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Ecuación de Ecuación de SchrSchrödingerödinger
Ĥ Ψ = E Ψ

Ĥ   Operador Hamiltoniano Operador de la energía
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electrostáticas entre cargas de diferente 
signo:

‐atracciones núcleo – electrón

‐repulsiones electrón – electrón
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H
1 Núcleo, 1e‐

Válida para He+, Li2+, …
átomos hidrogenoides

Soluciones exactas, separación de variables
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Ecuación de Ecuación de SchrSchrödingerödinger

H2
+ 2 Núcleos, 1e‐ Válida para HHe2+, He2

3+, …   sist. multiatómicos unielectrónicos

Soluciones exactas, dentro de la aproximación de BohrBohr--OpenheimerOpenheimer
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1 Núcleo, 2e‐He











 E

r

e

r

Ze

r

Ze

mm eeNeNe 2121

222
2

2

2
2

1

2

22



NO  soluciones exactas, la separación de variables no es posible

Culpable:
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He Problema de 3 cuerpos
No tiene solución exacta 
Tampoco para sistemas clásicos
Se resuelve por métodos aproximados

té i it ti

Ecuación de Ecuación de SchrSchrödingerödinger

técnicas iterativas 
de aproximaciones sucesivas
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Sistemas atómicos multielectrónicos 1 Núcleo, + de 1e‐

Problemas 
d i ij eei Nei i jii 111
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Sistemas multiatómicos multielectrónicos + de 1 Núcleo, + de 1e‐

de
n cuerpos

(BO)

Método de Hartree:
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Se sustituye por un operador monoelectrónico  Ĵ

En el que el electrón i interactúa con el campo electrostático debido a la presencia de cada 
uno de los otros e‐ Lo que permite la separación de variables
NO incluye correlación electrónica
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El producto de Hartree para un átomo multielectrónico:

NO cumple con la condición de antisimetría o principio de exclusión de Pauli,
NO cambia de signo si se permutan dos electrones
y NO se hace nulo si dos e‐ tienen sus 4 números cuánticos iguales.
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Método de Hartree:
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Para cada electrón:

Ecuaciones 
de Hartree

Operador de Hartree monoelectrónico

Se calcula la energía aproximada del electrón 1 y se mejora su función de onda con respecto a la
función de prueba.

Procedimiento:

       1 1 1 1
en

j i i i
j i

ˆh J E 


 
  

 
Para el electrón 1:

Se hace lo mismo para los electrones 2, 3, 4 …ne

Una vez resueltas ne ecuaciones monoelectrónicas se tienen ne funciones de onda mejoradas.

Se empieza de nuevo con el electrón 1, se comparan las energías y las funciones de onda con las
anteriores y se repite hasta que no haya cambio significativo entre dos iteraciones consecutivas.

Por esto se llama método SCF “Self Consistent Field”

Método de Hartree‐Fock:

Aproximaciones básicas:

‐No relativista
‐Bohr‐Openheimer
‐a cada e‐ en un sistema multielectrónico se corresponde una función 
unielectrónica, llamada espin‐orbital
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que puede representarse en forma de determinante de Slater
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exclusión de Pauli,
cambia de signo si se permutan dos filas o dos columnas
y se hace nulo si dos filas o columnas son iguales.

Es la forma más sencilla y útil de
representar una función de onda
multielectrónica.
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Método de Hartree‐Fock:
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Operador de Hartree
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Operador de Fock
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La diferencia entre el método de Hartree y el de Hartree‐Fock es que  en este 
último las ecuaciones monoelectrónicas incluyen las integrales de 
intercambio, que aparecen debido al intercambio de partículas indistinguibles.

Los orbitales Hartree Fock son la mejor aproximación  a los orbitales atómicos 
reales y son muy similares a los hidrogenoides.

Método de Hartree‐Fock:

Al igual que ara el método de Hartree se resuelven iterativamente las ecuaciones
monoelectrónicas hasta alcanzar la autoconsistencia (hasta que no haya cambios
significativos entre las energías y funciones de onda de dos iteraciones consecutivas.

Procedimiento:

significativos entre las energías y funciones de onda de dos iteraciones consecutivas.

Método SCF “Self Consistent Field”

A las funciones de onda unielectrónicas que se obtienen por este preocedimiento se les
conoce como:

orbitales autoconsistentes u orbitales SCF

En principio existe un número infinito de soluciones a las ecuaciones HF
Y por tanto un número infinito de orbitales virtuales

En la práctica las ecuaciones HF se resuelven utilizando un conjunto finito de 
funciones espaciales por lo que se obtiene un número finito de orbitales virtuales, 
proporcional al número de funciones espaciales utilizadas.
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Método de Hartree‐Fock‐Roothaan:

iiiiF  ˆ    SCF
i

SCF
i  ,

Si no conozco los orbitales (funciones) ¿Cuáles uso para empezar?

