva funcién de onda, es
utilizada  ahora, como funcién de partida y el
procedimiento continda hasta 1la autoconsistencia, es
decir, hasta que las correcciones sean menores que cierta

cantidad que se elige muy pequefia.
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Una vez inicializado, con coeficientes de partida
adecuados, el procedimiento descrito es muy convergente,
obteniendose la solucidn autoconsistente en pocos ciclos.
No obstante, debido a que en cada ciclo se realiza un
gran nimero de evaluaciones de la funcién de onda total,

el tiempo de ejecucidn es elevado.

Alcanzada la autoconsistencia, el programa devuelve

los orbitales moleculares, sus recubrimientos, asi como

el wvalor de 1la energia. Ademids, el valor de las.

correcciones finales nos proporciona un test de

autoconsistencia.
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cariTuro 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 FUNCIONES DE BASE Y ORBITALES DE PARTIDA

El procedimiento descrito en el capitulo 3 se ha
aplicado para la determinacidén de la funcidén de onda y el
valor de la energia del sistema molecular BgHy en su
estado fundamental en funcidén de la separacidén nuclear a

lo largo de del eje C;

A diferencia con otros métodos como el de enlace de
valencia generalizado (GVB), en nuestros cdlculos no se

ha impuesto la restriccidén de ortogonalidad fuerte.

El conjunto de funciones de base empleado para
desarrollar los orbitales moleculares se muestra en la
Tabla 1. Este conjunto es relativamente corto, ya que
nuestro interés se «centra mds en el andlisis del
comportamiento del modelo Omega, que en la obtencién de

resultados numéricos.

Dicho conjunto se eligid con el fin de favorecer el
desdoblamiento de pares de orbitales. De esta manera se
utilizdé un conjunto de base doble Z centrado sobre el

dtomo de berilio y una base simple Z sobre cada Atomo de
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atomo de berilio y una tnica base Z sobre cada atomo de
hidrégeno. A cada conjunto de base atémica se le afiade un

conjunto de orbitales de polarizacidén p.

Estas funciones de base, como se vio en el capitulo
3 son CGTO cuyos exponentes y coeficientes han sido
optimizados por nosotros a nivel RHF a la distancia de

equilibrio de la molécula que resultd ser 2.52 ua.

En un primer paso los orbitales de partida fueron

elegidos de tal manera que los spinorbitales alfa se
asociaron con los orbitales de valencia sobre el core del
berilio, mientras que los spinorbitales beta se asocian
con los orbitales centrados principalmente sobre los
nicleos de hidrégeno. Esta configuracién se corresponde
con una de las estructuras VB resonantes vistas en
[2.12.3] y 1la denominamos estructura 1, la cual es

mostrada como (I) en la Figura 1.

Otra posibilidad es asociar tanto las funciones de
spin o como las de spin  alternativamente con un orbital
de valencia del berilio y un orbital de valencia del
hidrégeno. Esta segunda la hemos llamado estructura 2 Y
Se corresponde con la segunda estructura VB resonante

vista en [2.12.3]. Es la sefialada como (II) en la Figura

1
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De acuerdo con [2.9.4] existen otras tres
estructuras covalentes en un sistema de seis electrones,
que involucran electrones del core, que no consideramos

al no tener interés en nuestro estudio.

Por Gltimo la funcidén de spin o ha sido asociada
alternativamente a uno de los orbitales de valencia del
dtomo de Berilio y a los orbitales de uno de los atomos

de hidrégeno, mientras que las funciones de spin B se

asocian a orbitales de base centrados fundamentalmente

sobre el otro &tomo de -hidrégeno. Esta configuracién
define una nueva estructura de enlace de valencia (VB)

,estructura 1idémnica, vy se corresponde con la seflalada

como (IITI) en la Figura 1. Como se ve en esa misma figura’

(ilustracién 1IV) son posibles dos estructuras idnicas
dependiendo del &atomo de hidrogeno que se asocie con 1la

funcidén de spin .

Con el fin de obtener unos buenos coeficientes de
partida, se repitieron los cdlculos del estado
fundamental del &tomo de berilio realizados anteriormente
con el modelo Omega por Smeyers y Martin Gonzalez (1986),

pero ahora con la nueva base.

Las Tablas 2 y 3 muestran los resultados obtenidos.
Como puede verse se encuentran dos soluciones, una gque

coincide sustancialmente c¢on la encontrada en 1los

138

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2004



cdlculos anteriormente citados y otra, de energia mas
baja, que corresponde a un atomo de berilio de simetria
rota. Estas dos soluciones convenientemente modificadas
serdn las utilizadas como funciones de partida para la
determinacién de los orbitales Omega del sistema

molecular BeHs
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4.2 ORBITALES MOLECULARES OMEGA Y ENERGIA PARA EL ESTADO
FUNDAMENTAL DEL DIHIDRURO DE BERILIO

Con el fin de determinar los orbitales moleculares
del BeH, y el valor correspondiente de la energia en el
equilibrio, se realizaron calculos en torno a la
distancia de equilibrio predicha por el modelo RHF dentro
de 1la conformacién 1lineal, asi como fuera de ésta,
encontréﬁdose que la estructura 1 en conformacidén lineal
corresponde a un minimo de la energia a la distancia de

2.56 ua.

A continuacién, se <calcula la energia para la
conformacién 1lineal en funcidén de 1la distancia de
separacidén internuclear. Los resultados obtenidos, en
cada caso, se muestran en la Tabla 4 para 1las dos
estructuras covalentes y para la estructura idnica en las
diferentes geometrias: en el equilibrio y a 12 u.é. para
la disociacién de un solo hidrégeno (disociacién

asimétrica) y de los dos hidrbgenos (simétrica).

En esa misma tabla se muestran y comparan algunos
valores para la energia obtenidos con otros modelos (VB,
RHF, UHF, HPHF y CI). Se observa, que el modelo Omega
proporciona mejores resultados que cualquier otro modelo

monoconfiguracional, utilizando la misma base. Igualmente
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se obtiene mejor resultado que en un calculo CI realizado
con una base minima que incluye un orbital p de

polarizacidén. (Mc Lagan y Schnuelle, 1971)

En el equilibrio 1la estructura covalente 1 da la
energia mds baja mientras que la estructura idnica da un

valor ligeramente menor que la estructura covalente 2.

En la figura 2 se representa, en funcién de 1la
distancia internuclear, el valor de 1la energia Omega
obtenido en 1la disociacién simétrica para la estructura
covalente 1. También se representa el que se obtiene con
el modelo RHF. Se observa que la funcidén Omega con dicha
estructura describe correctamente la disociacidén

molecular en fragmentos neutros, en contraste con el

modelo RHF que predice, incorrectamente, la disociacidn

en iones.

La Figura 3 muestra los valores de la energia
obtenidos para la doble disociacidén molecular simétrica,
también para 1las estructuras 1 y 2, frente a la
separacidén nuclear. Ambas estructuras describen adecuada-

mente la doble disociacidn molecular.
También se observa que 1las curvas de energia

potencial de esas dos estructuras se cortan. De esta

manera encontramos que la estructura 1 es mas estable a
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cortas distancias mientras que la estructura 2 parece

serlo a distancias grandes.

