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Una de las aproximaciones más comúnmente utilizadas para el estudio de sistemas interactuantes es la 
suposición de que las interacciones de uno y dos electrones que involucran tres centros, son 
despreciables frente a las de dos centros. Esta aproximación deja de ser cierta conforme se trate con 
átomos con Z creciente, ya que los términos que contengan el potencial electrón-núcleo se vuelven cada 
vez más importantes. Usando un modelo, que implica la descripción de las interacciones como una 
superposición de las que ocurren entre pares de éÍtomos, proponemos una ortogonalización que si bien no 
es completa, contempla los potenciales de dos partículas hasta un segundo orden en los overlaps, así 
como también un método para evaluar en forma aproximada las integrales ·atómicas relacionadas con 
interacciones de tres centros. Estas aproximaciones fueron analizadas en la molécula de agua. 

In the calculate of interacting systcms, the three-center integrals are generally neglected. This 
assumption is not tme when the atomic number Z increased. By using a bond-pair superposition model, 
we proposed an alternative expansion up to second order in atomic overlaps of the two-electrons 
potentials as well as an approximate form to value the thrce-centcr atomic integrals. These 
approximations were analyzed in the H20 molccule. 

l. Introducción 
El uso y desarrollo de métodos basados en 

Combinación Lineal de Orbitales Atómicos 
(LCAO) o "tight-binding" (TB) son de particular 
interés por su aplicabilidad a numerosos 
problemas de física del estado sólido y 
moléculas. Su relativa simplicidad computacional 
los hace especialmente atractivos para abordar 
sistemas no periódicos donde el uso de otros 
métodos alternativos se torna casi imposible. 

Distintos enfoques teóricos han sido 
desarrollados para enmarcar estos métodos 
sobre una base conceptual más fundamental 
(métodos ah-initio). El énfasis de estos 
esfuerzos teóricos está en la búsqueda de un 
esquema TB que sea compatible con los 
conceptos de la teoría de funcional densidad en 
su aproximación local (LDA)u 
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A partir del trabajo de Goldberg et aP se 
comenzó a desarrollar un método aproximado en 
el cual se propone un enfoque desde primeros 
principios para obtener un Hamiltoniano con 
parámetros TB que no requieren el uso de 
constantes semiempíricas. La idea básica de este 
modelo es obtener un Hamiltoniano efectivo que 
se construye como una superposición de los 
Hamiltonianos definidos para cada par de 
átomos. Este esquema se utilizó con éxito en 
numerosas moléculas diatómicas, logrando 
resultados satisfactorios sobre orbitales 
moleculares, energías orbitales y moleculares, 
números de ocupac10n, parámetros de 
interacción, energías de ligadura, distancias de 
equilibrio y momentos dipolares4

. 

La extensión a sistemas de más de dos 
átomos no presenta ningún impedimento formal, 
pero ocurre que es necesario calcular 
interacciones de más de dos centros del siguiente 
tipo: 
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