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El funcional de la Energía

[ ]0 ,, , ij ji kl ij
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 La energía electrónica E0 de un sistema de N electrones es un funcional 
exacto y explícito de las MDRs de 1er y 2do órdenes (Γ y D):

Remplazamos el último término por un funcional de Γ:

[ ]0 , ,E N DΓ [ ] [ ] [ ]0 , , V ,eeE N h N NΓ = Γ + Γ

[ ]
( )

V , min   [ , ]ee D D
N U N D

∈ Γ
Γ = ,( [ , ] )kl ij

ijkl
 U N D ij kl D  = ∑



Mario Piris Funcional de Orbitales Naturales

El funcional de orbitales naturales

ji i jin δΓ =

 La MDR­1 (Γ) se puede diagonalizar con una transformación unitaria:

( ) ( ) ( )*
1 1( , )' '

1 1  x x x x  ji i j
ij

φ φΓ = Γ∑

( ){ }x :iφ  Los spin orbitales naturales  Funciones propias

{ } :in  Los números de ocupación  Valores propios

 En adelante nos referimos a la base de orbitales naturales:

{ } ( ){ }0 , , xi iE N n φ  [ ]0 ,E N Γ
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MDR­2
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PNOF ­ 2
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PNOF ­ 2
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Obtención de los orbitales naturales

Ecuaciones de Euler: ,

,
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El operador V para el PNOF
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El potencial no­local

Gilbert:

,

Pernal:
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Matriz de Fock generalizada para el PNOF
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2 .5 3 .0 3 .5 4 .0 4 .5 5 .0 5 .5 6 .0

­5 .8 0 1 7 0

­5 .8 0 1 6 8

­5 .8 0 1 6 6

­5 .7 9 6 5 7

­5 .7 9 6 5 6

­5 .7 9 6 5 5

­5 .7 9 6 5 4

E
0
 (H a r tre e s )

R  (Å )

Curvas de Energía Potencial
Base: aug­cc­pVTZ

Límite de disociación: ­5.796551

Límite de disociación : ­5.801673
FCI

PNOF­2
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aug­cc­pVxZ (x = D ­ 5)

• Distancias de Equilibrio en   Ǻ ( Re = 2.98 Ǻ )

2.99 (0.01)2.99 (0.01)aug­cc­pV5Z

2.99 (0.01)2.99 (0.01)aug­cc­pVQZ

3.02 (0.04)2.96 (0.02)aug­cc­pVTZ

3.00 (0.02)2.86 (0.12)aug­cc­pVDZ

CCSD(T)PNOF­2Base
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aug­cc­pVxZ (x = D ­ 5)

• Energías de disociación en kcal/mol ( De = 0.021 kcal/mol )

0.0204 (0.0006)0.0119 (0.0091)aug­cc­pV5Z

0.0202 (0.0008)0.0120 (0.0090)aug­cc­pVQZ

0.0196 (0.0014)0.0133 (0.0077)aug­cc­pVTZ

0.0265 (0.0055)0.0277 (0.0067)aug­cc­pVDZ

CCSD(T)PNOFBase
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La densidad Intracular

( ) ( ) ( )1 2 1 2 1 2( ) ,i j
i j
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d(r1, r2): Densidad de pares electrónicos, δ : La función delta de Dirac

Densidad esférica promedio: ( )1( )
4π

= Ω∫ uuh u d I

Distribución de probabilidad radial de pares: 24 ( )πu h u

Hueco Coulomb: ( ) [ ]24 ( ) ( )π∆ = −Coul exact HFI u u h u h u (Löwdin)
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Hueco de Coulomb (Löwdin)
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La distribución de probabilidad radial de pares
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Descomposición de la distribución de probabilidad radial de pares 4πu2h(u)
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Hueco de Fermi
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Hueco de Coulomb
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Hueco de Correlación