Para establecer las estructuras, asi como para
estudiar la localizacidn de los orbitales moleculares
Omega, en la Tabla 5 se dan los coeficientes de 1los
orbitales moleculares obtenidos para las soluciones mas
bajas; ésto es, usando la estructura 1 en el equilibrio y

a 12 u.a. para la disociacidén de un solo hidrégeno y la

estructura 2 para la disociacidén de los dos hidrdégenos

(disociacidén simétrica). Igualmente en la Tabla 6 se dan
estos coeficientes para las soluciones de energia méas
alta; es decir, en el equilibrio la iénica y 1la
estructura covalente 2 y a 12 u.a. para la doble

disociacidén la estructura covalente 1.

Tanto en la estructura 1 como en la 2, los orbitales
interiores ¢4 y o'y centrados sobre el nicleo de berilio,
aparecen desdoblados. Este hecho indica que 1las dos
estructuras introducen efectos de correlacidédn electrdnica

In-out en la funcidn de onda.

A distancia de equilibrio, los orbitales de valencia
de la estructura 1, estdn muy desdoblados. Como puede
verse, los orbitales o5 y 03 se localizan claramente sobre
el atomo de berilio, los orbitales o3: y o03' lo hacen casi

exclusivamente sobre el nicleo de hidrdégeno,
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introduciendo efectos de correlacidn electrdnica

alternante en la funcidn de onda.

Asimismo se observa como los orbitales oz y 03 sobre
el &tomo de berilio muestran hibridacién sp y parecen
idénticos salvo sus orientaciones que estdn en

direcciones opuestas.

A largas distancias, para la estructura 1 en el caso

de disociacién asimétrica, 1los orbitales de valencia

son bastante parecidos a los de equilibrio.

Sin embargo, para la disociacién simétrica a gran
distancia, los orbitales o3' Yy 03 se intercambian,
pasando la funcién de onda a pertenecer a la estructura
2. Los orbitales de valencia pasan a ser esencialmente
atémicos, es decir, centrados en sus aAtomos respectivos

sin polarizacién.

En el caso de la estructura 2, en el equilibrio, los
orbitales de valencia también se desdoblan, sin embargo,
en este caso, los orbitales o5 y 02, localizados sobre el

berilio, lo estan en menor grado que en la estructura 1
Para la disociacidén simétrica a 12 ua, los orbitales

de valencia de la estructura 1 también se localizan sobre

sus respectivos atomos pero de manera mas difusa.
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El recubrimiento entre 1los orbitales Omega en 1la
configuracidén de equilibrio (estructura 1) se muestra en
la Tabla 7, en la que se puede observar que estos no son
ortogonales entre si, en contraste con lo que sucede en
otros modelos monoconfiguracionales, siendo, ademds, los
recubrimientos entre orbitales de un mismo par,
considerablemente menores que la unidad, con lo cual el

desdoblamiento es relativamente alto. Asi mismo, puede

verse como el recubrimiento entre los dos orbitales de

valencia del berilio, tienen valores parecidos al que hay

entre los de los dos atomos de hidrdgeno.

En la Figura 4 se representa la amplitud de 1los
orbitales Omega en el equilibrio para la estructura 1 a
lo 1largo del eje molecular. La Figura 5 es una
representacién‘ bidimensional de ésta, que ilustra
claramente la localizacidén de los orbitales moleculares
de valencia. Los orbitales o y 03 aparecen localizados

sobre el enlace a causa de la hibridacidn sp.

Esta Gltima figura nos muestra como los cuatro
orbitales de valencia se localizan simétricamente

respecto al plano op de la molécula, de modo que la

molécula posea la simetria D,,.
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En la Figura 6, a efectos de comparacidn, hemos
representado de forma andloga a la figura anterior 1los
orbitales RHF candnicos localizados. Los orbitales
localizados, de valencia, doblemente ocupados, pueden ser
obtenidos como una superposicidén de los Omega simplemente
ocupados, primados y no primados. No obstante, la
localizacién de 1los orbitéles RHF es completamente
arbitraria, puesto que estos son obtenidos salvo una

transformacién unitaria.
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TABLA 1:

Funciones de base CGTO utilizadas

exponentes | coeficientes
Berilio
IS 6
1 4232.666 0.000839
2 620.6746 0.006735
3 137.3575 0.035726
4 38.0823 0.138635
5 12.21992 0.385399
6 4.27698 0.547688
1I$' 6
1 1283.191 0.000839
2 188.1661 0.006735
3 41.64184 0.035726
4 11.54518 0.138635
5 3.70464 0.385399
6] ~ 1.29662 - 0.547688
28 4
1 6.10353 -0.027265
2 1.42471 -0.142483
3 4231198 0.259704
4 .1349336 0.852547
28" 4
1 2.26168 -0.027265
2 .5279295 -0.142483
3 .156788 0.259704
4 0.0500 0.852547
2P 4
1 9.45057 016378
2 2.03096 091553
3 5778793 341469
4 1967578 685428
Hidrégeno
1S 4
1 13.48095 0.01906
2 2.0323 0.13424
3 4570475 0.47449
4 .1236578 0.50907
2P 1
1 0.5 L
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TABLA 2.1: Orbitales atomicos en funcién de los de base para ¢l Be
(Sol. 1, Energia=-14.58826483)

1S 18' 28 28'
gl 6635485 3712295 0045837 -.0273710
al' 0355201 .9595072 .0260352 .0118070
a2 -.0185038 -.0170532 0854691 .9301880
g2' .0093468 -0179041 9551419 .0585406
TABLA 2.2: Orbitales atémicos en funcion de los de base para el Be
(Sol. 2, Energia—=-14.59725738)
1S 18 28 28' 2Px
gl .6607163 .3718500 0141872 -.0162434 .0013145
al' .0386754 9652252 0075845 -.0079183 -.0013446
a2 -.0010194 -.0150081 5314718 4441403 3575247
2! 0275386 .0403686 .5254067 4348227 -.3519224
TABLA 3 : Recubrimiento entre orbitales atdmicos para el Be
<gl ol1™> <gl 02> <gl 02> <gl'92> <gl'o2™> <g202">
Sol. 1 94094 01841 .14726 13476 31646 87115
Sol 2 .94796 .10725 .18480 19415 27242 .73365
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TABLA 4: Energias, en u.a. para diferentes modelos y distintas geometrias del BeH,

(distancia Renu.a.)

