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Resumen

Revisamos en forma general los efectos de la correlacion electronica (CE) cuando se trata de describir correctamente
el comportamiento de sistemas materiales (moléculas y s6lidos) haciendo uso de calculos ab-initio (o de primeros
principios). Estos se realizan desde dos puntos de vista: la Quimica Cuédntica Computacional (QCC) y la Fisica del
Estado Solido Computacional (FESC). Damos una interpretacion de esa correlacion, y revisamos sus niveles de
aproximacion y algunas de las metodologias para su tratamiento. Ademas citamos algunos casos de estudio.

Palabras claves: correlacion electronica, quimica cudntica computacional, calculos ab-initio.

Abstract

The effects of electronic correlation have been considered to describe correctly the behavior of the different matter
systems (molecules, and solids); these models have been studied by means of ab-initio calculations (first principles).
There are two points of view for it: Computational Quantum Chemistry and Computational Solid State Physics.
Some interpretations have been detailed for this interaction and some methodologies it has been discussed to try
them and their level of approximation. Also some cases are cited.

Keywords: electronic correlation, computational quantum chemistry, ab-initio calculations.

1. Introduccion areas, no logran vislumbrar un panorama
unificador que les permita conocer y
considerar los procesos relacionados con ese
efecto en las otras disciplinas. Pensamos que
este trabajo pudiera ser de beneficio en
particular a wusuarios de programas de
computo que realizan célculos en el estudio
de propiedades de los materiales. Haremos
esto repasando los dos puntos de vista
tradicionales: el de la Quimica Cuantica
Computacional 0 QCC (basada
principalmente la teoria de Hartree-Fock o
HF) y la Fisica del Estado Solido
Computacional (fundamentada
principalmente en la teoria de funcionales de
la densidad o DFT, ver A.l), en adelante

En este trabajo revisaremos uno de los
efectos mas importantes a tomar en cuenta
cuando se trata de describir correctamente la
estructura electronica y el comportamiento de
moléculas y materiales (centrandonos en
solidos cristalinos): la correlacion
electronica (en adelante CE). Asi mismo
revisaremos la metodologia utilizada para su
tratamiento. No intentamos hacer aqui una
revision extensa y completa pues la extension
del tema no lo permitiria, sino solamente
remarcar algunos puntos de interés que €l
puede tener, en especial para las
comunidades de quimicos y fisicos del estado
solido que sabiendo del mismo en sus propias
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FESC (Chigo y Rivas, 2002a). El primer
hecho a remarcar es que la diferencia no es
tan grande pues siendo el area de trabajo de
la QCC los sistemas atdmicos y moleculares,
en la actualidad su tratamiento es muy bien
realizado precisamente usando metodologias
del tipo DFT 1y, por otro lado, hay
tratamientos para sistemas soOlidos que
utilizan la aproximacion HF con excelentes
resultados, como el de CRYSTAL (Dovesi y
col., 1992) que utiliza la aproximacion HF
para el estado cristalino.

Iniciaremos diciendo que la Mecanica
Cuéntica nos ensefia que el Hamiltoniano
(A.2) de un sistema de muchos electrones o
multielectronico estd dado por (en unidades
atomicas h=m=e=1).

H=Z{—;V2(F)+V(?)}L;zl (1)

iz |l =T,

Donde el primer término representa la
energia cinética de las particulas y V es un
potencial local externo como puede ser el
campo del nucleo. Resolver la Ec. de
Schréedinger para el sistema electronico con
el Hamiltoniano anterior ha sido el problema
central en la Fisica del Estado Solido y en la
Quimica Cudntica. La interaccion de
Coulomb en el ultimo término hace que la
solucion de esa Ec. sea muy dificil en
general. Para sistemas pequefios, tales como
un atomo o una molécula simple, es posible
obtener la funcion de onda de su estado base
con muy buena aproximacion, por medio del
método llamado interaccion de
configuraciones (Cl) (Zsabo y Ostlund,
1996). En este método la funcion de onda se
expande como una suma de determinantes
de Slater cuyos orbitales y coeficientes son
obtenidos minimizando la energia total. El
esfuerzo computacional, sin embargo, se
escala exponencialmente con el tamafio del
sistema, asi que su utilizacion en moléculas
mas grandes o en solidos no es factible. Para
estados excitados, el esfuerzo computacional
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llega a ser demasiado grande aun para un
sistema pequeiio.

