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RESUMEN

Se demuestra que los cálculos no oonvergentes del termino de contacto de Fermi

de las constantes de acoplamiento spin-spin nuclear dentro de los métodosde perturba

ción finita y perturbación autoconsistente, del esquemade Hartree-Fock acoplado, se o

riginan en inestabilidades no-singlete de la función de onda HHF.Utilizando funciones

de onda CNDG/Se INDÜ/S,.se encontró que todas las moleculas Con un sistema TC de elec

trones bien definido, son inestables. La función_de onda NNDOtambién se utilizó para

calcular los acoplamientos de spin, y se encontró problenas de convergencia en molécu

las que contienen orbitales moleculares de simetriaït. . Utilizando un metodoespecial

mente diseñado se separó las componentes de transmisión 0" y TCde los acoplamientos,

obteniéndose un comportamiento eSpecial para las componentes TÍ . Finalmente, se utili

zó una aproximación consistente para el propagador de polarización en estos casos ines

tables. Los resultados obtenidos dentro de esta aproximación son súmamentealentadores.
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INTRODLEC ION

La posibilidad de utilizar a las constantes de acoplamiento indirecto spin

spin nuclear (brevemente J's) comomedio para dilucidar determinadas estructuras o

geometrias moleculares, ha sido ampliamente reconocida (l) desde los primeros dias

de la espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RNN)(2). Las recientemente,

la espectroscopia de HNNha vuelto a adquirir gran notoriedad en aplicaciones de to

mografía computada (3,4) debido fundamentalmente a su inocuidad Sobre el cuerpo hu

manoy también en aplicaciones biológicas para determinar e identificar ciertos nú

cleos en largas cadenas de aminoácidos (5). Esta e5pectmscopia provee tres parame

tros fundamentales, a saber, los tiempos de relajación, los corrimientos quimicos y

las J's. Sólo nos ocuparemosde las últimas en este trabajo.

Lamentablemente, el calculo teórico de estas constantes no ha evolucionado en

Formapareja con las modernas tecnicas experimentales (6). En realidad, podriamos afig

mar que aún falta recorrer una gran parte del camino que conduce a estimaciones nume

ricas satisfactorias de las .J's. El calculo teórico es imprescindible para poder com

prender los mecanismosde transmisión de los acoplamientos ya sea a través de canales

0’ 6 11moleculares (7,8), o'lbiendirectamente entre núcleos a traves del espacio (9).
Este cálculo también es necesario en moléculas que por diversos motivos no son acce

sibles a la técnica experimental. Los resultados obtenidos para los acoplamientos spin

spin por medio del calculo teórico pueden resumirse a la Fecha de la siguiente manera:

Existen dos lineas de trabajo diferentes. En una de ellas se logra una razona

ble concordancia cuantitativa con los resultados experimentales utilizando Funciones

de onda ab-initic Con bases muyextendidas e introduciendo correlación electrónica pa

ra el estado de referencia por mediode la interacción de configuraciones (CI). Las

funciones de onda de este tipo, que son muchomas precisas que las que provee el mods

lo de particulas independientes (19M) ó método de Hartree-Fock [HF], no son generalmen

te necesarias para reproducir cuantitativamnte otras propiedades moleculares. Se han

efectuado cálculos de ese tipo en las moléculas de hidrógeno (10) y ácido fluorhidrico

[ll]. Delos tres hamiltonianos de interacción entre los spines nucleares: contacto de

Fermi, spin-orbital y spin-dipolar; siempre se ha asegurado que el de Fer-mies el ¡queda



mayorcontribución si alguno de los núcleos interactuantes es de hidrógeno (6). Esta

aseveración atribuida un tanto ligeramente a Ramsay(12), demostró no ser totalmente

verdadera ya que en el calculo de los acoplamientos H-Hde los hidruros de 1a primera

Fila de la tabla periódica (agua, amoniacoy metano ), es necesario incluir a los tér

minos que no son de contacto (13,14) para reproducir el ordenamiento experimental de

los mismos.Cálculos efectuados en el etano (15), en los hidruros de 1a segunda fila

(16,17), en metilamina y metanol (18),dan también una buena concordancia con la expe

riencia dentro del mismonivel de aproximación. En estos cálculos los hamiltonianos de

interacción se introducen a traves de la teoria de perturbaciones finitas (FP) (19,20)

y la teoria de perturbaciones autoconsistente (SCP) (21). E1 gran requerimiento de tiem

po de cómputos de estos calculos tanto para la Función de onda comopara los acoplamien

tos hacen que los mismos sean sumamentecostosos y limitados a moléculas pequeñas. Ade

nas de los arriba mencionados,solamente existe en 1a bibliografia otro cálculo de este

tipo para la molécula de metanol (22).

Por el otro lado, desde los comienzosdel calculo teórico de los acoplamientos

spin-Spin, se tuvo conocimiento que con funciones de onda aproximadas podian-obtenerse

resultados cualitativamente correctos en una gran variedad de moléculas (23). Los mé

todos semiempiricos como el CNDDe INDD(24) demostraron ser capaces de reproducir di

versas tendencias de los acoplamientos y algunos valores experimentales (24). Estos mg

todos reciben su nombrede las aproximaciones que se efectúan bajo ciertos razonamien

tos cualitativos (25) para simplificar el tiempo de cómputode 1a mismaen aproximada

mente dos órdenes de magnitud. Los cálculos de los acoplamientos Spin-Spin dentro de

esta linea,se realizan de acuerdo a esa aproximación al método de HF (26) e incluyen

do la perturbación de los hamiltonianos lineales en el spin nuclear arriba mencionados,

a través del metodo de HFacoplado (CHF)(27,28j,es decir, calculando la corrección a

la energia por medio de la teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schrüdinger de segundo

orden (29). Para el término de contacto de Fermi estos cálculos se efectúan por medio

de la teoria FP (20) ya mencionada, y para los restantes usando el método SCPadaptado

al metodosemiempirico particular (30). En todos los casos los cálculos obtenidos con

el método CHFson equivalentes a los que se obtienen mediante los métodos TOHF("Time

Dependent Hartree-Fock") [31] y RPA("RandomPhase Approximation") con interoambio(32).

Diversas panametrizaciones han sido utilizadas en este nivel semiempirico (33-34). Entre



otros, por ejemplo, el MINOO/S(.35), no mejora los resultados obtenidos Con el INDDpa.

ra los acoplamientos (36]. En realidad, podenosafirmar que a pesar de las limitaciones

que el INDOposee, fundamentalmente en lo que respecta a 1a influencia de los valores

numéricos de los parametros semiempiricos en el calculo de las constantes de acoplamieg

to Spin-Spin (37,38), pero cuya aplicación no se halla limitada a unleculas pequeñas,

ha demostrado un comportamiento satisfactorio para el cálculo de las .J's. Sin embargo,

este hecto no se repite para el calculo de otras propiedades rroleculares (35,39). Por

ejemplo, el CNDÜ/S(40-42) y el INDC/S reproducen razonablemente las energias y

el ordenamiento de los orbitales moleculares, medidos experimentalmente a través del e_s_

pectro de fotoelectrones;el PJNDD(46,47) es muyadecuado para calcular una gran cantidad

de propiedades rroleculares comocalores de Formacióny estructuras de equilibrio geome

tricas, donde Francamenteel INDOfalla. Conodato ilustrativo de las ventajas computa

cionales de los métodos semiempiricos digamos que por ejemplo, para el calculo de la fun

ción de onda de la molécula de benceno, el ANDOrequiere unas veinte iteraciones de '7 s_e_

gundos de CPUcada una, en una IBM370/158, y es 300 veces mas rapido que un ab-initio

con una base de "mediana" calidad comola 4-318 (48). Las ventajas comparativas son aún

mayores en moléculas mas grandes domdelas funciones de onda ab-initio de "buena" cali

dad se tornan practicamente inaccesibles.

Dentrodel trabajo concerniente a esta tesis, el interes por utilizar estos mg
todos semiempiricos aún no probados para el calculo de las Constantes de acoplamiento

de spin-spin, surgió a partir de las bondades del método LNDÜarriba citadas, y a partir

de cálculos de la componenteparanagnética del tensor de apanballamiento - vinculada al

espectro Rk-Nde la molécula —donde el CNDO/Sy el INDC/S habian dado buenos resultados

(49-51). El primer paso fue entonces construir un programa CNDD/S-INDO/Sa partir de un

programa CNDÜ/INDÜ accesible, al igual que el NNDO(53), a través de la Universidad

de Indiana. Posteriormente, se escribieron programas FORTRANde cálculo de d's para los

dos metodos, dentro de la aproximación SCP, teniendo en cuenta las eSpeciales caracterig

ticas de cada uno de ellos. Fue entonces, que al utilizar los mismospara el cálculo del

término de Fermi, se encontró que los calculos SCPno convergen (54,55) para un conjun

to grande de moléculas cuya caracteristica principal es que Contienen un sistema de eleg

trones 1t bien definido '(etileno,acetileno, benceno, 8to.). El estudio teórico de estas

divergencias permitió relacionarlas con las inestabilidades del metodode Hartree-F'ock



restricto (RHF)(56-62). El netodo HHFresulta de aplicar el principio variacional,

S, (H) - O, al hamiltoniano molecular con núcleos fijos, utilizando comofunción de

prueba un determinante de Slater de N funciones de una partícula, con las restriccio

nes de que el mismosea real, adaptado a la simetría sepacial y autofunción de 82 y

Sz (en general, un singlete). Las condiciones de estabilidad para el metodo RHFson
las que resultan de pedir SZ<H> > 0, y corresponden a tres problemas de valores pro

pios denominadosno-real, singlete y no-singlete; asociados respectivamente, a cada u

na de las restricciones mencionadasanteriormente. La interpretación fisica de la ineg

tabilidad no-singlete hallada en el calculo SCPno Convergente del termino de Fer-mi,

es la siguiente: el operador de perturbación asociado a ese termino, que es proporcio

nal a Sz abre la capa de spin en el calculo perturbativo. La no convergenciaes
entonces, una manifestación que la situación no-singlete correspondiente a la apertura

de 1a capa es energeticamente favorable. En realidad, la divergencia en si mismano es

un problema, ya que el sistema puede hacerse converger por diferentes medios (55). El

problem consiste en que el sustento fisico para realizar teoria de perturbaciones en

CHFdesaparece si el estado RHFperturbado, es un maximoo un punto de ensilladura. Es

tudiando en detalle las moleculas que presentan problemas tanto en el INDC/S(54) coma

en el NNDO[55), se observó que las inestabilidades no singlete provienen del sistema

T\' de electrones, siendo el sistema 6' estable. Para poder estudiar la transmisión de

las componentes 6 y Tí de las .J's a través de estos subsistemas estable e inestable

no-singlete se separó a las componentes .J,r y JTCde los acoplamientos (54,55), de acue;

do a una idea que se propone en este trabajo. La separación de componentes de los aco

plamientos es un problema muyestudiado en nuestro grupo de investigación, habiendo da

do lugar al llamado metodo PRL’D("Partially Hestricted fv‘olecular Orbitals") (63.66) y

mas tarde al IPPP ("Inner Projections of the Polarization Propagator") (67,68). A los

efectos de los valores numéricos presentados en esta tesis, los tres métodos menciona_
dos coinciden en sus resultados.

Para los términos orbital y dipolar de los acoplamientos de Spin-Spin se obtu

vo también un resultado similar al obtenido para el de Fermizlos cálculos SCPde estos

terminos no son convergentes si los estados de HFde referencia son inestables no-real

y no-singlete, respectivamente. Posteriormente, estos resultados se generalizaron para

cualquier propiedad de segundo orden.



Para estos caSos inestables debe buscarse un eSquemaalternativos CHF[ó RFA)

si es que pretendemos continuar haciendo cuentas, cualquiera sea la propiedad de segu_r_|_

do orden bajo estudio. Este problema excede el marco de la división de los cálculos

teóricos hecha anteriormente ya que afecta tanto a los cálculos semiempiricos (54,55)

comoa los ab-initio (59). El metodo FP con CI y el de CHFcomentados con anterioridad

para calculos ab-initio, tampocoson viables si el estado RHFde partida no es estable.

Esta es una buena razón para que no existan calculos de este tipo en el etileno y en

el acetileno, debido a que ambas moléculas son inestables no-singlete (59) en foma cg
si independiente de la base utilizada.

La bGSquedade una respuesta adecuada a este problema constituye uno de los og

jetivos principales de este trabajo y, seguramente, el contexto donde se invirtió más

esfuerzo. A partir de un cambio en el escenario matematiCo, esta búsqueda se orientó

dentro del formalismo de funciones de Green (69,70) y de propagadores (71-74). Este

lenguaje, junto Conle teoria de perturbaciones de muchoscuerpos y técnicas diagrama

ticas (75-79), ha comenzadoa utilizarse en el problema molecular sólo recientemente.

Unaventaja de este escenario es la posibilidad de un tratamiento sistemático de los

efectos de correlación truncando la base de operadores de excitación y aproximandoel

estado fundamental (73,74). Las constantes de acoplamiento se obtienen directamente

del propagador de polarización sin recurrir al calculo de función de onda alguna. Por

ejemplo, el métodoSPPA("Self-Consistent Polarization Propagator' Approxirnation") (80,

81) ó SCTDHF("Self-Consistent TDHF")(82), ha sido propuesto cerro una alternatixa al

metodo TDHF(83,84) ó HPA.La razón de esta propuesta se debe a la inconsistencia del

método RPAen construir un propagador de polarización (PP) (73) con la matriz densi

dad reducida de dos particulas (2M) (85) correspondiente al estado de HFpero que es

muydiferente a la que se obtiene comolimite a tiempos iguales de ese PP (BO-82). En

SPPAla 2Masi obtenida se utiliza para construir un nuevo PP hasta obtener autoconsig

tencia (82). Este métodoya habia sido utilizado para ca10ular las energias de excita

ción y otras propiedades rroleculares (86-91). Para el término de contacto de Femi, se

lo utilizó con buenos resultados, solamente en cuatro mleculas diatómicas con funcio

nes RHFestables: H2 y HF (es); co y CH+ (92). Mientras que el PP obtenido a nivel RPA
es consistente a primer orden en la correlación (73), el SPPAes consistente a segundo

orden (93) si se incluyen las correcciones de dos particulas-dos agujeros (94).



Para estudiar- el comportamiento del método SPPAfrente al problema planteado,

se escribió un programa FORTPANadaptado al programa INDC/Smencionado anteriormente.

Los resultados obtenidos en los calculos INDÜ/Sefectuados para el término de contacto

de Femi en etileno y acetileno son sencillamente sorprendentes (95): los valores careg

tes de significado fisico en el nivel RPAse vuelven muyrazonables en SPPA,especialmeg

te la ComponenteTC de los acoplamientos que es la afectada en forna directa por la ines

tabilidad no-singlete. Esto demuestra 1a importancia de los efectos de correlación mas

alla de FIFAcuando el estado HFde referencia es inestable,y concretamente la de los dig

gramas de segundo orden y efectos colectivos presentes en SPPApero que no aparecen en

RPA.

El terra central de esta tesis, pasa entonces por una discusión detallada de los

motivos de no convergencia de los calculos SCPde los acoplamientos de spin-spin con los

metodos CNOO/S, INDC/S y NNDO—que aún no habian sido utilizados con ese objetivo -, su

relación con las inestabilidades de) métodode cil-IF,la interpretación de las mismasen

el esquema perturbativo y la propuesta del metodo SPPAcomo herramienta adecuada dentro

del contexto del formalismo de propagadores,para superar el problema del calculo de pro

piedades de segundo orden cuando el estado de Hartree—Fockde referencia es inestable.

Los principales resultados originales obtenidos son las expresiones para los términos

que no son de contacto en función del mismopropagador de polarización, la separación a

todo orden independiente del grado de aproximación del calculo de la energia de segundo

orden en subproblernas de dimensión reducida (previamente estudiado - pero no para cada

hamiltoniano - a nivel RPA(57))y 1a definición de componentes Ja-y Jn: de transmisión

en moléculas con subsistemas 0' y 11:ortogonales,a nivel RPAy SPPA.

En el capitulo 1 se presenta el problema molecular en su aproximación históri

co-clasica, es decir en el lenguaje de funciones de onda y primera cuantificación. Se

discute el rrodelode HFy sus restricciones de simetría. Se define alli el formalismo

de matriz densidad, en términos de funciones de onda, que se utilizará en todo el traba

jo. Luego, se cambia el escenario matemático al de segunda cuantificación, para preparar

el terreno a las funciones de Green de 1a ecuación de Schrüdinger, la ecuación de Dyson

y la de Bethe-Salpeter. Tambienahi se presentan las funciones de Green de dos tiempos,

a partir de las cuales obtendremoslas .J's en formadirecta.

En el capitulo 2 se estudia en detalle el propagadorelectrónico, la aproxima



ción de Hartree-Fock en ese contexto y la posibilidad de extender la mismaa los llama

dos ensemblesde particulas independientes. Se discuten las caracteristicas de extremo

y de estabilidad de la misna para ese caso mas general. Tambiense estudia en detalle

el propagador de polarización, de importancia fundamental para el cálculo de propiedades
nonoelectrónicas. Se discuten aqui dos temas claves: el algebra de super-operadores y

la idea de conjuntos completos de operadores. Estas dos herramientas nos permiten efec

tuar una aproximaciónsistemática a la jerarquía infinita de ecuaciones diferenciales

que representan a la ecuación de Schrüdinger en el formalismo de funciones de Green. La

aproximación HPAa1 PP es vista tanto desde este angulo comodesde el u5ual de desaco

plar la ecuación de movimiento. Se resume la idea de la teoria de perturbaciones de Haz

leigh-Schrüdinger, Brillouin-Wigner y "Many-Body".Los diagramas de Huggenholtz y de

Brandownos dan una representación grafica de la ecuación de Dysondel propagador elec

trónico, de la de Bethe-Salpeter del propagador de una partícula-un agujero y de las ag

toenergias respectivas. La aproximación de segundo orden al PP en términos diagranaticos

y algebraicos nos permite una interpretación clara del metodo SPPA.

En el capitulo 3 se discute en detalle el metodode HFacoplado y en-el capitg

lo 4 el metodo SPPA.

En los dos últimos capitulos se desarrolla el grueso de los temas centrales que

constituyen los resultados tangibles de este tnabajo. Algunos de los mismoshan sido pu

blicados en las referencias [54), (55) y (95); mientras que otros se encuentran en pro

ceso de preparación de los manuscritos respectivos.



CAPITULO l: EL PROBLEMA vaLECLLAR EN PRINEFH Y SEGUNDA CUANTIFICACION

1-1. El modelode Erticulas independientes

El hamiltoniano de un sistema de N particulas idénticas puede escribirse

H-H°+ É Hi+ Z Hij (1-1)i<J

donde Hoes una constante, H es un término que solo involucra a la partícula i y Hi iJ
describe la interacción entre las particulas i y j. Usualmenteel hamiltoniano no con

tiene operadores de más de dos particulas. Si por ejemplo

-1
H a Z z z R

o A<B A B AB

— _ -l 2 p?
Hi. 7K ZAe 1RA—ril — ‘h {a (1-2)

32 P-l
ia“ id

este hamiltoniano representa a un sistema de N electrones en una molécula con núcleos

fijos. Esta aproximación conocida con el nombrede Born-Oppenheimer(96), se utiliza

comúnmenteen el problema rnolecular y a los efectos de este trabajo no es primrdial eg

trar en una discusión detallada de la misma. El problema fundamental en una aproximación

cuántica no relativista, Consiste en resolvar la ecuación de Schr’a‘dingerpara la Función

de onda de N particulas ’Ï'

Hí,n
a fin de obtener los estados estacionarios del sistema. Históricamente, este problema

se atacó fundamentalmente, utilizando el principio variacional de Flitz (97,98)

MH) - S<%\H<Ï>/<ï\c}> (1-4)



para un estado apmxinfldo í) . En un rrodelo de particulas independientes, 1a función de

de onda "Y se factoriza en un pmducto de funciones Sobre cada una de las particulas,

denominado producto de Hartree (99). Para el caso de un sistema de N fermiones, el prin

cipio de Pauli se tiene en cuenta en forma automatica si se pmyecta este producto para

obtener su componenteantisimetrica

.1,

Da W!) LA [adn ¡11(2) MNHH] (1-5)

donde ó. es el operador de antisimetrización [Alu A1,: Á ). La función 0 propuesta se

denominadeterminante de Slater, y aparece comola función de prueba natural, a utilizar

en el principio variacional, dentro del modelode particulas independientes (IPM)para

un sistema de N fermiones. Las funciones ,LLkson funciones de una partícula, es decir pe};

tenecen al eSpacio de Hilbert de una partícula No". En (1-5) hemos introducido coordena

das de Spin-eSpaciales i 2 x¡_a F-L,‘i¿ . Los Mk se denominan spin-orbitales (SO)

= dkïi)4P (1-6)
Cada SOpuede contener, en el caso mas general, dos funciones espaciales (4’:yq; asncia

das a las componentes ocy ¡5 del Spin electrónico. Si ambas no son nulas el SO no será ag

tofunción de Sz. El conjunto de SG que aparecen en el determinante de Slater generan un

subespacio MNdel espacio de Hilbert de N particulas, caracterizado por un operador de
proyección

23’:\_m><uzlm>“<ml¡ 62=3T=ï Trx= N (1-7)

donde lui) es la matriz fila que contiene a los SD

un) = m = UM Mz A“) (1-8)

Si efectuanos una transformación lineal no singular
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el nuevo determinante de Slater es

o' .. o det a (1-10)

o sea, que salvo un factor de nornalización sigue siendo el mismo.Esto significa que

D está esencialmente determinado por la variedad lineal MNcaracterizada por el opera
dor de proyección 5 asociado a ese subeSpacio. Sin pérdida de generalidad podemoselg

gir el conjunto uk ortonormal, la matriz métrica es ¿ml Lu) .4 y el kernel del opg

rador de proyección puede escribirse como

¡(4,2) = ¡mmxmun = Z ,ukkn afin) (1-11)
K

Esta cantidad se conoce con el nombre de matriz densidad (ó invariante) de Fock-Dirac

(93,100) y enseguida w1verenps sobre ella.

1-2. FormaliSmode matriz densidad

La mecanicacuántica puede pensarse cono un caso particular de la estadistica cuan

tica donde el operador densidad f) se utiliza para calcular los valores de expectación
de los operadores A, por medio de un algebra de trazas (101)

(A) - Tr f A Tr f = 4 (1-12)

Aunquetoda nuestra formulación sera en el cero absoluto, este operador nos permite ex

tender el Formalisn'o para el casn dependiente de la temperatura. Por ejemplo, para un

estado mixto

üOfldE H "‘Ï'L) =-El IAE/k) y un“ son las probabilidades de cada estado (OS mus "; ,Lík‘g
K

Y que. por ejemplo, para un ensemole canónico



uk: ¿(55“ ¿Pa 1-4 (1-14)

Una condición necesaria y suficiente para que S3 corresponda a un estado pum es (102)

Tr {L a Tr f (1-15)

siendo en general Tr 837“s Tr SD. Si introducimos 1a siguiente notación

x 3 MAZ, x" ¿X 3 ¿x‘ ¿x1 ¿xM (1-16)

el kernel del operador densidad se escribe

l __ < r); ¡ 37(X,X) - L. wu'ïku'zwn'wficn-HN) (1-17)
_ k

y se lo denomina matriz densidad. Utilizando la notación

¿X2 a ó)“ 4x1 ¿Hui ¿lbn AXN

(1-18)

¿X25 . ¿x‘ ¿11 ¿(qu ¿xk-H .;l_x_¡_1¿xd-H au“ ,- etc.

podemosintroducir matrices densidad reducidas (ROM)de orden ¿l (para un estado pum'Ï")

u) 1‘ " 42'“ - Z N '*1‘ '...'| ' | u. ...' '1... 1F (7. J) J) (JS'Ï/(i ¿(JHN)"Ï’(12¿L¿H N)¿¿_qz--"j (1-19)

Por definición son todas hermiticas y semidef’inidas positivas. Son importantes las de

orden uno y dos, usualmente conocidas con!) "one-matrix" (1M) y "two-matrix" (2M), res

pectivamente

>5u‘;1)-= N S/‘Ï'*(«‘1--- N) "I'í11w-N)0LI‘ (1-20)

11
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4:)J N)¿En (1-a)
Las ROMse relacionan por la fórmula

fi3)(‘\z|m;)¡)4Z'U53 = JrlJH\(‘\1|__.jl(jH)J 11...“; (5+fl) ¿XJ‘+1 (1-22)'J

y son antisimétricas en cada conjunto de indices. De la definición obtenemos para la

normalización

__ H ' o l“ ' N
Tr - r (42 'J J 12 J)CLX1¿xl aud- (1-23)d

Sea w - WTun observable cualquiera. Entonces

w .= w w w w _o + i + ij + Z ijk + (1 24]
¡(J i4j<k

es 1a sumade operadores de cero, una, dos, tres, ..., particulas. El valor de expectg
ción de Wen el estado"? resulta ser

(w>. wo+ Tr WAnm) + Tr vt12mag. 12) + Tr w123r0) + (1_25)

es decir, que para calcular el valor mediode un operador de hasta ,j particulas alcan

za con conocer la HDN:de orden j, ya que las demás que aparecen en (1-25) son de orden

menor y pueden obtenerse a partir de esta mediante (1-22). Las ROMpueden pensarse co

m kemels de los operadores densidad reducidos que se definen a partir de (103,104)

C???) a Li. I".Ï'>< (1_25)

donde los L"N se denominan operadores de reducción y son los que conectan operadores



13

asaciados a espacios de N particulas con operadores asociados a espacios de j particu

las, tal que já N.