Modelo equilibrio a_grandes distancias comentarios Ref.
Energia R Energia R
VB -15.7377- 2.54 - - | base minima 1
RHF| -15.76714 2521 -15.27750 12.0 | simétrica aqui
UHF| -15.76714 252 -15.57019 12.0 | simétrica aqui
HPHF| -15.77794 2.52] -15.63264 12.0| capa externa abierta aqui
HPHF| -15.78085 252 -15.44661 12.0 | capa interna abierta . aqui
CI -15.7723 2.54 -15.5441 8.0} 28 configuraciones [2]
Q st2| -15.78597 2.56| -15.59581 12.0 | simétrica aqui
Q st2| -15.78597 2.56 - 12.0 | asimétrica aqui
Q ionic| -15.79160 2561 -15.64666 12.0 | aaimétrica aqui
Q st.1| -15.80260 256| -15.58687| 12.0|asimétrica aqui
Q st1] -15.80260 256 -15.65620 12.0 | aasimétrica aqui
Cl -15.8097- 2.54 - - | 60 configuracions [2]
CI] -15.85034 2.54 - -1 153 configuraciones [2]

[1] McLagan R. Schnuelle (1971)
[2] Hosteny R.P.y Hagstrom J. (1973)
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TABLA 5 : Orbitales moleculares Omega para las soluciones de energia mas bajas del Be Hy

(Distancia interatomica en u.a.)

en el equilibrio R 1 =R 2 = 2.56 (estructura 1)
1s Be 657943 037720 015718 .020831 -015717 .020832
Is' Be .372691 .964351| -.012310| -.015041 012310 -.015041
2s Be 022181 .009726 4939341 -.022485( -493930| -.022476
2s' Be -.010844 -.005417 .089311 -.014990 -.089307 -.014986
2p Be .000036 .000135 420636 016354 420652 -.016341
1s H1 -.000233 -.000483 013191 012268 -319755 1.010680
2p Hi .00580 .002618 .024757 .000863 -.090134 -.019604
Is H2| -.000197] -.000020 319768 1.010683} -.013211 012256
2p H2 -.000584 -.002633 -.090124 019594 .024760 -.000860
disociacion asimétricaR 1 2.56 y R 2 = 12.0 (estructura 1)
1s Be 658373 .036800 0051981 -.000560| -.015007 017217
Is' Be 372268 964747 007849 -.000033 016409 -.019631
2s Be .022417 .011385 492067 -.005010{ -519887| -.000393
2s' Be| -011552] -.005843 471522 0006241 -.074042 .035412
2p Be| -.000005 005242 468337 .002945 .386660 .005003
Is H1 .000070 .001525} -218843| -010361] -330532 .983858
2p H1 .000642 .003430 015343 -.000591| -.104282| -.032616
1s H2 001798 -.002227 .000442 1999889 -.003784| -.005437
2p H2{ -000008| -.000001! -000032| -.000218 .000009 .000004
disociacion simétrica R 1 =R 2 = 12.0 (estructura2)
1s Be .661277 .037228 010298 001681 -.000130} -.000026
1s' Be .370865 966568 .007036 -.010342 -.000002 .000228
2s Be 015991 .007159 530461 .530364 -.000023 -.001192
2s' Be| -015392} -.007558 439722 444170 .002251 .001181
2p Be 001568 -.001695 363687 -.365224 -.00002 .000054
1s H1 000065 -.000036] -.000041 .000712 999992 -.000001
2p H1 000007 .000000 .000070 .000084{ -.000009 .000000
1s H2 .000006 .000020 .000688 | -.000010| -.000001 999997
2p H2| -.000007 .000000| -.000085| -.000069 .000000 .000010
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TABLA 6: Orbitales moleculares Omega para las soluciones de mayor energia del Be Hy
(Distancia interatdmica en u.a.)
en el equilibrio R 1 =R 2 = 2.56 (estructura i6nica )
Is Be .658068 .038050 018504 028464 .011081 020247
Is' Be 373793 967935 -.015846 .006904 -.029008 -.017105
2s Be .019289 003718 .518553 .204081 176636 -.020028
2s' Be| -011213| -.006901 .084047 .053664 026721 -.014032
2p Be 001815 007892 361119( -259019| -.285100 013218
Is H1 -.006166 -.022410 137934 691445 718221 029692
2p H1 .000178 001337 .031235 .039938 .040520 .002034
1s H2} -.001690 .002695 305974 037062} -.005481{ 1.009447
2p H2| -.000349| -.002412} -.087280| -.006500| -.002245 .017537
en el equilibrio R 1 =R 2 = 2.56 (estructura 2)
1s Be 653069 040884 051984 035312 004743 .018004
Is' Be 375349 .970176 053324 017776 -.052404| -.026427
2s Be 025204 -.003600 339441 .337973 .060492 .089885
2s' Be| -.009045| -.009046 .098312 .086455] -.046214| -.038557
2p Be 009931 .002780 295437 -297737 -.193939 .169900
Is HI| -009066| -.025346 .108995| .5086653 .885026 056028
2p H1 .000450 .000795 .018672 .048367 032014 .008524
1s H2 021345 -.016703 .502087 .162209 042654 876175
2p H2| -001626]| -001175| -046583| -.020647] -.005226| -.033970
disociacion simétricaR1 =R 2 = 12.0 (estructura 1)

Is Be 661306 .038086 010674 .000706 010361 .000744
1s' Be 371217 .962959 010070 -.000544 009976 |  -.000460
2s Be 014324 014131 .542630 .107838 .542708 107524
2s' Be -.016348 -.001487 494116| ~ .100608 .494086 .100375
2p Be -.000109 ~.000094 .006101 -.003478 -.005920 .003491
1s-H1| -.000002 .000052| -.084917 000284 | -.041479 .97944
2p H1 .000013| -.000005 000076 .000020 .000097 .000018
1s H2| -.000035 000048 | -.041256 .979641] -.084585 .000300
2s H2 .000001] -.000008| -.000104| -.000016] -.000075| -.000023
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TABLA 7

Recubrimientos entre los orbitales Omega en el equilibrio del Be Hy (estructura 1)

| 9’ () 0 93 k)
o1. | 1.00000 ,94889 14173 07582] -.14166 07575
o' 94889  1.00000 21723 10342  -21681 .10286
o) 14173 21723|  1.00000 81913|  -26505 .11356
a" 07582 .10342 81913| 1.00000| -.11356 05036
03 ~14166| -21681| -26505| -.11356| 1.00000{ -.81912
07’ 07575 .10286 11356 05036 -81912{ 1.00000

FIGURA 1.

Estructuras VB para el BeH,
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FIGURA 2 : Energia frente a la distancia para la disociacion de un solo hidrégeno del BeH,
RHF y Omega (estructura 1)
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FIGURA 4. Amplitud relativa de los orbitales moleculares Omega a lo largo del eje de la molécula
en el equilibrio (estructura 1)
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FIGURA 5: Orbitales moleculares Omega del BeH, (estructura 1 Rj=R5=2.56 u.a.)
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4.3 ORBITALES NATURALES. EQUIVALENCIA CONFIGURACIONAL DE
LA FUNCION OMEGA PARA EL DIHIDRURO DE BERILIO

Utilizando el procedimiento descrito en el capitulo
3, se realizdé el cdlculo de la matriz de densidad
reducida de primer orden para el dihidruro de berilio

para la estructura 1 en el equilibrio. Los resultados se

muestran en la Tabla 8. En ella se observa la tipica

estructura de "cuasi cajasf a la que haciamos referencia
en (3.4). Los pequefios valores no nulos para 1los
elementos de matriz fuera de la estructura de cajas son
los que hacen que el modelo omega describa la densidad

electrdnica mejor que los restantes modelos DODS.