Haciendo una revision corta de las
aproximaciones usadas en la solucion de la
Ec. de Schroedinger correspondiente al
Hamiltoniano (1), iniciaremos mencionando
la teoria del orbital de Hartree. En dicha
teoria se expresa la funcion de onda total de
un sistema de varias particulas en términos
de funciones de onda de una particula
(llamados  comunmente  orbitales). El
tratamiento luego de emplear la
aproximacion de Born-Oppenheimer (A.3)
que separa las variables electronicas de las
nucleares, radica en manejar
convenientemente la interaccion
coulombiana entre los electrones que estan
precisamente en esos estados orbitales.
Existen diversas maneras para encontrar una
buena aproximacion para ello. En la
aproximacion de Hartree (Lowdin, 1959) el
término de Coulomb no-local es reemplazado
por el potencial de Coulomb local promedio
(llamado potencial de Hartree) de muchos
electrones. Esta aproximacion, aunque da
buenos resultados en algunos casos (Slater,
1974) debido a la fortuita cancelacion entre
la interaccibn de intercambio y la
correlacion, no es buena en general.

Una extension de la teoria de Hartree
que toma en cuenta correctamente la
naturaleza fermionica de los electrones es la
aproximacion de  Hartree-Fock  (HF)
(Lowdin, 1959) en donde se adiciona al
potencial de Coulomb local promedio un
potencial de intercambio no-local el cual
aparece como interaccidn necesaria para
satisfacer el principio de exclusion de Pauli.
Esta aproximacion HF toma en cuenta la
correlacion entre electrones con el mismo
espin debido precisamente al principio de
exclusion de Pauli (intercambio). Bajo este
esquema a dos electrones con espines
opuestos, por el otro lado, se les permite que
ocupen el mismo estado de particula
individual con el costo de una gran energia
de Coulomb. Por esa razén se dice que a la
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aproximacion HF le falta considerar Ia
correlacion electronica que, desde Lowdin
(1959), esta relacionada con los efectos
energéticos que satisfacen la expresion E,yucrq
= FEur — Ecorreacion. La correlacion mantiene
a los electrones lejos de otros, creando un
hueco de apantallamiento alrededor de cada
electron (Ilamado hueco de Coulomb) la cual
reduce la interaccion con los otros electrones
y asi mismo la energia de Coulomb. El costo
de energia al transferir un electron de un sitio
a otro vecino es sustancialmente reducido por
el apantallamiento entre las particulas. Una
consecuencia de ello sucede en los metales
por ejemplo, donde la ausencia de
correlacion en la aproximacion HF conduce a
obtener una densidad de estados nula en el
nivel de Fermi (Slater y Johnson, 1972).

Para simular los efectos de la
correlacion, Slater (1974) introduce el
método X, donde el potencial de
intercambio es modelado por un potencial
local de la forma V= n'?, valido para un
gas de electrones y escalado por una
constante « para simular la correlacion,
siendo n la densidad electronica local. Este
método obtuvo éxito (Slater y Johnson, 1972)
en varios calculos de propiedades del estado
base de algunos sistemas y en la obtencion de
su espectro de excitacion aunque es de
caracter semiempirico (A.4) por la eleccion
de esa constante o (Ashcroft y Mermin,
1976). La teoria X, puede ser considerada
como precursora de la moderna teoria de
funcionales de la densidad (DFT)
(Hohenberg y Kohn, 1964), la cual es
considerada en la actualidad como un método
estandar para el calculo de propiedades del
estado base de moléculas y solidos. En Ia
DFT, la energia del estado base puede ser
obtenida usando una funcional de la densidad
del estado base que satisface el principio
variacional con respecto a la densidad
(Teorema de Hohenberg-Kohn, 1964). La
forma explicita correcta de la funcional en
términos de la densidad es desconocida y