Si desarrollamos la 1Men una base de SO {uk} , tenemos que corro Y es hermitica

W474)==L MU“)Elink“) = ÍNUWM uf“) (1-27)
¡.1 K

donde los ¿JK se denominan orbitales naturales y Son los que diagonalizan la 1M, mien

tras que los mkse denominan números de ocupación y son los autovalores de la misma.

Si la Función de onda ’ÏU‘Z N) es un determinante D, la 1Mresulta (85)

(‘);1)= L “LHÚ ütk1)
k (1-28)

y reobtenemos el invariante de Fock-Dirac de la (1-11). Por lo tanto la 1Mdel determi

nante D es el kernel del operador de proyección 5 sobre el subuspecio generado por los

SD uk que conforman D. Comparando (1-28) y (1-27) vemos también qa los ULLson orbita

les naturales con númerosde ocupación iguales a uno. La 2Mdel determinantede Slater

D resulta ser (85)

ysb (43.4) X50 («32)

| | _ .
EN)“7.;42) a ¿(t l (1-29)

YSDk-z'lh1) ysb k2;2)

y en general (85)

ELK)(112|...kl,"\2-"lc) = AI! dét [XSDUH'N] (1-30)

En el modelo IPMla 1Malcanza para generar las de todo orden.

Fisicamente, podemosinterpretar la parte diagonal de las HDN.de un estado cual

quiera ’EÏ/. Por ejemplo, el operador densidad en la representación de Schrüdinger es

N

Yann) = Z Sh-H) (1-31)

y su valor de expectación en "a?
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«El VCF“)cf) = Tr (chm = WM) (1-32)

resulta ser 1a parte diagonal de la "one-matrix".

Volviendo al r95ultado de (1-25] para (W> , y si comoes el caso corriente

no relativista, w no contiene operadores de más de dos particulas; vemosque es posi

ble obtener la información Fisica del sistema conociendo tan sólo la 2M.Este hecho

permite plantear una alternativa al calculo tradicional de la función de onda. Si pu

diéramos determinar condiciones necesarias y suficientes para que una matriz dada sea

2Mde un sistena de N particulas, podriamos diseñar metodos que sin calcular directa

mente la Funcion de onda, nos dieran los valores de los observables. Para 1a 1Mel ong

blena ha sido rBSuBlto. Se ha demostrado que dada una matriz 6 es condición necesaria

y suficiente para que sea 1Mde un sistena de N particulas que {\—af ;y D (105) ó, en

forma equivalente, que todos sus autovalores sean a lo sumo uno. Para la 2Mel proble

ma ha sido estudiado en profundidad pero aún permanece abierto ya que sólo se conocen

algunas condiciones necesarias (106). Este problema se conoce en la bibliografia como

el de la N-representabilidad.

1-3. El método de Hartree-Fock

La utilización del principio variacional para el determinante de Slater D conduce

a las ecuaciones de Hartree-Fock (HF) (25)

Heft4).u¡¿(«) = uk“) el (1-32)

donde Hef es el hamiltoniano efectivo de una partícula

Hefm =H1+ Som “11(4‘P1z) Y” «252) (1-33)

los GLse denominan energias orbitales y, fisicamente, el teorena de Koopman[107) los

relaciona con los potenciales de ionizacion del sistema. Los LLkSDIUCiÓnde (1-32) se
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denominanspin-orbitales canónicos. Es importante recalcar que el determinante de Sla

ter D depende sólo de la variedad lineal MNasociada con M1 y no de las funciones indi

viduales ¡uk . El aspecto esencial de las ecuaciones de HFconsiste en que MNsea esta

cionaria respecto a He . El hamiltoniano efectivo es un operador de una partícula, pef
ro que depende de la Solución a traves de la 1M. Por lo tanto, las ecuaciones de HF

deben resolverse en forma autoconsistente.

Si reemplazamos en D un SO canónico 1L; por otro Aa, perteneciente al complemen

to ortogonal 4-Y del operador de proyección Yasociado a H.N. llamado subeSpacio vacan
te, obtenemos un nuevo determinante D? que satisface

o.<D¿lHD> go (1-34)

Este resultado conocido comoel teorema de Brillouin (108), también caracteriza al de

terminante D que hace extrema la energia.

El problema de HFmolecular suele resolverse introduciendo una base fl): (¿142...9(M)

M7-N, de Funciones linealmente independientes, tal que .LLLsé (E , usualmente funcio

nes hidrogenoides (23], gaussianas (48,109-111) u orbitales de Slater (23,112), que Co

rresponden a orbitales atómicos (AO)centrados en cada núcleo. Para obtener Soluciones

exactas en el limite de HFes necesario que la base sea Completa, es decir, M-boo .

En esta base atómica no ortcgonal, el Hef de (1-33) resulta ser

Hifi-HM + Z DW‘JÚ - WLAN] PM (1-35)mr

HM, SM, ¿23(4) H, 4,“) (1-36)

._ * _

{pu/Ac) a ¿Jr-Fu)¿”(4) Hn (1) ¿{55(2)51‘)“de (1-37)

y PM, eon los elementos de matriz de la 1Men esta bese, llarrada netriz de "bondorder"

Y .,._ [lpe)«U1\= icfl>ic+<<fi\ = \#) P<<H>l (1-38)
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Las ecuaciones de HFen esta bese con métrica 3 - <<# resultan ser

ï 1+4——e‘30)c-—o
o“ K FJ H F H _ (1-39)

y se conocen con el nombre de ecuaciones de Hoothaan (113).

En la bibliografía existe una gran cantidad de métodos, denominados semiempír¿

cos, que resultan de efectuar una cantidad de aproxinaciones y simplificaciones al opg
rador de Fock ó hamiltoniano efectivo de (1-35). Estas aproximaciones tienen general

mente Justificeciones de tipo cualitativo (24) y radican en la introducción de un con

junto de parámetros (no siempre los mismosen todos los metodos) que se eligen para que

algunas propiedades del estado fundamental, cemocolores de formación, momentosdipola

res, etc.; reproduzcan sus valores experimentales. Entre los nds conocidos podemosci

tar al CNDO(23), INDO(23), INDD/S (43). MINDO/a(35), mon (45), FAM/3 (11a) y Pnoao

(115). En Contraposición, los denominadosmetodosab-initio resuelven las ecuaciones de

Roothaan sin ningún tipo de aproximaciones, pero sí truncando la base de AU. En traba
jos anteriores (37,38) hemosdiscutido en detalle las limitaciones y ventajas de este

tipo de métodos semiempíricos, eSpecialmente en lo que reSpecta al cálculo de constan

tes de acoplamiento spin-spin nuclear. De todas maneras, no vamosa entrar aquí en una

descripción detallada de estos métodos6 de los distintos programas de cómputotanto

ab-initio (116), INDC(52) ó NNDO(53) que Fueron utilizados en este trabajo pero que

no hacen al tema central del mismo.

1-4. La implementación del método de Hartree-Fock molecular

Para la discusión de esta implementaciónes importante el siguiente resultado que

concierne a las simetrías autoconsistentes; Si el sistema posee ciertas simetrias Con

tenidas en el hamiltoniano, la hipótesis de que los SDcanónicos estén"adaptados a la

simetría" es siempre autoconsistente y corresponde a un extremo de la energía (117).

Por SOadaptados a le simetría entendemos funciones de una partícula que Formanbases

de las representaciones irreducibles del grupo de simetría y que no necesariauente pn

sean toda la simetría del hamiltoniano. Por ejemplo, en el problema del átomo de hidqá

geno el hamiltoniano tiene simetría esférica, es invariante rotacional. Sin embargo,

las soluciones de tipo p ó d no la tienen (las de tipo s sí) pero forman representacig
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nes irreducibles de dimensión tres y cinco del grupo de simetría asociado, en este ca

so, el de las rotaciones. La hipótesis autoconsistente se refiere al hechode que si

introducimos funciones adaptadas a la simetría en el ciclo autoconsistente de resolu

ción de las ecuaciones de HF, las funciones solución del problema permanecean adapta

das a la simetría. Esta solución corresponde a un extremo de la energia. Si ademasco

rresponde a un minimo (los requisitos para que sea un minimodependen de SZ<H> y los

Verema en detalle más adelante) queda por saber si este valor extremo es el minirroab

soluto (minima de los minimos] ó un minima local.

Este resultado puede formalizarse de la siguiente manera (118): Sea /\ una cons
tante de movimiento

[A'H]_:O
(1-40)

Sea D un determinante adaptado a la simetría /\

A D 3 D (1-41)

entonces

EHBÁD), A ]_ . o (1-42)

el hamiltoniano efectiw construido con las mismas funciones que D conmuta con /\ y

entonces sus autofunciones son subeSpacios invariantes por A que estan caracteriza

dos por los autovalores ¡J‘ de la mismaconstante de movimiento. Para la función de

onda exacta "Y , la relación A"Ï’ - )"Ï’ es consecuencia de [mA-l _ - D ya que

H ’Y a E 'Ï' . Sin embargo, si reemplazamos la ecuación de Schrb'dinger por el principio

variacional (1-4) para una función aproximada D, nadie garantiza que sea cierta Í\ D a? D.

Luego, esta última debe considerarse Comouna restricción que necesariamente aumenta

la energia (H > . En base a estas discusiones es conveniente clasificar los diferentes

eSquemasque usualmente se utilizan para resolver el problema de HFmolecular. El es

quemade HFconvencional 6 HFrestricto (RHF)consiste en partir de las siguientes dos
ecuac iones
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S<D|HD>=0 Ao.?\o (1-43)

con la normalización (DI D) - 1 . De acuerdo a lo expuesto anteriormente, vemosque

el extremo ralativo que obtenemos esta adaptado a la simetría A . Si se deja de lado

la restricción de simetría y se utiliza sólo el principio variacional

S<D| H 07-0 (1-44)

se obtiene el esquemade HF irrestricto (UHF)y la solución D correspondiente al míni

moabsoluto de < H) , lamentablemente, pierde en el casa general las propiedades de

simetría, ya que los SOcanónicos resultan no adaptados a la simetría. Si ese es el

caso, deci; ns entonces, q'm existo un"dilema de simetría" (25,119,120) en el sequema

de HF. Si uno busca el mínimoabsoluto de la energía, pierde generalmente las pmpie

dades simetría para la función aproximada0, del estado fundanental de la ecuación

de Schrüdingsr; y si uno mantiene las propiedades de simetría, la energía aumenta con
siderablemente debido a esta restricción.

En el modelo IPM, suponemos que cada partícula se mueve en el campo promedio

autoconsistente generado por todos las demas. Esta interacción efectiva es un operador

de una partícula y esta representada por el Hef de (1-33). En esta aproximación esta
mosdespreciando las correlaciones entre los movimientosde las partículas, sus coli

siones, etc. Unamedida de este error, viene dada por la energía de correlación que

se defina corro (25)

Ecorr . Eexacta - EFtl-IF' (1-45)

donde Eexacta es la energía exacta en el límite no relativista y EHHF
del modelode HFcon las restricciones de simetría impuestas. La energía de correla

es la energía

ción es generalmente del orden del 1%de la energía total (25Lpero su importancia
reside en que ese es el orden de interés de las energías involucradas en los proce

sos químicos.
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Pueden reestablecerse las propiedades de simetría a partir del esquemaUHFeli

giendo, mediante un operador de proyección Qk , una componente adecuada de la función

D. La función Dk =-.Qu D, sigue saociada al rrodelo IPM en el sentido que esta univocameg

te asociada a un producto de Hartree, pero, no tiene determinante de Slater corre5pon—

diente. Este modelo se conoce como UHFproyectado (PUHF). Una posibilidad aún mas intg

rasante es la de optimizar (H) con reapecto a Dk , vía principio variacional.Este es

quema sugerido por Lüvdin (121), recibe el nombre de HF proyectado (PHP). Una implemen

tación del mismo es el metodo GVB("Generalized Valence Bond") (122).

En cálculos moleculares es usual utüiZar determinantes de Slater formadospor

spin-orbitales que contienen solo una Función de epin a 6 p . Esto corresponde a elec
trones con Spines antiparalelos y funciones eSpaciales diferentes; Este esquerrarecibe

a1 nombrede ooos ("Different Orbitals f'or Different Spins") y el determinante resul

tante es una autofunción de Sz pero no de 82, el spin total del sistena de N partícu
las. Si 1a simetría de Spin se rees'mblece por proyección, tenemos entonces un caso

particular de PHF,con spin-orbitales no totalmente generales.

El modelo RHFen moleculas involucra tres tipos de restricciones de simetría

sobre el determinante de Slatar: que sea real, que este adaptado a la simetría eSpacial

y que sea una autofunción de 82 y Sz. Pedir que el determinante sea real es equivalen
te a pedir que también los SDsean reales. En efecto, consideremos un conjunto de SO

Funciones complejas de 7.4; luego, si el determinante formado con los {uf} es real, el

determinante formado con los {nf WÏtambienlo es y en consecuencia, existe U‘ , unita
ria que satisface

¡k

LA. LU = LG» (1416)

donde m a (ud n, ... A“) y Mi". (ULÏA; ... o: ) son matrices Fila de los SO. Puede

demostrarse que Ll' es también simétrica y por lo tanto existe V2 .- LD con V/ simétri

ca y unitaria. Luego, de (1-46]

m V e ¡LUV/T = (WO/YF: KWV/Yl‘
(1-47)

En consecuencia, vemos que siempre existe CB a mV/ , real, cualquiera sea Mi. .



Con respecto a la simetría de Spin podemosdistinguir varios casos. Si la mo

lécula posee un número N par de electrones y queremos que el determinante sea un sin

glete , elegimos

'1I7.

o a (NI) ¿[ca ala)-q‘{5cz).kflofl3)«ww.- wuhoun-n'qwlpmq (1-48)

que posee pares de electrones con idéntica parte espacial y spines antiparalelos. Este

determinante se denomina de capa cerrada 6 "closed-shell" (CS-BHP).Para una molécula

con un número impar N+1de electrones podemosconstruir determinentes que correSpondan

a un doblete agregando en el determinante D de (1-48] un SO: #>.cx (N+1),(S=+%) ó bien:

(b -f) (N+l)¡(Sn -%). Si hay dos electrones no apareados podemosconstruir un single
te y un triplete (23). Estas configuraciones se denominande capa abierta 6 "open-shell"

(OS-RHF)y existen métodos para tratarlas comoel del operador de acoplamiento de

Roothaan (123). Tanto en CS-RHFcomr en OS-RHFlos cálculos se realizan generalmente

manteniendolas restricciones de SOreales y adaptados a la simetría espacial. Esta

última restricción se implementaen los calculos introduciendo cono SOde la-primena

iteración a las autcfunciones del hamiltoniano H1de (1-33).
Comoejemplo de los distintos eSquemasdel método de HF molecular discutidos

arriba, estudiaremos el caso de la molécula de hidrógeno. Esta molécula es un sistema

de dos electrones y por lo tanto el determinante mas general que podemosescribir es

de la torna

’Y(4.z)= kPunfnz) - ¿(HW-U [1-49)

donde “Y = kh 0< + KV-fl y 4; a ch o< + 4_ P , son SO generales pero reales. Reempla
zando en (1-49) obtenemos la Función de spin-UHF

"ÏI'UHF= 1L(má-rm.-#nv.-+L<R><«rs-o«> Mach 4m) vox

+ «í«wa-cm—cm-+w.4a><«(s+pa)+ Mi-‘i-“P-M/s (1-50)

Comopuede apreciarse resulta ser la suna de un singlete y de tres tripletes con ms.
4, 0,-'\, respectivamente. Esta función también puede escribirse



21

"En" = Afiliafip) - Akéffifil + A(&Ho(,ib+o() + Akq_pl+_(>) (1-51)

Si hacerme PUHFy seleccionamos la componente singlete resulta

ÑPUHF z Q [YUI-¡F= 12'KLhCh+ 43h» N#++- - “¿(13+)de “(Sd ) (1-52)

donde Q es un operador de proyección adecuado. El modelo PHFcorresponde a utilizar

(1-52) corro función de prueba en el principio variacional. Si hacemos DGDS,tenemos SO

:IUBQO,W.né+n Ü

IYDODS= 11K“ 4?. l 45-9'+)(°((3'/3°() + 11(“h 4L " Oh» ) (“(3 + af“ (1-53)

que correSponde a un singlete y 1a componente m5: O de un tripleta. Finalmente, obtene

mos la "función RHFde capa cerrada (CS-BHP) eligiendo 42+. 4)“

¡(í/¿HF = MHkh- (dP‘Í-ï’“) (1-54)

1-5. Hamiltonianos maonéticos z constantes de acogalmiento sgin-sgin nuclear

Las constantes de acoplamiento indirecto spin-Spin nuclear en una rrolécula son,

por definición, propiedades de segundo orden en 1a energia, es decir, se definen a

partir de la corrección a segundo de la energia debido a la pnsencia de los momentos

magnéticos nucleares (1,2)

U B (1-55)

En general sólo estarems interesados en la parte isótropa del tensor ya que experimen

talmente estas constantes suelen medirse en fase liquida isótropa. Luego
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Tr JAB
(Mi)

JAB (1-56)

/
Los hamiltonianos de interacción magnética que tratados perturbativamente dan una ene;

gía del tipo (1-55), deben ser lineales en el Spin nuclear. Las interacciones de este

tipo corresponden a correcciones relativistas que no pueden obtenerse de la ecuación

de Schrüdinger. Por lo tanto una deducción rigurosa de estos hamiltonianos de interac

ción debe basarse en un nodelo relativista del electrón, es decir, de la ecuación de

Dirac. Noentreremos aqui en detalle a discutir esa deducción (124) y sólo nos limita

remos a enumerar los distintos hamfltonianos que aparecen. Estos Son: el hamiltoniano

de contacto de Fermi

hF(A). J? «¿pto/A s-IA Shia“)

el hamiltonianode interacción spin-orbital (u orbital-dipolar)

y finalmente, el hamiltoniano de spin-dipolar (ó dipolar-dipolar)

.-. - Z - -S -3 a
¡150020, -3P‘Gx YA{Bb-FA .LA-rArA -rA 5.31], J FAEF-ñA>0

Las distintas constantes que aparecen son

(3'23Z. g factor g electrónico

fl = g magnetónde BohrZ'mc

2
Y g factor gironagnetico del núcleo A (FA .. tt YAJA)

(1-57)

(1-58)

(1-59)

(1-60)
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En su descripción fenomenológica, Ramsey [12) obtuvo estos miernoshamiltonianos

masotro término bilineal en el spin nuclear, que tiene por lo tanto, una contribución

de orden uno=ala energia. Sin embargo, esta Contribución es desoreciable ya que a pan.

tir de la ecuación de Dirac puede demostrarse que el orden de magnitud de la mismaes

muchomenorque la de los otros tres hamiltonianos lineales en el Spin nuclear.

1-6. Seoundacuantificación

En 1a mayorparte de la bibliografia que se refiere al problema molecular, se uti

lizan determinantes de Slater para expresar Funcionesde onda antisimetricas del siste

made N particulas, y expresiones diferenciales ó matriciales para representar al ha

miltoniano. Sólo recientemente (71), el lenguaje de segunda cuantificación (125) se ha

considerado en el problema atómico y molecular. Originalmente, este formalisrro fue in

troducido en problenas fisicos que involucran la creación ó destrucción de particulas,

fotones ó fonones. Aunqueesto no ocurre en la mayoria de los problemas moleculares,

los operadores de creacion y destrucción de electrones son una herramienta de gran ut:_'L_

lidad en Función de los cuales, los estados cuañticos, los operadores, conmutadores y

valores medios, se pueden expresar convenientemente. La idea basica proviene de Consi

derar que en el desarrollo para la función de onda exacta de una partï0ula

(rut): aux) aut) (1-61)
L

los coeficientes 0.; (4:)son operadores en lugar de simples números. Esto. implica que en

(1-61) WWE) es también un operador, que particularmente denominaremos campo Femini

nico. Igual que entes los SO Fortranuna base completa y ortonormal del espacio de
Hilbert de una partícula 7Q . Consideremos también los operadores adjuntos 03,;. La es

tadistica de Fermi se introduce postulando que a tiempos iguales

l
[0-2 , (1.3L = gh} (1-62)

mientras que Dm ¡“40.1.- [ag ¡(13]+ = G. Estes reglas son suficientes para determinar
bases del capacio de Hilbert sobre el que actúan estos operadores. En ese sentido se

dice que los 03L Son generadores de un álgebra de Grassrran. El efecto de estos operado
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res sobre el estado de vacio

añ was) a H) (1-63)

es crear un electrón en el SO,u¿ . Analogamente, un estado de N particulas (debidamen

te antisimetrizado) se Fabrica

‘L " . * . . - l C = . . ‘ ‘ ‘a,L CLL VÓ3 |LJ k >

y corresponde a un determinante de Slater en la representación lx) . El estado ‘P‘ernvao

corresponde a un electrón en la configuración x e ¡35,6%. El operador númerode parti.

culas es (126)

N = í. nn; -= 7; en 0_¿ (1-65)
OP í. L

donde los n; son los operadoras númerode ocupación. En el lenguaje de segunda cuanti

ficación es más cómodotrabajar en la representación de Heisenberg de los operadores,

donde al contrario que en la representación de Schn‘idinger, los operadores dependen del

tiempo y los estados son independientes del misrno(28). El valor de expectación de los

operadores en función del tiempo es idéntico en ambas representaciones. En la de Heiseg

ber-g, los operadores evolucionan de acuerdo a la ecuación de movimiento (EUR!)(127)

La 7315;“) = EN“, HZL (1-66)
'b't

Esta ecuación es válida también para operadores en segunda cuantificación. Para pasar

un operador de primera a segunda cuantificación, la idea es pedir que los valores medios

de los operadores entre estados correspondientes sean los mismos, por ejemplo, entre

“dk” ' > y el determinante de Slater asociado. De esta manera se obtiene una correSpcn-—

dencia que para operadores de una y dos particulas (‘74,)puede escribirse

H :jdx,‘ “WongH‘Mxn + San1 ¿sz Vuaqfïxz) an’uïx W111) (1-67)
'l
a
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para H en segunda cuantificación, H4 y H1zenprimera cuantificación; y definiendo

h : SJ! pj(13 H ll (4)
r5 1 r 1 S (1-68)

2k x 1 3

< ri. \Su> = di,\d‘t7_“¡443 mi“) “¿Msi/Í) ¡Abu/3 _=_krs't LL) (1_69)

resulta para el hamiltoniano molecular dentro de 1a aproximación de Born-Oppenheimer

H: He+Zhs<fras m. í umumatws (1-70)rs eriu.

E1 ordenamiento de los operadoras de campo en (1-67) es importante y corresponde a1 de

nominadoordenamiento normal de operadores. Si hubiésemos escrito en (1-67) 1a interac-_

ción coulombianade 1a densidad de carga - e WWWTHQ.) consigo mismade
acuerdo con la expresión utilizada en el electmnagnetism (128), hubiéramosobtenido

una interacción Hint que sobre estados de una partícula cumpla < ilHintl i) ,4 Ü, lo
cual resulta inadmisible. El ordenamiento normal de los operadores, se encarga de solu_

cionar este problema (71). Deacuerdo a la expresión (1-70), la energia resulta ser

‘/Lr
4/

<H>= He+ z hrs ¿oq as> + Í. (rshtuka‘rcflauas) (1-71)
VS rsim

(Hats)
donde(rsu tu) = (amd-W) a <rthsu): (rtlsu> - (rt]us) . Si comparamosesta
expresión con 1a obtenida anteriormente en (1-25) vemosque existe una corresponden
cia

\/, : < CÜ a >5(- r S

rrs JLLL 4- < cd“ ofit O‘LLGS >
' L (1-73)

para 1a 1My 1a 2Men los dos formalismos. El operador densidad de carga tiene un valor



de expectación

< YOPu)> = < Vufihn) = í o): (x) Mau) «15‘?ch)rs (1-74)

que si comparamoscon (1-31), justifica la denominación de "one-matrix" en la base íus'j
a (cf, as) . Si los se utilizados son de 1a forma

Ms = q’s (1-75)

es decir, por cada función espacial ¿93(5) existen dos SU, uno con spin dy otro con

Spin p ; tenemos que los operadores CÚSdy (¿LAasociados, satisfacen

*

[51:003'1]- = ya;“Se (1-76)

[3_ , Q+Sd]_ = 1ko?“ [5+ ,(fisal: o (1-77)

donde Szn ÉÉÜJ'MQrd-Écp arp') , S_-=REFOÜr/¿Okray 8+. “¿0*rdarp son las Componeg
tes de spin del sistema; CÜsrxyf-dspcorresponden, por lo tanto, a operadores tensoriales

[28) con :1 a mHifi. Estos operadores Junto con los de aniquilación , pueden combi

narse adecuadamente para generar operadores de creación de dos 6 más electrones, con

valores de Spin determinados (7a). En particular, estaremos interesados en operadoras

tensoriales que generan má'áiazos ó excitaciones singlete (Á a 0)

4 + J: t

QT; = 3:2-Kard‘ OS'A + afp (15(5) (1-78)

y triplete (,2 a 4 )

. .+ ,
flats = -°‘ro< “Sp (1-79)
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:Qts : 4 (Cl-nd 05,1 “ o‘fp 05/; )

(1-79)

3+ = (ñ cx.
“uta ((3 Sox

1-7. Funciones de Green z Progegadores

El campofermiónico definido en (1-61) es un operador en la representación de

Heisenberg y por lo tanto satisface una EOM

it ‘o‘HxH= [WutL HL
3-1: (1-80)

queresultaser

. "c — — = " 1‘ T - - —
[tu .5; _ Hurt“) ídz VU1) ‘Y(ngWu) (1_81)\

donde"Ze x;,t; ;h(7¡)5 “un ,-v(ï_ï)3 un Hertz).
La Función de Green de 1a ecuación de Schrüdinger de n particulas se define

como (69)

6n(ïï'--i¡Ï'ï'---í') =Fiïn<c\TDMD‘HÏ)...anfifiq...+T(ï.)+*(,fi)]\o> (1_82)

donde \Ü> es el estado fundamental del sistema de N particulas y T es el operador de

Wick que ordena a los operadores de campo en Forma cronológica, según sus argumentos,

con un Factor multiplicativo ï'l dependiendo si el orden cronológico es una permutación

par 6 impar del orden original. La función de Green de una partícula es entonces,

61mm =.-¿[<0rm<v*(¡u)>emm- answwï» aux-M] (1-83)



28

Parar... tq- t; > 0, tenemos

_ _ _ ‘ ¡Eoz .. -¡mt.- '.)
(¡immno :_t (man-run)» = -Le <c\wme Mmmm) (1-84)

resulta ser un factor de Fase por la amplitud de probabilidad que una partícula extra

en el sistema de N particulas, creada en xk a t',‘ se halle en xx a 4:1 . Para 1 7 0

61(2' ¡41) describe la propagación de una partícula extra en un fondo de N particulas.