En la Tabla 9 se dan, para el caso anterior, 1los
coeficientes de los orbitales naturales en funcidén de 1los
de base y sus nlameros de ocupacidén. Se observa que hay
tres orbitales mnaturales ocupados, con nidmeros de
ocupacidén cercano a dos, apareciendo éstos como orbitales
enlazantes doblemente ocupados a esa distancia. Dichos
orbitales se corresponden, aproximadamente, «con 1los
orbitales candnicos RHF y al ser alto sus numeros de
ocupacidén, la configuracién ¥,¥,¥,¥,¥3¥3 va a resultar

la de mayor peso.
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El orbital ¥g tiene un nodo en el core del &tomo de
berilio y es el responsable de 1la introduccién de
correlacidén In-Out. Los orbitales ¥, y ¥5 son orbitales
antienlazantes en la capa de valencia de la molécula
entre la capa de valencia del berilio y la de los &tomos
de hidrégeno. El orbital ¥4 es el responsable de los
efectos de correlacidén alternante y el V¥g introduce

hibridacién de forma variacional en el atomo de berilio

A medida que nos alejamos de la situacién de

equilibrio la anterior estructura de cajas de la matriz
densidad, la forma de los orbitales moleculares y sus
nimeros de ocupacién van modificandose. Para la
disociacién simétrica y a grandes distancias 1la
estructura 2, como se ha dicho, es la que mejor describe
el sistema. En las Tablas 10 y 11 se dan la matriz
densidad y los orbitales naturales en funcién de los de

base para esta Gltima estructura, a la distancia de 12

ua.

La matriz densidad tiene ahora una estructura de
tres cajas; una de ellas, de dimensiones 4x4, representa
al atomo de berilio, y coincide con la calculada para

este &tomo Tabla 12.

Para esta dltima conformacién, los orbitales ¥; y ¥,

son ahora orbitales doblemente ocupados sobre el atomo de
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berilio. Estos orbitales se corresponden con los
orbitales naturales ¥, y ¥, con mayor nimero de ocupacidn
obtenidos para este dtomo (Tabla 13). Los orbitales ¥ vy
¥3 son ahora ciertas combinaciones lineales simétrica y
antisimétrica respectivamente de los orbitales atdmicos

centrados sobre cada uno de los atomos de hidrégeno.

En la Tabla 14 se dan 1las configuraciones mas

importantes que resultan del cdlculo de la interaccidén de

configuraciones equivalentes para los casos anteriores, y

en la Tabla 15. se muestran las configuraciones méas

importantes para el caso atémico.

Se observa en ellas que, para la situacidén de
equilibrio, la funcidén Omega es equivalente a una sola
configuracién fundamental de capa cerrada, es decir 1la
'||\Iq‘I'1‘If2\If2‘If3\If3||, mis algunas configuraciones biexitadas de
poco peso, en especial las que incluyen el orbital ¥y
que, como hemos dicho, es a esta distancia un orbital
antienlazante entre el core del berilio y los &tomos de
hidrégeno e introduce correlacidén alternanante. A medida
que aumenta la distancia Be-H, lo hace también el ntimero
de ocupacidén de este orbital, posibilitando asi 1la

ruptura de la molécula.

En las Figuras 7.1, 7.2, 7.3, 7.4 se muestran

graficamente las evoluciones de los orbitales naturales
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¥, ¥, ¥3, ¥, , en la disociacién, observindose que
mientras los orbitales ¥; y ¥4 pasan de ser orbitales
pertenecientes a la totalidad de 1la molécula a
localizarse sobre el atomo de berilio, los orbitales ¥, y
¥3 evolucionan para convertirse exclusivamente en suma y
diferencia de orbitales centrados sobre los &tomos de

hidrégeno.

En la situacidén de atomos alejados se encuentran dos

configuraciones con igual peso:

RAAAARRA
|, ¥, ¥, ¥, ¥, ¥,

formadas por estos cuatro UGltimos orbitales, y algunas
configuraciones biexitadas de poco peso, fundamentalmente

las que incluyen el orbital ¥g.
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TABLA 8: Matriz densidad del BeH, (R;=R;=2.56 u.a.. estructura 1)

160

.5334834 5138575 -.0594091 -0548781 ~.0596136 -.0550462
.5138575 .5487092 -.0609466 -.0565421 -.0611499 -.0567103
-.0594091 -.0609466 6412374 5131229 -.1043490 -.0955733
-.0548781 -.0565421 5131229 .6093358 -.0961097 -.0865953
-0596136 -.0611499 -.1043490 -.0961097 .6422322 5133132
-.0550462 -.0567103 -.0955733 -.0865953 .5133132 .6089116
TABLA 9: Orbitales naturales del BeH, (R;=Ry=2.56 u.a., estructura 1)
Wy Wy L& Yy WY Ye

N°de OC 1.990132 1.990776 1.977037 .024990 .015663 001403

18 217102 -.278815 -.001279 .005893 .000139 1.954058

18 .371497 -.589976 -.002677 -.023800 -000616| -1.819472

28 .245453 223427 .000862] -1.079434 -.028181 .043571

28 .032608 .044541 .000179 -.218127 -.005687 -.016446

2P .000141 -001527 .358419 -.017186 1.049492 -.000296

1S H1 .338573 .334040 -.518184 .721780 973185 -.006062

2P H1 025026 022993 -.018695 -.138032 -.116377 -.005738

1S H2 .338981 .329617 .520758 .753055 -.934723 -.007441

2P H2 -.025041 -.022833 -.018872 .141715 -.109036 .005768
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TABLA 10: Matriz densidad del BeH, (R{=Ry=12 u.a., estructura 2)

.5420287 .5228765 -.1176370 -.1176452 0001745 .0004052
.5228765 .5586472 -.1205324 -.1205271 .0001797 .0004147
-.1176370 -.1205324 6815944 4953963 -.0008585 -.0009120
-.1176452 -.1205271 4953963 6815981 -.0009269 -.0008436
.0001745 .0001797 -.0008585 -.0009269 1.0000030 .0000010
.0004052 0004147 -.0009120 -.0008436 .0000010 1.0000030
TABLA 11: Orbitales naturales del B H,; (Rj=Ryp=12 u.a., estructura 2)
N°OC W1 Wy V3 Yy Vg Ye
1.909335] 1.002817 1.110303 | 1.927524 048664 .001357
18 253103 .005069 -.156655| -.232154 -001593 ] 1.981276
18' 482398 .009995 -.302405] -.462591 -.002873 | -1.872916
28 319716 -.003743 -.023060| 487070 .000452 .079093
28' 252250 -.003523 -001840| 418390 .000638 022723
2P .000014 .002851 -.000153] -.000053 998764 | -.001239
1S H1 146398 |  -.706463 629816 -.098206 -.023620 .000572°
2P H1 000455 .000028 -000089| .000577| -.002310 .000551
1S H2 .140850 707541 633240 -.089098 .031905 .028312
2PH2| -.000454 .000035 .000089| -.000576 -.002365] -.000555
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TABLA 12: Matriz densidad del atomo de berilio (Solucién 2)

.5386262 5219300 .1083779 .1178201
.5219300 5600412 .1119741 .1214006
-.1083779 1119741 6704331 4946876
-.1178201 .1214006 4946876 6919155

TABLA 13: Orbitales naturales en funcién de los de base para el atomo de berilio
(Solucion 2)

W1 Wy W2 278
No Oc. 1.98455 1.96412 0.049897 0.001432
1S .264242 .241635 -.045970 1.942727
18' .503698 481060 -.091236 -1.791202
28 .319881 477884 .020919 .017372
28' .250457 412858 .023702 -.029540
2P .001954 -.002483 .969361 .006617
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TABLA 14: Configuraciones naturales (Omega) mas importantes del Befl
Disociacion simétrica.