puede aun no existir. Usando la propiedad
variacional de esa funcional de la energia,
uno obtiene un conjunto de ecuaciones de
una particula, llamadas Ecs. (KS) (Kohn y
Sham, 1964) y que son resueltas
autoconsistentemente (ciclos iterativos):

donde 7y 7 son el potencial de Hartree y
el potencial de intercambio-correlacion. En
aplicaciones practicas, la funcional contiene
ambos efectos de intercambio y correlacion
(construida como suma de ambas). La
primera opcion para aproximar la forma del
potencial es hacerlo por medio de la llamada
aproximacion local de la densidad (LDA),
donde la densidad en el potencial de
intercambio-correlacion del gas de electrones
es reemplazada por la densidad local del
sistema real. Los eigenvalores ¢ de las
ecuaciones KS, no tienen un significado
fisico claro, excepto el mas alto ocupado
(ejemplo: el orbital molecular mas alto
ocupado, HOMO) que corresponde a la
energia de ionizacion del sistema.

Todo esto conforma la disciplina de la
QCC en donde se hacen tratamientos tanto
atobmicos como moleculares, y de sistemas
solidos usando modelos de cluster (Chigo y
Rivas, 2002a). El programa GAUSSIAN
(Frisch y Frisch 1998) es uno de los mas
utilizados (Hadad, y col, 1993) en sus
diferentes versiones desde los 70’s. El
enfoque para sistemas cristalinos lo
encontramos en los programas CRYSTAL
(Dovesi y col., 1992). Por otro lado, en la
FESC, tenemos a la teoria DFT usada en los
programas WIEN, CASTEP, LMTO, etc.
(aqui  encontramos esa diversidad de
programas computacionales que trabajan
practicamente como laboratorios virtuales)
(Chigo, 2002) como el superprograma Cerius
(2000), aplicandolos a sistemas de interés
tanto fisicos, quimicos, asi también como a
ciencias de materiales.
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2. Definicién y niveles de la correlacion

Al preguntarnos ;qué es la correlacion
electronica?, podriamos responder primero
con una definicion intuitiva: Considerando
que las componentes del movimiento de un
sistema total de particulas en una molécula o
material estan correlacionadas debido a que
cada componente siente la interaccion de los
demds, entonces se genera asi una
interdependencia  llamada en  general
correlacion (Fig. 1). Estas interacciones son
casi-instantaneas (el limite es el valor de la

'
I.l.m]:INTERACCION DE COULOM

= CORRELACION

velocidad de la luz c). Como se cit6 en la
introduccion, el potencial verdadero entre las
particulas es sustituido por un promedio en
las teorias de Hartree y HF. Este promedio
destruye los detalles y/o fluctuaciones que
deberian tomarse en cuenta para la
correlacion. De acuerdo con lo dicho
anteriormente, entonces podriamos definir a
la correlacion electronica como aquella
propiedad que proviene de los movimientos
detallados de las particulas

—— 7
DENSIDAD ELECTRONICA
EN UN TIEMPO PROMEDIO

POTENCIAL DE LA RED

Fig. 1 Representacion de la correlacion electronica en la aproximacion LDA-DFT.

(Fig. tomado de pagina de Internet); la energia cinética favorece el movimiento de los electrones (en negro), el potencial de la red de los iones
(en verde) y la interaccion de Coulomb entre electrones (en rojo). Posteriormente el primer electron es repelido por el segundo, siendo favorecido
para saltar a alguna otra parte, b) la aproximacion LDA simplifica la correlacion considerando que cada electron se mueve independientemente, es
decir, no correlacionado dentro de una densidad local en un tiempo promedio de los otros electrones.

2.1. Efectos basicos de correlacion
electronica en sistemas materiales

Abhora bien, en una clasificacion general
podemos considerar diferentes grados de
correlacion que aparecen en los sistemas
materiales:

Los sistemas debilmente
correlacionados que son ejemplificados con
los compuestos que poseen orbitales s y p y
cuya correlacion normalmente no tiene
repercusion en sus propiedades, teniendo los
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orbitales una tendencia a ser delocalizados (o
itinerantes).

