
 

 

Configuración de Interacciones (CI) 

 

Solución exacta de la ecuación de Schrödinger 

1- Möller-Plesset (MP) 

Aún no hemos obtenido la solución exacta de la ecuación de Schrödinger 

 

Sino una función aproximada, │𝝍𝟎 >, autofunción exacta del  

Hamiltoniano de Hartree 

con f(i) operador de Fock de electrón i, y autovalor 

 

 

Por lo tanto, cualquier determinante de spin orbitales {𝝌𝒊} es autofunción de 𝑯𝟎  

En el contexto de la teoría de perturbaciones de Möller-Plesset (MP), esos 

determinantes de spin orbitales forman un conjunto completo de autofunciones de 

𝑯𝟎.  

Entonces la energía exacta se puede escribir como

con: 

       y     

 



Si  

 

Operador de Correlación electrónica 

 

La energía de Hartree-Fock es: 

 

y contiene la corrección a primer orden en la correlación electrónica 

 

Una forma de obtener la solución exacta es entonces, aplicar la Teoria de 

Perturbaciones de Rayleigh- Schrödinger. (MBPT) para un sistema de N 

partículas, 

 

Se introduce un parámetro de orden λ,  

 

Y se desarrollan las ecuaciones para hallar autofunciones y autovalores exactos 

empleando una serie de Taylor en el parámetro λ, 



 

Los pasos sucesivos para encontrar las correcciones a la energía y función de onda 

a los distintos órdenes son conocidos (además es uno de los temas de final. 

PREGUNTA: es variacional?). 

Por ejemplo, la corrección a la energía a 2do (MP2) y 3er orden (MP3) son: 

 

 

Donde {│𝒏 >} es un conjunto completo de autofunciones de  

 y   

 

Queda para lectura del estudiante (consultar bibliografía del curso) el conjunto de 

ecuaciones que determinan, para cada orden, las diferentes correcciones a la 

energía, 𝑬𝒊
(𝒏)

 y a la función de onda 𝝍𝒊
𝒏.   



 

2- Forma exacta de la función de onda 

Supongamos un conjunto de funciones {𝛘𝐢(𝒙)} completo. Cualquier función de una 

variable se puede desarrollar en ese conjunto 

donde  

es un coeficiente del desarrollo.  

Cualquier función de 2 variables se escribe 

 los coeficientes ahora son funciones de una 

variable, 𝒙𝟐, que también se desarrolla en la base de funciones {𝛘𝐢(𝒙)} 

por lo tanto 

ahora le pedimos que sea antisimétrica 

 por lo tanto 

     y      

𝝓(𝒙𝟏, 𝒙𝟐) =  ∑ ∑ 𝒃𝒊𝒋[ 𝝌𝒊𝒋>𝒊𝒊 (𝒙𝟏)𝝌𝒋(𝒙𝟐) − 𝝌𝒋(𝒙𝟏)𝝌𝒊(𝒙𝟐)] =

 ∑ 𝟐
𝟏

𝟐⁄ 𝒃𝒊𝒋𝒊>𝒋  │𝝌𝒊𝝌𝒋 > son todos los posibles determinantes de 2 partículas. 



Este argumento se extiende rápidamente a cualquier número de partículas, por 

ejemplo N-electrones construidos en la base de spin-orbitales {𝛘𝐢(𝒙)}

 

Se trata de la combinación lineal entre el estado de Hartree-Fock, │𝝍𝟎 >  , y todas 

las posibles excitaciones: simples, dobles, tripes, etc, hasta alcanzar el conjunto 

completo de posibles determinantes que se puede construir a partir de una base de 

spin orbitales. 

Por lo tanto ese conjunto completo de determinantes; (𝟐𝑲
𝑵

), 

 es una base para desarrollar cualquier 

función de N-electrones, en particular la autofunción exacta de la ecuación de 

Schrödinger. 

Las energías exactas del estado de Hartree-Fock y de todas las excitaciones, son 

autovalores de la matriz del Hamiltoniano, con elementos de matriz  

Formados con la base completa de determinantes de N  electrones: 

  

Dado que cada determinante representa una configuración del sistema, el desarrollo 

de la autofunción exacta  │𝝓 >, se llama de  configuración de interacciones 

(CI). 

Si se incluyen TODAS LAS CONFIGURACIONES, se obtiene la solución exacta del 

Hamiltoniano modelo y se lo llama full CI (FCI),  

La diferencia entre la energía exacta, 𝜺𝟎, y la energía límite de Hartree-Fock, 𝑬𝟎 

es la energía de correlación exacta del estado fundamental 



 

 

Teorema de Brioullin 

Supongamos que en lugar de utilizar el conjunto completo de determinantes para 

describir el desarrollo CI de │𝝓𝟎 >, se utilizan solamente las excitaciones simples, 

la corrección sería 

.   

La matriz del Hamiltoniano, tomando una sola excitación simple, para aliviar 

cuentas, 

 



Los elementos diagonales son E0,  y la energía del sistema en el estado excitado 

│𝛹𝑎
𝑟 >    𝐿os elementos no diagonales son: 

  

Pero │𝝌𝒂 > es ocupado y │𝝌𝒓 >   es vacante, por lo cual 

 0  

Es decir, el estado de HF no se mezcla con las excitaciones simples en los 

elementos de matriz del Hamiltoniano, aunque sí se mezcla con otras excitaciones, 

como por ejemplo: < 𝜳𝒂  
𝒓 │𝑯 │𝜳𝒂𝒃

𝒓𝒔 >  y por lo tanto, la ecuación matricial para 

hallar los coeficientes del desarrollo CI es 

(considerando una sola 

excitación simple. PREGUNTA: como sería la matriz si fueran varias excitaciones 

simples, por ejemplo 2) 