TABLA 15:

R=256ua =8 u.a.
estructura 1 estructura 2

Configuracié | Peso Peso

n 114433 0.102238 0.686571
114422 0.141844 -0.685916
115533 0.064256 -0.145778
115522 0.089102 0.145199
114433 0.105092
224433 0.102238
223355 0.066027
554422 0.014760 0.064383
554433 -0.063959
443322 -0.052424
113322 -0.969639 -0.050226
664422 0.021062
664433 -0.020754
661122 0.014760 0.019789
661133 0.035178 -0.019481
115544 -0.005117 -0.017668
553322 0.015469
665522 -0.006326
665533 0.006211
661144 -0.004668
661155 0.001157
665544 0.000231
663322 0.015744 0.000077

Configuraciones naturales (Omega) mas importantes con sus pesos
para el 4tomo de berilio (Solucion 2)

1122 0.973102
1133 -0.210076
2233 -0.086495
1144 -0.026211
2244 -0.026578
3344 0.008070
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FIGURA 7.1 : Orbital Natural ¥) para la disociacion simétrica del Beff) =a varias distancias R
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FIGURA 7.2: Orbital natural ¥, para la disociacion simétrica del BeH, a varias distancias R
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FIGURA 7.3 Orbital natural ¥3 para la disociacién simétrica del BeH a varias distancias R
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4.4 LA FUNCION HPHF PARA EL DIHIDRURO DE BERILIO.
EQUIVALENCIA CONFIGURACIONAL

Empleando la misma base descrita en (4.1), se ha
determinado la funcién HPHF para el dihidruro de berilio
en su estado fundamental, tanto en el equilibrio como en

la situacidén de atomos separados.

Para el equilibrio (2.52 ua) se han encontrado dos
soluciones: Una, que demominamos solucién 1, correspon-
diente a wuna funcidn dé onda con la capa interna
desdoblada, proporciona una energia de -15.7805 wu.a.
Otra, gque llamamos solucidén 2, obtenida cuando se
desdobla una de las parejas de orbitales de la capa de
valencia, da un valor de la energia mas alto (-15.7779).

Los recubrimientos entre los orbitales correspondien-

tes, se dan para las dos soluciones, en la Tabla 16

Se observa que, para ambos casos, la funcidén HPHF
sblo tiene desdoblada, de forma apreciable, una de las
parejas de orbitales. Este resultado, que contrasta con
lo que ocurre en el caso de la funcidén Omega, era, no

obstante, esperado de acuerdo con (2.9.3)
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Igualmente, para 1la situacién de A&tomos alejados
(R1=Rp=8 ua), se encuentran también dos soluciones. La
solucidén nlmero uno, de peor energia (-15.3062), prdxima
a la solucidén RHF, es la que mantiene la capa interna
desdoblada. La otra solucidn proporciona a esta distancia
una energia de -15.5699 u.a. y mantiene desdoblado un par
de orbitales en la capa de valencia, de tal forma que el
spinorbital «, se localiza sobre uno de los &atomos de

hidrégeno, mientras que el de funcién de spin B, lo hace

sobre el otro hidrégeno. Todo sucede como si se

desdoblara una molécula diatdémica de Hy, como si no

existiera el atomo de berilio.

Sin embargo, esta localizacidén no tiene ahora el
mismo significado que en el caso de la funcién Omega, ya
que la funcidén HPHF no es univocamente determinada vy
cualquier combinacidén entre 1los orbitales HPHF va a

resultar igualmente valida.

También, por el procedimiento descrito en (2.9.3) se
calculd la matriz densidad reducida de primer orden, asi
como, la expresidén de los orbitales naturales en funcidén
de 1los de base para ambas soluciones. Ademds, se
determindé 1la interaccidén de configuraciones equivalente
en funcidén de dichos orbitales naturales para las dos
soluciones HPHF mencionadas, tanto en el equilibrio como

para la situacidén de atomos alejados.
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Los resultados obtenidos se expresan en las Tablas

17, 18 , 19 Y 20.

Se observa que en la solucidén 1, en ambos casos, la
funcién HPHF es practicamente equivalente a una sola

configuracién RHF, con una pequefia correccidn.

AAAAAARN

La interaccién de = configuraciones equivalente
contiene ademds, con menor peso, otras configuraciones
que incluyen biexitaciones, destacando aquellas que
contienen el orbital ¥g, que introduce correlacién In-oOut

en la capa interna.

De forma andloga, para la solucién 2 en el
equilibrio, se encuentra una configuracidn dominante y
algunas configuraciones que contienen biexitaciones que,
fundamentalmente, en este caso, contienen el orbital V¥,
antienlazante en la capa de valencia de la molécula y que

introduce en la funcidén de onda correlacidn alternante.

Al igual que sucede en el caso Omega, el nimero de
ocupacién de este Ultimo orbital crece a medida que se
separan los A&tomos de hidrégeno. Este aumento es el

responsable de la ruptura de la molécula. Asi, en la
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situacién de atomos alejados, para la funcién HPHF con un
par desdoblado en la capa de valencia, se encuentran dos
configuraciones dominantes de igual peso que contienen

dicho orbital ¥,

|, ¥, ¥, ¥, ¥, ¥
RAAAARRA

Al comparar estos resultados con los obtenidos para

la funcidén Omega en (4,2) y (4.3), se pone de manifiesto

que al ser dicha funcién Omega capaz de abrir.

simulténeamente todas los pares de orbitales, se obtiene
una matriz densidad en donde aparecen mas términos de
mezcla, y, por lo tanto, un desarrollo configuracional
mas largo. De esta forma, la funcidén Omega introduce mas
correlacidn electrdnica que la HPHF, haciéndolo ademds, a

la vez, en todas las capas
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TABLA 16: Recubrimientos entre orbitales HPHF para el Bef{; (R1=R2=2.52 u.a.)

Solucién 1 Solucién 2
S19 0.9496 0.9999
S2a 0.9999 0.9673
Ss¢ 0.9999 0.8636

TABLA 17: Orbitales Naturales HPHF en funci6n de los de base parael BeH,; (R1=R2=2.56 u.a.)