Análogamente, para 'c< o, efl( IT;ñ) . i<+i'(¡'|)‘h¡)>, propaga un agujero (1a falta de
una partícula) en un Fondode N particulas.

Podriams realizar un análisis similar para 'Ï'ï ¡«T-ïv). En GZaparecen cua

tro tiempos diferentes y al igual que en G4 , diferentes ordenamientos producen infor

macióndiferente. A partir de

Gzfiï :T'ï') = UZ <clTïwu-Mïwüïlwüm] \o> (1-85)

podemosescribir una ecuación similar a la (1-83) donde aparecen distintos términos c5
da uno con tres funciones de Heaviside. Los casos

T‘ï') = -<olT[wnWonrulïwhïw] \c> (1-86)CJ

H
h AI NI

ïnïn) =—<c\T[wkíH/*(ïl)] TCMÏ‘W‘Ï'Ü‘°> (1-87)GÏH-Z

para t,\ , t'.‘ >¿ tZ , t'7_; resultan de sepecial interes ya que habiendo agrupado opere

dores de partícula-agujero (p-h) (4“ con +1.),los estados intermedios resultan de N pa;
ticulas. Esto nos permite escribir

_ a h ._ - __ _
61(4 1 - ï'ïl) a Gp (1 7. ¡»F 2|) + otros ordenamientos (1-88)

donde definimos la función de Green de una partícula-un agujero como (69)

GPZLT‘Ï¡XI21): G;9[L“íl'¿1\—1ílt¿|]+ GÏ GEC'“1Z\Z¡|'1ZIZ¿\1 (1-59)
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donde 2,. ¿(9+ t‘1) —¿(tfi t;_ ); q. t - t'i ¡ ig 4,2.i
La EDU!para G,1 es

tu =[C'T\Lï;x|)lH]
bh (1-90)

y utilizando (1-80)

‘ 7 7) *.-. ‘ “ '-ï -".‘.“+ _ - 1
[Lü‘_k(4 1G1L4,4)+L{J1 V(4 )GZH7_,12)- su-” (1_91)

donde?+ significa que el 11mÉ‘Laï debe tomarse antes de la integración. Esta ecua

ción es le primera de una jerarquía infinita ecoplada que vincula a Gh_conGm,1yG."_1.

Este sistema 6 jerarquía representa a 1a ecuación de Schrüdinger en este Formalismo.

E1 uso del término función de Green se justifica en el resultado (1-91). Si hacemos

V = 0 en (1-91), cbtenenos la función de Green G? sin interacción de dos particulas,

y si pensamosen los kernels comometricas con indices continuos, podemosescribir

—4

[si] r34+ 1 v GZ. I (1-92)

Si definimos la autoenergia, potencial óptico ó potencial efectivo de una partícula

Z —=-chïz c1? (1-93)

obtenenns

(e: T161 — 'Z GH = Ï (1-94)

o bien

G,| = G: + CT: ZGH
(1-95)

La ecuación (1-95) es una expresión de la ECMde G4 que se conoce con el nombre de e
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cuación de Dyson (69). En esta ecuación G.1es reemplazado por 7. y entonces la detemi

nación de G4 y G.Zresulta equiwlente a la de GZy Í o De (1-94) vemos que la ecuación

de Oyson es cerrada para G,| si conocemosÍ , y que este Juega además un papel de poteg

cial efectivo, que en general, es dependiente de la energia, complejo y no local. Vemos

también que 84 no es una verdadera función de Green en el sentido "operador local por

G = delta de Dirac". En Z hemoscolocado todos los efectos del resto del sistema de

N particulas intemctuantes y con Z obtenemosuna ecuación efectiva de una partícula

al precio de un potencial Complicado.

Unadeducción similar puede hacerse para la función de Green de dos particulas

62 , y en particular, para la transformada de Fourier de la Función de Green de una

partícula y un agujero GhZP(E)

c h c h
GÏZ‘ = C12? + C12? PUE) ef“ (1-96)

donde M(E)se denomina autoenergia de partícula-agujero (G9). La ecuación (1-96) reci

be el nombre de ecuación de Bethe—8alpeter (69).

1-8. Funciones de Green de dos tiempos

En la sección anterior hems estudiado la Función de Green de la ecuación de

Schrüdinger de una y dos particulas. Introducirnns ahora un concepto mas general de

función de Green de dos tiempos (DTGF) ('71) para los operadores A y B como

«MH; Blt')>>= _ L< TEAR) B(t’)]>

= —L<MHBlU)>eH-t'): L<Bi+')Mt)> OFJ-t)
(1-97)

donde corresponde el signo mas (+) sólo si A y B son operadores Fermiónicos (impares

Frente a la transfomación del campo“Rbd 9 “¡49). Por ejemplo, la función de Green

G,\( ï;Ï\] vista anteriorvente puede escribirse cerro 1a DTGF<<w(r‘t1)l,ql(x‘4yfi)>>.Se pug

de interpretar las DTGFen Forma similar a lo que hicimos para Gq , pero en lugar de

los operadores Cr(xt) y KWU'U) tenemos ahora dos operadores cualeSquiera A y B. La
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DTGFde A y B nos da el efecto de una observación sobre el sistema a tiempo t, repre

sentada por un operador A, sobre otra a1 tiempo t', representada por B. En otras pala

bras, si t>t', nos da la amplitud de probabilidad <A(t] B(t']> . Si introducimos un

operador densidad 9 , normalizado, Tr? :1 ; los xalores medios de (1-97) se calculan

(AH) sw» = Tr €Akt) sw) (1-99)

La EOMde la DTGFresulta ser (71)

¿tx ')_ <(Ait); B(t‘)>> = SLt-t')<[A(L3,B(fi')]-t> + ¿([A“), H] J B(tn)>>'\Lt (1-99)

es decir, tenerme una jerarquía de ecuaciones acoplados que involucran diferentes DTGF

de A, B y el hamiltoniano. Respecto a la notación, distinguiremos los anticonmutadoras

de los conmutadores por el Subindice (+), que sólo colocaremos a los primeros.

Si en (1-97) introducimos los autoastados del hamiltoniano, H \n> - En \nj' y

suponemosque Ea es diagonal en esa base <n\f|m)n f." 51m, tenerros

(em-em
<<Mt).- Bit')» = í (mIAlwnXmlolm-e

71m te. 1€.“GKt-t') Ï ‘LSim 9W—‘En (1.100)

Un estado puro se caracteriza por €155,10 . La DTGFde A y B es Función del intervalo
'0 n t-t'. Si introducimos la transformada de Fourier (TF) de la DTGF

’° ¡ ‘ 1€(t-t‘)
« A713»E = ¿(t-t) <<Akt); BH )>> e (1-101)

«vo

La relación inversa

.b - __ ¡4 a: (‘t-t )
<<Ava; Buq>> -= {1T (“J-¿IE ¿< A; [‘Ï>>>E e. (1_1C_2)

tiene problemas si E = Em-En, que se solucionan introduciendo un Factor de convergencia

¡VLy tomandoel limite new. luego de integrar (129). La expresión (1-100) se transfo;
men



«A; B>>E= Um Z <7\|A|1n><'m\.3|m Em + EN (1-103)++C .
W E‘EM'tErhi-LNL e-EM4EM-iq‘L

y para un estado puro \ 0)

«NB» z HM Z <c|A\'m><“mlB\o) + <c\.3|—m><'m\A\Q>| E ’—_-*‘ * _————————_'. (1-104)
T3” m sus,“ + 33+va E+ sw 9° ¿WL

Esta ecuación presenta las propiedades de las DTGFen Formaclara: tiene polos simples

para valores del parámetro E iguales a diferencias de energias entre estados estaciona

rios; los residuos de estos polos son las amplitudes de probabilidad de transición en

tre los mismos. Si estuviéramos utilizando funciones de onda, el cálculo de las amplitg

des de transición requiere del conocimiento del estado inicial y del estado Final. En

cambio, utilizando el formalismo de Funciones de Green, el cálculo de las mismasse efeg

tfia directamente del propagador, lo que conceptualmente es muydiferente ya que en este

caso, no son necesarias las Funciones de onda.

La 50m de la TF de la DTGFes (126)

E <<A-.B>>E= <[A,B]+_> + <<[A,u]_; B»E (1-105)

o bien

E «News = <ÍA.\31t> ’* 4< A7 EH'%]'>>E (1-106)

donde tenemos un anticonmutador sólo si A y B son Fermiónicos.

Le densidad de particulas en x a1 tiempo t, es como ya vimos, \%Ï(x t) “’(x t).

Esta densidad puede obtenerse a partir de la Función de Green

Asa-H)
<‘C‘wc)+<xt)>= ¿um «Wuowfiuu» = -L ídE <<<H-,<\;KPm>>eLót-rc 'ZTC E



AL. (¿e <<+<x);4fim>>E= L ¿E ¿<q,(x).+'f(x)>>,_ (1-107)ZlTL erí C l C

El contorno C en el plano complejo, debe cerrarse por arriba para que 1a semicircun

ferencia infinita tenga contribución nula

l E -x—x-— (1-108)x x E

En efecto, sobre la semicimunferencia E a iR y si R> 0

_ l -R — '
15(t‘t ).. lim lim e ‘t t ‘= 0 ; "->t' (1409)

Fhaco R¿>oo

H_|
lim e e (t t )=

Finalmente, usando el teorema de los residuos

¿Y°P(m> r Z “¿es ¿(44M ¡“Vi-(x)>>E<o (1-110)

y el número de particulas puede obtenerse como

N = Sax (Veka)> = (¿1x 2.24€ <<ki""‘7kfim>ï<o (1.111)

En este caso, hemosobtenido 1a densidad y el númerode particulas del sistema direc

tamente de una DTGF.
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CAPITLLÜ 2: EL USO DE PROPAGADOHES EN EL PROBLEMA MOLECULAR

2-1. El Erogaoador electrónico z 1a aproximación de Hartree-Fock

Los problemas atómicas y moleculares se desarrollan usualmente en bases finitas

de SO ÏuflxR. Expresado en este base el propegador de un electrón es

- Í l. -. Z * \ * ‘«MAL-W UH» — us”) ¿<asu) ¡ar(t)>> ur (X) (2.1)rs

La tnansformada de Fourier, Gsr(E) - 4:35; a:¿»t , de la DTGFque aparece en (2-1) se
denomina propagador electrónico. Pare un estado puro \0) de N particulas Su descompo

sición espectral o representación de Lehmanee

1 e (A . * * 

«afiwpk = (ma íí< \ S\Nh¡m>(NM.m\CAr|o>+<o\ar\N1,W\><'M,N'1]05\o)
‘Twm MX E'EmkMt1\+E°(N3*¿n (2-2)

f- * ¿MW-Ü- ECHA ¿NL

ya que si EH, Noáï - 0, las contribuciones provienen de estados de N+l y N-l particulas.
A partir de esta ecuación podenosapreciar las propiedades del propagador electrónico:

Sus polos estan en los potenciales de ionización y afinidades electrónicas exactas, los

residuos de estos polos simples son las amplitudes de transición entre estados estacio
narios. Le 1Mpuede obtenerse de este propagador mediante una integral de contorno. En

efecto, procediendo igual que en (1-107) obtenemos

- ’ + _' ’ '° J" t-t'

(tiras) = -L thm <<as(u¡ arw)» 2 _L_Lam í ¿E «así. 0+0) e =( )'L-)‘t+c 2n- U-y'k-¡e EA E

ITM. k C (2_3)

con el mismo contorno C que en (1-108). La ECMpara Gsr(E) es

+ . _. _

<<O‘siar>>E = E ‘[<[as.a*r] +> + <<[as,.H],-cn+r>>4 (2-4)
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El término de interacción de dos cuerpos del hamiltoniano produce en el segundo miembro

de la ECM,términos que en principio no pueden expresarse simplemente en Función de Gsr.
Para resolver la EOMes necesario desacopler la Jerarquía infinita de propagadores que

aparecen. Podems resolver-1a si, por ejemplo, efectuamos la siguiente aproximación

<<[(¿S,H1_¡ (Ür >>E'E' it F9}: <<ak; (Jr >>LT (2.5)

Usando las reglas de anticonmutación (1-62), la EDMqueda

ÉKE SSE ‘ PSE) C’Lr r SSr (2-6)

y entonces F uZFStflSat se comporta comoun hamiltoniano efectivo sin interacción de
dos cuerpos, siendo G(E) su Función de Green. En términos de operadores, tenemos

_ -'\su): (54- F3 (2.7)
0°

. "1 4 -1 ñy utilizando le identidad (me) - A Z (-8 A ) , obtenems
W-e

_ ,."'\ __-Z
C‘s-FU“= E\[Ssr * t Fsr * t Z FS-tFer + (2-8)t

Por otro lado, la EDMsiempre puede resolverse en forma iterativa a partir de (2-4)

«OS; a+r>)E : E_1¿[asloï*r]+) 't ÉZ([[(.\S¡H3,G‘:1+) + E-3<EFE%IH]'H] ¡(1*(34) (2-9)
4'...

Si en esta última ecuación suponems que la serie es geométrica, comparandotérminos

con le ecuación aproximada (2-8), obtenemos

1.FW: ([[os¡u],arl5 (2-10)

y usando reglas de anticonmutación y la expresión (1-70) pare el hamiltoniano mleCular

F5 = “sr '+ Z KS'H’LM «¡Ham (2-11)r
tLL
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Obtenemosuna expresión idéntica a la hallada en (1-35) para el hamiltoniano efectivo

de una partícula via principio variacional. Entonces, la aproximación de HFen este

lenguaje de funciones de Green consiste en suponer que la forma iterativa de 1a EOM

del propagador electrónico es sumable mediante una serie geométrica. Este eSquemanos

permite efectuar un calculo autoconsistente del propagador electrónico eligiendo una 1M

inicial, calculando F según (2-11), resolviendo la (2-7) y efectuando la integral (2-3)

para reobtener una nueva 1M. En seguida veremos que el estado asociado e esta aproxima

ción posee cualidades estacionarias similares a las requeridas en el formalismo de HF

de primera cuantificación. Tambienanalizaremos la posibilidad de extender este forma

lismo a ensembles de particulas que no sean estados puros.

2-2. Ensemblesde particulas independientes x transformaciones unitarias

Si definimos una base tildada de operadores donde F es diagonal (base canónica)

vT I\’
F = í ¿Lu ek “y. (2-12)

k

la 1Mpuede escribirse

+ _ ’r vr N z 1. m
(aras) * Z Ma x31 <“k “.0 Z Xskxkr (mk) (2_13)kk k

es decir, la base canónioa también es natural. La expresión nes general para el propagg

dor electrónico consistente con la aproximación geométrica de 1a EOMes (71)

¿no 4-0%.» +
(39hs)= Z. Xsk[ '_ . * xkr (2-14)k t-6wwn E-ek+un

Esta es una expresión en términos de valores nedios < ok) que pueden definirse sin ne
cesidad de recurrir a variables termodinámicas. La elección del operador densidad como

producto directo de operadores

e: TC (cu + dk'ïrïkï (2-15)k
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con ck- 1- (nk) y dk: 2(n|2 -1 , es canalstente con Tr f :4 y Tr? nk . (nkb . Por
cálculo directo (126) puede obtenerse

N1 N _ N” _ N
<0“ aki) ' TrÏC‘Laï ' Shu”) (2.15)

.Vt NT N i .
<(kakí 0511,21“)- (Skhl SL‘I- Ski! Skw3

(2-17)

o bien

+ _ w ‘f _

(aras) ‘ ExSk <mk> xkr ‘ Psr (2-18)

«Jrcüpas‘ag = Psr rm. - Ps“ Psír
(2-19)

y para el operador númerode particulas Nop (130)

<NZP> = <N,,r,>Z + Z, <mp [1 —<'nL>) (2-20)
k

lo cual demuestra que (2-15) corresponde a un estado puro sólo si los (nk) son cero 6
uno (el casn usual de HF). El ensemble de (2-15) se denomina de particulas independien

tes (IPM), ya que posee el misma desacoplamiento de la 2Mque en HF. La apmxinación

geométrica de 1a EOMdel pmpagador de (2-14) conduce a un hamiltoniano efectivo

F = es Srs : hgr + zh (srh-tt) (qt) (12-21)

Lai) - N, es decir, que la 1Msea N-repr'esentable.
/\

donde sólo pedimos Üs ñks 4 y Tr <3

Consideremosla transformación unitaria U - el , donde /\ aí)5rafisar es un ope

redor hermitico. Ante esta tmnsfornación, el operador densidad se transforma como

(5‘: uf? u = ï+ ¿[32m1 —¿[Dany/Q + (2-22)



y si SDdescribe un ensamble IPM, este caracter no cambia ya que a primer orden (426)

+ _ + J: -\ +
((Éras arlasl>A - (CerS>A (CAFMXSDA'- <0r\ÓS>A<O.r QSI>A

Los estados asociados al modelo IPIUW). "T: a: \vac) , se transfer-nan

¡ A __

“¿y = e \q5> = \\L ¿JK lv3c> (2-24)<

es decir, conservan el caracter IPI-I..,°donde los operadores de creación transformados a:
son

‘Í + ¡A + -if\ + ¡Aa e = el e
e k Z; 5 E S“ (2-25)

9
7,

Utilizando explicitamente la hermiticidad de A , podemosescribir

+ 7* + z ‘+/\ = N + A“ = í. O\’S aras J'Ars“.3ar) + ¡rs ar a5 (2-25)
<nn><vs> <m>=<ms>

. -¡\l - \\ | 1A"
Entonces, em- e1 e1A pues {A ,A“.k- 0. El efecto de e sobre 1a base de operadores
resulta

' \\ + JA“ 1- {An-l _ ,+ (ASF ,€‘A are = Lúb'E-e sr - Z ¿S e ¡<7‘s>‘-‘<'Y\r) (2_27)
S S

es decir, sólo produce una transformación unitaria entre operadores que tienen igual

núrrem de ocupación y por lo tanto el estado IPMde (2-24) es esencialmente el mismo.

En cambio, los terminos restantes de (2-26) generan reemplazos (excitaciones y desexci

taciones "pmpias"] que si cambian el estado, pero que lo mantienen dentro del modelo

IPN. La analogía en primera cuantificación serian las transformaciones unitarias sobre

un determinante de Slater que mezcle sólo SDocupados 6 sólo vacantes y por lo tanto lo

deja invariante; y los reemplazos de ocupados por vacantes que si lo cambian.
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2-3. Propiedades de extrema X de estabilidad de la aproximación de Hartree-Fock

Las propiedades del estado obtenido mediante la aproximción geométrica a la EGM

del propagadorelectrónico, puedenestudiarse efectuando una transformción unitaria

y analizando la variación de la energia (H) u Tr- fH

<H)A : (H) 4 ¿<[/\,H]>—I_\á<{l\,[/\,Híï) + (2_2¿3)

Aprimerorden

_ - í y (ada ,H >
S<H> — L ic f5 L f ‘T l (2-29)

Efectuando explícitamente el conmutador, obtenems

<[oúqa¿41) -_-íkh“<€s> 4x5? (i‘m) i Z Qasln’cKEN:ts) -mt,sS> 3<ng{>) [2_30)s rst

donde hartos introducido la notación<Ég>=<aÉ es) y (TP? t s) a < a} aíatas). En la
base can-únicay natural (eliminando la tilde para no hacer pesada la notación), utili

zando las (2-16) y (2-17), tenemos

’ i

(La; ad I H1) . ha ([011?) - ¿md>] i Z (Cïïlrr)<'nr> [01153)-<mc>]l’

g eY SSC ï<flnf>- mp]

a o (2-31)

ya que F es diagonal en esta base. Concluirnos que la aproximación geométrica de la EOM

Consistente con HF, también posee de por si propiedades de extremo al igual que la aprg

ximación"clasica", donde utilizamos el principio variacional.

Para analizar el carácter del extremo obtenido por mediode esta aproximación

debemosconsiderar la segunda variación de la energia. De (2-28) obtenems



22m a á É m kgs <[[a*g%,H1,a*m]» (2-32)v if

Utilizando el resultado de la primera variación y por cálculo directo, obtenemospara

el caso de una 2Mcualquiera

([[ÏfQM-LGÏNOA)MF (Éb -hrg SW<9” Ang?qu's‘b + mi, quie)

+ («purtRE-Ftv‘) - (_Ft\\\)€\<Fde‘i>

+ gGS,Jt)<F\%'LS>-\rl*lgf)<‘:€‘r\)>

+ Éckgrí,sg)<F€tJ> —SV?(cs,r’c)</1F*-S> (2-33)

con convención de Einstein para los indices repetidos. DeSpuésde efectuar ciertas ope

raciones; se obtiene para un ensamble IPN.en le base canónica y natural

([[OÚÍ%,H],JFOKA)- (ei- eu 3 SW 55a {Um —ww]

- (GÏHJH [<ry‘rA)—(mv>]í<mg> - ¿mo'71 (2-34)

que conduce a

'2 S 4 e)- 6 -Eo g í t .
3 (H) í Z7 sf} Nx {WRC v» 3 a» ÏJBW) <mM>Íl

._.(€Í\\JH)[<mv>-<'Y\M;k[<'hc> -<'nf>] (2.35)

Si pmcedems igual que en 1a sección anterior y partimos las dobles sumatorias en tres

tal que (nk) < (ny), (nrñ ><n9)y (nro = (ng) , obtenemos

¿20"? - ’\_ í í i-lw) )\Ï€ (GÏHJr‘)Eng)-<1\HS1[<“6>“<“P_\"'
Z "(o f0)



al

+ NM;{Whew 6L.)í<1w>-mw] +(gc Mi) Í<hp -<'np)][<'nc> «MPH

+ 75M No- cep- aah“) —(7%)] e (cf H/uofionp -<'np>][<'n6>- MSD-J]

- XL;Xïm‘(5“;va [<w>-<W>Ï<'“c>' WP] (2-36)

pues los términos con <np= <nJ) no contribuyen a la segunda variación. Definiendo

AMS"° < [05”er '[H/ OD}“JTD = ([‘ÑPO‘V/(H'“*«‘*r1i'3*

. (ep- e¿)[<n,-7 «MNK SH SM + (Mu€Ï\[<m,>—<mM>ïX<m>-<MP>] (2-37)

BPS-ff. <(0Jvap- ¡[HICÜGOÏ-IX) = <[CÜF QV/ÏH'G‘É (15-13 >*

.. —(fanfic)Ï<m>-<MD]Í<“R‘<“(Ü (2-38)

y utilizando que (“64:6”) n (€5.33) = 6/,“fo- (Gffirkïrfi (¡Av’m‘fhresulta

.7? vr "k 7k

;1¿H) n {L 2‘, í (XL, ng AM“ + xt“. N56-K‘w?‘ + ¡PJ Nao-BMJFW1' MMMH' BNJW') [2-39)
p.< 8x6

Si a cada par de indices de 1a sumatoria con la condición (nk7<(nv) le asignamos un
indice de transición m, utilizando notación matricial obtenemos

/A |P> \\

SZ<H> - f‘. 'x\* >\\_\ (2-40)

Para que estemos en presencia de un minimo de la energia debemos pedir que SZ(H)> 0, o sea



A a > O (2-41)
[5* /A*

debe ser definida positiva. Si hay autovalores positivos y negativos, el extremo tiene

caracter de punto de ensilladura y sólo si A es definida negativa el extrema es un mi

ximo. El terra de la estabilidad de HFno se agota acá y volverems sobre el en el capi

tulo 3.

