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RESUMEN

Se propone un ruevo método para caicular la energla del. estado fundamental,  asl como la
correspondiente energia de correlacién electrénica, en moléculas con un himero par de electrones. La
transformacién de los términos monoelectrénicos def Hamiltoniano en términos bielectrénicos y la
aplicacion del principio variacional de Hartree-Fock-Bogoliubov (HFB) al nuevo Hamiftoniano equivalente
son presentadas. La aproximacién de Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS) para la funcién de onda
molecular es usada de forma andloga a la descripeién de fa superconductividad en metales, mostrdndose
algunos resultados de-calculos en el estado fundamental de varias moléculas que validan el método,

ABSTRACT

A new method is proposed for calculating the ground state energy and the corresponding electronic
correlation energy of molecules with even number of electrons. A transformation of single-electron terms
of Hamiltonian into terms of double-electron type and the application of Hartree-Fock-Bogolyubov
variational principle to the new equivalent Hamiltonian are presented. A Bardeen-Cooper-Schrieffer-type
ansatz is used for the molecular wave function in analogy with the description of superconductivity in
metals. Some test calculations on the ground state of several molecules show the goodness of this

method.
1. INTRODUCCION

La descripcion mas simple de un sistema
multielectrénico comienza generalmente con el
modelo de particulas independientes de Hartree-
Fock (HF). Es bien conocido que este modelo
conlleva a una descripcion inadecuada de los
estados excitados, las reacciones quimicas, etc;
debido a que no tiene en cuenta toda la
correlacién electrénica. Como consecuencia de
esto también, el modelo de HF reporta un valor
esperado del Hamiftoniano superior al valor real
de la energia total del sistema. La diferencia entre
el valor exacto de la energia total y la mas baja
solucian posible de HF se define como Ia energia
de correlacion {1]:

E = Ee.tacta - EHF (1)

El objetivo de este trabajo es proponer un
nuevo método de determinacion de la energia de
correlacién en moléculas con un numero par de

electrones, haciendo uso del principio vanacaonal
" de HFB. N.N. .

Bogolyubov introdujo este principio por priméra
vez en su trabajo acerca de la.condicién de

superfluidez de la materia nuclear [2] y lo
generalizd en. [3] para cualquier sistema de
muchas particulas. Este principio constituye una
generalizacion del método sugerido por Fock {4],
pues determina el minimo de energia en una
clase de funciones mas amplia que las funciones
de HF, conteniendo ademas a estas ultimas.

2. TEORIA

En el marco de la aproximacion adiabatica [5],
el Hamiltoniano de un sistema compuesto por n

electrones y N ndcleos, en el formalismo de la

segunda cuantificacién se puede escribir como:
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donde (A|hfA’) representa al elemento matricial
A L' de los términos de la energia cinética y la
atraccion nuclear, y (A, A, [AjA;) es la integral de

repulsion electronica escrita en la notacién de
Condon y Shortley. En calidad de funciones



uniparticulares {|{A)} tomaremos los orbitales de

HF [6] a las distancias de equilibric entre los
nacleos.

La aplicacién del principio de HFB directamente
al Hamiltoniane de un sistema, mutielectrénico, en

ei-cual ja Unica iteraccion entre los elettrones es-
la repulsion coulombiana, conduce:al minimo de:

HF. Para obtener correlacion entre ias particulas
en el marco de la aproximacién de HFB es
necesario que existan interacciones

suficientemente grandes de tipo atractivo entre las -

mismas. Por esta razén trahsformaremos los
términos monoelectromcos ‘del Hammomano en

términos blelectromcos obtemendo un, nuevo

Hamiltoniano - equivalente, en . el - cual . los

electrones interactian: entre si- con un nuevo.

potencial, correspondiente a la interaccién

resultante de los electrones en presencia de los

nucleos atémicos.de Ia molecula

En un 5|stema con n electrones el ‘operador
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unidad se puede expresar como: -
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Insenando a (3) en el pnmer termmo de Ia ec.
(2), obtenemos:
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Introduzcamos' ahora’ los operadores de las
cuasiparticulas: ‘mediante la “transformacién
especial de Bogulyubov [7]:
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y definamos el estado principal de nuestro
sistema como el vacio de las cuasiparticulas, es

decir la funcién de’ este estado [‘P ) satasface la
COHdICIOI"l -

al¥)=0 u

La funcién ‘¥, coincide con la funcién ‘de BCS
[8] si se representa a través de los operadores
A, Q,, (ver[9]):