© Universidad de Las Palmas de Gran Canaria. Biblioteca Digital, 2004

Solucion 1

¥, Ye ¥y ¥y L& ¥s
N° de Oc. 1.993603 001468 1.996717 000149 1.998117 .000086
1S 351577 1.978738 .028203 799176 .000000 .000000
18' 6952941 -1.928746 -013008| -1.084314 .000000 .000000
2S -.046765 .106700 .315936 1.982015 .000000 .000000
28 -.020893 001405 062567 -1.015287 .000000 .000000
2P .000000 .000000 .000000 .000000 -.349480 2.185108

1S H1 -.093650 .111995 466618 -.524229 524977 1.344933 |
2P H1 -.005746 .001013 .036942 071381 021779 719603
1S H2 -.093650 111995 | 466618 -.524229 -.524977]1 -1.344933
2PH2 005746 -001013 -.036942 -071381 021779 719603

Solucion 2

¥ Yq ¥ ¥s ¥3 ¥y
N°de Oc. 2.000000 .000000 1.994651 .005349 1.984593 015407
1S 350212 .000000 -041313 .000000 .000000 -.072730
18' .679720 .000000 .149894 .000000 .000000 -.081557
2S 014052 .000000 331870 000000 .000000 1998240
28 -.007245 000000 065195 .000000 000000 420184
2P .000000| -1.825798 000000 1.272783 345850 .000000
1S H1 -.000299] -1.034108 468409 .871674 -.527723 -.876397
2P HI1 .001640] -1.099979 036742 -.085901 -.020114 077365
1SH2 -.000299 1.034108 468409 -.871674 527723 -.876397
2P H2 -001640] -1.099979 -.036742 -.085901 -020114 -.077365

TABLA 18: Configuraciones naturales (HPHF) mas importantes con sus pesos para ¢l BeH

R1=R2=2.52u.a
Solucién 1 (Capa interna desdoblada)
Config. Peso
112233 0.999656
223366 -0.026177
113344 -0.001439
112255 -0.000833
Solucién 2 (Capa de valencia desdoblada)
Config Peso
112233 0.997195
112244 -0.072988
113355 -0.016525
114455 0.001208
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TABLA 19 .Orbitales Naturales (HPHF) en funcion de los de base para el Bef{; (R1=R2=8u. a.)

Solucién 1
¥, ¥e ¥y ¥y LK} ¥
N°deOc| 1.998639| .001318 1.999951 .000006 2.000000 .000000
1S| -~ .356123 1.992665 .009352| -1.094587 .000000 .000000
18 691040 ] -1.950906 .011786 411672 .000000 .000000
28 -.093025 .188028 .533099 1.065492 .000000 .000000
28 -.107089 .136896 483830 -1.047707 .000000 .000000
2P .000000 .000000 .000000 .000000 -034144 1.068041
1SH1 -.025553 .041546 .124487 -.070638 .706429 .034131
2P H1 -.000288 .001030 .001860 .009208 .001773 -.101285
1S H2 -.025553 .041546 124487 -.070638 -.706429 -.034131
2P H2 .000288 -.001030 -.001860 -.009208 .001773 -.101285
(Solucioén 2)
Yy Ye V2 ¥y Vi ¥s
N° de Oc 1.999961 .000000 |- 1.003385 .996615 1.999999 .000038
1S .061763 .003060 .000001 .003193 .350958 .000001
18' .131504 .007085 .000001 .007393 .679528 .000003
28 -.554952 -.031042 .000002 -.032393 .013538 -.000014
28' -.506921 -.021447 .000002 -.022381 -.007287 -.000010
2P .000000 -.265127 .005279 .000000 .000000 -.988237
1S H1 -.006232 .467693 -.707066 707570 .000164 -011247
2P H1 -.000812 1.208295 .000002 -.000041 .000076 -.109905
1S H2 -.006229 .888470] . .707056 .707560 .000162 .011876
2P H2 .000812 1.208373 .000002 .000041 -.000076 -.109905

TABLA 20: Cofiguraciones naturales (HPHF) mas importantes para el BeH >

R1=R2=8 ua

Solucién 1 (capa interna desdoblada)
Config. Peso
112233 0.999672
223366 -0.025624
113366 -0.000041
113344 -0.000021
Solucién 2 (capa de valencia desdoblada)

Config Peso
113344 0.708308
112244 -0.705904
112255 0.000014
113355 -0.000014
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4.5 LA FUNCION OMEGA MULTIESTRUCTURAL

Segin se ha visto en los parrafos anteriores, 1la
funcidén Omega describe una dnica estructura VB. Hasta
ahora hemos visto separadamente cuatro estructuras dos

covalentes y dos idnicas, que vendrédn descritas por otras

tantas funciones Omega V¥,..

La funcién de onda mas general, ha de ser una

combinacién lineal de todas las estructuras posibles ¥,

de la forma
¥, = Zci‘l’m

que llamamos funcidén Omega multiestructural. Los coefi-

cientes de mezcla ci se determinan variacionalmente

En el caso en que 1la interaccién entre esas
estructuras sea grande, se obtendrd un valor de 1la
energia total significativamente mé&s bajo, en caso
contrario la energia que se obtendri estari muy prdéxima a
la que se obtiene con una sola de las estructuras
(estructura 1) y ella por si sola constituird una buena

aproximacién.

Un estudio de los elementos de matriz de interaccidn

entre estas estructuras sugiere que 1las interacciones
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serédn pequeflas. Todas ellas tienen una parte comin, por
lo tanto un gran recubrimiento. Ademds proporcionan un
valor para la energia similar. Los términos no comunes
exhiben diferente distribucidén de spin, por lo tanto, se
espera que introduzca efectos de correlacidn intershell

que sin duda serén muy pequefios.

Hay razones histéricas para justificar la anterior
suposicién. Para este propdsito vamos a considerar 1los
dos casos limites: En el caso del equilibrio para 1la
molécula de BH, sdlo la estructura 1 da cuenta de
practicamente la totalidad de la energia (Blint y Goddard
IIT 1972). Igualmente, en el caso del &tomo de berilio
solo la estructura 2 da cuenta la totalidad de la energia
(Martin Gonzalez, 1988). Por lo tanto las soluciones de
energia mis bajas encontradas, constituirdn una buena

aproximacién de la funcidén de onda del sistema molecular.

Para confirmar lo anterior, hemos determinado 1la
funcién Omega multiestructural para el caso del
equilibrio. Los valores de la energia vienen dados en la
Tabla 21, y los coeficientes de mezcla en la Tabla 22. Se
observa que la energia encontrada para la solucidén mas
baja de esta funcidén es practicamente la misma que 1la
obtenida para 1la solucién Omega en la estructura 1,
siendo ma&s altas las energias de la estructura covalente

2 y de las otras ibnicas. Se deduce que la funcidén Omega
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para la estructura 1 describe esencialmente la funcidn

multiestructural a la distancia de equilibrio.

De todo lo anterior se deduce que la funcién Omega
presenta en el equilibrio una estructura bien definida
(estructura 1) con enlaces bien localizados. En este caso
el modelo Omega encuentra variacionalmente orbitales
moleculares localizados y orientados en las respectivas

posiciones de enlace.

La ganancia de energia en la localizacién de los
orbitales moleculares de valencia puede ser estimada como
la diferencia entre la energia Omega y la solucidén HPHF
con la capa interna abierta, desconténdose asi 1la
correlacién que se introduce por la apertura de la capa
interna, resultando en el presente caso y en el
equilibrio :-15.8026+15.7809=-0.0217 ua 6 -13.7 Kcal/mol.
A pesar de las limitaciones de estos cédlculos, esta es
una cantidad significativa de energia desde el punto de

vista quimico.

Como la funcién Omega es univocamente determinada,
da una descripcién univoca, del enlace quimico en enlaces
localizados y orientados. Esto contrasta con la
descripcidén dada por el modelo RHF, que lo hace en capas

deslocalizadas al igual que en el caso atdmico.
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Se puede concluir que el modelo Omega es valido para
describir enlaces localizados y orientados, cuando 1la
molécula no presenta resonancia, es decir cuando puede

ser descrita por wuna Gnica estructura.