Los sistemas medianamente
correlacionados generalmente se presentan
en sistemas con electrones d. En ellos hay un
mayor peso de la correlacion en las
propiedades de los sistemas. Aqui el grado de
de localizacioén es mas pronunciado que en el
caso anterior.

Los sistemas fuertemente
correlacionados (Fulde, 1998) se presentan
principalmente en compuestos que contienen
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iones de lantdnidos y actinidos, es decir,
sistemas con electrones 4f'y 5f; en particular,
compuestos que contienen Cerio y Uranio.
Aqui se presenta un caracter dual localizado-
delocalizado  (localizacion  parcial, ver
comentario en las referencias), de acuerdo
con evidencia experimental (Schoenes y col.,
1996) y calculos quimicos cuanticos sobre
lantanocenos y actinocenos (Liu y col,
1998).

3. Metodologias para tratar la correlacion
electrénica

Tanto en la QCC como en la FESC,
tenemos métodos ab-initio autoconsistentes
(A.5, aquellos que se resuelven por
iteracion): por ejemplo, por el lado de la
QCC tenemos la teoria HF y la del enlace de
valencia (EV) (Consultar a) ademas de
contar con la teoria DFT. En esta disciplina
se utilizan funcionales de correlacion
desarrollados por diversos autores, como la
parametrizacion de VWN (Vosko-Wilk-
Nusair) (Vosko y col., 1980) a nivel LSDA
(Local Spin Density Approximation). Otros
trabajos resultan en la funcional B3LYP
(Lee y Wang, 1988) y la funcional B3PW91
(Perdew y Wang, 1992) que son
aproximaciones hibridas y que se expresan
mediante el funcional de 3 parametros de
Becke (1993) para el intercambio. Estos son
construidos usando una combinacion lineal
de términos de intercambio de Hartree-Fock,
de la aproximacion local y del gradiente
corregido. Ademas se combina con una
funcional de correlacion con términos local
y/o de gradiente corregido. En la Tabla I-(A)
se resumen algunos funcionales de
intercambio 'y correlacion comuinmente
utilizados.

Como ejemplo de esto, en el trabajo
desarrollado por el grupo de Dieter Cremer
sefialan los efectos de la correlacion
electronica sobre la molécula de CO (He y
col., 2000) desde un punto de vista la teoria
de las funcionales de la densidad asi como a

nivel Hartree-Fock, Meller-Plesset (teoria de
perturbaciones), analizando varias
funcionales de intercambio y correlacion, asi
como funcionales hibridas, ellos se basan en
analizar la  distribucion de  carga,
obteniéndose una sobre estimaciéon en la
longitud de enlace, etc.

Por el lado de la FESC contamos con
una gran diversidad de programas que hacen
uso principalmente de la teoria DFT,
ejemplos de ellos estdn los modulos
CASTEP, ESOCS del programa Cerius’
(2000), el programa WIEN (Blaha vy
Schwarz, 1999), TB-LMTO-ASA (Jepsen y
col., 1995), etc.

En este caso se wusan diversas
funcionales que consideran la interaccion
electronica, como las de intercambio-
correlacion a nivel LSDA (Local Spin
Density Approximation) como las
parametrizaciones de von Barth-Hedin (1972)
o Ceperley-Alder (1980), por citar algunas, a
nivel GGS (Gradient Generalized Spin,
introduce términos de gradiente de la
densidad electronica), ademas nos
encontramos con parametrizaciones como la
de Langreth-Mehl-Hu (Langreth y col.,
1981), Perdew-Wang (1986), Perdew-Burke-
Ernzerhof (Perdew y col., 1996), etc. En la
Tabla I-(B) se presentan algunas de las
funcionales mencionadas.

Basta recordar que las funcionales antes
mencionadas de intercambio-correlacion son
construidas como sumas de una contribucion
de intercambio (cumpliendo con el principio
de exclusion de Pauli) y una de correlacion.