2-4. El Empanador de polarización y la aproximación RPA

La DTGFasociada a la propagación de una perturbación de la densidad (xt) en

el sistema de N particulas, es decir, 1a amplitud de probabilidad de que si creamos una

perturbación en la densidad en (xt) sea detectada en (x‘ t'>t) es «LPÏVQÚ; ‘I/h-Hx't')>>
h _ __ _ ..

y Coincide con G: (1 a7. ; .\'=z'). En una base de SU tenemos

. .- . 1‘

«WWUHNWU‘L3» = Z Mumujkx)«¿dim ¡aikalkt'bnÏkuWMLuW (2.42)
33k L

donde la OTGFque aparece en el segundo miembroes el elemento de matriz ij,kl del deno

minado propagador de polarización (PP) en la base {wm}. Para un estado puro fm= 5.00,la
TF del PP tiene una descomposición espectral

(2-43)
r - l i. . - +

«¿WL-¿(19), :¿‘M‘ Z <°'a*“ó‘m>““‘-0‘u09 1°>_<O\(Íuqxlw><mlafi-ajlo)t .
Ware M E _ s - 

E'M'+L_C+L'VL E+EM_EC_L¡,L 

donde 1m)es un estado estacionario de N particulas. Esta ecuación exhibe claramente las

propiedades del PP: tiene polos simples en las energias de excitación del Sisters; los

residuos nos clan las amplitudes de transición. Es Conveniente introducir operadores de

partícula-agujero q: y sus adjuntos qm

+ _ 4 . - +.
¿4m- “ac‘c 911m“ “L “a, (2-44)



donde mes un indice que corrBSpondea un par ordenado de indices a,i tal que (na)<(ni).
El efecto de estos operadores bosónicos sobre el estado IG) es el de crear una excita

ción de una partícula y un agujero. Entonces, si definimos matrices file ¿"fu (¡11'1q‘r ,,,)2

y C“ - (Q1 CI2.u), la matriz del PP se escribe como

N . i N. .

N Jr a C“ ' (H >>E ¿(Ch I ¿H »E
1P (e) = << lb; lb >>E = (2-45)

<< (W; ‘h‘ >>,=_ << ¿ÏÍÏ‘ "H >>E

- + _ + + . Jr .+ - - .

donde lb .- (cu ,6“) _ ( q,| q2 ... q1 q2 ...).N\b a (ch , ql) y N indica la trasposi.
ción de la matriz correspondiente. La parte ¿(Cu;cn*>)E del PP corresponde a1 propaga

dor de una partícula y un agujero (lPHP) en 1a base ut“) . La EDMdel PP es, entonces

N + _ N + N r- + '
E <<‘b; >>E _ <í_\b/1) + <<‘b . LH. 1 >>E (2-40)

que puede desacoplarse si suponemosal igual que hicirrns peru el pmpagador electrónico (EP)

<<ÏE>;[H,\8]>>E r: V <<íïv; MJ»E (2-47)

El primer término del segundo miembro de (2-46) es

<L‘ÏIIQÍt] > < ¿{Lamb >\ ¿D

¿[ertÏb a '_ l I Í : E- //\ (2-48)
<[cntrflfi]> <[ñ‘l I‘M) co —x\*

donde

[NLMN : 5:5 Sab [<n;> —(“00] ; SM“: km (2-49)

Luego, la natriz métrica )\\ es diagonal, con diferencias de númerosde ocupación como

autovalorss. Entonces, si definimos también ( de acuerdo con las (2-37) y (2-33) )

/,\ = ¿[Zn,{+«1/¿¡¡+]]‘> : <[c-TÜ,[HWNU >* (2-50)



IB - <[¿fi,[H,q.N> —-< [ñfiqufiNÏ (2-51)

resulte de (2-47)

/A ve ,\\“ (D

\y a (2-52)
¡“3* /A* (D [—Ñ. T

Noterros que si (nk7 - (ni) (caso que no incluirros en (2-44) ), entonces 7\m= 0, la matriz
N no es invertible y no podemos desacoplar la ECM.Le ECMdel PP desacoplada es

... N __ —N + ‘
t <<\b; u; >>E _ <L\b,\b ]> + \\/ <<YB,\b>>É (2-53)

que conduce, luego de reemplazar los resultados obtenidos

>\ <1) e>«\-/A -JB 4'» (D

>r (2-54)

CD “Ñ- "23* ‘EÑ-—/A* (D “36

Este tipo de desacoplamiento, a1 igual que para el EP, presupone que 1a serie itemda a

partir de 1a EOMdel PP es geométrica; La matriz métrica >\\ depende del estado sobre el

cual estemos tomando valores medios. Para el estado de HF, de (2-49) vemos que )\\ :4’\ ,

ya que los números de ocupación son ceros y unos. En este caso el PP es

[sn-¡A re "1

LD (E) = (2-55)
—E 'fl —/A*

donde las matrices [A y IB deben evaluarse sobre ÍHF) , es decir, utilizando los números

de 00upación, 1a 1!-.'iy 1a 25.9;asociadas e ese estado. De (2-37) y (2-38) obtenemos entonces



[úyh¿¿¿= (¿a*ÉC\ÁÜ¡&L *-(aín¿k)

[BL = —(o¿n»o¿)
amb;

(2-56)

(2-57)

La expresión (2-55) del PP define la aproximación RPA("RandomFrase Approxirraticn"](32)

ó TDHF("Time Dependent Hartree-Fock")(31). El problema HPAno es hermitico pero puede

reducirse a la resolución de dos problemas hermiticos efectuando la serie de trensforrrg

ciones (83) siguiente:

Diagonalizando (/A + HB ) UJ : LU 7%

1

Construyendo \v\/'2 -: fluz MT (/A “ IB) LUfi ¡2‘

y diagonalizandc : \w2 \\/ : \\/ (Luz

3;:: u;;«'”2 xy QAJHZDefiniendo

yfinalmente 2:4Í2(í+ï) VÍ: "Íz (És-TT)

para obtener

"'74 V/ (Eln —WT" (D 2+

W(E)= 7/ Z (D ('E'Ú-WYÏ >71.

(2-58)

-4
TT: UJ>k"1‘QJ au ¡Z

\//+

7Á+ (2-59)

Las dos diagonalizaciones son las de /A+ ¡B y\\oJ?. Los polos del PP, es decir, las ene;

gias de excitación están en E/fi

as hermitico ya que los autovectores satisfacen (83)

Tú v7 ' 4x d>

‘// 7¿ <1) —’f\ y/T 71f = (D -1’\N 74+ yfi 4‘ <D

:1 CN, siendo EN una matriz diagonal. El problema no

(2-60)



en lugar de la normalización u5ual. Las probabilidades de transición se obtienen direc

tamente comparando (2-59) Con la descomposición eSpectral (2-43)

(clqhu) : zm- <o\ 9:“ .J.> : Y“ (2-61)

2-5. A1 ebre de su er-o eradores con untos com letos de o eradores

Varrosa introducir un álgebra de super-operadores que nos permitirá efectuar di

versas aproximaciones para el calculo de los propagadores. Para ello considerems un

espacio de operadores {A} sobre el cual definimos super-operadores (131,132) ¿1‘y fi

RA=A ¿HHH/AL (2-62)

y un producto binario

(MB) : <[AJ‘.B]Ï> (2-53)

donde aparece el anticonmutador sólo si A y B son Fermiónicos. Si definimos un super

resolvente

" ‘W “Ñ A -"| A “2 A A |_H\ :E {41-13 H+€ HH T---\ (2.54)

la forma iterada de la EOI-f.de 1a TF de la DTGFde A y EJ

o" - r- :7

«A; B>>E= E [msm a {w ¿“3112 ¿vt<[A,[H.[H,3111+>+-](2'55)

se escribe en forma compacta

-\- A A _

<<A¡»3>>E:(A-uex-m‘ B3 (¿55)

Es importante detener-nos un nomento para discutir la idea de conjuntos completos de o

peradores. Sea un estado IPS



47.

¡A

“75). T: oïwao (2-67):1

Denotaremoscon letras i,J,k, ... (a,b,c, ...), los SOocupados (vacantes) en el esta

do HS). Este estado puede usarse comoestado de referencia e partir del del cual se

puede construir- cualquier otro estado de H particulas. En efecto, si definimos 1a Fila

de operadores

\h -: (A , 30.30%}, {a1 05; q; («J‘ï , {aja at at cuad- (1L3 , (2-63)

donde los indices deben estar ordenados tal que a>b >c >... ; i>j >k> ... y cuyo no

mero de operadores es

dimln - 4 + '3- (qu ) = (2-69)k=4

donde Ñ]a dim 70 . Entonces, puede demostrarse (133) que{|h lá >Ï es una base del espa
cio de Hilbert de N particulas debidamente antisimetrizado

XM“ r M4 A 7C /\ 34“ A )(" A . _, (N vean) (2-70)

dondeA es el producto de Grassrnan que se define corro

\¿> A ¡j> = 'í(\i>@‘3> - ‘J>®'¿>) (2-71)

La idea basica de este teorema está presente en la construcción del denominadoespacio

de Fermi-Fock

'Q AC c A

%-:@ ’31- : MQX1®XM®7G3®-H (2-72)
1:5.

Si ¿A i) ¡ i=1,2,,,.,r.‘.}es una base completa y ortonornal (CONB)de 7CJ' , entonces
. . 2

13) : I1)M'7 - 14 i<j< L. es cor-¿ade XAy 10 generarnos cie7L1conJ 9 s \



añ ¡J > = NJ) (2-73)

De igual rranere se fabrican Xude X“ ,thde X“ , etc. A orden N el espacio de Hilbert

7A“ asi construido, no es todo el eSpacio de Hilbert de N particulas sino sólo su pa}:
te antisimetrica.

Estos re5u1tados nos permiten escribir una resolución del super-operador identi

dad como ('74)

A ‘ + 1 ‘r

'\ z mbcnfi n*>1CTr*\r EL Htpc“ ¡“Bu QT“ (2'74)

Para utilizar esta expresión debe distinguirse el caso de operadores que cambianel nú

merode particulas, del caso de operadores que no lo cambian. Sólo estaremos interesa

dos en los últimos para los cuales

'ï
11 _ ( “+2 ; “*Á ; 3

- ({d%.a¿} ,{aï ua} ; {dLOÏBQ;a¿} ,¿aflaü flaag} ; ..\ ) (2-75)

con las mismas restricciones en los indices que en (2-68). Entonces, para 1a DTGFde

(2-56) obtenerros (74)

-A A ’1
4:A¡B»E = (ÑWR+)(F+\t1-H\Ïfi) (“+‘B) (20d

es decir, herros reemplazado la inversa de un super-operador por la inversa de su matriz.

Esta ecuación es la que nos permite efectuar aproximaciones sistemáticas a las Funcio

nes de Green <<A;Ü>>E.. 561o si Tües completa y l C) el estado Fundamental, obtendremos
el pmpagedor exacto. Truncando la base deoperadores y aproximando IU) , obtendremos
aproximaCiones, que elegidas adecuadamente serán con51stentes pare un orden determinado

en el sentido de teoria de perturbaciones.

Corroejemplo de este formalisrro, consideremos el PP

«E,- HJ>>E= (¡EN (ehfi YHJ)
(2-77)



donde lb y “J SDr'Ilas Filas definidas en (2-45). Com estos operadores conservan el ng

mero de particulas, la proyección inter-na de (2-76) la hacerros Sobre el Conjunto

de (2-75). Conla notación utilizada para el PP resulta

A +

TÜ- . C“’.(1|cn ) 1*d‘iTq‘Tch‘fI (H; . . . ) (2_78)

Esta base de operadores debe ser ortonornal y Completa re5pecto a1 estado que define

al producto binario de (2-63). Si truncamos la base de operadores a ‘nTZ, obtenerros

N . fi, _ "1' N A A -—1 .

¿< ‘b, ‘b >>E- (lb MEM“: l E a - H l 1’52) (nu ¡9) (2'79)

es decir,

WMP) (¿ThemWW) WM.) GW) (¿fm

«TI; ; ¡331 = N (2-80)
(¿í-MP) «WM (cïnïaqr) (amen) (mw) (2mm)

o bien con 1a notación vista en la sección anterior para cada término

. ‘1
>x\ <o E>\-/A —\B >\\ (D

«m ¡“9‘>>_.. * (2-81)l:

0 '>\\ . _B* _E>\\>\:_/A*- (D _»*.

que es idéntica a (2-54). Si ahora aproximamos l 0) por \HF) , tenerros X =1| y /A ,lB

dadas por las expresiones de (2-56) y (2-57). Entonces,

“1E4-A e

<<\b¡ H >>__, * * (2-82)L IB -E fl —/A

que es idéntica a (2-55). De esta manera, truncando 11+por 1T; y aproximando \G'>por

\HF) hemos reobtenido la aproximación RPAa1 PP en un contexto diferente al de desa

coplamiento de 1a EDI‘J,vista en la sección anterior.



2-6. Teoria de perturbaciones

El hamiltoniano molecular se divide en dos partes

H . H0 + v (2-83)

donde pedirros que V sea mucho mas chiCo que H0, en el sentido de que su contribución

a la energia sea muchomenor que 1a de H0. El hamiltoniano sin perturbar H0 y el ra
miltoniano total H satisfacen

Homo» = E01.¡30) H U) : EJ U) (2-84)

Introduciendo una variable Í , pidiendo normalización intermedia<jo\j) .1 (134) y de

finiendo un proyector Q a ’l - |j0)< jo], puede obtenerse ('74)

0°
. -« ‘“ .

RD = 7; [(É‘Ho) Q. ÑÉ‘EJNLVÜ ‘JQ (2-85)“:0

Multiplicando 1a segunda de (2-84) por \ jo) a la izquierda y utilizando (2-35)

pc

_ _ . -1 _ m . . _
Ej‘tOJ' 7. <Jo\v[<&-no3q (¿WÑVÜ ug) (2 aa)hzc

La corrección de orden k de la energia la obtenemosdesarrollando la sumatoria hasta

el término k-1. Si en (2-86) hacemos E: EOJ, obtenemos 1a teoria de perturbaciones de

Rayleigh-Schro'dinger (HSPT)(134) y si hacemos E o EJ, obtenemos la teoria de perturba
ciones de Brillouin-Wigner (Uk'lPTMlaa).A partir de (2-86) tenemos

(4\

EJ . <3“ v ua) (2-87)

53”. <jow (e- Ho)“ qv \ ¿0) (2-99)

. . (4 _

La correccnón de primer orden para 1a energia, Ej} es independiente de E- y por lo tan



to, idéntica tanto en BWPTcono en RSPT. De (2-85) obtenemos

hat“) g (E-Ho)-1QV \jo> (2-89)

Lim) - (5' Ho)" Q (6- Efv) Kt- He}.1Q V Ho) (2-90)

Consideremos un sistema compuesto por dos subsistemas A y B que no interactúan.

Entonces, H a H + Yñ+H ,+ ws. Sin embargo, la corrección a la energia de orden n paOA Dr]

ra E arbitrario, no es 1a sumade las energias de orden n de los dos subsistemas. Si

elegimos 2.: E B comoen HSPT,el problema se soluciona y los llamados termioa'A + EOJ

nos inconsistentes de tamaño, provenientes de distintos sumandosde (2-86) se cancelan

exactamente (74). En la teoria de perturbaciones de muchoscuerpos GHPT)(77,78), la

cancelación de los terminos inconsistentes de tamaño se efectúa formalmente desde un

comienzo, de tal manera que los cálculos se simplifican. Entonces (74)

ÉÏ‘CMB)= <je\v[(on-Hoï1avlm\jo>L a ÉÏmS) (2-91)

donde la L proviene de "linked" y se refiere al tipo da diagnamas que deben conside

rarse para obtener la corrección a la energia para un orden determinado. Los diagranas

que vamosa utilizar se denominandiagranas de Huggenholtz (H))(74) y las reglas para

construirlos son (V u W- U):

l. Representa cada una de las interacciones de dos electrones (W)por un punto (-) que

tenga dos lineas salientes y dos lineas entrantes (;><: ) y cada uno de los terminos
nonoelectrónicos (-U) por una linea sólida que termine donde una de las lineas ante

riores entra y otra sale f‘ ).

2. Utilizando un eje temporal, dibuja todas las maneras posibles para un orden n dado

de ubicar mpuntos y n-mlineas sólidas; para m: O,1,2,...,n.

3. Conecte las lineas entrantes y salientes de un punto y las lineas sólidas, de todas

las maneras posibles tal que el diagrama resultante sea "linked", es decir no pueda

separarse en dos diagramas sin tener que cortar alguna linea.

Por ejemplo, para el orden uno, sólo hay dos diagramas posibles
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O—-———a< (2-92)

y para el orden dos

© Q g“ t <2
Las expresiones analíticas correspondientes a estos HDse obtienen desarrollando las

interacciones (o) por lineas onduladas Gxxxm),para obtener el diagrama de Bnandow(BD)

equivalente (135) y luego utilizando el siguiente conjunto de reglas para los BD
l. Asigne indices de agujero i,j,k,... a las lineas que bajan, e indices de partícula

a,b,c,... a las que suben. A.los circuitos se les asigna indice de partícula (D

El numeradorde la expresión algebraica asociada contiene productos de las integra

les monoelectrónicas (si las hay) y de las bielectrúnicas antisimetrizadas. Los 1n

dices se asignan con la regla ¿fsale\-U\entna> y<CLÜRDHLI RI) ("left out, right out;

left in, right in", comoen el paso del tango).

El denominador se Forwa con un producto de factores que se obtienen cono la sune de

las energias de agujero menoslas de partícula, para cada linea horizontal que cor

te el diagrama entre pares sucesivos de lineas de interacción.

Multiplique el nunerador por 2-.n (-1)X+h, donde n es el número de pares de lineas

equivalentes (lineas que comienzan en la mismainteracción, terminan en la mismain

teracción y poseen el mismosentido), h es el númerode lineas de agujero presentes

en el diagrama y 2 es el númerode circuitos cerrados.

Sumasobre todos los indices de partícula y de agujero presentes en el diagrane.

Por ejemplo, el primer HDde (2-93) tiene un BDy una expresión algebraica

¡sui '2
\<\¿ HCAB>\7.

‘¡Sa‘o €¿+ajh€0\—e5
r e- 1.
" “ a (2-94)



Si en el desarrollo H -HÜ+V, elegimos H0 corro el operador de Fock ( orden cero en la
perturbación)

H0=F=
l

V= L í (ijhki) oficiajai _ Z (“NUM (1+;(¡Ás W_U (2_95)
L‘ 23ml “CJ

el potencial V resultante se denominapotencial de fluctuación, pero uSualnente nos q;
ferirenos a el comopotencial de correlación electrónica. Esta elcción es un tanto arh

bitnaria, pues el potencial coulombianono posee un orden natural de perturbación. La

ventaja de utilizar F comoel orden cero reside en que todos los diagramas que contie

nen el circuito O< se cancelan (excepto para el orden uno) con diagramas idénticos!
pero que tengan simbolo en el misnn lJLirt Por ejemplor para la energia de

segundo orden, el segundo diagrana de (2-93) se cancela con el quinto y el tercero con

el cuarto. La energia de segundo orden de (2-85) es

E(;)(RS)=Z <7)ol\/\ko><\<c\v\jo> (2-97)

k°+jo E05 " Eck

S

donde con esta mismaelección de H0, ut? resulta igual a iHF) . Si \k0>es simplemente
excitado, su contribución a la surra es nula debido a1 teorema de Brillouin, y si es

triplemente excitado ó nas, también es cero, pues H no contiene operadores de más de

dos particulas. Luego, las contribuciones a (2-97) sólo provienen de los estados doblg

mente excitados. En ese caso (\jó7 n IHF'))

(je-PJ cÚo‘aJ'bcuaSUC) e <íJ Hab) (2_93)

on —EOk= e¿ 4 65 e ¿uk-eh (2-99)



y reemplazando en (2-97) reobtenemos, entonces, el resultado de (2-94) pare el primer

diagrama de (2-93). La corrección de primer orden del determinante de referencia 1a

obtenemos de (2-89)

¿A <L'c\\/\jo> b
‘J ): í. -——T—lko):- ¿aáLQLQt

kono ch-tek ‘45 '° Ja<b

y entonces, sólo aparecen excitaciones dobles debido a1 teorema de Brillouin. Los coe

ficientes de correlación K‘ÏÉ’definidos en (2-100) resultan ser

ab _ '° *=(¡J
J

¿cueva-63

La corrección de segundo orden para ¡3’03e partir de (2-90) contiene contribuciones de

determinantes simple, doble, triple y cuádruplemente excitados de ¡30) .

2-7. Análisis diagrematico de los propaoadores

La ecuación de Dysonpara el pmpagador electrónico

CHE) = GC(E\ + ¿mew-3 Z\E\ C1(E\ (2-102)

donde 89(E) es el pmpagador de orden cero y Z (E) es la autoenergia; puede representa;
se gráficamente

+ (2-103)

+ 2' + + (2-104)
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La natriz de autoenergia Z [E] puede escribirse hasta un orden n dado en terminos de

un conjunto de HD.Los diagramas que aparecen son los mismosde aplicar las reglas e

nunciadas en la sección anterior con la tercera modificada de tal manera que a1 coneg

tar lineas, el diagrarra resultante debe tener una que entre y otra que sale. La expre

sión algebraica asociada al HDse obtiene a partir del BDequivalente y las reglas pa

ra los mismos, Con la tercera modificada de tal manera que un término (-1)h'E se agre

ga a cada Factor en el denominador si la suma de lineas internas es impar. Aqui h' es

el númerode lineas de agujero internas en el diagrama. Si elegimos HouF, todos los

diagramas con el circuito 0€; se cancelan con el corre5pondiente a x———< inser
tado en el mismolugar (inclusive a orden uno). Entonces, los diagrama de primer orden

(2-105)

se cancelan uno con el otro y los únicos de segundo orden son

f

_ = x, ¿L i, = 1 1 ———;—¿'¿“M 4’“ "5” (2-106)
7- Lab ‘E+€; -em—eb

s

r

= o L 4. Z. “L."3""“>“““ Y) (2-107)
.) 215m E+e;*e¿—ea_
s

el diagrama asociado al pmpagador de orden cero , GOes

r
(E + GH Srs (2-103)

s

La ecuación de Bethe-Salpeter para el lPHPse escribe

G\E\= C‘cKE)= + GAB) WHENGG) (2-109)

y puede representarse gráficamente



+ (2-110)
I Í

= 1+ + l + (2-111)

donde HE) es la autoenergia de p-h. Si elegimos HÜ-F los HDde M(E) que contienen

“3‘: se cancelan con los correSpondientes (:{2 . En la base de SDcanónicos

«qm Qui; = (2+ ere-.3 su, su —Mafia. La) (2-112]

Vamosa establecer ahora una vinculación entre el análisis diagrarrático aqui descripto

y el álgebra de super-operadores desarrollada en la sección 2-5. Para ello escribimos
el PP

<<G» W» = Ü‘Ïm‘) WH ¿“W-1 (TÜHbH
I E (2-113)

Los valores de expectación en (2-113) se calculan utilizando un operador densidad

que desarmllams por RSPT: €- fo+ ¡31+ 532+ con , donde

io : |HC><HF| ei = |HF><H + ¡4)(Hr\; ¿'tc_ (2_114)

Para obtener un F'F'consistente a segundo orden alcanza con truncar “Ta “12m2 y

f = f, + f1 ; donde comovimos en (2-100), las contribuciones a H) provienen de es

tados doblemente excitados. La base de operadores Hd}Zy “Z Son ortonormales para \HF'>

pero no para lo) . Usando ¡":1método de Gram-Schmidt poderrns generar una nueva base orx

tono rmal



“f‘ (‘hlï ‘hhI.“‘Gí ‘ = IQ+Í IQ+Q+i I Q*Q+@\+¡... ) (2.115)

que satisface

m o W M

(hdmi): 4‘ s ’fl (‘hz\"n¿')= (D ¡((thhL') = 1; I. e+<_ (2_116)

DeSpreciando términos de orden superior al segundo, los nuevos operadores resultan ser (9.

oc b * g ab* t _
(2+0; = akon 4 l í Km Kk: 05km; + 1 Z K3; K¿\¿ ajuaj ‘2 117)

A bckQ L. abjk

Entonces, el PP de (2-113) se escribe

-4 +
_ (Mami) thuluu') (hulk)

(2-11a)«Té; \.b*>)Er. [udth (¡bi-HHHil

(lhmñmï) (Imán) (MUR)

Usando que (lÉhhH) = (lhqllb’r) = (D, técnica de particiones (1.34) para la matriz inver
sa y definiendo

é! z ñ + Ta l‘h43Cth‘IQAlhq5-4Cmqlñ (2.119)

resulta

4\— k +lh‘ 4 'Ï AE Q R GX) (cz wm
7-19» =

¿K b, E A A (2-120)(quad) «san-mima)

Utilizando las deFinic iones

/A= kqh San)
(2-121)



(B = («11* l CMR) (2-122)

(í. = (QQÑH-Gm“) = -(<Q*®\*\C\Q+) (2.123)

w . mw: \ Cxefe") (2.124)

Q . (CJ-‘J c‘ (Dj) (2-125)

obtenemos

(«2M30 o] ) = /A + E (E4\-U>)-\<í + ¿HM qfi)" a; (2-126)

Si usamos ï°=\HF><HF\, para calcular los valores medios y Ñ a I? + O, tenemos terminos
no nulos de orden cero sólo para /A y ‘D ; y de orden uno para /A , [B , a: y ID . En

cambio para 63 debemos usar 91 y como (GRUÏI<QÏ) =<D , resulta a1 menos de orden dos.

