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Quimica Cuantica
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Soluciones exactas, dentro de la aproximacion de Bohr-Openheimer
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NO 3 soluciones exactas, la separacion de variables no es posible
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Ecuacién de Schrédinger:

Sistemas atomicos multielectronicos
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Sistemas multiatémicos multielectrénicos + de 1 Nucleo, + de 1e-
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Quimica Cuantica

Problema de 3 cuerpos

No tiene solucién exacta

Tampoco para sistemas clasicos

Se resuelve por métodos aproximados
técnicas iterativas
de aproximaciones sucesivas

1 Nucleo, + de 1e-

Y =EY Problemas

de
n cuerpos
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Quimica Cuantica

Soluciones aproximadas:

D N

i=1 2m 1=1 i=1 r i<j ee;

n 2
e ~ e
SAG+Y S v fo— I ge g2
i=1 i<j reieJ 2m 1=1 reiN,

Aproximacidn de las particulas independientes
0 aproximacion de orden cero:

Es la mas simple posible, considera a cada e- independiente del resto
despreciando el término de repulsion inter-electronica

|:Itot = i |:|i0 Etot = i Ei0
i i=1
Pt H 4

iﬁf ¥ =EY

i=1

Quimica Cuantica

Soluciones aproximadas:

Método de las perturbaciones:

Se necesitan las soluciones para un sistema semejante al que nos interesa.

Sistema ideal Sistema real
NO perturbado PERTURBADO
H0\110=E0\P0 HY=EY

X erturbacion
i)

&=E,+E,

Si el término P es pequefio es de esperar que las funciones de onda ‘PO y ¥
sean similares, sin embargo mientras V' son funciones propias de |_|

Las ‘PO no lo son. Por lo que es necesario emplear la expresion del valor
medio para el calculo de las energias




Quimica Cuantica

Soluciones aproximadas:

Meétodo de las perturbaciones: HY=E¥ H,%=E%

<\{J‘H‘T> y como H =HA0-|-|5

E=——++

(¥

(ol o wo) (Wo[Pws)

= + =E,+E
(Fo|¥o) — (¥o|¥o) = 7

8 7%(&”2) N _i

Para el He: W, = Tage P= r,

Quimica Cuantica

Soluciones aproximadas:

Método de las perturbaciones:

Ejemplo atomo de He
2

2 2 2 2
{_hvz _Zi_ h VZ—Ze+eJ‘I’ —E¥Y

2m1 relN 2m2 reZN relez
Sistema ideal . Sistema real
NO perturbado PERTURBACION PERTURBADO
Particulas independientes . ,
e A A e

S0, —_— H+H,+— |¥Y=E¥
(HY+HD)®, = E¥, . ( 1 r]

E, =—108.64eV E'=+34.80eV E, =—73.84eV

Eexperimemal =—79.04eV

Soluciones aproximadas, pero con frecuencia acertadas




Quimica Cuantica

Soluciones aproximadas:

Método de las variaciones:

Teorema de las variaciones:

“El valor esperado de H para una funcién de onda de prueba es siempre
mayor o igual o que la energia del estado base”

~ real
& 2 Eestadobase

La mejor funcién de onda aproximada sera aquella que conlleve a un
menor valor de la energia

La menor energia es la mejor energia

Como las funciones de onda incluyen pardmetros, estos se pueden optimizar
de modo que se obtenga la minima energia posible.

A mayor nimero de parametros, mejores valores de energia

Quimica Cuantica

Soluciones aproximadas:

Método de las variaciones:

El teorema variacional es una herramienta de suma importancia en la Mecanica
Cuantica pues permite minimizar la energia con respecto a la funcion de
onda con la seguridad de que mientas menor sea la energia mejor sera la
funcion de onda y mds cerca estaremos de la energia real, sin temor a
subestimar la energia. Pues el limite es la verdadera energia.

Esta es la ventaja del método variacional sobre el perturbativo. Este ultimo
puede en principio subestimar la energia.

La aplicacién del método variacional consiste en:

1. Encontrar una funciéon de onda de aproximada, lo mas cercana posible a la
real.

2. Determinar que parametros deben ser optimizados en la funcién
aproximada.

3. Encontrar la dependencia de la energia con el parametro a variar.

4. Calcular los valores 6ptimos de los parametros mediante la derivacion de la
energia con respecto al pardmetro.

5. Calcular el valor de E con los parametros 6ptimos.




Quimica Cuantica

Soluciones aproximadas:

Método de las variaciones: Ejemplo: atomo de He

Funcién de onda de partida:

23 ’i(ﬁ”z)
Y, (1,2) =y (1) Vi (2) =—e?® Particulas Independientes
78,
¢ : i 2% )
Parametro 1: Carga nuclear efectiva p = e 1T