TABLA 21:. Energia de las soluciones Omega y Multiestructurales Omega , enu. a. ,
parael BeH) enel equilibrio

Omega Energia Multiestructural Energia
MSQ)
¥, (covalente 1) -15.802599 Solucién 1 -15.802654
¥, (covalente 2) -15.785867 Solucién 2 -14,982681
¥, (inica) -15.791602 Solucion 3 -14.652512
¥,, (ionica) -15.791602 Solucién 4 -14.627060

TABLA 22: Coeficientes de mezcla de las soluciones de la funcion de onda MSQ del
BeH» en el equilibrio

MSO MSQ MSQ MSQ
Sol. 1 Sol. 2 Sol.3 Sol.4
¥ 0.9573 0.2397 -0.6646 ~0.0000
01
¥ 0.1908 0.6072 0.1663 0.0000
Q2
¥ -0.1534 -0.5357 0.5151 -0.7071
03
¥ -0.1534 -0.5357 0.5151 -0.7071
04
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CAPITULO 5
RESUMEN, CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS
1) RESUMEN Y CONCLUSIONES
En los siguientes parrafos se hace un resumen del

trabajo realizado en 1la Tesis Doctoral y de 1las

principales conclusiones que de éste se derivan

1.- Se pasa revista a los distintos modelos de

funciones de onda del tipo Hartree-Fock generalizado que

introducen correlacidén electrénica en la funcién de onda,
haciendo hincapié en los modelos proyectados sobre el

espacio de spin.

2.- Se describe un modelo de funcién de onda, de
capas desdobladas, DODS, tipo Hartree-Fock generalizado,
llamado modelo Omega, que propbrciona unos orbitales
determinados univocamente y localizados variacionalmente.
Se desarrolla un procedimiento para su determinacidén para

un estado fundamental singlete

3.- Comparando la funcién de onda del modelo Omega
con una funcidén de enlace de valencia (VB) se encuentra
que la funcidén Omega, 1limitada a 1los electrones de
valencia, es formalmente equivalente a una funcién VB
correspondiente a una sola estructura, si bien construida

con orbitales moleculares localizados.
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4.- Comparando la funcidén Omega con las funciones Gi
de Goddard, y 1la de enlace de valencia generalizada
autoconsistente (GVB), se encuentra que la funcidn Omega
es equivalente a la funcién G1, y superior en calidad a
la segunda ya que no introduce 1la restriccién de

ortogonalidad fuerte.

5.- Con el fin de verificar el alcance del modelo
Omega en el estudio de la localizacidén de los orbitales
moleculares y por tanto de los enlaces, se aplica dicho
modelo al estudio del estado fundamental de una molécula

triatémica, el BeH,

Se determinan las energias y los orbitales,
correspondientes a las dos posibles estructuras
covalentes, encontrando para la energia total de 1la
estructura 1, en la geometria de equilibrio un valor
mucho mas bajo en la energia que cualquier otro modelo

monoconfiguracional.

6.- Analizando la composicién de 1los orbitales
moleculares Omega en funcidén de los orbitales atdémicos de
base, en la geometria de equilibrio, se encuentra que los
orbitales internos, loy lo', difieren bastantes entre si,
si bien localizados sobre el niicleo del atomo de berilio,

en ambas estructuras.
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Asimismo, se encuentra para la estructura 1 que los
orbitales 2¢ y 30 estdn localizados también sobre el core
del &tomo de berilio, siendo fuertemente polarizados en
direcciones opuestas, mientras que los orbitales 20" 'y
30' estan fuertemente localizados cada uno sobre un nicleo

de hidrdégeno.

Finalmente, se encuentra para la estructura 2 que

los orbitales 3¢ y 20' estédn intercambiados, estando

también localizados los orbitales 20 y 20' sobre el &atomo
de berilio, y los orbitales 30 y 30' sobre los &tomos de

hidrbégeno, si bien en menor grado.

7.- Del comportamiento de los orbitales moleculares
Omega descrito en el parrafo anterior, se concluye que el
modelo Omega permite una apertura simultinea de todas las
capas, contrariamente a lo que sucede en _nétodos

proyectados mas simples.

Asimismo se concluye que introduce correlacidn
electrdnica in-out en la capa K, mientras que introduce
en la capa de valencia efectos de correlacidén alternante,

en ambas estructuras.

8.- Se determinan las curvas de energia potencial

para la disociacidén molecular asimétrica y simétrica del
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BeH,;, con el modelo Omega para ambas estructuras. Se
observa que el modelo Omega predice correctamente la
disociacidén molecular en fragmentos neutros, contra-
riamente a lo que en el modelo Hartree-Fock restringido
que predice una disociacidn incorrecta en iones, tanto en

la estructura 1 como en la 2.

Ambas curvas discurren paralelamente en la estructura

1, pero se cruzan en la estructura 2

9.- De 1los resultados expuestos en el péarrafo
anterior se concluye que la estructura 1 es mas estable
en la configuracidén de equilibrio y en 1la disociacién
asimétrica (disociacién de un solo hidrégeno), mientras
que la estructura 2 es mas estable en la disociacidén
simétrica (disociacidn de los dos atomos de hidrdgeno) a
gran distancia internuclear (mayor que 5 wua). Este
resultado estd de acuerdo con la definicién misma de las
estructuras 1 y 2, dado que la estructura 1 describe
enlaces entre el &atomo de berilio y 1los de hidrégeno,

mientras que la estructura 2 describe un 4tomo de berilio

libre y un enlace entre ambos atomos de hidrégeno.

10.- Analizando la composicién de los orbitales
moleculares Omega en funcidén de los orbitales atdmicos de
base, en 1la configuracién de doble disociacién a una

distancia de 12 u.a., se encuentra que los orbitales
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internos 1¢ y 1l¢' no presentan variaciones importantes con

respecto a los de equilibrio.

Asimismo, se encuentra para la estructura 1 que los
orbitales 20 y 30 estdn localizados sobre el core del
dtomo de  Dberilio, si bien han dejado de estar
polarizados, mientras que los orbitales 20’ y 30' estéan
localizados sobre los nicleos de los &tomos de hidrdgeno
conservando una cierta participacién sobre el &tomo de
berilio.

Finalmente, se encuentra para la estructura 2 que los
orbitales 20 y 20' estén localizados exclusivamente sobre
el core del &tomo de berilio, siendo todavia polarizados
en direcciones opuestas hacia los &tomos de hidrdgeno,
mientras que los orbitales 3¢ y 3¢' estdn exclusivamente

localizados sobre los nicleos de los dtomos de hidrdgeno.

11.- Se ha verificado la linealidad de la molécula de
BeH,;, dentro del modelo Omega, encontrando que la
molécula presenta efectivamente una estructura lineal con
una constante de fuerza para el plegamiento de 0.567 mdin

A /radian?

12.- De la composicidén de los orbitales moleculares
omega descrita en los parrafos 6 y 10, de los resultados
descritos en el parrafo 11 y recordando que los orbitales

Omega estin univocamente determinados, se concluye que el
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modelo Omega predice una hibridacidén tipo sp de 1los
orbitales del &tomo de berilio, siendo los orbitales

polarizados y orientados en sentido contrario.