Desarrollando la matriz inversa del tercer término, el mismoresulta al wenosde cuar

to orden. Entonces, reteniendo términos de rasta segundo orden

(¿1+\ al cf) = /A(o\ + lAM) + lAlz) -\ ÏH) [sm 'ID(6)]_1C_(1) (2_127)

Análogamente

- -\- A N —1 .>\‘ N _ 8k -—1 >|rküm'G-‘Ó: ‘Brí (Eh‘m) cíx + GKE4\—¡ )c (2-128)

La aproximación SUPER("Second Order Polarization Propagator Appmxirration")(73) es

entonces



En-/A\o.4.2)-zm[ethmï‘cnm mm) “1

WWE) - (2-129)
v). ‘\

\5*H.2) —E4\—/Ñ(o(4«2)-Ïu)[-E4P'IÏKOÜ ctm)

Usandotécnica de particiones el lPHP puede obtenerse a partir de (2-120)

<<<Dadá»; - Em —«d‘xá‘ to) E-zm —KQ\3‘Q)Ï\LQ\¿‘QÏ)

- FJ“ WWE) (2-130)

Hemosproyectado el efecto del subespacio h-p sobre el p-h. Para la autoenergia de p-h

consistente a segundo orden, obtenems entonces

(IN _ ‘\ N, "K
¡M (E)= /A\o)+AMM/An) + lumen -rmo)] cm + [sumar/¡(031 B“) (2431)

La apmxinación de primer orden a1 PP y a la autoenergia son

E'“ —¡“0, A) mm “4

PNG) = (2-132)
“3*(«3 -:4\—/A*(0.4)

\M(“(E) a ¡MOS+ lÁlH (2-133)

Los elementos de matriz que aparecen en estas ecuaciones son

«¿‘55

(¿cvéfi ¿(Á ¿ab (2-134)



[/Amkfi. <HF|EÍa.[v,bJ]1\HC>

. qa Hbi 7 (2-135)

[WH]- <HHEMIVEJÜ' DEM>
«¿.53

- —S_¿'¿Z <0cl|k2>Ku + (gb Z < 'L ucd> KÏCL (2-135)
Z (L1 kn L ccÁk d ok

BBO}t: <HF|[T,a./[VIJL=]]|HF)
uned

- <bauc¿> (2-137)

[18(2)]Mb.<DE(4)|[3»¿,[vaJJÍHW

ci
z ‘ ¡oc . o.c c . mb" " (JCÏHLOÓK. + < CHLB) K' -‘_ Í, (cáliba>K'° -1 -'

ck< Lu. L dk L C JL 1É2(LJ NJ) ¡(“L

(2-138)

[mi] - <HF|EÍa3b,[VIEL]]iHF>
01145,61.

. .-gM<kbuc¿> +Sbc<kallC¿) —g\-L<a\ou¿L)4 8k<abluh> (2.139)

[19101 g <HF\[3bÏa,[F,ZkRi]]H-\F>
¿uh-¡An

. (€¡ + e:¿ Mea-61,3 5M Sau ibm (¡L (2-140)

donde ‘DEUD son estados doblemente axcitados con coeficientes de correlación de orden

uno g
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La aproximación de primer orden del PP resulta ser 1a aproximación RPAó TDHF.

Si en (2-132) partimos el efecto del subespecio h-p sobre el p-h obtenemos

«EL; G23»: = E 4\—¡MOP/N4) -—\E>(4)[-Efl-/Ñ(0\-/A*U)T1|B*(H (2-141)

Vemosque debido a la presencia de la matriz inversa esta expresión contiene terminos

de orden superior a uno. La diferencia de autoenergias entre (2-141) y (2-133) es

. 1‘ .. .

’ (bm [-ezn —,A*m\—/A*m]‘xs*m= en)?“ HA KOÜ‘ W (H +

+rangezcwmmï‘ Nm i'm e/ÁHon'flefm +
(2-142)

En terminos diagramáticos esta diferencia CDI‘rBSpondea una serie infinita, series que

suelen denominarse "efectos colectivos"

7/M/ + (2-143)

Esta serie infinita está pmsente y caracteriza al metodoRP'A,pero no aparece en la a

proximación de primer orden al lPHP.

La expresión obtenida para [MME]a segundo orden puede relacionarse con los dia

gramas de nggenholtz de orden cero, uno y dos siguientes:

Em —/A 103 -- (2.1“)

A“)
H

(2-145)
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Ñ ; ‘ (2-146)/M2\ =

(2-147)

ÏUWEM-Dmfl-ku} z a

TÉmEMa/Al‘koü‘me = A (2-143)



CAPITULO 3: LAS INESTABILIDROES DE HF Y'EL NETODO DE CHF

3-1. Clasificación de las inestabilidades de Hartr'ï-Fock rejtricto

Habíamosvisto en 1-3 que la apmxinación de HFobtenida es estable, es decir co

rr'eSponde a un minimode 1a energia, si la matriz

¿A > o (3-1)

es definida positiVa, donde corro ya virrns

/A t < [ql/[HIQ\*]]> t <[q\ÏIíHICÏÍ]1>* (3-2)

<[WÜIÍHÑHr]1>*H1P): <ïfihïHICH-l] 5
(3-3)

siendo ¿“1 1a Fila deoperadores bosónicos que producen una excitación de una particula

un agujero a1 estado lHF) . Analizamos a continuación solamente el caso en que los Spin

orbitales son reales. Luego, 1a condición de estabilidad (3-1) se escribe

¡A IB

A B > o (3-4)
¡B /A

Introduciendo la transformación unitaria generada por (dim LL‘- dim A )

4 {\ x
U.) : L

r; 4x -<\ . (3'5)

1a condición de estabilidad queda corro



/l\+ ¡B ¿D

U)A “Ñ . (3-6)
CD /A—lb

es decir, todos los autovalores de ¡AÏ ¡B deben ser mayores que cero. Si el estado ¡HF>

del que querermeestudiar su estabilidad, es del tipo CS-RHF(orbitales espaciales do

blemente 00upados con Spin OKy con spin (.5 ), podems introducir como vinos en 1-6 ope

radores de p-h tensoriales singlete y triplete para generar transformaciones a una nue

va base, donde el problema resulta separado en bloques. Por ejemplo, el elemento ai,bj

de la matriz ( /A + lb )ai’bj, donde si ahora a,i,b y J indican sólo 1a parte eSpacial
del SD, puede agruparse dentro del problema general (3-4) Comoun bloque de (¡xa corres

pondiente a los ordenamientos o“ ,. [5‘45, «(a vpoi de los indices de Spin de cada par

de indices de transición ai, tal que (nc) < (ni) . Integrando la parte de Spin de las
integrales que aparBCenen (3-2) y (3-3), resulta

A+il—12-13+1a 11-13 0 o

( ¡A+ \B )ai,bj= i1:3 A+il-12;i3+ia \ 0 Ü. (3-7)
¿_-12 -14

o 0 ¿a A -12

A+il-i2+iS-ia il+i‘3 D Ü

(¡A_ \B)ai’bj= i1+ia A+1l-12+ia-ia 0. 0
Ü G A. -12 -i¿1

o o -ia ¿3-12 _

dondeA . ¿(“a ¡ il=n(ai,bj), 12=(ab,ji), i3-(ui,bj), ia-(aj,bi); son integrales en
tre los orbitales espaciales correspondientes. Estas matrices se diagonalizan con la
transformación unitaria



1 -1 0 D

Q2 _ 1 1 1 0 G (3-9)
F2 o o 1 -1

D 0 l 1

Definiendo, entonces (para indices espaciales ai,b_j)

A/A -- "¿me b ') (3-10)
t La,“ = (Ga-ec) 8:¿ Sado - (Oktoth + I a

1 . . . _ ‘ b 
( \B )ai'bj = (má, bb) IMM; a) (3_11)

3 - (__-6; Sg' Sedo "(r’Ab/JC)
( /A LambJ (a 3 a (3-12)

5 0V 15‘)
( IB ¿i'm -= i A ° (3-13)

resulta que el problema (3-4) se separa en bloques dando lugar a 8 subproblemaSg4/A -415

3¿A - ¿IB (tres veces degenerado) y "/A+1|E, = 2’/,L\+5II5 (cuatro veces degenerado).

Las inestabilidades asi clasificadas se denominande tipo singlete, no-singlete y no

real, respectivamente, si alguna de estas matrices tiene autovalores negativos. La pre

sencia de una inestabilidad en la Función CS-RHFimplica la existencia de otro determi

nante de Slater con energia menorque el considerado. El caracter del extreno depende

de los autovalores de las matrices 4¿SÁAÏÁ'3¡E5 . Si alguna de ellas (pero no todas) po

see autovalores negativos, estamos en presencia de un punto de ensilladura. El autovec

tor asociado a un autovalor negativo da una dirección de búsqueda de otra solución con

energia mas baja. El análisis de estabilidad aqui efectuado corresponde solamente al

carácter local del extremo y por lo tanto, el hecho de que todas las matrices arriba

mencionadas sean definidas positivas, es condición necesaria pero no suficiente para

que el extremo sea el minimoabsoluto. Por lo tanto, este estudio de la estabilidad de

ja abierto el problemadel dilene de simetría mencionadoen el capitulo l.



Los tres tipos de inestabilidades estan asociadas a las tres restricciones del

estado CS-RHF:eSpacial, de Spin y de SO reales. Si por ejemplo 1a inestabilidad es de

tipo singlete el o los autovectores asociados a los autovalores negativos puedenutili

zarse para generar un nuevo conjunto de SU (que generalmente resultan no adaptados a la

simetría eSpacial), con los cuales hallar a través del proceso autoconsistente el deteg

minante con menorenergia. Para el caso de inestabilidades no singlete, podemoslevan

tar 1a restricción de Spin efectuando, por ejemplo, un calculo DODSy para el caso de

inestabilidades no-reales, extendiendo la base de SOpara utilizar funciones complejas.

3-2. El metodo de CHF

La idea del método de Hartree-Fock acoplado (CHF)es usar teoria de perturbaciones

de Rayleigh-Schrüdinger (RSPT)de segundo orden sobre el estado de HF, para obtener un

nuevo estado con caracteristicas de extremo pero Frente a un hamiltoniano que ahora in

cluye operadores mnoelectrónicos de perturbación. Para estudiar las “cuaciones de CHF
vanos a utilizar los resultados obtenidos en 2-3.

El nuevo hamiltoniano de interés es

(ox

H= 7__(\nr5 + Mrs) afl as 4- 1‘ 4. (rs,r's‘) 05‘,0% agas (3.14)
r5 rsr s‘

donde hemos incluido la perturbación monoelectrónica

rh(s : Suár (4\ h (43 Us('\) dar]

siendo h el hamiltoniano de perturbación en primera cuantificación y h(°)e1 hamiltoniano

de una partícula anterior (energia cinética de los electrones más interacción coulombia

na con los núcleos). Ante una transformación unitaria, tenemos para el primer orden, i

gual que antes

5<H> = L Z 7x50"<[cx*¡0c,H]>
{(7



- Í. [AÚN fifa “í No A}; [(1130 —<'n¿_>] (3-15)
S46

Nótese que nuevamente los terminos con (n )=¿n‘_) no contribuyen a la variación. Defi

niendo un indice m asociado a Sho”tal que (nf7<<n¡7, y

D,m c, M55 {mus-(«53] (3-17)

resulta

IIS<H> Z [mi wm + Dm Wifim (3-18)

es decir, hemosperdido el carácter de extrema del estado. Para el caso de SOreales y

utilizando notación matricial, la corrección hasta el segundoorden en la energia es

N N I “ar " TF
A=)\\YD* +>\\*\D41 >\\ (/A>«\+\B>é\*)+1 >\\(/Ax\ +\B>\\ (349)

2.. 2.

La transformación unitaria quee reestablezca el caracter de extrema debe satisfacer

“.5 :ÏA : 0 ; es decir'bxx Tx“

/A LB >\ e

IB ¡A _ >«\* Ü (3'20)

Este sistema de ecuaciones se conoce con el nombre de ecuaciones CHF(27,28). Para el

caso cie SO reales que estamos analizando es inmediato verificar que una de las ecuacio

nes es el complejo conjugado de la otra. Definiendo cx = —ix\ , ID = ilh y utilizando

(3-20), la energia de segundo orden puede escribirse com)

A _ ¿(su + 75M)
Z.

. 1LW®K + WMP“) (3.21)
L



y las ecuaciones de CHF(5-20)

/A — IP.) GX \h

>|< (3-22)
—|B /A _ Gx 1h*

H

Introduciendo la transformación unitaria generada por

[U 4 ¡fl —n= - 23
T2 ¡ú /\’\ (3' )

y separando la parte real e inaginaria

o< 3 GX,‘ i' :- (D\7_

(3-26)

nos queda

/A + IB o) L 6x2 L MZ

<0 /A - re; 041 m 4 (3-25)

y para la energia

A a m1 a4 + lh'l. og7.

A. -1 "’ -1_= ‘ (3-26)
Si el estado de HF que estamos perturbando es un singlete del tipo CS-RHF,tenemos que

(Pla)- <nf> - 1 para todo 6,? tal que (nf)< (no); podemosasociar un indice mï- ai pa
ra las transiciones entre orbitales vacantes y ocupados (a —>i), y podemosutilizar la



mismanetriz (12de (3-9) para diagonalizar cada bloque correspondiente al conjunto de

indices espaciales ai,bj. Entonces, obtenemos

. 3 a a s
(12 (/A+\B ¿1,ij . mag (5/A+h3 ; M438 ; /A- IB: /.<1+'3IB)&¡1’bj

(3-27)

a: (IA - IB). B. 5_5.1_1.53_5._3
‘11,ij dlagí/A IB./A 1B./A+ IB./A IB)ei,bj

donde diag indica una mtriz diagonal cuyos elementos son los que figuren e continua

ción. Para la energia tenemos

3 N (L) -'\ (a ‘3A “1,2. z la P ‘IH‘
Z=4

3 N (Z3 (L)
. 412. Z ‘h 0" (3-28)

ï=\

donde, reordenando por conodidad los terminos de (3-21)

i IP (i) ¡h (i)

1 “¡A Je s ae (Indwuwdx
2 ¿[A _ bIB N5 R9 (¡hdd -u1(3p)

3 s/A -55 NS He (¡hdfi+th )
5 54 /A + LB 3m Re (¡hd —lh )

l (5 {M (3-29)

5 “A + 1B lNFI Im (Íhddflhpp)

5 ¿[A +b|B BNF! Im ("Hd -

.7 sm + SB SNR Im (Imp Nh“)

a 5m -3”; N5 Im (wifi-U1“)

Las ecuaciones de CHFse desacoplan en 8 problemas independientes (67)

L) c) d)
¡PL o“ = ‘ 'h i = 1.2.3.4.6.6.7.8 (3-30)

i . .
peru cada uno de los perturbaciores “J J dE‘Flnld'JSen (3-29).

69
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3-3. El cálculo de propiedades de segundo orden

Com vinos anteriormente, las constantes de acoplamiento indirecto spin-spin nu

clear, son por definición propiedades de segundo orden

A: í (A JNNuÏN° ÏNi
N>N‘ (3'31)

Los hanúltonianos de interés son

hF. “6g (5h Z D'N 3- ÏN ¿(F'RoÜ (3-32)N

= ’ r r1 r3
hso' “JL/"7‘ 73 VN LN' L“ r‘ N (3-33)

TN; F- N (3-34)N

Vannsa escribir para cada uno de ellos las ecuaciones CHFcorrespondientes a un esta

do singlete CS-RHF.Comoya vinos, este problema se separa en bloques que corresponden

a 8 sub'pmblemas, siendo tal vez innecesario rBSolverlos todos. Para ello vanos a estu

diar la estructura de cada h en particular para ver que terminos perturbadores aparecen.

3-33. El hamiltoniano de contacto de Fermi

hai. (q)Ma(’i)
(3-35)

__ "F " _ q h 3 . Í“ x K N ‘
. 46g (¿t ÍN YN 8%(«3 8 (r1 a,“ )cpb(4)¿ r1 EAGHNXWYLN) milNQïL

Cdonde LL(x)=¿{>(r)ï(s), siendo luna Función de spin (int) 6 (s=(:) ; í“. (6;,6‘) ,0'2)
son las matrices de Pauli. Entonces,

(N) N K _\

hai:I ir; ía, (Gxle + lNy+ 1th?)
(N)

donde bai sólo depende de la parts eSpacial



'71

Finalmente, obtenemos

hadfial. Él- bu"; LNÏ

(N) .o _

n É K144!—;TNy‘
(3-38)

(M

habia - É bat; (1m h M7)
(m

h - - b - IN
aP'i/b á M Ï

A51 resulta que de los B hamiltonianos de perturbación solamente no son nulos

(2) . (M‘.
hai - 7-7.; han- INE

(3) (N)h anzí‘oruïmx
N

C‘

ai (3-34)

(M ...
n .—2‘Z boti. LN)

a1 N

que aderrás aparecen vinculados para formar la energia de segundo orden con la mism ma

triz 3/A-51C'5 . Entonces,

A=-qu 7: Z bm- (¿lA-519;); bw)
'“ ‘I

— Ooh - ‘ ( Ï' IL NJ“w:le ¡bá L‘) )

de donde obtenemos É“ É 33m si descartamos los términos con N-N')

.. , 5 5 (N')
h JNNAmu) = -a .2. nai ( /A - IB¿W DJ. (3-41)

QA'bá

Unaaproximación que suele utilizarse en el calculo teórico de estas constantes es la

llamada aproximación monocéntrica (136), que consiste en considerar que, si se usa una

base de AG

(FJ = É: CMS 43M (3-42)
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N

los termino que contribuyen a bgi) sólo previenen de los orbitales SNde valencia del
¿tono N. Es decir

(N)
b .a1

ad“Z CV;
m

«NC c |. s (o) si ¡«J-SN
(3-43)

g en otro caso

donde 53(0) son las densidades en el origen de los AUS de valencia y que suelen elegir
se en forma semiempirica para ajustar por cuadrados minimoslos valores teóricns de es

tas constantes en un conjunto determinado de nmléculas (23). Esta aproximación se utili

za con el método INDOpero no en calculos ab-initio.

3-3b. El hamiltoniano sain-nrbital

* _ 2: -3

hai: 7;].YN (LqN'LN3r1N Abr"
Kb!) -— Ñ

" Í. bai ‘ IN 7L“ "¿L (3'44)
n)

donde
-(N) “
bai: ¿75h Y“ Steam Lua num ¿3% (3-45)

rw

Entonces,

—(N) “

hamidg í“) bm.“ .ÏN

h u

5051/3 o (3-4_)o

h . =
¿”3,1%

5(N)
í bot/1‘h . n

aP,1P N N
+41
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Notems ebN_ .
q“ Lm rm

turbación solamente no es nulo
x i V1“, es imaginario pum. De los ocho tamiltonianos de pen

5 '(N) :
híiL 9- ?. bai. ' LN (3'47)

N

En consecuencia,

«2m 2 1m) A
A: ——L1.1. (bml‘iÑ)(1/A+1‘B)‘ |)L | . amb- },b N (3-48)N.N mi“ ’

-Ü‘L €\ïc lm’o‘wih tc i" > ¿:6? (I
Definiendo, entonces U

Na '
d l _ NOK

“NN, - aq í b&1(1/Á*1‘B)ati¡).j bbó- ; amm/,2 (3-49)
¿»1‘55

resulta

, x y 2
hdr'N'um) a 4_ \ 3M. + JM. +JNNn) (3-50)

‘d 3

Una vez hecha la aproximación LGAOde 1a base de valencia para los átomos oe la prime

ra y segunda fila de 1a tabla periódica,

L1N

Si?" “lPhVN z) (“ü-ch. ïéhhx :3 {fév‘nd3r4 (3-51)m
1N

(N):Osi nopertenecenalai . J

átomo N. Usando que Lx \S7 - Ly l8>- Lz \S>= Ü, y que los únicos elementos de matriz

la aproximación rnonocéntrica consiste en considerar?)

de Ï. entre orbitales 2P centrados en el mismonúcleo son

<'7\Lx\Z>-= <2\L.\¡\x>= <><|L1\y>:«¿ (3452)

y sus adjuntos. Definiendo además

“‘53? = (34; "Ü V4.3 ¿ri-ap“) ¿BH (3-53)

resulta en esta aproximación



Nx . '3
b - 9*“Pt‘ YN UN >[Cvn,aCZN,i ‘ Cama (MMC-l

t '3 C \
bai - l'- (5 R Y“ <rN >[c'ZN'0x CXN,C _ XNIA CQNI‘]

b _ . AC p R YN <rÁS)[CAN,o\ (wm -Cvm0«CXN:¿3

7d

(3-54)

Al igual que para el término de contacto de Fermi, los (r?) se parametrizan semiempi
ricanente en el métodoINDO[29) en lugar de utilizar los valores teóricos de (3-53).

3-30. El hamiltoni_a_nospin-dipolar

< >r - "ñ : 7 7.: 

hai= JNA í YN(.«o.(r,p[5‘:QLïïQ -M]uc(r.p ¿srFNS rN5

Usando que

_ ._ F -— "‘ : y‘l‘í|2.
gps-(N) (Lo-VN) 3*l-N '1 2 N

S _ 3 : __S L (Bravo "r ¿dp3lp 0on
(N r-N 'ZrN “¡(3

podems definir

¿ya4mm(mmm
tal que

NM N
hai. í- Z kof) LF. Z“ rocïu.N aus

Entonces,

N

“amix” Ï‘N ir; bc”; 1/5
pr NV(, --Nh . ' z . ‘ L ) .L

aomía N ZP a“ W (3

(3-55)

(3-55)

(3-57)

(3-58)

(3-59)
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a la í í k Nazi}-l- L golf )Ï_N

p N /> 2 P (3-59)
N (5 Nh ' ' " cui I

30"? EN ir; P

h(?)- l Z. Z bNaíp ZEN/5
al N (0°

f). 1 7; Z bags ïNr-w (3.50)
l N P

NW
he). el Z Í mi INP
El N (b

y en consecuencia
\

. w N -1 WP N‘.. 3 -5 ‘
A: 41-4. í Z ha; ¿a É ¡A “Msg 55‘; 'LP (3-51)

7. Nm‘ ¿PV

7
Definiendo i ¡L "

Map, 5 5 -1 N'o‘
hdafin -¿1 L baje (/A‘ ‘13)“;le 55‘s (3-52)

od'loé

resulta

um": a
hJNN¡(DIP) - 4. Z 1A-JNNv (3-63)

5 «(s

Una vez hecha la aproximación LCAÜpara una base de valencia, la aproximación monccen

trica consiste en considerar

5€ f - (2 ¿aW «l ,- m ¿u
bai (5:: Y“ ZR CPG CVCSd’r ¿“HW vivir) rsMv

igual a cero si <\>Py#‘¡pertenecen a ¿tonos diferentes. Para el caso de utilizar orbitg
les de Slater 15 para el hidrógeno y 25,2? para la segunda Fila de la tabla, tenemos
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que de todas las integrales que aparecen en (3-64) no son nulas solamente aquellas entre

orbitales 29. Estas integrales puedenefectuarse desarrollando los distintos terminos

del hamiltoniano Spin-dipolar que aparecen en (3-64) en terminos de arn‘óniCosesféricos

o bien utilizando el teorema de ï‘lignenEckart. El resultado es

Nxx ,3 r ‘ .

bai " ¡Lt Y“ ¿VN> 475[L‘Cxovcxc‘¿Cycxcyt Huaca]

Nyy -3 L c . _ 2C c .

bai n /> tx YN <VN > É t-JNCXKCK * ‘¿ya ‘lg 2m EL]

N _ ‘ __ _ C .

baíz= VN(CNE)Éï-lcxücx\ ’chACYL 21]
(3-65)

ny Nyx V r'b 4 E ¿C c . +5c C ¿Xbaisbai- ¡>12 N<N>g 7m yt ya x

bNng bexn A R VN «¿3) 4_ [56m CZ-C,+ 3C":m culai a1 S

’5 . c-.
¡32:2b::v. p t vw v5 me» + sem o

Es interesante notar que el termino de Fermi y el término de interacción spimdipolar

pueden obtenerse del misrro saloulo CHFque involucra exclusivamente 1a inversión de 1a

matriz 3/IÏ\-3IB , para luego contraer 1a mismacon distintos vectores ley lbfl‘. En

cambio, el ter-minoorbital se obtiene de otro problema distinto que corresponde a la

inversión de 4/A +"¡E> .

