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Resumen

El objetivo mas importante de la teoria de estructura electrénica es la descripcidn precisa
de las energias de los estados basales y excitados de sistemas molecular cada vez més
complejos, especialmente cuando el objeto de estudio son estructuras distantes a la
conformacién del equilibrio. La teoria de coupled-cluster (abreviada CC y en castellano,
teoria de grupos acoplados) se ha convertido en el estandar de facto para quienes buscan
alcanzar este objetivo debido a que CC esta basada en el ansatz exponencial de la funcién
de onda que permite garantizar propiedades formales deseables como lo es la extensividad
y consistencia del tamafio. Asimismo, en la gran mayoria de sistemas relevantes en la
quimica, la jerarquia de CC, incluyendo CCSD, CCSDT, CCSDTQ, etc., provee la
convergencia mas rapida hacia el limite exacto de la configuracion de interaccion
completa (FCI), lo cual permite capturar los efectos mas importantes de la correlacién
interelectronica de una manera sistematica empleando excitaciones particula-agujero
desde una unica determinante de referencia. Desafortunadamente, los costos
computacionales asociados a la incorporacion de grupos de excitaciones mayores a dos
CUerpos, que son necesarios para una descripcién completamente cualitativa de sistemas
moleculares, resultan ser muy altos y muy frecuentemente inasequibles. Este problema
ha creado la necesidad de idear nuevas formas précticas y creativas de incorporar grupos
de excitaciones mayores a dos cuerpos de una manera aproximada sin caer en las
limitaciones de otros métodos basados en la teoria de perturbacion de multiples cuerpos,
como CCSD(T), cuando se estudian sistemas con gran caracter de multi referencia (e.g.
procesos de ruptura de enlaces, sistemas biradicales y sistemas en estado de transicion).

En esta presentacion, exploraremos nuevos métodos computacionalmente accesibles para
calcular energias electronicas moleculares con alta precision aun cuando la funcion de
onda presenta quasi degeneraciones y los grupos de excitaciébn mayores a dos cuerpos
adquieren mayor importancia. La idea clave en esta nueva aproximacion al problema es
la combinacion de los métodos deterministicos de la teoria CC, especialmente la teoria
CC(P;Q) [1,2,3,4], con métodos estocasticos de la configuracion de la interaccion,
conocidos como métodos cuanticos Monte Carlo de la configuracion de interaccion
completa (FCIQMC) [5,6,7], donde la intencion es aprovechar la informacion estocéstica



de la funcién obtenida mediante FCIQMC y emplearla en la determinacion de los grupos
de excitacion mayores a dos cuerpos mas influyentes en un sistema molecular en
particular [8,9,10]. Las ventajas de esta metodologia seran ilustradas usando una serie de
ejemplos moleculares entre los cuales se encuentran la ruptura del enlace simple de F, el
estiramiento simétrico de los enlaces O-H de H.O y la automerizacidon de ciclobutadieno,
donde el objetivo es recuperar las energias calculadas con métodos tradicionales como
CC y FCl a precios computacionales mucho mas accesibles.
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