La teoria DFT ha tomado popularidad
por sus resultados obtenidos en cuanto a que
dan una mejor exactitud con respecto a los
HF, debido por un lado a su estructura
matematica permitiéndonos obtener un costo
computacional bajo en el calculo de
propiedades electronicas de sistemas de
interés, ademdas de considerar el término de
interaccion electron-electrén, indicado arriba
como correlacion electronica. Se remarca
que la DFT tanto en la QC como en la FESC
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opera con los mismos fundamentos,
diferenciandose so6lo en la implementacion
para cada caso. En la FESC el teorema de
Bloch introduce las funciones de onda
simétricas para los sistemas cristalinos que
resuelven la ecuacion de Schroedinger en el
espacio de momentos K. Las expresiones
para el potencial DFT deben manejarse
dentro de ese espacio. Mientras tanto en la
QCC se trabaja normalmente en el espacio
real (Pueyo, 2005).

4. Efectos en materiales sélidos

Los efectos provocados por Ila
correlacion han sido objeto de gran estudio
tanto  matematico como  fisico vy
computacional, desarrollindose modernas y
complejas teorias para poder explicar dicho
fenomeno. Mencionaremos aqui algunos
aspectos fisicos relacionados con los
materiales.

4.1. Compuestos de metales de transicion

Los ejemplos mas comunes de efectos
de correlacion aparecen en los compuestos
CoO, FeO (Mazin y Anisimov, 1997),
La,CuOy4 (Pickett, 1989), TiO y MnO. Al
realizar calculos con la aproximacion LDA,
los primeros tres compuestos muestran un
caracter metalico, cuando en realidad tienen
comportamiento de aislantes (Yamasaki y
Fijiwara, 2001). Mientras tanto los dos
restantes (TiO y MnO) aparecen como
aislantes cuando su comportamiento real es
metalico. Esto se debe en parte a que la teoria
DFT convencional no remueve la
autointeraccion de los electrones consigo
mismos, dando como resultado
aproximaciones pobres en los gaps de
energia, parametros de celda, momentos
magnéticos, etc., ademas de que no tiene
términos que manejen la correlacion fuerte.
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4.2. Compuestos de lantanidos y actinidos

Como se menciond anteriormente, para
sistemas pequefios el efecto de la CE no tiene
mucho importancia, pero para compuestos
que contienen lantanidos o actinidos
(sistemas de fermiones pesados) (Stewart,
1984), tiene mayores repercusiones en el
comportamiento real del sistema; ejemplos
de ellos son: el USb (Chigo y Rivas, 2002b),
UO (Chigo y Rivas, 2006a), CeFeGes (Chigo
y col., 2003), PuS (Chigo y Rivas, 2006b),
UPd; (Petit y col., 2002) y los mas recientes,
algunos compuestos organicos de carbon
(Forr6 y Mihaly, 2001). Las caracteristicas
presentadas por el efecto de la correlacion
electronica fuerte en los sistemas antes
mencionados (Pu, UO, USb y PuS) aparecen
en primer lugar durante el proceso de
optimizacion del parametro de celda del
compuesto. El cédlculo DFT standard predice
un volumen por debajo del valor real en cerca
del 35% para el primer caso (Soderlind y
col., 1994). En los otros tres casos a veces lo
estima por abajo, si se emplea LSDA o por
arriba si se usa GGS, con un error minimo del
5%. Esto esta en clara contradiccion con la
tendencia que se nota en otros materiales
como los semiconductores, donde se ha
mostrado una cercania al 1% de error. La
primera tendencia también se presenta para
algunos compuestos de americio (Petit y col.,
2001), la fase delta del Pu (estructura FCC)
(Boucher y col., 2000), actinidos del Am
hasta Fm (Petit y col., 2000), etc.