3-4. Las ecuaciones de CHFen la base atómica z las ecuaciones SCP

Corro vinos en 3-2, el problema de CHFpuede escribirse

10's)
— ln(M\ ( \

TP 0k“ - (3-66)

9 "c 3 Em = L lh“ 06”“
W (se?)

donde el indice n especifica uno de los ocho pmblernas en cuestión. Si Consideramos
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donde í es una matriz diagonal

¿“EJ : (em-ed Sc¿ San,

Y

(ab.Ji) + (aJ.bi)
(n)

Ïa1,bj=
(ami) - (ami)

(3-68)

(3-69)

(3-70)

ya que com vimos anteriormente n a: 2,3,5 y 8 son los únicos problemas que aparecen en

el cálculo de las constantes spin-spin. Utilizando estas expresiones. las ecuaciones CHF

puedenescribirsa

(Dénx\ = ¿[-1 ïïfhl (pá 6a) __ ¡»Ábnl

o bien en componentes

(aL,¿t) t (m3,b¿3 thu(m
dm; = Z

s5 ek-ea 50'

(3-71)

(vn
Mm;

(3-72)
éa-GC

donde el signo + corresponde al caso n a 2, es decir, para el término de contacto de

Fermi y el spin dipolar; y el signo - al caso n = 5 y al termino orbital. Analicemos,

por ejemplo, el caso del termino de contacto de Fermi, entre dos núcleos cualesquiera

N y N'. Entonces, si perturbamns el núcleo N

hte)ai

Si llanams

= °<N ¿547m uma”) 1M (3-73)
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(s
1vaL= Re ¿[MMM —MMM] = ¿[M2 LU; (3.74)

podems escribir

= í (won‘t) + (Hgm) UUch É Lod'- ía Í.“ Cm“) mi“) (3-75)
bs aur e: fi

Los indices a,b, ... (i,j, ...) correspondena orbitales rroleculares vacantes (ocupados).
Si definimos la fila de M0

¿9: KL“ LF).qa, LPM) : (3:75)

y rotamos a la base atómica

- La z (É (E (3-77)

donde (É es una matriz real y fi es la fila de A0 reales. Entonces,
p

(6‘16: C'fi‘fim (3-78)

Utilizando la ortogonalidad de los (a , ol'ntenenns

donde 3; =¿:&\;<fi) es la llamada integral de "overlap" entre los A0. Los autovalores del

operador de Fock en 1a base , son ortogonales a través de FE. Le transformación uni

taria generada por eiU (U=U+]conserva el carácter IPS del ensemble y la corrección de

primer orden de los MC!es, según (2-25)

SLB=C5M= dicen)
(3-80)
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\

Si utilizamos que también se puede escribir en la base atómica con coeficientes

(4)
: CE

gig si (3-81)

obtenemos, comparando las dos últimas

¿(n _ d: LU’ (3-82)

Si pasamoslas integrales también a la base atómica

(Oskij) = Z- ¿Hacvbc¡ócc¿ (P0,?\0’) (H3)
MJ)6"

donde

_ >F W + 3 3

(PJIA‘) ‘ ííïl’km‘h“) rn 4).“)4’5‘2) Ar1 d rL (3-84)

y multiplicamos la (3-75) por (¿gay sunamos sobre a-obtenemos

vw.
_(1\ _ __ cgk CMC» (H _

¿SL - 2‘ Z ____I Fuc- con (3-55)H o“ ém' 6L

donde (INzn 1)

Fm —Z1B H) (AV)]C c L)--°<N:}>(¿ cbuï)HC. JAb. P‘)‘+PIG— a ¡yxN)’O‘NJ

oc (1‘ (4) x K

a —ÉÏ\(HON?) %ECVJCAJ + CvJ-Ckó‘].. “Í; ¿“(M)45€(FN\ (3.85)

ysi definimos

.pm °C (M ‘ <4“

J

('H

¿M
(4)

= _} udnfl)?” (3-58)/\
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-d g s 6 n- + A FNHMr: +“(M)<1>‘(í1n):\lñ\ï “(RÑ)4>0.((¿N) (3.89)

resulta

u) ¡ (1) (43

VF“ = HM‘T + e 1“o (3-90)

Las ecuaciones (3-85) se conocen con el nonbre de ecuaciones de perturbación autoconsis

tente (SCP)y son las que tradicionalmente se utilizan en la bibliografia (29) para el

cálculo de los acoplamientos de spin-spin. El término autoconsistente deriva del hecho

curioso de que a pesar de ser un sistema lineal se lo resuelve en f‘ormaiterativa según

(3-85), donde como ya vimos H4“ - FMRE“) ). El término CTE;debe adaptarse al método

particular que se esta utilizando Para calcular la función de onda, ya sea INDO,INDÜ/S,

NNDOó ab-initio. La corrección de segundo orden para la energia resulta ser

EkNZIJIn ño.) (N’) (17((2‘0‘1 )

. (4) — a

7. HL

Es usual, en aplicaciones computacionales del método SCPutilizando la aproximación m

nocentrica, renomalizar la perturbación asignandole el valor numérico uno. Las matri

ces ¿(“y [Pmasi calculadas deben multiplicarse, entonces, por JE O/N/2 Sim). En ese
C650

(a) dN o< e“) 2 2| .

ENN‘ = 7* "ï 7': 551,391 SN“) 3m“) (3-92)

de donde obtenemos

7- (4). 7m . ,
h thl'(FERMI) = 2" (St) VNYN' PPSMSN 3?N‘°)- S?Nl(0) (3-93)

Puedehacerse un análisis similar al 'ef‘ectuado para el termino de Femi, para los térmi
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nos orbital y dipolar, obteniéndose expresiones que dependen de (Co\, que siempre se cal

cula utilizando las ecuaciones SCPcon el Fa) adecuado (29). Sin embargo, debemos recal

car aqui la ventaja de utilizar el formalisrnopresentado en la sección anterior que nos

permite resolver en forma simultánea el calculo del termino de Fermi y el termino dipo

lar. Las ecuaciones SCPse presentan aqui para discutir el resultado que obtendremos en

la siguiente sección.

3-5. La convergencia de las ecuaciones SCPX las inestabilidades de HF

Las ecuaciones SCPen la base molecular1¿¿(x), se escriben cono

* B " Í 0.. bL +

LjajL= Z (a 1J L) L ¿l ) + kz“; (
5:) 60‘ fl e“ e“- e¿ 3-94)

donde

t (¿e _
La; " 3-;- Im {Mania + “xa/Lip’] (3-95)

+ 
_- s l ax' Ïh g + Pka_ ‘ -]Cu' Ji. 1m í“ md' d P'V’ (3'95)

[h es el hamiltoniano de perturbación nonoelectrónica y ax es 1a matriz de la corrección

de primer orden generada por una transformación unitaria sobre el estadoÏHF)>, que con

serva el caracter de particulas independientes. En forma matricial Podemosescribiq

__ i: 1‘
LU - ¡DEE UJ +E>H—\ (34m

donde

(mai'bj- (ea-ec)“ SM, Sca‘ (3-99)

“mamá. (mom) t (ajlbi) (3.99)



82

+ +\- = U“ .(IL 03¡bé (3-100)

. + . . .La matriz EB“ es Simetrica frente al cambiode indices de transición aiw bj, pero .‘D‘ít

no es simétrica. ComoID es definida positiva (suponemosque se cumple el principio auf

bau, es decir todos los NDvacantes tienen mayorenergiqhue los ocupados, o bien el de
terminante de menorenergia es el que se forma con los N orbitales de energia mas baja),

4
existe Ü) &y luego podenos escribir

4h. + «I t u ""2 t "7- t
Ü) ÜJ'=(ÜDZÍ>|D1)'D (U +ÍD H (3-101)

El proceso itenativo involucnado en esta ecuación es similar al de (3-97) ya que 1a apli

cación sucesiva de las dos matrices de itereción

e t 111 -"I7. I «¡2 “2:51: 4la
(tó s o Ho) ss o) (u) U) ) (3402)

V(Dit\ (Ibai) (me?) (De?
(3-103)

conduce a los mismosresultados. Sin embargo, la primera tiene autovalores reales por

ser real y simétrica y, en cambio, la segunda claramente no es sinétrica. Si multipli
-4

camos nuevamente (3-101) a la izquierda por ÏD¿obtenemos

-n ‘ I _(
U)‘ mi = LD”1 (¡5"2 .<:>Ï US'?) ‘D'Z "Ji + “ii (3-104)

que puede escribirse

.‘Ï‘I "/2 :r 1I "‘"2 t ._ Em (¡fl-¡D 55 EDI)U> LU — \H (MOS)

Hacemosahora uso del siguiente teorene (137): Pana que un proceso iterativo lineal
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KU) = (¡:2 MW“ + nz (3-106)

sea convergente, es condición necesaria y suficiente que el nódulo de todos los autova

lores de la matriz de iteración (Q sean menores que uno, cualquiera sea el valor de la

iteración inicial ¡R . En nuestro problemaesto significa que cualquiera sea la perturh

bación US'ZMtelsistema (3-101) va a converger si y sólo si todos los autovalores (rea
1 I 1'

les) de ID13' ID”:son menores que uno. Esto implica que para que el sistema converja la

matriz (M - (5'15: DHL)debe ser definida positiva y la matriz (Ei de la (3-105)

a “1
(¿t a [D111 u‘ _ m“: 3;: row-z.) D ’2

U) — SE‘ (3-107)

-1,
sea también definida positiva, ya que la pre y post multiplicación por [D2nD'cambia el

signo de_los autovalor'es. Los elementos de 1a matriz CL'f son

(Glai’bj = (ea-6;) sc\L;,SC;——(oxlo,¿¿)—-(0u¿,tc)

- (3/A' 5'83 .1: ,L,¿ (3-108)

ylosde C

(6331.!)J- tease“ SM,Sc; e (ab,gi\ + (CMS¡“3

. ("IA +1\B)a_¿l¡°; (3-109)

Entonces, para el término de contacto de Fer-miy pana el spin-dipolar, pedir que í+ sea

definida positiw significa que el estado de HFen consideración es estable no-singlete

(¿WA-BH}7 0) y para el término orbital implica que es estable no-real (í/A +1lB> D).

En conclusión, hemosdemstrado que la convergencia del cálculo EP de pmpiedades de

segundo orden depende estrictamente de la estabilidad del estado de HFconsiderado.
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En cambio, 1a no convergencia no implica necesariamente la inestabilidad ya que ¡13%,t ¡DM2

podría tener autovalores menores que uno [rrayores que uno en módulo) y dit seguiría sien

do definida positiva; en este caso sería ¡51 + fiat Ü. Si algún hamiltoniano de pertur

bación fuese del tipo 01(1), obtenemosuna conclusión similar para 1a estabilidad single

te del estado de IHF). Este resultado ha sido recientemente hallado para el proceso SCP

de CS-RHFlinealizado, es decir, cerca de la convergencia [133). Comola linearización

del proceso es necesaria para que el perturbador sea de tipo lhu), sólo podamosextraer

la conclusión de que el estado CS-RHFes estable singlete si el proceso SCF'"puro" con

verge linealmente, pero no la recíproca.

3-6. Estudio de las inestabilidades natáinnlete en hidrocarburos plaLnosno saturados

Para estudiar les condiciones de estabilidad no-singlete de hidrocarburos planos

no saturados, con una función de onda calculada en las aproximaciones CNDÜ/Se INDO/S,

es conveniente dividir a la matriz €+en lG bloques. Cada bloque se identifica por dos

de los Cuatro índices posibles formados por un orbital vacante con simetría TFfi (Ty un

orbita], ocupado con simetría F 6 0' . Los a índices Son HIT , (für , (I'firt' y 'K*o'; don

de el asterisco denota que el orbital correspondiente es vacante. Venusa expresar las

integrales en la base molecular en función de las átomicas, teniendo en cuenta las apro

ximaciones de los métodos CNDO/Se INDC/S

(3-110)
(pi CVS[CMRC‘VM ‘-Cl/RCMTAXQW‘W‘):

y,

í
(imim) -=

A.B 71*“
yM'J"

55M)

donde A y B son centros atómicas. Si se utiliza la aproximación CNDO,el segundo termi

no de 1a ecuación anterior es cero. Es fácil verificar Queen el caso de noleCulas corro

hidrocarburos planos, todas las integrales conteniendo ij 6 Qmigual a un par de U0:Tïo’,

TÜ‘O’ ,‘ïÚ‘Ó'l'Ló ïT-O'Á"es cero debido a la simetría de estos orbitales. En consecuencia, en

la aproximación CNDÜ,la matriz 6+ se separa en bloques de la siguiente manera:

(3-111)
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es decir, se divide en tres bloques: uno que 5610 involucra al sistema TC, otm sólo al

sistema o’ y otro que mezcla los grupos 1t*0' con Tïo'* . En el nivel de aproximción INDC,

las integrales de un centro correspondientes al segundo termino de (3-110) producen la

aparición de terminos extmdiagonales que acoplan los sistemas ¡T y 0/ . Examinarerrosen

detalle dos casos; el etileno y el benceno.

3-65. Etileno

En esta molécula la dimensión del bloque R’Frr x (HIT es de 4 x «í y su autovalor

resulta ser

7‘11= ¿(RH - em) — (rtrc,rc*rc*) —(Ttrtl‘fitl‘d‘) (3412)

Estas integrales rroleculares pueden expresarse en función de integrales atómicas (54)

(rï,m*rc*)= Ali (Y+Y‘) (3-113)

(KIC*.1trt*)- H2 W-Y') (3.114)

r’orotro lado, 1a diferencia entre las energias orbitales resulta ser

€(TL*)-e_lLT) = ZKPS +Y‘ (3.115)

donde (>95 el valor absoluto del parámetro de ligadura del carbono; S, V y Y‘son, rESpeg
tivamente, las integrales de "overlap", de Coulombde un centro y de Coulombde dos cen

tms entre los dos A0 p“: ; K es 1a constante de apantallamiento caracteristica de los

metodos "S" (“screened”). En este caso, la condición 7%:> 0 resulta ser

K > (¿(3,3)“1 (Y-Y’) : o‘ssq (3416)

cuando se utiliza el modelogeométrico standard (139) para determinar las distancias in

teratómicas. Este valor critico es muycercano al de 0.585 utilizado para K en el metodo

cupo/s (40).
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3-6b. Benceno

El benceno es algo trás complicado. Sin embargo, gracias a las pmpiedades del gru

po puntual de simetría 06h, la matriz de Fuck del sistemït puede tratarse en forma in
dependiente. Esto conduce a

Qe: 'ZK/bk'S1-S3) +1I3 (21" + Y3) (3-117)

Ae‘ . 'lK (5 K134 +53)+1|3 (H Y\ + V5) (3-118)

donde los subindices 1,2 y 3 se refieren a1 númemde ligaduras que separan a los A0 plt
que se consideran en 1a mapectiva integral. El bloque r:*rC —rt*rc de 1a natriz (L1.es

de la Form

a b 2b
+

a“ .. b a -2b (3-119)
2D -2b c

donde

cv. ae --Il7_ Dun) (3-120)

b . 4 la (‘V"‘Vz > (3-121)

c a ¿314- 1/3 CY+ ZYZ) (3-122)

Unacondición necesaria para que todos los autovalcres de C+ sean positivos es que

2 .det a; = —8b (cwb) + c(cx2-|o'¿)>o (3-123)

Esta condición conduce a una desigualdad cuadnática en K
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cu‘KZ +0.ZK +a3>o (3-124)

donde

0p sz (zsussx (s1- 353 (3-125)

al .. “al; [34 (sy-¿xq +¿¡Y,_-Y¿) +S¿(\/+2Y1-VL -2Y_¿fl (3-126)

ek3' ¿[h/"LÜQ *2YL*Y5\(1V‘ 7-Y1+Yz‘Y5 )- 2 \V-Yz)2] (3-127)

Cuandose evalúan todas las cantidades que aqui aparecen usando las distancias intera

tómicas correSpondientes al modelogeometriCo standard, la condición (3-124)-resu1ta ser

K > 0-662. (3-128)

Esta condición no se satisface con el método CNDO/Sya que alli K = 0.585 . Luego, la

función CNSC/Sdel benceno es inestable no-singlete.

Este análisis debe modificarse para que sea valido al nivel INDC/S,ya que alli

aparecen pequeños términos extradiagonales que acoplan los diferentes bloques de la na

triz df'. Debidoa estos términos no se pueden hallar expresiones analíticas para los

autovalores. En este caso se efectuó un analisis nunerfico. En la Tabla 3-1 se muestran

los valores obtenidos para el autovalor masgrande de la matriz de iteración (3-102) en

función de la constante de apantallamiento K, para valores entre 0.57 y 1.00 . Es inte

resante notar que la constante K de los nétodos“3" tiende a aumentar 1a energia molecu

lar de los orbitalesït ocupados, reproduciendo de esa manerael ordenamiento experimen

tal, que no se obtiene con otros metodos cumo el CNDO/2ó el INDC. En 1a Tabla 3-1 se

observa que para K= 0.57 el ordenamiento de los MDes el correcto. Sin embargo, el hecho

de que el autovalor mas grande de la matriz de iteración sea 1.086 indica la posible pre

sencia de una inestabilidad no-singlete. En este caso el calculo SCPdel término de Fermi



Tabla 3-1: Influencia de la constante de apentallamiento K sobre la estabilidad, energias
y ordenamiento de los orbitales moleculares de la mlécula de benceno; colou
lada con el método INDC/S [ c-c = 1.40 A°. c-H = 1.03 Ao)

Energias Orbitales Calculadas (ev )
Exp.a

K 0.57 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00

e2u("*) ... +o.ou +0.09 +ó.53 +ó.97 +1Hu2 +l.86

lg(1!) 9.2u —9.19 -9.3o -9.es —1o.02 L10.3a -1o.7u

23 11.u9 -ll.98 -11.91 -11.e7 —11.u3 -11.21 —1o.99

a2u(") 12.3 -1;.52 -13.83 -1u.85 -15.e7 -16.88 -17.90

elu 13.8 —15.31 -15.32 -1s.3s —15.39 —15.u3 -15.u7

b2u 1u.7 —15.7e —15.eu -15.02 -1e.19 -16.36 -16.5u

blu 15.“ -17.87 -17.82 -17.65 -17.u9 -17.3u -17.19

lg 16.85 -22.7o -22.83 -23.2s -23.68 -2u.11 —2u.5u

e2g 19.2 —25.53 —25.5s -25.ee -25.ao —25.93 -2e.os
Ab 1.086 1.053 0.97u 0.90u 0.845 0.793

a
Energias Ürhitales experimentales, Ref. (43)

U nl 4
Autovalor mayor de la matriz de iteración ID 7‘í TDb“
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resultó no convergente. A1 aumentar el factor de apantallamiento este autovalor decrece

resultando para K = 0.70 una Función RHFestable no singlete. Lamentablemente, el orde

namiento experimental de los MOdesaparece. Al igual que en el caso CNDÜ/Sel valor cri

tico de K esta comprendido entre 0.60 y 0.70 .

3-7. El calculo de las componentes 1T-x 0' de los acoplamientos

Los resultados diSCutidos en la sección anterior permiten extraer una conclusión

interesante: al menosen las moleculasalli estudiadas las inestabilidades no-singlete

provienen exclusivamente del sistemaït de electrones. Cálculos efectuados recientemente

con metodosab-initio en nuestro grupo de investigación, muestran que en general las

mléculas con sistemas TCbien definidos (etileno, acetileno, benceno,etc.) son inesta

bles no-singlete o por lo menosquasi inestables (59). Por lo tanto resulta de suma im

portancia poder estudiar en Formaseparada las distintas componentesde la constante de

acoplamiento que corresponden a la transmisión por los sistemas (Yy TC. Una apmxinación

elemental a este problema consiste en separar a los M0de un determinado conjunto (en

nuestm caso el sisternaTC.) y no considerar sus contribuciones a la energia de segundo

orden.-Esto puede lograrse eliminando las contribuciones de los orbitales TCvacantes a1

construir el pmpagador reducido de la (3-85)

Q ¿HL = - w cnc” Lea-en" (3.129)

De esta rranera la función de onda del estado fundamental no se altera (depende exclusi

vamente del subespacio ocupado), y los canales TCde transmisión se eliminan. Este cálcu

lo arroja un resultado que denominamosJo, . A partir de esta, definimos

La JT debe calcularse ya sea por extrepolación o bien invirtiendo la matriz 3/,¿’-\-3)B,
debido a que el calculo SCPno es convergente. En la Tabla 3-2 se muestran los valores

obtenidos, con el. metodo INDC/Sen el etileno, para las componentes (Yy TLde los acopla

mientos, para valores de 1a constante de apantallmiento que van desde 0.57 hasta 1.00 .

¡{merecenser comentados algunos resultados interesantes. Por ejemplo, para cualquier va

lor de K, la componenteT‘Csatisface tendencias conocidas a pesar de que en algunos casos



. a
Taula 3-2: Componentesde transmisión d’)ITC de las constantes de acoplamiento en

1a nulécula de etileno, calculadas por el método INDC/5.
(3.o = 1,34 Ao, C-H = 1.03 A0, HCH. 120°)

90

Constafnte K 0.57 0.50 o 7o 0.90 0.90 1 oo

bTotal Exptl

2Jfigm 2.3 12.71 18.61 -0.89 u.26 5.92 6.93

3Jgás 11.5 -7.77 -13.29 7.59 u.03 u.1u 5go7
3 trans

HH 19.1 0.87 -u.18 18.26 16.26 17.95 2o.u7

lJCH 156.2 113.08 80.51 172.86 15n.1u 1ú9.72 1u7.eo

2JCH -2.u 29.31 53.26 -3o.55 —12.37 -8.55 —7.2a

Sigma

zafifim 5.75 5.9u 6.56 7.17 7.7u 3.27

3J;;s -o.eo —o.52 0.1u 1.12 2.32 3.7u

3JfiEans 7.84 e.u9 10.80 13.35 15.13 19.1u

lJCH 1u1.99 142.01 1u2.09 1u2.18 1u2.27 1u2.37

2JCH 0.90 0.75 c.21 —o.u1 —1.09 -1.es

Pi

2Jfifim 6.97 12.67 —7.u5 —2.91 -l.82 —1.33

SJÉÉS -e.97 -12.s7 7.u5 2.91 1.82 1.33

sJñíans -6.97 -l2.67 7.u5 2.91 1.82 1.33

1JCH -28.91 -52.51 30.76 11.96 7.u5 s ua

2JC“ 28.91 52.51 —3o.7s -ll.96 -7.us -s.u3

Ac -o.o23 -o.012 0.088 0.121

a
Todos los valores están en Hz.

b
Valores experimentales tonados de Ref. (23)

9‘ . . . ... 6‘ anutovalor minlmode 1a matrlz de 1nestab1110ad AÁ-|b.



su valor carece de significado Fisico. Estas caracteristicas son que la .Jrc no depende

del camino zig-zag ni (en módulo) del númerode ligadures que separan los núcleos inter

actuantes. La regla de alternancia de signos (148) se satisface plenamente, a pesar de

que hay una inversión de signo despues que K torra el valor critico que conduce a una i

nestabilidad no-singlete. Esta inversión de signo puede entenderse de 1a siguiente mane

ra: cuando 1a constante de apantallamiento K posee valores que hacen que la Función de

onda sea estable, 1a superficie de energia correSpondientes a los sistemaso’ yï'Cde eleg

trones estan ambas en un minimolocal; cuando K toma el valor critico 1a parte'lt deja

de estar en ese minimoy por lo tanto toda la superficie adquiere una estructura de pun

to de ensilladura. Esta descripción es consistente con los resultados numéricos hallados

y con el hecho de que las dd. posean valores razonables a pesar de la presencia de la i

nestabilidad no-singlete. En este sentido, un cálculo SCPde una función inestable resul

ta no convergente w que equivale a aplicar teoria de perturbaciones de segundo orden

sobre un punto que es un minimo del sistena 0' pero un maximapara el sistemaTC .

Otros calculos efectuados en moleculas cono benceno, acetileno, fluoruro de vini

lo, acrilonitrilo, propeno, aleno, keteno y butadieno permiten extraer conclusiones se

nejantes ya que en todos los casos se detectó la presencia de inestabilidades no-single

te asociadas a]. sistemaTC . Para estas mleculas, las componentes .Jrcde los acoplamien

tos tienen las mismascaracteristicas que las descriptas arriba para el etileno. Hacieg
do la constante cie apantallamiento 'ri= l (es decir, sin apantallamiento efectivo), se

logró la convergencia de los cálculos SGHpara todos los casos estudiados. Esto demues

tra claramente que la reSponsabilidad de las inesta‘oilidades no-singlete recae en 1a

constante K y no en los xfilores particulares de los parámetros semiempiricos que poseen

los métodos "S". La influencia de los valores numéricos de los parametros semiempiricos

en el cálculo de las constantes Spin-spin con los metodos CNSC/Se INDÜ/Ses similar a

la observada previamente con las versiones standard CNDDe INDD(37,38). Finalmente, es

importante recalcar que la constante de apantallamiento es reSponsable también del orde

namiento correcto de lns orbitales con sirretria o'y con simetriaTE . En este sentido,

pareciera existir una disyuntiva a elegir entre estabilidad y ordenamientoincorrecto

o inestabilidad y ordenamientclcorrecto, que también se verifica en funciones de onda
ab-initio.

Las inestabilidades no-singlete aqui talladas tienen un significado Fisico bien

preciso, >e que corresponden a la existencia de Funciones de onda con energia más baja
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pero que no son un singlete de Spin. En estas condiciones es evidente que los valores

obtenidos para las .JTcarecen de significado Fisico y debido a la no convergencia de
los metodos usuales de calculo SCPlas mismas deben obtenerse por otro medio (55). Re

cientemente (141), apareció un trabajo con un cálculo ab-initi+o convergente del acn
plamiento C-Cen etilenn y acetilenc. En base a nuestros resultados podenos asegurar

que esta no convergencia del cálculo se debe probablemente a le presencia de inestabi

lidades de la función de onda RHF.