 

CONFIGURACIÓN DE INTERACCIONES: CI 

Como hemos visto, la energía de Hartree Fock, E0 constituye la solución de la 

ecuación de Schrödinger cuando la función de onda que se busca consiste en un 

solo determinante, en el límite de base completa. La energía exacta de ecuación 

de Schrödinger,es    . Definimos la energía de correlación como la diferencia 

entre la energía exacta y la del estado de referencia de Hartree- Fock 

 



 Como hemos visto, el número total de configuraciones (determinates) de N 
electrones para una base de 2K spin orbitales es  

 

Por lo tanto, podemos utilizar la base completa de posibles configuraciones del 
sistema (determinantes) para desarrollar la función exacta, solución de la ecuación 
de Schrödinger 

 

Que también se puede escribir en la forma: 

 

Esta expresión describe la llamada FULL CI, FCI, que, por lo que vimos es 

justamente la solución exacta por haber tomado la base completa de posibles 

estados y los coeficientes del desarrollo son únicos. 

Dado que el número de posibles elecciones de  n electrones excitados de un total 

de N es  (𝑵
𝒏

) , y el número de orbitales virtuales que pueden ocupar es (2K-N), la 

cantidad de posibles virtuales de orden n que podemos elegir es  

 y por lo tanto el número de posibles excitaciones de orden n para un 

sistema con 2K spin orbitales y N electrones es: 



 un número enorme, aún para moléculas pequeñas- 

ESTIMAR PARA CADA ORDEN el Número DE CONFIGURACIONES PARA 

K=100, N=10, que es una base medianamente aceptable para sistemas de N=10, 

CH4, H2O, NH3, HF, por ejemplo 

 

En forma breve, la función CI la podemos escribir: 

 

1- no hay elementos de matriz del Hamiltoniano entre el estado de HF y las 

excitaciones SIMPLES por T. de Brioullin  

 

2- Tampoco                se mezcla con las excitaciones Triples (T) ó superiores 

porque difieren en más de 2 spin-orbitales. 

 

 

3- Ser cuidadosos con 2- ya que hay casos que “parecen” diferir en 2 spin 

orbitales y puede no ser así. Por ejemplo: 

 

Hay que verificar si los índices 𝒂 𝒚 𝒃      están incluidos en 𝒄, 𝒅, 𝒆, 𝒇 . Lo 

mismo con 𝒓 𝒚 𝒔 y , 𝒕, 𝒖 , 𝒗 , 𝒘  

4-  

Estructura de la matriz CI 

 

 



 

 

 

5- Se espera que las excitaciones dobles sean las que más contribuyen a la 

correlación, porque son las primeras que se acoplan con el estado HF, en la 

matriz del Hamiltoniano. 

 

6- Algunos elementos de matriz del Hamiltoniano H. 

BLOQUES:  S,                 D,                      T,                   Q……. 



 

 

Normalización intermedia 

El coeficiente c0 en el desarrollo CI es sin duda el más grande. La 

normalización intermedia consiste en determinar los coeficientes de ese 

desarrollo respecto a c0. 

 

Y por lo tanto  

y    



Buscamos la energía exacta que corresponde a 

 y  

Por lo cual 

 

Y significa encontrar la solución de 

 

Donde se utilizó el teorema de Brioullin. EL resultado final es sumamente 

interesante 

es decir, la correlación se debe al 

acoplamiento entre el estado de HF y las excitaciones dobles. Esto no significa que 

el resto de las excitaciones no deben tenerse en cuenta, al contrario, son necesarias 

para obtener los 𝒄𝒂𝒃
𝒓𝒔  , por ejemplo 

 

es decir 

 

 



En esta última expresión es claro que los coeficientes del desarrollo se relacionan 

entre sí y por lo tanto hay que obtener y resolver en forma simultánea las ecuaciones 

correspondientes a cada una de las excitaciones incluidas en desarrollo CI: 

excitaciones simples, dobles, triples, etc. 

Resolvamos H2 en base mínima.  

 

Con     

(recordemos: 

 

Dado que el estado de HF es singlete, solo contribuyen a la correlación las 

excitaciones con simetría de spin singlete. (PREGUNTA: por qué?). 

 

 con  

Los elementos de matriz < 𝛹1
2  

⬚
1 │𝐻│𝛹0

⬚ >=< 𝛹1
2  

⬚
1 │𝐻│22 ഥ >= 0 dado que 

el estado de HF, no tiene la misma simetría que la excitación simple, lo 

mismo sucede para la  excitación doble que tiene la misma simetría que 

el estado de HF. (ver que las cuentas aplicando BRIOULLIN también 

dan ZERO)



Por lo tanto, la matriz del Hamiltoniano full CI es 

 

Las integrales ya fueron calculadas: 

 

Los elementos diagonales son 

 

Por lo tanto 

 

Donde c es el coeficiente de las excitaciones dobles. 

Multiplicando m.a.m  por < 𝛹0│ y < 𝛹11
22│ se obtiene el conjunto de 2 

ecuaciones con 2 incógnitas a resolver: 

 

 

Es claro que 



 

donde  

 

la forma matricial de las ecuaciones a resolver es, alternativamente 

   o bien 

 

con 

ℇ − 𝑬𝟎 =  𝑬𝒄𝒐𝒓𝒓 y 𝒄𝟏 = c 

Se obtienen 

  ;     

Que es la energía de correlación exacta para H2 en el modelo de base mínima. 



 

 



 

 

WHF: Peso del estado de HF en FCI /cc-pVQZ:  60 AOs y 552 det de Slater.!! 

 

 

 



 

 

 