Otra caracteristica ~ ya mencionada
presentada en los oOxidos de metales de
transicion es la descripcion inadecuada
(comportamiento de metal, aislante o
semiconductor), como en los sulfuros de
lantanidos XS (X=Ce al Yb) (Temmerman y
col., 2000) en la que si se usa DFT a nivel
L(S)DA para la funcional de intercambio-
correlacion se obtiene un comportamiento
metalico, siendo su comportamiento real de
dichos compuestos la de semiconductor.
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El comportamiento correcto se obtiene
con una teoria que corrija la autointeraccion
del electron consigo mismo como lo es la
llamada SIC (Self-Interaction Corrected-
Local Spin Density approximation) y
reestructurada por el grupo de W.
Temmerman para obtener otras propiedades
(Zunger y col.,1980). Por lo tanto, segin
experiencia de los autores sefialamos que en
cuanto al calculo de propiedades de
materiales de interés en general sabemos si
no modelamos correctamente el sistema
tendremos como resultado final un
comportamiento incorrecto, debido a que: no
se utiliza el método matematico, fisico y
computacional adecuado (teoria Hartree-Fock
o DFT) y la funcional (ya sea LDA, LSDA,
GGA o GGS para el caso de la teoria DFT)
usada para el tratamiento de la interaccion
entre electrones.

Relacionado con el tipo de funcional, se
debe considerar no  solamente  sus
aproximaciones sino también el hecho de que
algunas solo aproximan la correlacion, otras
el intercambio y otras son funciones hibridas,
como se mencionod en la seccion III. Ademas
del problema del mal conteo de la interaccion
coulombiana en la teoria DFT convencional
que denominamos la autointeraccion, se ha
mostrado que ella falla al describir sistema
correlacionados fuertemente (Fulde, 1998;
Chigo y Rivas, 2005), dando origen a nuevas
teorias que la intentan mejorar.

Tal es el caso de la metodologia
LDA+U de Anisimov y col., de 1997, basada
en agregarle al Hamiltoniano convencional
un término de Hubbard que contemple
fenomenologicamente la posible correlacion
coulombiana directa entre electrones dentro
de una banda f (Lundin y col., 2000). Con
esta teoria se han resuelto problemas
conocidos de propiedades magnéticas por
ejemplo en metales de tierras raras y
compuestos como el NiO (Pickett y col.,
1996).

Conclusiones

Se ha discutido el concepto general de
la correlacion electronica asociandolo con el
movimiento detallado de las particulas de
un sistema, relacionandolo con hecho de que
ellas ejercen fuerzas unas sobre otras en su
evolucion. Se estudian los efectos de esta
correlacion electronica en sus tres distintos
niveles por medio de la teoria HF o DFT,
debido a que dependiendo del tipo sistema a
estudiar es conveniente utilizar un tipo de
teoria, para un sistema molecular o soélido.
Posteriormente a esto, si se elige trabajar con
DFT, debe seleccionarse el tipo de funcional
a trabajar para considerar lo mas
correctamente posible dicho efecto. La
eleccion se toma de las funcionales descritas
en la Tabla 1.

El uso de la teoria Hartree-Fock o post-
Hartree-Fock como el método CIS (que
considera efectos de correlacion electronica
al hacer una expansion en determinantes de
Slater de la funciéon de onda) es 1til para
ciertos sistemas, en especial los moleculares
pequefios, fallando para sistemas solidos.
Esto debido entre otras razones a que se
necesitarian tomar en cuenta en la expansion
mencionada a todos los orbitales del sistema,
cuestion evidentemente imposible en un
solido. Es por ello que la teoria DFT
convencional es la mas usada en la literatura

porque describe un poco mejor a estos
compuestos gracias a su  estructura
matematica, aunque no del todo
correctamente.

Las teorias post-DFT que describen
adecuadamente los tipos de sistemas
correlacionados fuertemente son las que
introducen Hamiltonianos modelos que
contienen términos adicionales para describir
mejor la interacciéon Coulombiana. El efecto
principal de esa adicion es la apertura de las
bandas de energia en la grafica de la densidad
de estados. El término adicional introduce
una interaccion que depende de los llamados
parametros de correlacion U y J (Anisimov y
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col., 1991), como en la teoria LSDA+U
(Anisimov y col., 1997). Otras que manejan
otro tipo de fundamentos (Campo promedio
dindmico, términos de Hedin GW, etc.) son
las metodologias LDA+DMFT (Held y col.,
2000), GW (Aryasetiawan y O. Gunnarsson,
1998), GW+DMFT (Aryasetiawan y col.,
2004), etc. Se espera que estas ideas motiven
al lector a involucrarse mas en las nuevas
teorias (Consultar b en referencias) para

estudiar la estructura electronica de la
materia, y que le ayuden a una primera
clasificacion de ellas. Sefialamos por otro
lado, que en la actualidad si el lector
interesado quiere un mejor aprovechamiento
del modelado computacional de materiales es
necesario conocer las teorias involucradas
para la comprension de las propiedades
fisicoquimicas y asi enfocarlas a la creacion
de nuevos materiales