3-8. Cálculos efectuados con el findo Lï-JDO

Otro metodosemiempirico utilizado para el estudio de la relación entre el cálculo

de las constantes de spin-spin nuclear y las inestabilidades de la funcion de onda RHF,

Fue el metodo conocido con las siglas LNDÜ(45,47). Este método es ampliamente conocido

por las bondades de sus predicciones en diversas propiedades moleculares comoser: calo

res de Formación, momentos«*ipolares, estructuras geométricas de equilibrio. potenciales

de ionización, afinidades electrónicas, etc. Undato interesante es que el MNDOreprodu

ce correctamente los ordenamientos experimentales de los NO.Por este activo, dados los

antecedentes de los resultados obtenidos con los métodos CMOS/Se INDC/Sse lo eligió

para el estudio citado. Ademas, el método NNDO,al igual que el CNDÜ/Se INDC/8, nunca

habia sido utilizado para el calculo de los acoplamientos de spin-spin. Ya que de los

tres terminos de interacción, el de Fermi es generalmente el mas importante entre pro

tones, solamente nos referiremos a el en nuestros cálculos. El programa L‘NDC‘ fue

modificado para incluir una subrutina que calculare el término de contacto de Fermi den

tro de 1a idea SCP. Los valores apropiados para la matriz ¿“de (3-823)resultan ser

NU) uu\ ou»)n ... b ' H
GH“ "AM* 3%“- DVV

DNA) jov‘M) (a )G'LU:= -— MJ ¡‘MV'

A B r>r (A)
(4) " \

['_.;‘:\AB—1 Z K}.\V¡V o

dondeky L) indican A0 del átomo A; x y 0/ son ACIdel átomo B; gl“. y hr“; son las inte
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grales de un centro de Coulomb y de intercambio de 1a paranetrización LNOÜ;y (¡A3,AG)

son las integrales bicentricas del mismo.Expresiones análogas, corre5ponde para los 50

con spin (3 .

Se encontraron en una gran cantidad de moléculas dificultades de convergencia,

indicando la presencia de inestabilidades no-singlete. ESpecialmentesucede en aquellas

que contienen un sistema de electrones TCbien definido (55]. En la Tabla 3-3 podemosver

los resultados obtenidos. A diferencia de los metodos "S" algunas moléculas comola del

etileno resultan ser estables, pero extrenadamentecercanas a una inestabilidad, es de

cir, "quasi" inestables. Este hecho puede corroborarse Observandoel valor de]. autovalor

más grande de la rratriz de iteración (3-102) en la misrra Tabla 3-3, o bien calculando los

autovalores de la matriz a/A —3¡‘B. Esta denominaciónde quasi inestabilidad se justi

fica si obsermamosen la Tabla S-q los valores obtenidos para el termino de Fermi en el

etileno. A pesar que la Función de onda de dicha nolecula es estable en la aproximación

¡3:30, los valores calculados de los acoplamientos distan muchode los erzperirrerrtales ó

de los obtenidos con otros metodos semiempiricos comoel INDO.El signo de la JE es el

coorecto, lo cual corrobora que la curvatura de la superficie de energia de]; sistema TC

es también correcta, pero el hecho de ser tan grande el módulo implica necesariamente

que esta superficie está "abierta" en exceso.

Otras noléculas calculadas (55) tanto estables, inestables 6 quasi inestables, ve

rifican las mismastendencias aqui expresadas. En ningún caso se observó dependencia de

la inestabilidad con pequeñas variaciones de la estructura geométrica molecular. Las i

nestabilidades presentes en las moleculas están relacionadas nuevamentecon las carac

teristicas particulares del sistemaYCde electrones. En el caso de los metodos CNOO/Se

INDC/Shabiamos visto que era importante el papel jugado por la constante de apantalla

miento K.entre los orbitales p,t . Aqui, existe un rol similar pero que correSponde a la
diferencia de valores numéricos entre los pararretros de ligadura S y P del carbono. En

efecto, en el moo puc) = -18.98 eV y ¡52m = 47.93 eV. Corroeste parametro entra en
el tamiltoniano efectivo de Fock de 1a mismamanera que la constante K (54,55), el resul
tado es similar al estudiado anteriormente; los ¡CGse reordenan correctarrente a costa de

la inestabilidad no-singlete. Esta suposición se confirmó efectuando cálculos variando

el valor de con los que se obtuvieron funcionesde ondaestables.



Tabla 3-3: Caracteristicas de convergencia de cálculos hNDOSUPen algunas moléculas
seleccionadas.

Error RNSa

Molecule Geometry f1 k=5 k=10 k=20

Cyclopropane DFP 0.7h9 5.09 10’3 2.57 10'" 1.h0 10'6

Formaldehyde DFP 0.836 9.80 10‘3 1.h7 10'3 h.95 10'5

Methylímíne PG 0.953 1.91 10'2 1.24 10'2 5.26 10'3

Ethylene DFP 0.985 2.56 10'2 2.2h 10'2 1.72 10'2

Allene DFP 0.997 3.0h 10'2 2.96 10'2 2.78 10‘2

Ketene DFP 0.998 2.13 10'2 2.06 10’2 1.99 10’2

Vinyl Fluoríde DFP 1.012 2.55 10'2 2.8h 10'2 3.h8 10'2

Trans Butadíene PG 1.036 2.05 10'2 2.52 10'2 h.so 10'2

Benzene DFP 1.oh9 1.3h 10'2 1.98 10'2 h.h7 10'2

a n . .Error cuadrético medio de la matriz den51dad perturbada en la iter601ón k.
b
Autovalor mayorde la matriz de iteración

COFPes la geometria optimizada en 1a aproximación HNDD(46) y PG la del modelo standard(23

Tabla 3-4; Componentes de tranSmisión fï yTÍ [en Hz. ) del término de contacto de Fermi
en la nnlécula de etileno, calculadas con el método CHFNNDÜ.

MNDO(DFP) |NDO(PG) INDO/S(PG)

couplíng JT Jo Jn Jn Jn

gem -61.81 “7.53 '53.25 -1.27 h.20

cís 58.67 h.39 5h.28 1.27 -h.2o

trans 70.33 16.05 5h.28 1.27 -h.2o

1c-H 325.67 169.7h 155.9h 4.36 -17.h1

2c-H -158.2h -2.3o -155.94 -h.36 17.h1
44
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3-9. Estudio de inestabilidades no-reales

Comoya vimos anteriormente, la hermiticidad del hamiltoniano implica que se pue

de elgir real la Función de onda. Norwalnente se supone real la función de onda de HF,

lo que comoya vimos permite elegir SO reales. Esta simetría puede no estar presente en

1a función de HFy entonces suponer los WDreales implica una restricción. Si se ha he

cho esta restricción (RHF)y se la levanta puede encontrarse otra solución de energia

masbaja. Si ese es el caso se dice que el sistema es inestable no-real. Las inestabili

dades no-reales estan vinculadas, según denostramos anteriormente, con la convergencia

de un cálculo SCPdel término spin-orbital de los acoplamientos de spin-spin. Sin embag

go, las inestabilidades no-reales no son tan frecuentes comolas no-singlete. A conti

nuación estudiarenns dos casos distintos: el del etileno en la aproximación CNDÜ/Sy el

del acetileno -numéricamente- en INDÜ.

3-9a. Etileno CNOÜZS

La deducción de la condición de inestabilidad puede hacerse en Formasimilar a1

caso no-singlete desarrollado en 3-6a. En efecto, para este caso debenns pedir que

ATC= ¿{YC*)-—<':(Tt)*lrtrc,rt*rt*)+lïtm*,rCTC*) >O (3-134)

y utilizando los resultados obtenidos para las integrales en la base moleCular, tenemos

la = 3“((33 (3-135)

Cono todas las cantidades que aparecen en esta ecuación son positivas, vemosque no es

posible obtener un autovalor negativo y por lo tanto el sistenaït del etileno CNOO/Ses

siempre estable no-real. 81 recordamoslos resultados obtenidos para el término orbital

en este capitulo, veremosque el hecho de que las inestabilidades esten asociadas a es

te ténninb se debe a que el landltoniano de perturbación es el impulso angular L. Por

lo tanto, si consideramos, por ejemplo, la componente z de este operador, sabemos que

es diagonal en la base 3, 9+, P_, PZ (véase 3-52]; con autovalores cero en S y PZ. De
igual nanera que una inestabilidad no-singlete está asociada a1 hecho de que en un cál

culo perturbativo sobre una función de onda singlete, la perturbación que depende de la

Componentez del Spin, abre indefinidamente los dos niveles con autovalores'+5- aqui una—¿I
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inestabilidad no-real debiera abrir los niveles corrBSpondientesa las autofunciones 9+
P . Con esta linea de razonamiento, podrianos esperar que una molécula cono el acetile

no presente cierta "predisposición" a este hecho y, en cambio, el etileno que es plana,

no. Por lo tanto, se decidió efectuar un estudio sobre el acetileno.

3-9b. Acetileno INDÜ

COmoeste estudio se encaró en Forma numérica, se decidió utilizar el método IHDO

que reproduce los valores experimentales de los acoplamientos en Forma más precisa. En

la Tabla 3-5 podemosobservar los valores obtenidos para el autovalor mas grande de la

matriz de iteración, cuando se perturba con Lx, Ly y Lz. A la distancia interatómica
C-C del modelo geométrico standard, su Función de onda resulta estable. A1 ir variando

esta distancia interatómica, puede observarse que en primer lugar es la componentez la

que resulta no cenvergente y, posteriormente, también lo son las componentes x e y. Es

te resultado es en realidad independiente del nétodo particular sea INDÜ,LNDÜ6 INDC/S,

e indica que las noleculas lineales son nas propensas a las inestabilidades no-reales

que las planas.

Tabla 6-5 g Autovalor mayor en módulode la matriz de iteración del cálculo SCPdel ter
mino orbital, para la molécula de acetileno en la aproximación INDC.

d (c 5 c)
A; %x=)y

1.4 0.6351 0.3a29

1.6 0.9193 0.5030

1.a 1.2595 0.7320

2.0 1.oa97 1.0547

El eje molecular correSponde al eje z.



CAPITLLÜ 4 g LA SUPERÁCIÜN DE LAS INESTABRIDÁDES DE HF Y EL LETC‘QO SPPA

Comovimos anteriormente, existe una estrecha vinculación entre el cálculo de org

piedades de segundo orden por RSPT(metodJCHF)y 1a estabilidad del estado de HFasocia

do. Si el estado de HF no es estable, el metodo CHFcarece de sentido fisico ya que co

rresponde a realizar teoria de perturbaciones sobre un punto que es un maximoó un pun

to de ensilladura. Cabedistinguir la posibilidad de que el estado de HFen considera

ción sea del tipo CS-RHF,caso en el cual la estabilidad se divide en tres problenas

diferentes y podria ocurrir, comoen el caso del calculo del termino de contacto de Fe;

mi con el metodo INDD/Sen el etileno, que alguno de estos problemas diese una inesta

bilidad, pero los otros, no. En ese caso, el metodoCHFes aplicable para el cálculo de

algunas propiedades de segundo orden, pero no de todas. Evidentemente, ya sea el estado

de HF inestable en los tres subproblemas o en alguno de ellos, no podenos considerar al

metodoCHFcono satisfactorio frente a esta situación. Es necesario buscar otros neto

dos de calculo que den una respuesta adecuada ante el problema de la inestabilidad del

estado de HF.

En este capitulo vanos a desarrollar una aproximación que comomuestran los re

sultados numéricos, otorga una reSpuesta satisfactoria pana el calculo de propiedades

de segundo orden cuando los estados de HFde partida son inestables. El propagador de

polarización será 1a herramienta adecuada y, en primer lugar vamosa denostnar que los

resultados para propiedades de segundo orden con el método CHFson idénticos a los ob

tenidos via aproximación HPAdel PF.

4-1. El cálculo de la eneroia de seoundo orden gp el Forwalisnm de propagadores

Dadoun sistema de N particulas idénticas con un hamiltoniano

H=H+ l',+ HH ¿1...1o Z ¿ ( )
L

y un estado Fundamental

H \C> = ¿e \O> (6-9)



1a corrección de segundo orden para Su energia, si intmducinos una perturbación V mano

electrónica

v - Z w (N) (4-3)
.4

podems obtenerla a partir de teoria de perturbacines de Rayleigh-Schrüdinger cono

2

Em: í Z <o\wm)tm><mwwno>uouwwnm><mmmno>+ ¿Z KoW‘NH‘nM (opa)
N>N"“:‘° Ec- Em Nmfio Ec-E'h

La (4-4) podemos obtenerla de (2-97) si reemplazarros V por su valor (4-3). Comoestamos

principalmente interesados en el cálculo de constantes de acoplamiento indirecto spin

Spin nuclear, que se definen a partir de

E = Z h iv JNN-"Iw (4.5)
N>N‘

No vamosa retener en lo sucesivo al segundo término de (4-3) corrBSpondiente a 1a auto

interacción. Considerems 1a DTGFFormada con el operador de perturbación W(N). La re

presentación de Lehmande su TF es

<<W( ‘W(' = [cm
N), N)>>E

<c\W(N)mxmwm‘ho) _ <o\w(N')\m><-n\w(N) ¡0)
’Y\->+c m E—EM1EC+¿«L EÑ'EM-Ee-L-'yl_

(4-6)

Si en esta expresión esperanzas-el término de 1a sumatoria correspondiente a1 estado 10)

tenerros

<<wm)¡w\N¡)>)= ¿cm '21 X<O\W(N)|ï\><'h|w(fl')lo> +<'cl‘Ñ(N')\'n><‘n|NfN)|o>en _ . , A .
“fl miro E-E,h +cc “AL —C—=M+ÉQ+L4L

' 21<°\W(NH0><OIW(N')|0>¿(“A l (¿-7)



El limite del segundo termino del segundo miembrosatisface todos los requerimientos de

1a delta de Dirac. Entonces, si evaluamos en E a 0, tenemos

¿(“.(thwm _ ¿(M Z <oxwm>h><wwwno> + <c\wm|)\n><'n\V\I(N)lo>
E ñi-e *

\ “#0 Ec—€m fun

-2TcL camu“ ¡o><o\wm‘>lo> SML; (4-8)c

Como1a perturbación W(N)es hermitica, el primer término es real si pasamos al limite

y por lo tanto si tomamosla parte real de (4-8) podemoseliminar la singularidad y ob
tener

Eux 2 Z Re «mm ,- wm'>>>_h
u>>N‘

:0 (4-9)

ComoW(N)es un operador monoelectrónico, podemos escribir

wm) = ?__ wm cÓc Ogá' (4-10)
‘Ó

En le DTGFde (¿l-9) aparece por lo tanto, un propagadcr general de 1a forne<<aïfia3 ¡(X1101>>E

Usandoun resultado de Dalgaard (133) podenos relacionar este propagador de polarización

general con cuatro tipos basicos de pmpagadores

¿(0*¿uj¡a+¡¿c\p)E_ (a‘S-a.¿|Q+)(Q+|©Ï)—1«q ;q*>>E(afidf‘ (aficion)

+ Kat;ac \q*>aq*\q*)“<< e; «ws (q WWW I 001m

+ Katmm (me? «gw»; (ehoüf‘mïoïm

+ (cód-cx;| q) (Q mx)” «G‘J/ 0075 (Q IQ)“ “U dual) (0,11)

donde ¿g u (Cálqt Qgci‘._,) es la fila formada por un conjunto ortonormal de operadores
que excitan un estado de referencia (por ejemplo,l HF) ]. Usando que
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<Ex+ras,a*“a¿]-> ¿Sacra [Ong-ong] (4-12)

para (n!) y (ns) arbitrarias y<n63 > < ni) o bien (na><<ni> ; verros que los términos

con (n!) u (nsyno contribuyen a (¿L-11). Por lo tanto, en lo que reSpecta a (4-8) pode
mosexpresar sin pérdida de generalidad al operador mnoelectrúnico W(N)corno

- 1‘ ‘\*

wm) - 7: w“ Q“ + W.“ qm (4.13)

sobre una base ortonornal de operadores, en lugar de la (4-10). En (4-13) hemosasocia

do un indice n al par i,_j tal que (ni) > <nJ> . Introduciendo la columna\W para los wn

podemosescribir en forrra matricial para la energia de segundo orden

¿(a ¡ «¿Ü>> «a; CO) wm!)

em: Re Í, [VW Mim-Ü (¿L-14)
N>N\ «dr/12+» (<q+;Q>>_ WIN')

E=O

La parte real nos elimina 1a contribución de la delta de (4-8) en E = 0. Utilizando la

representación de Lehmande los distintos propagadores que aparecen en (4-14), es Facil

verificar que en E n 0 (Fuera de la divergencia)

«41,42» a «(T-Ü;“TÜVk (4.15)

¿(Q ,‘42+» - <<Q ¡ Q+>>* : (( Q1] q» = (C«2+;Q); (4.15)

Si introducimos la trensfornación unitaria generada por

¡fl ¡n
| — 4

u“ €5- (4.17)
¡fl —/f\

obtenemos
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<<q¡a:+>>+ae<<Q¡Q>> —¿Í‘m«qm» te“

E(2) . Re Z 1812€) LIMÑ; (4-1
N)N' N) ¿Im <<<q;q>) «QNXÜFRe «¿ha?» LÏMM ( \)N

E=c

y si nos restringirros a1 caso en que Im «Jl ; (Q); a 0, es decir, restringimos las
funciones de 761 a reales

E(2). 2 Z_ Re (Ñ m) [:«q ,-<Q*>>+ «(I‘M-q >>1 Re ww)
N>N‘ E=c

+ IM al”) [((q NQ»- «CR;Q)>]E:OÏ‘mMIN’) (“19)

Si el estado |D> es un singlete de cepa cerrada, el problema (4-19) puede reducirse aún

mas introduciendo los operadores de excitación tensoriales singlete y triplete definidos

en (1-78) y (1-79). De todos los pmpagadores que podemosdefinir con estos-operadores

singlete y triplete, puededeterminarse a partir de la descomposiciónespectral de cada

uno de ellos que debido a 1a ortogonalidad de las componentes de spin, solamente no son

nulos: <<17C"2,-4Q>>E, «‘61;1«1*>>E q

B’Vlsí 3'”.3'\* _ 3“ 3+ — N +
«en ,cq >>E= «111. 1Q >>E - «fs; -3 >>E = «31:; ¿a >>E (4-20)

BN; rv . __ _ ¿N = 3 . 5
«¿giga a _ «316»; Ï‘Q>)E — «qui. 200% _ <<q, CR»E (ca-21)

y los correspondientes de << ¿[71+; Q>>Ey ((Q*;<Q+>>E_. En consecuencia, el elemento ai,bj

de 1a surra y diferencia de los propagadores que aparecen en (4-19) se separa en los si

guientes bloques

rial d/S
Ü C/// ///

/// /// o o

o o o /// (4’22)

o c /// o
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Este pmblena, utilizando las y (4-21), se diagonalizapor

4 4 C) <3

lR = L 1 “‘ O o (mea
Vi o o 4 4

<3 <3 '4 "q

Entonces,

R | + ' fu

. diag («‘41 Ref» + «‘qflq >> .<<3q ¡9d >>+<<3<R;3<Q>>.

«5Q ¡3u*>>+«3Q. Pq» ,<<3Q ;¿dx+>>-<<3q¡36,1») , , (4-24)5:0; alan

y

y . + _ . 1'.
IR («ca .41 >>E=Ü «Gun» E=Ü)ai_bJïR

- diag («NR Hd» - «"q NQ» . «36KPq» - «3mm».

(<3<D\_fiat» —(<3q¡5q>> , «¿cnl ¡55(5) +<<3Q ¡5q>> ) [zz-25)5.0; ai,bj

Aparecen ocho problemas de 1a misma manera que en CHF. La energia de segundo orden re

sulta ser
8 A4 ‘ 'M\

Eau. z z mw un w“ M W) ( 1:4
a\

donde ahora lns [P (Msnn las ocho pmpagadores ordenados consecutivamente de (¿L-24}y
-\.

(«J-25), y los \N(l¡ son los mismosque corresponden a 1a tabla dada en (3-29). Si to

manth la aproximación de primer orden (FIFA)del pmpagador de polarización, obtenenos



(«4Q ;‘q+>> +¿<‘Q :1Q>> )E_0 =

(<<" Q ;4G*>>- (dq ; "o >>)E=Ü

(«3Q :5Q+>>+«301901» )E=Ü

(«303; :54‘Ï>>-<<3<RPQ» )E_Ü

(4/A -1|3 f1

'1
(‘ï/AHnB)

(3/A -SIB)_1

’1
(b/A +516)
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(4-27)

(4-28)

(4-29)

(4-30)

lo que reemplazado en (4-26) demuestra claramente que para la energia de segundo orden

las aproximaciones RPP.y CHFson idénticas (compárese con (3-28) y (3-29) ).

Para le aproximación de segundo orden del PP, SÜPPA,obtenemos

(«"42 ;‘<R+>>+ «"q Ha: >> )E=Ü

(«un :‘q*>>- «Mi HQ» )E=0

(«39" ¡ñcfi >>+ <«3q;3Q>> )E=O

(«31X 90?» -«<3<R :3'41‘>>)E=_.Ga

. N - "'\
(VA JIB Ja ‘LD‘1€)

(VA +1IBJE HD""dq

(5/A —3LB-33 3155€ Í‘

N ‘ — — —1

(WA+3183a ¿5‘ sc)

(4.31)

(4-32)

(4-33)

(4-34)

donde las expresiones para 4C ,56: {HD y3ID pueden obtenerse a partir de (2-139) y (2-14!

utilizando los operadores tensoriales singlete y triplete de dos particulas y dos aguje

ros (88]. Notemosque en general la sumade los propagadores singlete (4-32) es distinta

que la sumade los pmpogadores triplete (4-34) al contrario de lo que ocurre en RFA.
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4-2. El_gélculo de los acoplamientos de spin nuclggr en el Formalismode Erneaaadores

Habiendo obtenido la expresión para 1a energia de segundo orden en el formalismo

de pmpagadores, nos resta obtener las expresiones para los acoplamientos de Spin-Spin

en este formalismo. Si utilizamos los resultados obtenidos en 3-3 para los distintos

hamiltonianos de interacción magnética, obtenemosa partir de (4-26] para el término

de contacto de Fermi

h J (ERP/II)- H Tb“ «¿0294-?» 4 <<5a225®>>] H!" (4-35)NN'
E20

donde

-N _ -L¡ïr , vr _ _
[hi3 la; - 3‘ {St‘jVÑ HOGAR“)Lf¿(r¿"\ (¿35)

y en la aproximación SOPPA

, “N a 3 N. 3 «1 i “ N'
_hJNN,(FEHM) . —L| ïb X: /A - le) - 5€. 1D 30:] ïb (4.37)

Para el término orbital tenenns

x,v,z N . , I

ha .(ORU)-L; í |b“°[<<'aa;‘e2*>>«agrupa 13;“ (a.an
NN 3 ok {to

donde

\bNo(1 __ 1 q": (A) L1Ne( ‘ 3
í a; ‘ ’ P N a r3 H‘kh) o! r4 (“9)

4N

y en 1a aproximación SOPPA

xnnzfldd M N,“
h JNN,(oaa). -53 Z ¡bi [4”“48 _ 1€ 4lóq 4o:} ¡b (4-40)0k

Para el término dipolar se obtiene

11W}
—' “'Nd . 5 _ ‘

(una) = ¿1 L b (5[<<«afin?» + «3Q: 5am] lb“!3 (4.41)
5 «aL/3 Em

l
1 ‘JNN'
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donde

[‘bwqú = “Ph VNgirïmfim Pp- 9507;]? tu?) 0L3r (“2)

y en la aproximación SOPPA

xml N ,1 N ‘ . -1 Nld

hJNN'(DIP) = ‘—¿.LZ lb‘JdMÏ/A-E’IB ¿GZ ¿IDA 56:] u> P (4-43)“P

En estas expresiones las «matrices , , G: y ÍD son

/A B/Aáo) + ¡Am + /Al2)

B . ¡Bm + M2)

(4.44)
a a cu)

ID - CDM)

que se definieron en 2-7. En todos los casns 1a aproximación RPA(idéntica a CHF), pue

de obtenerse de las expresiones anteriores haciendo ¡A (2) - LB(2] - (CU) - [D(U) n Ü.

El término [DC se conoce con el nombrede corrección de dos particulas y dos agujeros.

4-3. El método SPPA

4-3a. Generalidades.

Conodijimos en la introducción de este capitulo, la aproximación HPAal PP adole

ce de problemas si el estado de HFde partida no es estable. La aproximación HPAtambién

sufre de problemas intrinsems. En efecto, las natrfcr‘ts /r'\ y lB que se utilizan para

construir el propagador, se calculan con un operador densidad fo a \HF>< HF\ , pero sin
embargo la 2Mque ohtenenos del PP asi calculado no corresponde a ia 2Mde HF. Recorde

nns que el PP a nivel RPApara spin-orbitales reales es
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>«\ (D Exv/A 45 '1 ><\ (D
(4-45)\P(E)=

(D ->(\I —)[—3 -E>«\-/A_ CD ‘>‘\

donde de igual nanera que en 2-4, luego de una serie de transformaciones para una metri

ca general X\ , encontrarnos

xx“ o '7¿ V/ www)“ o ‘ z’r 37+ N112d)
TP E . . (4-463
‘ ( ) cD Xíll 7/ 7L (D Q-E1f\_(,\p)“1 [37+ 7L+ (D >61,2

1.