Roothan:

Los orbitales desconocidos se expanden en una serie de funciones conocidas, ν , 
llamadas funciones de base.

Dado un conjunto finito y conocido de funciones          cada orbital desconocido 
puede ser representado como combinación lineal de los orbitales conocidos:

 

m

i ic  

La solución de las ecuaciones HFR se reduce a determinar los coeficientes de 
expansión.

1 
En la medida en que se emplee un conjunto de funciones de base más amplio, la 
representación de los orbitales          será más exacta
(los orbitales convergen a aquellos que son funciones propias del operador de Fock)

i

Comparación Métodos Post HF

2 4 ( )HF MP CISD MP CCSD CCSD T Full CI     

Exactitud relativa:

Ab‐initio: o de primeros principios, no incluyen parámetros

Fuentes de error:

1. La aproximación de  Born-Oppenheimer 

2. El uso de conjuntos de base incompletos

3. Correlación electrónica incompleta

4. No inclusión de efectos relativistas

Desventaja: Computacionalmente caros

Ventaja: Para moléculas muy pequeñas (<15 e-) resultados muy exactos
Para muchas moléculas de interés real, resultados de exactitud 
comparable al experimento
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Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)

Los métodos DFT se basan en la premisa de que la energía de una molécula en su 
estado basal puede determinarse a partir de la densidad electrónica en lugar de usar la 
función de onda. Lo cual es computacionalmente mucho más eficiente.

Funcional: 
una función de una función     F gf g rf   g f runa función de una función     gf g f  g f

 F g número
Una función es una regla para ir de una variable a un número
Un funcional es una regla para ir de una función a un número

Teoremas Teoremas de de HohenbergHohenberg y y KohnKohn::

1.‐ Para un sistema multi‐electrónico estable y aislado, la densidad mono‐
electrónica exacta del estado basal tiene una relación unívoca con el potencial 
externo y por lo tanto también con el operador Hamiltoniano y la energíaexterno , y por lo tanto también con el operador Hamiltoniano y la energía.

2.‐ Usando la densidad electrónica como un parámetro, existe un principio 
variacional análogo al de la mecánica ondulatoria. Dada una densidad 
electrónica aproximada ρ´ (cantidad entera positiva) que integra al número de 
electrones, la energía dada por esta densidad es superior a la energía exacta del 
estado base, siempre y cuando se utilice el funcional exacto.

W. Kong, L. J. Sham, Phys. Rev. 1965, 1133, A140. 

Mostraron como se puede obtener la  a partir de la solución de un conjunto 
de ecuaciones tipo HF y presentaron la relación matemática entre E y 

Sistema de referencia (s) con  Sistema real con 

Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)
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1

21

2s
i

i s i

n

rĤ 
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La calidad de los resultados DFT depende de cómo se defina el término Vxc
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Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)

CXXC EEE    rFEXC 

Local Density Approximation (LDA)
La densidad se modela como la de un gas electrónico homogéneo con 
densidad electrónica 

Generalized Gradient Approximation (GGA)
Toma en cuenta la densidad electrónica  y su gradiente (variación de 
la densidad con la posición

densidad electrónica 
Funciona bien para sólidos pero no para moléculas

  drrcE X
LDA
X

3/4

(subestima 10%)
3/1

4
3

2
3








Xc

la densidad con la posición.
Funciona bien para sólidos y para moléculas
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Funcionales de Intercambio, Ex:

‐Slater (LSDA): coeficiente teórico, Local,  (< 10%)

‐Xa: coeficiente empírico, se usa cuando no se incluye Ec , Local
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‐Becke88: Local + correcciones que incluyen gradiente

‐Perdew‐Wang 91:  incluye gradiente, mejora a Becke88 para límites de pequeñas y 
grandes x
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‐Barone:Modificación de PW91, gradiente (diferentes valores de los parámetros)
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‐Gill96: Incluye gradiente   2/396 bxxg G 
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Funcionales de Correlación, Ec:

‐VWN: Vosko, Wilk, and Nusair, Local Spin Density (LSD) Correlation
‐LYP: Lee, Yang, and Parr, Local y  Gradiente
‐Perdew81: Local

Contiene la parte no coulómbica de Vee + la diferencia entre T y T(s)

Op
C C C CE E E E   

‐Perdew86: Local + correcciones de gradiente
‐PW91: Perdew‐Wang, incluye correcciones de gradiente
‐Becke96: incluye correcciones de gradiente
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Funcionales más comunes:

B3LYP: Funcional Híbrido

    VWN
C

LYP
C

Becke
X

HF
X

Slater
X ECCEBEEAAE  11 88

A, B y C son parámetros obtenidos empíricamente de modo que los resultados 
ajusten 56 energies de atomización 42 potenciales de ionización 8 afinidadesajusten 56 energies de atomización, 42 potenciales de ionización, 8 afinidades 
protónicas, y 10 energías atómicas correspondientes a elementos de la 1ra fila 
A=0.80, B=0.72 y C=0.81