Tabla 1. Métodos post-SCF (post -HF) y funcionales de intercambio-correlacion en la

teoria DFT.
Meétodos post-SCF Funcionales de intercambio-correlacion en la teoria
DFT
(A) (B)

Teoria de perturbaciones Meoller-Plesset.

Otra aproximacion a la correlacion electronica la
cual agrega excitaciones altas a la teoria de Hartree-
Fock como una correccion no iterativa y basada en
técnicas de la Fisica matematica conocida como
teoria de perturbaciones de muchos cuerpos.

Meétodos de Interaccion de Configuracion (CIS).
Aqui la funcion de onda es expandida como
combinacion lineal de determinantes de Slater
mezclando configuraciones excitadas, cuyo orbitales
y coeficientes son obtenidos minimizando la energia
total.

Métodos de Cluster Acoplado (Zsabo y Ostlund,
1993).

Parecido al de interaccion de configuraciones
simples, incluye el efecto de sustituciones simples y
dobles y esto lo hacen afiadiendo términos de
ordenes superiores a la funcion de onda para tomar
en cuenta dicha correlacion.

Funcionales de Intercambio local (FIL, LDA) y
funcionales de correlacion que so6lo involucran los
valores de las densidades de espin electronico,
siendo las mas empleadas la de Slater, Xa y el
tratamiento de densidad de espin de Vosko, Wilk,
Nusair (VWN).

La funcional de gradiente corregido (GGA), las
cuales involucran los valores de las densidades de
espin electronico y su gradiente, son conocidas
como no-locales, siendo las mas conocidas: la de
Becke, y Perdew. También hay una combinacion de
ellas con la funcional de correlacion LYP. Son
propuestas por Perdew y Wang en 1986, Perdew y
Wang en 1991 y Perdew-Burke-Ernzerhof en 1996.

Una variedad de funcionales hibridos definidos
como combinacion lineal de términos de intercambio
HF, local y gradiente corregido.

Agradecimientos

Se agradece al Centro de Computo del

Instituto de Fisica "Ing. Luis Rivera
Terrazas" de la Benemérita Universidad
Autonoma de Puebla las facilidades

Ingenieria Quimica de la
Universidad Auténoma de Puebla.

Apéndice A

A.1 Teoria DFT: Teoria desarrollada en la

Benemérita

otorgadas para la realizacion de este trabajo.
Trabajo apoyado por la Vicerrectoria de

Investigacion y Estudios de Posgrado (VIEP,

Proyecto No. 2006) y por la Facultad de

112

década de los 60’s por Walter Kohn, L.
J. Sham y P. Hohenberg, basdndose en
calcular la densidad electrénica para
obtener la estructura electronica.
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A.2 Hamiltoniano: Término debido a
William Rowan Hamilton, en la que
describi6 una forma alterna de as
ecuaciones de movimiento de Newton.
Por otro lado, es la suma de todas las
energia involucradas para describir al
sistema, como energia potencial,
cinética, nucleo-nucleo, etc.

A3 Aproximacion  Born-Oppenheimer:
Aproximacion que indica que como el
movimiento de los electrones es mas
rapido que del nucleo, esas variables se
separan.

A.4 Métodos semiempiricos: Dado que los
métodos de la estructura electronica se
basan en las leyes de la Mecanica
Cuantica, ha surgido métodos que
resuelven a ecuacion de Schrodinger,
siendo los métodos semiempiricos
aquellos que usan  parametros
deducidos del experimento.

A.5 Meétodos ab-initio: Estos métodos no
usan parametros experimentales, solos
se basan en las leyes de la mecénica
cuantica.
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