H@ +vq “aq )0} @)
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Transformando a 4., ,4, en los operadores

Ol » O 1O g5 dificil calcular el valor medio de la

= (lPo [H|'¥, )

energia en el estado principal E,

£, = Z((CIV‘! Q> +3q }’q + Zlq%’.q);' o, ©®
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En (9) se introdujeron las funciones,

=2 _
PeEve (12)
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las cliales se relacionan por la expresion,

- La funcién ¥, contiene términos que no

-conservan el -nimerc de:particulas, por esta razén

es necesario imponer.al menos que el valor medio
de este -operador:.coincida con el namero de
electrones n, obteniéndose ofra condicién
adicional para las funcién p,

(¥ Laa|®)=22p,=n a9
Ha :

De (15.)' .p.qdémos.ve_t que 2p . representa la
densidad electrénica en la “érbita espacial .q.
Finalmente se determinan las funciones p, y CD

de la condicion de minimo para la energia E,

‘'utilizando el método de Lagrange, obteniendo el

siguiente sistema de equaciones no fineales:




2(, —x):Dq +(I¥2pq)ZIqq.(I)q, =0
q
2qu =n
4

. . (16)
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3. RESULTADOS

La Tabla ! reporta los valores computados de las
energias de HF, de correlacion y totales para
varias moléculas. Todos los calculos fueron
realizados con una base doble zeta de Huzinaga y
Dunning. Con el objetivo de comparar nuestros
resultados se muestran ademas los valores
calculados en [10] para las geometrias
experimentales,

La figura 1 muestra una solucién tipica del
sistema (16), en lineas discontinuas aparece [a
funcion p_ para el caso de HF. Como se puede
apreciar, debido a la correlacion, los pares de
electrones con spines opuestos ocupan parte del
tiempo orbitales moleculares, situados por encima
del nivel de Fermi.

En la figura 2 hemos reflejado los valores de la
funcion de correlacién:

C,=21,,%, (17)
q9

Podemos afirmar que los orbitales mas
cercanos al nivel de Fermi son los de mayor
contribucion en la correlacion electrénica,
mientras que los electrones ocupantes de los
orbitales mas profundos se comportan como
particulas independientes.

4. CONCLUSIONES

Comparando con otros métodos de célculo de
la energia de correiacién, nuestro método

refleja explicitamente la probabilidad de
ocupacion de cada orbital molecular a través de
p,., siendo econémico para sistemas
relativamente  grandes y de  facil

implementacién en PC.

Ha sido demostrado que los electrones en las
moléculas se comportan de manera similar a
como lo hacen los nucleones en los nicleos
atomicos con capas incompletas, asi como los
electrones en un metal superconductor.

A la investigacion de las consecuencias de
este apareamiento en otras propiedades de las
moléculas seran dirigidos nuestros préximos
trabajos. :

Tabla 1. Energias de Hartree-Foc, Totales y de Correlacion (en Hartrees)

T 0.44

. 4063 40.52 )
""""" NEN 56.18 58.21 56.71 56.58 0.53 0.37
BF 124.08 124.16 12462 12466 0.54 0.50

C.H, 76.80 76.85 77.31 77.33 0.51 0.48

N, 108.88 108.98 108,52 109.53 "0.64 0.59

HEN 6284 8264 8331 93,45 0.47 0.51

F, 198.71 198.76 196,41 168,50 0.70 0.74

HCI 460.03 460.08 460.57 460.78 0.54 0.70

H,H 368.62 398.67 359.14 359.37 0.52 0.70

(d): Energias totales computadas en {10]

(a): Energias de HF computadas en este trabajo
(b): Energias computadas en [10] , todas cercanas al limite de HF
(c): Energias totales computadas en este trabajo

{e): Energias de correlacién compu
tadas en este trabajo.

(N: Energias de correlacién inferidas
de {10]. .
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Figure 1. Dependence of electron density of spin»orb__i’talle"for' HCN_melecuie.
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Flgure 2. Dependence of correlation correction functnon of molecular orbltals for HCN molecule.
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