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Interacción de Configuraciones (CI):
Química Cuántica

El método HF si bien da resultados cualitativamente correctos, 
cuantitativamente a menudo falla en la descripción de propiedades de sistemas
quimicos porque no tiene en cuenta la correlación electrónica entre electrones
de espines opuestos

Energía de correlación: 

corr ENR HFE E E ∞= −

Energía exacta
No relativista

Energía Hartree-Fock
Obtenida en el límite de 
conjunto completo de funciones de base

Como incluir la correlación electrónica implica tener un sistema de menor E 
(le distancia e-e aumenta → el término de repulsión coulómbica disminuye) la 
energía de correlación es negativa

De los métodos post-HF (incluyen correlación) el método de Interacción de 
Configuraciónes es el más simple conceptualmente, 

pero no computacionalmente !

Interacción de Configuraciones (CI): Química Cuántica

En lugar de utilizar una única función de onda correspondiente al sistema
multielectrónico, se emplea una combinación linear de funciones de onda n-
electrónicas correspondientes a diferentes estados exitados obtenidos por
permutación de orbitales unielectrónicos en el determinante de Slater
Las funciones de onda multielectrónicas son las mismas (los orbitales son los
mismos, HFSCF) lo que cambia es la ocupación (cuales orbitales están ocupados
y cuales vacíos)

Sistema con n electrones: M funciones de onda unielectrónicas
n orbitales ocupados, M-n orbitales virtuales

Estado base

Estados simplemente exitados

Estados doblemente exitados

Estados doblemente exitados
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Interacción de Configuraciones (CI):

n electrones,      M orbitales (M > n)

Cada uno de los posibles arreglos de los n electrones en los M orbitales 
recibe el nombre de configuración electrónica.

Química Cuántica

Interacción de Configuraciones (CI): Química Cuántica
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Notas importantes:
•No hay acoplamiento entre el estado base y las exitaciones simples:                            
(teorema de Brillouin)
•No hay acoplamiento entre el estado base y las exitaciones triples, cuadruples, ... 
(todos los elementos matriciales entre determinantes de Slater que se diferencian entre más de 2 espín-
orbitales son = 0)
•No hay acoplamiento entre exitaciones simples y cuadruples, dobles y quintuples, …

•Como las exitaciones simples no se mezclan directamente con        , estas tienen poco efecto 
en la energía del estado base (su efecto no es nulo porque se mezclan indirectamente a través de las 
dobles y tienen influencia en la distribución de carga, en el momento dipolar, etc)
•Como las exitaciones dobles son las únicas que se mezclan directamente con          , juegan 
un papel determinante en la energía de correlación del estado base
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Química CuánticaInteracción de Configuraciones (CI):

n electrones     
M orbitales

Para un sistema con:

El número total de
configuraciones posibles:
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Full CI
Computacionalmente

Imposible

Química CuánticaInteracción de Configuraciones (CI):
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de ellas:
Estado base →

Simples exit →

Dobles exit  →

n-ples →
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De forma general para e exitaciones el número de configuraciones es
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Química CuánticaInteracción de Configuraciones (CI):

CISD
Full CI          Diff

184756           182630

15504           14378

4845             4060

1140              680

190                0

Interacción de Configuraciones (CI):
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Estado 
Base

Excitaciones
Simples

Dobles Triples

Solución:
Truncamiento
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Geometrías muy buenas incluso con bases pequeñas
Propiedades como PI, momento dipolo, etc. con buena exactitud
Incluye ~ el 93 % de la E correlación
No es consistente con el tamaño

Química Cuántica

Full CI                     Computacionalmente
Imposible
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Química CuánticaInteracción de Configuraciones (CI):

Las soluciones CISD empleando base mínima sobreestiman la energía de enlace 
Las soluciones CISD empleando bases relativamente pequeñas describen la 
geometría y la energía de enlace adecuadamente

Química CuánticaInteracción de Configuraciones (CI):
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Química CuánticaInteracción de Configuraciones (CI):

2 2 33 2N H NH+ →

Energías electrónicas:

HF: -217.2   -34.0   -25.2   -22.7      -21.9   exp (kcal/mol)
CI: +21.7   -14.1   -21.5   -22.8

Las diferencias de E no satisfacen principio variacional alguno
La aproximación SCF a menudo da resultados cualitativamente válidos al estudiar como 
cambia la energía en el transcurso de una reacción química
Como el método CI no es consistente con el tamaño, no es apropiado para el cálculo de 
energías relativas .

Química Cuántica

Importancia de la energía de correlación en otras propiedades calculadas:

Se reproduce el orden correcto HF>CH4>H2O>NH3 excepto con base mínima
Resultados Cualitativos
La introducción de la correlación electrónica no necesariamente mejora los resultados 
Koopman pero sí los obtenidos adiabáticamente

Interacción de Configuraciones (CI):

12.30
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Interacción de Configuraciones (CI): Química Cuántica

Resultados cualitativamente correctos (de acuerdo con 
electronegatividades)
No se pueden comparar resultados obtenidos con diferentes funciones 
de base
No se pueden comparar resultados obtenidos con diferentes métodos 

Interacción de Configuraciones (CI): Química Cuántica

Resultados CISD muy buenos incluso con bases relativamente 
pequeñas
Las distancias de enlace que predice HF con bases grandes son más 
cortas que las reales ya que no incluye correlación electrónica

Angulos de enlace