13.- Considerando los valores de la energia obtenida
para el estado fundamental de la molécula de BeHp  en su
situacién de equilibrio, por el modelo omega (estructura

1) que localiza los orbitales, y el modelo Hartree-Fock

Semiproyectado que s6lo abre la capa interna, se ha

calculado una energia de localizacidén de wunos -13,7
Kcal/mol, que es un valor apreciable desde el punto de

vista quimico.

14.- Después de verificar que las.interacciones entre
las estructuras son pequefias, se concluye que la funcién
Omega proporciona con la estructura 1 una descripciédn,
univoca y mas satisfactoria desde el punto de vista
variacional, de la molécula de BeH, en su geometria de
equilibrio. En esta descripcidén, los dos enlaces resultan
ser equivalentes y vienen descritos por un par de

orbitales moleculares orientados y localizados sobre cada

uno de los atomos que forman el enlace.
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2)LINEAS ABIERTAS Y FUTUROS TRABAJOS DE INVESTIGACION

Este trabajo deja abiertos algunos problemas que
pueden ser abordados de forma directa y, también, algunas
futuras lineas de investigacién. En primer lugar esti la
‘generalizacidén del método a sistemas m&s complejos. En
este sentido, hemos comenzado ya a adaptar nuestro
procedimiento a sistemas moleculares de ocho y diez
electrones.

Sin embargo, debido a la complejidad de la funcién

Omega y del actual procedimiento para obtenerla, el

tratamiento de sistemas de.mids de diez electrones se hace
~impracticable. Este hecho deja abiertos dos caminos a
seguir:

Por una parte, el problema puede simplificarse
mediante el uso de pseudo-potenciales de core, y limitar
el tratamiento a la capa de valencia.

La otra via de atacar el problema, seria elaborar un
método de valores propios andlogo a los que ya existen
para los modelos UHF, HPHF, etc. Esta linea de
investigacién conlleva serias dificultades, sobre todo,
si no queremos introducir restricciones en el modelo. No
obstante, tendria importantes implicaciones, tanto en el
tamafio del sistema que se puede abordar, como en la
competitividad de los resultados, al poderse aumentar el

nimero de funciones de base.
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APENDICE
MATRIZ DENSIDAD

1)MATRIZ DENSIDAD DE ORDEN N

Sea ¥; (1,2,...,n) la funcidén de onda normalizada
que describe un estado de un sistema cudntico de n
electrones. El1 operador densidad de orden n viene

definido por la siguiente expresidn

TA1,...,aL,...,n,) =' \I',.(l',...,n'))<‘lf,-(1,...,n)|
Al

Este operador es hermitico e idempotente y es un

proyector sobre el estado ¥4 considerado

_ En la notacién de Schrdodinger este operador densidad

viene dado por la expresidn

I ®(7) =j (7)Y, (1) (r)dr = J’ T (7|n@(r)dr
A2
donde 7 es el conjunto de coordenadas espaciales y de
spin.
El valor esperado de cualquier operador A se puede

expresar ahora de la siguiente forma
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(¥,

AY) =] AT} (7|r)dr
A3
Si ahora consideramos una base arbitraria {e4} con
j=1....m, el estado ¥; quedard expresado de la siguiente

forma

m
¥, = ;CJ‘P;'
J

A4

Sustituyendo (A4) en (Al) obtenemos para el operador

densidad 1la siguiente expresidn

) ;c.'jc"kl A

Ja k

A5

Esta Gltima expresidén es una forma cuadratica, que

puede representarse por una matriz cuyos elementos son

A6
La expresidén para el valor medio de un operador dado

por (A3) puede ahora ponerse de la forma
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(¥,|4¥,) =< ;c'w‘, f* ;c&¢k> =;::k2:(r,.")ﬁ4} =Tr(T A)

m m

Zc&¢k> ; (Pin)jk =TnT)

- A7

(¥,

1

v) (o liw) = geor

2) MATRIZ DENSIDAD REDUCIDA DE DE ORDEN P

Dado un operador de densidad de orden n

r”(1..nll..n), podemos obtener de &1 un operador

reducido de orden p mediante integracidn sobre todas las

n-p variables

rA(1,...,plL,... ( )jr Lwy) drpy ...dr,

A8

donde el simbolo dr, se interpreta como integracidén

sobre las coordenadas espaciales y suma sobre las de

spin.

Debido a que el Hamiltoniano de un sistema de
particulas que interaccionan a través de potenciales
couldémbicos, puede ser escrito en términos de operadores
que contienen las coordenadas de wuna o de dos
particulas resulta que el valor promedio de la energia

puede expresarse utilizando solamente 1los operadores
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reducidos de orden 1 y 2 T11) y T%1,2]1,2). Por esta
razbdn, los operadores de densidad reducidos de primer y

segundo orden son basicos para el estudio mecanocuantico

de atomos, moléculas y sdlidos.

En nuestro caso, dentro de las aproximaciones en
las que estd hecho este trabajo la energia para una

molécula viene dada por

|I1

E=;Z, J‘Az

” (1 2|1 2)dTlde

A9

Como las ﬁunciones de ondas con las que construimos

las matrices de densidad son antisimétricas, éstas son
antisimétricas en cada conjunto de sus indices y, por lo
tanto, se anulardn cuando las coordenadas de espacio y de
spin de las particulas coincidan, de 1lo cual se deduce
que las funciones antisimétricas tienen en cuenta parte
de la correlacidén, la debida a electrones con el mismo

spin.
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3) MATRIZ DE DENSIDAD DE PRIMER ORDEN CONSTRUIDA CON UN

DETERMINANTE DE SLATER

Consideremos ahora la determinacién de I'! para un
estado puro de un sistema de n electrones descrito de

forma aproximada por un solo determinante de Slater

. v
¥ =TII—!"||‘P11¢22-~-‘P:

La matriz densidad de orden n queda

ny
n

1 1
re =ﬁ"¢11'¢22'---¢ ﬁ“‘/’f‘ﬁfw%n

Al0
Utilizando la relacidén det(A)*det(B)=det(A*B) vy

realizando la multiplicacidn de matrices obtenemos

A1,1) ... A1,n)
o)) ... An.n)

All

donde los elementos y(i,j) vienen dados por

7(1’]) =;‘P;k¢jk

Al2
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Si suponemos ahora, que el conjunto de spinorbitales

de base es ortonormal

[ dre"ee, (1) =50k

es facil comprobar que la traza de la matriz de orden 1

queda normalizada a n

Tr(T') =n

Al3 -

y que
I'(1f1) =y{1',1)
| Al4
Esta Gltima ecuacidén es muy importante ya que, junto
con la ecuacidén All, nos indica que en el caso de un
tnico determinahte de Slater el operador de orden n viene

determinado por el operador reducido de orden 1.
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4) SPINORBITALES NATURALES

Un aspecto muy interesante de la matriz densidad de
orden 1 es la posibilidad de expresarla en una base en
la que sea diagonal. Los vectores de esta base se
denominan spinorbitales naturales y sus valores propios

son conocidos como nimeros de ocupacidn

Sea una base arbitraria {¢j} con j=1....m, y sea {xi}
i=1....m la base de spinorbitales naturales. Se cumple
N 0
A,

I'(x) =r'()U* =

Siendo U la matriz de cambio de base
Una propiedad importante de 1los autovalores O

nimeros de ocupacién es que su suma es igual al namero de

electrones

E;Ki=n
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