La 2Mpuede obtenerse de este PP efectuando una integral de contorno. Si intmducinos

la Fila de operadores Yba ( Q , (12+), tenerme que

xp(t _ t') - <<ÏLUÜ; MW)»

. _: ¿(oxüwb alt-U) —L<'¡”J(e')1b(¿)>elt'.t) (4.47)

Podems calcular entonces,

¿iblt)\¿‘w)>,_: ¿cm « Em; ww)»
-L-5t'+c

r _ .0 m . —CE t-t'

B —_\_ LUV“. S du: << \.b ¡ It;r >> e, ( )'lïc 'Léi'i’c -.¿ E

- L. g ¿E <<W); 15'»:
2m J ‘

_ Z "Qes P CE>0) (4-45)

donde el contorno C es una Semicircunferencia infinita que cerramos por el semiplano in

ferior, ya que para t >t' el arco tiene contribución nula:
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(4-49)
c

La contribución del polo en cero (Qn) (QE), es cero excepto para operadores númerode
ocupación. La matriz métrica

[Ñ1nlb5 : 'Sc‘gSab [<'n¿> “Choqu (4-50)

no puede invertirse con 1a presencia de estos operadores. De todas maneras, el polo en

cero puede evitarse redefiniendo los operadores n por .

Qy‘ = Gx ‘“ <Qn> (4.51)

de tal manera que el residuo en E=D( < :1): O) es cero. Utilizando la expresión ante
rior de TP(E), obtenemos

¿Ez 4293 45g Q> W'z (D 7423 wz/Ï NZ co

. . f a ; (4-52)
(haha) lb (H) _ ‘ ‘ N? o Zy/f y/y/t d) ¡WI

N .

La idea de 1a aproximación SPPA("Self-consistent Polarization Propagetor Appmximtion")

es utilizar- esta 2Mpara recalcular las matrices lA y \B . Se establece asi un esquema

iterativo que se detiene cuando se alcanza la autocansistencia, es decir, la 2h":obteni

da via limite dá. PP es idéntica a la 2Mutilizada para calcularld. La 2h":asi obtenida no

es toda la 2M, ya que 1a parte correspondiente a operadores (lt. as con igual número de o

cupación está indeterminado en el pmpagador. En la métrica de HFusual: (of) = l si r

está ocupado y (nl) = O si r está. vacante, existen muchosoperadores con esa caracteris
tica. En el análisis del PP sólo se consideran operadores Ctïasy agar tal que r está 0

cupado y s está vacante, Esta indeterminación asociada a1 propagador para estos operado
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b

res está relacionada Consu imposibilidad de generar variaciones sobre estados IPS, an

te transformaciones unitarias generadas por ellos miSmos[véase 2-2). Analogamente, es

tos operadores tampoco son necesarios para formar Conjuntos completos de operadores (vé

ase 2-5).

Es interesante notar que le matriz métrica no varia durante las iteraciones. En

efecto,

- + 411 . 1¡2.<kquMl>= ¡M (ll+-‘WW+)MW )n\

a 7h,“ Emu (4-53)

ya que corro vimos en (2-60) 7AZ+- V/37+: ’n por normalización. Si elegimos, por ejem

plo, la métrica de HFde partida arriba mencionada, esta no varia durante el proceso i

terativo y la diferencia entre los núneros de ocupación de los SDrotulados cono ocupa

dos y vacantes en HF sigue siendo )¿ n‘fi .

4-3b. calculo de las correcciones a las matrices ha VIES

Si el calculo SPPAse efectúa a partir del RPA,la métrica de partida es la de HF.

El hecho de que 1a métrica no varie durante las itenaciones nos permite conservar 1a de

nominaciónde SDocupados (i,j,k, ...) y vacantes (a,b,c, ...) durante el proceso. En

general trabajarenos con una base de SD naturales. La corrección a las matrices ÁÁyIES

se obtienen de las expresiones calculadas en (2-33). Considerando que

74 * N 417/- — (4-54)

y por lo tanto

V/Y/ — 7474 s ’11 .. (4-55)

la corrección sólo depende de la parte de la 2Mcorrespondiente a

\// 7/." = 71.Y/ + (4-56)
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E1 resultado que obtenems es s

(/A‘ (2) 13W = ( M (o) ¿W + (/A u) ¿W

oc. VCLC _

' sab Z. Z. (¿Ci/ki) <21<6LJ>
k coL

th OC ._ _
- Sc;- Z Z (¿Mm <ucl<> (4-57)c u

(me) ¿W - ( ¡3(1)¿W
V36CC

- 7. (ki,2_j)(ka). b>-Ímc,bd)<5¿ÏC)
k9. ¿CL

cc WC _ v ecc __ _
- ii «¿Áu Lac)¿Ïc_k lo> —íZubuckkJCua> (4.59)

k c. c LL

donde como ya vimos

( /A (Ü) )ai’bj 3 ( é&_ e; ) 328 Sab (4-59)

( m1) ¿W - (¿bHai) (4-50)

( ‘B (1) Ja“,J = (bauji) (4-61)

En estas expresiones el númeroentre paréntesis corresponde al orden de correlación. La

aproximación (4-54) puede justicarse si consideramos un estado HPAcorrelacionado via

HSPT

- . ab

|RPA> .. N111 (4 + ¡Lab K“S (4) citan, q¿ ClJ-31HF> (4-62)‘ó

donde N es una constante de normalización y los K‘Ï: son los coeficientes de correlación
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de primer orden. En ese caso vemos que 7472 ==4C“ ({1}) da elementos da matriz no nulos

para IU) =1HF> y es por lo tanto de orden cero en la correlación. Análogamente,

\’/‘7¿+ = 0110“) = ¿q'fiqllb = 74 WT es de orden uno y Y/Y/Ï; (Cgfiql) es de orden dos.

Esto nos permite asignar a las matrices Z e l\//' los órdenes cero y uno reapectivamente.

Las matrices ÏZïe >7 resultan por lo tanto consistentes a órdenes cero y uno en la corre

lación e incluyen términos de segundo orden de tal manera que la 2Mes consistente con

el propagador. Sin embargo, este e5quems no incluye todo el segundo orden. En términosww
están presentes en la autoenergia, pero el resto de los diagramas de segundo orden (ve

diagramáticos

ase (2-104)), no 1o están. Si comparamslas expresionesde y de (2-136)

y (2-133) con las de {A‘(2) y (BWZ) en la aproximación SPPA, vemos que existe una co

rrespondenciaentre los coeficientes de correlación H a orden uno, y los términos
autoconsistentes de la 2M (íÉ \bT>. Esto nos permite asegurar que si se agregan al es

quema SPPRlas correcciones de dos particulas y dos agujeros El ÏDH‘d: , la aproximación

resultante es consistente a segundo orden en la correlación y provee una 2h?consistente

con el PP. En otras palabras, SPHFK+ 253-211es otra aproximación de segundo orden al PP

alternativa a la que obtuvimos por medio de HSPT, es decir, SDPFA.En SPPAtambién hay

presentes en la autoenergia de ph ÍM(E), efectos colectivos (sumasde series infinitas

de diagramas). En efecto, utilizando tecnica de particiones obtenemos

' F “1
¡MU-I] = E43 —/A e 13 (han —/A) .\B

z Em —/A(o) -—/A(n »/A¡(2)

r . ' l Ji:- J
_ ¿23m + :ÉazüEEú-Wo) —/Al«)«/A(2)1UBUH 3512)] (¿.Pa}

donde
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(-211 - me) - /A (1) —/A'(2) Ï‘ . (sen */A(o) -/A(«) W

- 4
+ (-e/n- wo) - mm )‘1 ¡Mugen-¡AM —/A(«))

+ (4-54)

La serie RPAestá presente

mm [—En —/A(c)-/Ah)]-1 (B(4) (#65)

peña también aparecen otras que comienzan en orden tres, comopor ejemplo,

xs‘m 3 e 4x» me) - A“)? Bm (4.55)

y en orden cuatm

gq ‘

Elm C“ En N ¡Am “ MW] T5(Z) (4-57)

Si el estado de HFutilizado es un singlete de capa cerrada, podems introducir opera

dores tenSOriales de Spin para separar el pmblena. En ese caso las correcciones a las

matrices lAy É resultan

oc ‘19;

= —S¿5-Z. Z (QF¡Ï5)<Ï>rIS>1rat(4 N (2) Law

uaC cc
_g%ííu¿,su<?¿€¿>1 (4-68)

rs 4:
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La matriz a/AWZ) es igual a la 1/AI(2) yslB'L?) es idéntica a 4 |B'(2) pero reemplazan

do en los cuatro primeros términos la ENsinglete por la triplete. Estas ecuaciones mueg

tran claramente que aunque el propagador se separa en bloques, ambos problemas son inte;

dependientes ya que para calcular por ejemplo 7"5/A'(2), necesitamos conocer ('Q‘Q)=(IY/7¿T)1.
Sin embargo, utilizando reglas de anticonmutación y efectuando algunos pasos algebraicos

podemosdemostrar las siguientes igualdades

¿1‘Q4@) a 4 - 1 _ 4 _ 3 3 3
«¿y 52‘5ch<‘Q>N+ü Mmm: .1gema.“ z< dz ODM,“ (4-70)

¿623%. 3? Ssk amm, - 1L¿“Waz >Wlts + «í <3Q5q>rvlts (4.71)2.

10 que nos permite obtener las siguientes relaciones

4331361) B ._4 “vw . _2 1 4 . .
0Lle É .4 ‘11(10th 3 < q q>adlbb (4-72)

5 3
1 4 _ 3 3 . _ _ Z < CR Q) ‘ .‘ .

«Niki < q cncqu (Adm (4.73)

Conla ayuda de estas últimas podems obtener expresiones que corrigen a las matrices

IA y IB y que sólo dependen de la 2Msinglete o sólo de la 2Mtriplete.

4-30. El cálculo de la 1M

De las propiedades de la matriz densidad reducida estudiadas en el capitulo 1,

tenemos que (véase (1-22) )

r LS“)
(4‘2!..(J'—4)’l‘ ¿2...5 ) = ..¿___ irJ

(7)
J I I . _

. V <«zu-s-m ,- 42- um) ¿x- (4.74)
NQj-Il-l) J

donde NBes el númerode electrones en el sistema y x es una coordenada de spin-sapacial.

Entonces, para ¿:2
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(4) )
r (434) = 3- th ("(2 i 41) dx2 (4-75)

Ne—4

Si def’inirros en la base {LISUUS

(ll .
‘ Www) _ ï<wïqhik> (4-76)

VUSUHM) _ (Thin) (4477)

por lo tanto

UNO = (NC-In47. <TwFrk>r
O

-'\ \ ... _.

s (Ne-N) í [SW (mk) '- <'mr r lO] (4-78]r

Si tenemos una base de Spin-orbitales de dimensión n, resulta

“q __ Á
¿WRL>'= Ñ'h‘NeH) Í- <Wrrk> (4.79)r

Si el estado de HF considerado es del tipo CS-RHF,entonces n n 2N, donde N es el núme

T'Ode “¡13107195espacialesa La 2M <7“ ¡“g k > es ce'm Si'tiene un número impar- de indices

de partícula ó agujero. Esto implica que la 1M(fi k>no tiene elementos extmdiagonales

entre indices de partícula y de agujero. A partir de la definción

.íq‘ : 1, ' .“ 1< o“ ü L d un + (ml/¿kp> (4-80)

podemosescribir (ahora m,k,r son indices eSpaciales)

___ ‘F -1CCIV8C \ i ‘ fi . ñ

o“ kh =L“1\2N‘N€*Ü] Í ÜWMQ ka > + <°mdrfi VPk“ > (¿i-nl)r
+<T_V—\I/¿rokFo‘ + <Wïflrr)
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Esta expresión presenta el siguiente problema: si por ejemplo, my k están ocupados,

los términos de la sumatoria con r ocupado están indeterminados en el propagador SPPA,

En cambio, los términos con r vacante corTeSponden al bloque (azqfiï,de la 2M. Unaapro

ximación consistente oon la efectuada al calcular las correcciones a las matrices ¿Áy

\E>, es evaluar estos términos indeterminados en el propagador, a orden cero, es decir

sobre el estado de HF. En ese caso

<ñrFk>= 5m. Srk <ÏcL> (#82)

BJ 3
Entonces, utilizando las definiciones de al y Adár, obtenenos dentro de la aproximación

SPPA N

(Er " m1 i 37 * 5 Ln \2\2N—Ne+«)1 ÍÍWA + A74] + ML < lo mk .cc
f ¡mark

[a- '33)(lil4) 9 oC\ l e

Ji (ans-Nam] «ELÉ ÜV/v/HW/WÜ k’f {Mg L to} M,k -.vacMC‘

y pana-los términos diagonales
UX;

[EL Z (*7¿7¿++’>7¿2/_+)uwk "lv-cc
‘ZN-Ne r l

I: 0C t 3 + (4-84)
‘Ifi í ("v/w + W/ hu.“ ,-k vao
ZN-Ne r

.1.

donde el supraindice 1,3 en las matrices 3737t 7272' indican el caracter singlete o

triplete del problema SPPAdel cual deben obtenerse.

a-Sd. Reales de adición y N-regresentabilidad

Dado que no conocemoslas condiciones necesarias y suficientes para que una matriz

determinada sea 2Mde un sistema de N fermiones, no podemosasegurar que el proceso ite

rativo SPRAConduce a una 2M‘N-representable. Sin embargo, conocenes ciertas reglas de

adición que debe satisfacer una matriz densidad. En particular, la 1mobtenida de la 2M

SPPAdebe satisfacer

Tr <anL<>1'= “¿la (mas)
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y utilizando las expresiones obtenidas en la sección anterior

Tr <1} k>1 -: A/ÏZ Tr (“Z/JJ +5274? + “WY/T +¿WY/1“) (M35)
ZN-Ne

lo cual nos permite calcular el númerode electrones presente en el sistema para Fines

comparativos entre HPAy SPPA.

Otra condición que debe cumplirse es

1 3 3 :o . a .
<<Q‘qïau * «Q “Hazme J k °C 'R‘V“ (4-87)

es decir,

+ 3 + i
(Ay/7,4 Motta i- (y/7Á hphu‘ - o (4.83)

Esth restricción resulta inmediataa partir de los resultados obtenidos para las distin

tas componentesdel PP en (4-21), al considerar los elementos diagonales corre5pondisntes.

4-38. Propiedades de]. estado SPPA

La aproximación SPPAes una proyección interna del PP con la base de operadores

truncada a “thease 2-5 y 2-7) y donde el estado ¡SPM> no se calcula en Formaexpli

cita, en el sentido que sólo conocemos su 2L?asociada [en realidad, sólo un pedazo de

la 2M). Sin embargo, podenos calcular algunas propiedades del estado ISPPA> en Forma

indirecta. En las expresiones obtenidas pare las correcciones a las matrices /Á y ¡B ,

de (4-57) y (4-58), podemosobservar que B‘ (2) es simétrica pero que en principio,

salvo que existiera alguna relación determinada entre las integrales y la 2.2, la matriz

/I\‘ (2) no lo es. Deexistir esta asimetría, vendria dada por

rf'
'.<HW ¡W- <[E H1Ifvb 5mm» e m <[H,,ü<r]>(mas)

lo que nos permite calCular
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y también

Adwbj “ Ab¿,cti = Sedo(Di. Ïj1> '- S¿¿ <[H, Ba1> (4.91)

que se anula si a+ b e 14 j; pero si por ejemplo, consideramos

AOMH fl MÜ'Q" t <[H’LJ]> (4-92)

se anula sólo si el estado SPPAes estacionario. En los calculos efectuados con esta a

proximación y que describimos en detalle en la proxima sección, se obtuvo generalmente

que el estado SPPAno es estacionario pero que la asimetría proveniente de (4-92) es pe

queña, en el sentido que es muchonas chica que los términos asociados a la corrección

de ¡A yiÏB o

4-4. Cálculo de las constantes Spin-Spin en moléculas con Funciones de onda inestables

Goyo vimos en el capitulo anterior, una gnan cantidad de moleculas que contienen
un sistena TC de electrones tienen Funciones de onda HHFinestables no-singlete. En mo

leculas comolaxdel acetileno y etileno, vimos que estas inestabilidades se originan en

el sistema F: de electrones. Cuandouna inestabilidad o quasi inestabilidad no-singlete

esta presente, la 2Mtriplete cambia drásticamente yendo de HFa HPA.Comoya vimos, el

término de contacto de Fermi de las constantes de acoplamiento indirecto Spin-Spin nu

clear, dependeexclusivanente del eSpectro triplete. Por lo tanto resulta sumamentein

teresante estudiar la influencia de una determinación autoconsistente de la 2Mtriplete

sobre estos acoplamientos, cuando las Funciones de onda presentan una inestabilidad o

quasi inestabilidad no-singlete. A estos efectos se calculó el término de contacto de

Fermi de los acoplamientos de Spin nuclear en acetileno y etileno, utilizando las Fun

ciones de onda inestables INDC/Scumo punto de partida para un cálculo SPPA.

4-4a. hétodo de cálculo

Se escribió un programa'SPPAde acuerdo con las expresiones desarrolladas en este

trabajo y se lo acopló a otro programa que permite efectuar cálculos en 1a aproximación

INDC/S.Para poder comparar los resultados obtenidos, con los calculados en la aproxi

mación usual INDO,se utilizó la aproximación monocéntrica discutida en detalle en 3-3



117

y no se reparametrizaron los valores 82(0) de las densidades electrónicas en el origen

(23). Asimismolos datos para las estructuras geométricas se tomaron del modelo geome

trico standard (139).

Se realizaron las iteraciones descriptas en (2-58) junto con (4-68) y (4-69),

tanto con la 2Msinglete comocon le 2Mtriplete. Cuando hubo autovalores negativos de

la matriz?WA-5ÏB(inestabilidad no-singlete), fue necesario utilizar en las primeras

itereciones un factor de amortiguamiento (95). Debe notarse que aún con Funciones RHF

inestables no-singlete pero estables singlete -cono el caso de las discutidas aqui- es

Factor de annrtiguamiento no es necesario si se está iterando sobre la 2Msinglete, ya

que en estos casos es "AA-1|BÏ> 0 (estable singlete). Los acoplamientos calculados ya

sea con la 2Msinglete o triplete en el proceso iterativo, difieren típicamente en wenos

del 1%y por lo tanto, sólo se presentan los valores obtenidos con la 2Msinglete.

Las componentes a“)tnj de los acoplamientos se ca10u1aron en base a la misma i

dea discutida en 3-7 para el caso RBA,una vez que se alcanzó la convergencia SPPA. En

nuestro caso para calcular 1a JG-debenoseliminar los canales TC de transmisión del pro

pagador SPPA,en lugar de tacerlo del propagador EPA.Este objetivo puede lobrarse eli

minando, dentro del PP, las transiciones entre estos orbitales TC . El calculo SPPAse

detuvo cuando el error ouadnatico nedio entre la 2Msinglete de dos itereciones Sucesi

vas es menor que 18-5. Este requerimiento se consigue generalmente despues de seis o

siete iteraciones.

4-ab. Resultados obtenidos

En la Tabla 4-1, se muestran los resultados obtenidos en las aproximaciones RPAy

SPPApara las moléculas de acetileno y etileno con Funciones HHFde capa cerrada INDU/S.

Se descomponen todos los sooplamientos H-H y C-H en sus componentes de transmisión Ó, y

TC . Estos resultados se comparan con los valores obtenidos con el metodo INQO.La pre

sencia de una inestabilidad no-singlete en el etileno y una quasi inestabilidad también

no singlete en el acetileno, puede verificarse con los valores obtenidos para el autova
lor minimode la matriz de estabilidad EVA-5Ú5 . Estas casacteristicas de inestabilidad

se nenifiestan en la componente TÍ calculada a nivel RMAde le siguiente manera: siendo

la Función de onda INQQ/Sdel acetileno quasi inestable no-singlete, la regla de alter

nancia de los signos (140) sigue siendo valida, ya que el acoplamiento TC resulta posi

tivo (negativo) para un número impar (par) de ligadures entre los núcleos interactuan—



Tabla4-1:Componentesdetransmisión0' yH1 ,acoplamientototalyautovalorminimode1amatrizdeinestabilidad

no-sínglete,enlasmoléculasdeacetilenoyetileno. Method:

Typeof coupïingTota] 1J(CH)367.24 2J(CH)-136.08
3J(HH)46.05

A0.01 Nb=10.54

)113.08

J(CH)29.81

gemJ(HH)12.71 CisJ(HH)

t"¿"‘S'MHM0.87

-7.77 -0.02 12.17

aReF.(23)b

TDHF-INDO/S
215.29

15.87 10.55

141.99

0.90 5.75
-0.80

7.84

151.95

-151.95

35.50
-28.91

28.91

6.97
-6.97 -6.97

SPPA-INDO/S

Tota]

acetyïene

208.14

5.45
10.33

0.16
10.08

0

200.56

13.04

8.49

etherne

134.68

-3.69
3.46 0.59 7.55 0.12

12.06

130.32

0.67 4.51
-0.47

6.50

7.59
-7.59

1.84 4.36
-4.36 -l.06

1.06 1.06

CHF-INDO

Tota]

232.65

2.52
10.99

0.26
10.08 25.15

0.16
12.08

Númerndeelectronescalculadosegúnlaecuación(4-84).

226.93

8.24 9.36

152.35

-7.22
4.51 8.04

23.88

5.72
-5.72

1.63 4.36
-4.36 -1.27

Exp.

249.0

49.3
9.6

10
156.2

—2.4

2.3
11.5 19.1 12

c TodoslosvaloresenHz.

118
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tes , pero el valor absoluto resulta extrenadamente grande. Por otro lado, debido a la

presencia de una inestabilidad en la Función de onda INDO/S del etileno, aparece una

inversión en la regla de alternancia de signos para esta molécula. Cuandotodos estos

valores se calculan en la aproximación SPPA,los efectos mas interesantes que se veri

Fican en 1a Tabla 4-1 son: en el acetileno los valores absolutos de las componentes TC

de transmisión se reducen drásticamente, reSultando muchamas parecidos a los que se cb

tienen dentro del método INDC).La regla de los signos sigue siendo valida y el autovalor

maspequeño de EsMEl?) aumenta considerablerrente. Por el otro lado, en el etileno los

valores absolutos de las componenteslÍT también decrecen notablemente. Es interesante

notar que todos los signos de estas componentesresultan invertidos para dar la regla

de alternancia correcta. Asimismo, el autovalor negativo de E"/APÏB se convierte en po

sitivo.
Dentro del metodo SPRAaparece también un pequeño decrecimiento de todos los mó

dulos de las componentes 0' , pero que son de mucha menor cuantía en compaIaCión con

los correSpondientes a las componentes1T. . Debidoa que las inestabilidades presentes

se originan en el sistena FL de electrones, este componatmientodisimil entre las com

ponentes <TyTC demuestra la importancia de considerar afectos de correlación másalla

del nivel RPAcuando la Función de onda presenta una inestabilidad no-singlete. El com

portamiento distinto en RPAy SPPAde estas componentesestables e inestables se refleja

también en el aumento del autovalor nas pequeño de la matriz ÉZA¿sflb , que a nivel HPA

en las dos nolaculas tratadas aqui, se encuentra relacionado con la diferencia de enerh

gia orbital €[11Ï) - €(Tt ) del sistema TCde electrones. Sin embargo, esto no es sufi

ciente para asignar estabilidad al estado SPPA,ya que el proceso iterativo utilizado

nn permite garantizar que al estado resultante sea estacionario, ni que valga el misma

tipo de consideraciones de estabilidad ya que obviamente el estado SFPAno es del tipo

IHF‘) . De hecho ha sido demostrado que el estado consistente con las aproximaciones RPA

y sem ( del tipo (4.02) ), en el sentido que satisface la "killing condition"

Q,“ KPPAx :o (#93)

es necesariamente de la Forma de un AGP ["r'xntiSymrretrized Geminal Power") (1432); esto

es un producto antisimetrizado del misno geminal -funci6n de dos particulas que incluye

correlación para el par- y cJuecorresponde a la proyección al eSpacio de N particulas
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de 1a función de Bardeen-Cooper-Schriaff‘er utilizada en superconductividad [143]. De

acuerdo con los resultados expuestos en la Tabla 4-1 el estado SPPAesta mejor N-repre

sentado que el RPA.En general, las reglas de adición y las restricciones internas del

tipo (4-88) se cumplen mejor en SPPAque en RPA.Existen también en la bibliografia o

tros métodosque aunque en un contexto diferente (144,145), resútan equimlentes a la

aproximación SPPA,

Los resultados aqui obtenidos nos permiten inferir que el método SPPA(y probable

mente la Función de onda AGPvinculada (145,147) ) es el narco adecuado para el cálculo

de propiedades de segundo orden, y en especial, de Constantes de acoplamiento de spin

nuclear, Cuandoel estado de HFde capa cerrada es inestable no-singlete y, en consecuen

cia los metodos tradicionales de cálculo RPA,CHF,FP 6 SCPcarecen de significado Fisi

CD.

avo E. Seuscria

__/
Dr. Rubén H. Contrera

Director de Tesis
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