  86881 P
C

VWN
C

Becke
X

HF
X

Slater
X CEEBEEAAE 

B3P86: Funcional Híbrido

A B y C = B3LYP la E no local correspondiente a Perdew86A, B y C = B3LYP, la Ec no‐local correspondiente a Perdew86

  91881 PW
C

VWN
C

Becke
X

HF
X

Slater
X CEEBEEAAE 

B3PW91: Funcional Híbrido

A, B y C = B3LYP, la Ec no‐local correspondiente a Perdew‐Wang 91
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B1B96: Funcional Híbrido, de un solo parámetro

cop= 0.0031     c= c= 0.038

Funcionales más comunes:

BHandHLYP: Funcional Híbrido, 

88

0 5 0 5

0 5 0 5 0 5

HF LSDA LYP
X X C

HF LSDA Becke LYP
X X X C

. E . E E

. E . E . E E

 

  

Funcionales definidos por el usuario:Funcionales definidos por el usuario:

 2 1 4 3 6 5
HF Slater no local Local no local
X X X C CP E P P E P E P E P E    

Funcionales de la DensidadFuncionales de la Densidad

Walter 
Kohn

Robert 
Parr

José Luis 
Gázquez

Lu 
Sham

Pierre 
Hohenberg

John PerdewAxel D. Becke

Becke88 PW91

Gustavo E. 
Scuseria

TPSS

Kieron Burke

PBE
PBE

Matthias 
Ernzerhof

Donald G.
Truhlar

M05, M06
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Ventajas con respecto a cálculos ab-initio

La función de onda de un sistema de N electrones tiene 3N variables
La densidad electrónica tiene 3 variables (x,y,z) para cualquier sistema sin importar 
su tamaño  DFT reduce considerablemente el costo computacional 

Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)

p
(N3 máx, MP2: N4, CI: N6 ó N7).

Se obtienen propiedades de significado químico como electronegatividad (potencial 
químico), dureza (blandura), funciones de Fukui, etc

Desventajas con respecto a cálculos ab-initio

No existe una forma universal conocida para expresar la E como funcional de la 
densidad. La estrategia a seguir es emplear aproximaciones, pero no hay un modo 
sistemático de mejorar los resultados obtenidos (a diferencia de ab-initio), aunque 
seguir la escalera de Jacob es una buena estrategia.

DFT está formulada para sistemas en su estado base, por lo que su extensión a 
estados excitados no es obvia. 

2( ) ( ) ( )r r r X    
  

2( ), ( ), ( ), , ,exactor r r X OV    
  

ESCALERA DE JACOB
(a) Clasificación de Perdew para funcionales de intercambio y correlación.

H+H, ACM, B3LYP, 
B3PW91, O3LYP, PBE0, 

OEP2

( ), ( )r r  

2( ), ( ), ( ),r r r    
  

( ), ( ), ( ), , exactor r r X    

BLYP, OPTX, OLYP, 
PW91, PBE, HCTH

BR, B95, VSXC, PKZB, 
TPSS, ‐HCTH

TPSSh, M05‐2X
 ‐HCTH‐Híbrido

20

( )r  LDA, LSDA, X

(a) Frank Jensen, Introduction to Computational chemistry, Second Edition, p-254.
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Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)

Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)

Water dimer
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Fe2SiO4

Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)

Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)
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Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)

Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)
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Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)

The tests include barrier heights, conformational energy, and the trend in bond 
dissociation energies of Grubbs’ ruthenium catalysts for olefin metathesis. Based on these 
tests, we recommend:

(1) the M06‐2X BMK and M05‐2X functionals formain‐group thermochemistry and(1) the M06 2X, BMK, and M05 2X functionals for main group thermochemistry and 
kinetics, 

(2) M06‐2X and M06 for systems where main‐group thermochemistry, kinetics, and 
noncovalent interactions are all important, 

(3) M06‐L and M06 for transition metal thermochemistry,

(4) M06 for problems involving multireference rearrangements or reactions where both 
organic and transition‐metal bonds are formed or broken, 

(5) M06‐2X M05‐2X M06‐HF M06 and M06‐L for the study of noncovalent interactions(5) M06‐2X, M05‐2X, M06‐HF, M06, and M06‐L for the study of noncovalent interactions, 

(6) M06‐HF when the use of full Hartree‐Fock exchange is important, for example, to avoid 
the error of self‐interaction at long range,

(7) M06‐L when a local functional is required, because a local functional has much lower 
cost for large systems.

Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)
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Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)

Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)
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Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)

Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)
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Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)

Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)
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Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)

Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)
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Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)

Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)

(Proceedings of the National Academy of Sciences)
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Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)

MAD=mean absolute deviation

Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)
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Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)

Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)
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Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)
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Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)

Del H al Cl

Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)
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