Utilizando la expresion del valor medio podemos llegar a una expresion de &
en funcion de Z 4 27
g =(— 275 +Zzef, jEH

5 dé 27 27
Método de las | _ <& _ _ .7 =-“"_170
Variaciones: dzeff ( 4ZEff + 4 j EH 0 eff 16

Energia: &= [—2(1.70)2 +27,7(1'70)j E,

£=5.70(~13.60) = —77.5eV

Quimica Cuantica

Soluciones aproximadas:

Método de las variaciones: Ejemplo: atomo de He

Parametro 2: Correlacion electronica

Z . R L. - 2
3ff -L"(rlafrz) Si ¢>0 la funcién distribucién de probabilidad M
| 3 (1+ CrlZ)e % es mayor si r,, crece
T aO O sea seran mas probables distribuciones donde

los electrones se encuentren mas distantes

Si se optimizan simultdneamente Zeff y C se obtiene una energia de:

-77.9eV
E) param = Eexp T1.5 €V
Eexperimental = 7904 eV EZ param = Eexp + 04 eV
E14 param = Eexp + 003 eV
ESO param = Eexp




Método de Hartree: Quimica Cuéntica

Se sustituye por un operador monoelectrénico Jf

Para la interaccion del e, en @a _ 2 21
conele,en @, ' - ‘]b(l)__[dx “ﬂb(z] .

En el que el electrén i interactua con el campo electrostatico debido a la presencia
de cada uno de los otros e- Lo que permite la separacién de variables
NO incluye correlacién electronica

Ne
¥ =00,p,-0, =] [ o Producto de Hartree
i

El producto de Hartree para un atomo multielectrénico:

¥123..n, = 21W71(2) 02(3)72(4) -0y (ne ~1), (ne)
2 2
NO cumple con la condicién de antisimetria o principio de exclusién de Pauli,
NO cambia de signo si se permutan dos electrones
y NO se hace nulo si dos e- tienen sus 4 nimeros cuanticos iguales.

Quimica Cuantica

Método de Hartree:

Para cada electron:

2 2 n
h Ze N ;

_ 2 _74_2‘]” o =Ep, Ecuaciones
2m r: — de Hartree

e l j#i

Operador de Hartree monoelectrénico

j#

Para el electrén 1: (h (1) n i jj (1)j ? (1) =E ¢ (1)

Procedimiento:

Se calcula la energia aproximada del electrén 1 y se mejora su funcién de onda con
respecto a la funcién de prueba.
Se hace lo mismo para los electrones 2, 3, 4 ...n,

Una vez resueltas n, ecuaciones monoelectronicas se tienen n, funciones de onda
mejoradas.

Se empieza de nuevo con el electréon 1, se comparan las energias 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”




Quimica Cuantica

Método de Hartree-Fock:

Aproximaciones basicas:
-No relativista
-Bohr-Openheimer
-a cada e- en un sistema multielectronico se corresponde una funcion

unielectrénica, llamada espin-orbital
n(mg)=a para mg=+1/2

Di (rl » M ) =Vi (ri )n(msi ) n(mg)=p para mg=-1/2
Ye(12)= \/127[(150;1)(13,52)— (13, N1sa,)]  Indistinguibilidad de los e-

que puede representarse en forma de determinante de Slater

p(a) o (rz,%)‘
AARACY:S
yi(n)er vo(n)as
vi()B wa(n)p

\PHe (112) = cumple con la condicién de antisimetria o principio
de exclusion de Pauli,

cambia de signo si se permutan dos filas o dos
columnas

y se hace nulo si dos filas o columnas son iguales.

(s Lol el

Es la forma mds sencilla y util de

1S oy 1S oy representar una funcién de onda
= multielectronica.
1S B 1S B,
Quimica Cuantica
Método de Hartree-Fock:
Operador de Hartree Operador de Fock
2 2 n 2 2 n
- h Ze o - n Ze S (2 s
hi=—rvz—7+2\]ij Fi:_iz V2_7+Z(‘]ij_Kij)
Me i T Me i = l
HE Ne 1 Ne N intercambio
Etotal = Z H; +EZZ(‘]U - Kij)
i

i j#l
(A (0, Wl (@) =[xt e, (0) i (2, (2)

(2 @WK, W]e1 (V) = [dedig) (Do, (1)?12% (2)a(2)

La diferencia entre el método de Hartree y el de Hartree-Fock es que
en este Ultimo las ecuaciones monoelectronicas incluyen las integrales
de intercambio, que aparecen debido al intercambio de particulas
indistinguibles.

Los orbitales Hartree Fock son la mejor aproximacién a los orbitales
atémicos reales y son muy similares a los hidrogenoides.




Quimica Cuantica

Método de Hartree-Fock:

Procedimiento:

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

Método SCF “Self Consistent Field”

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

orbitales autoconsistentes u orbitales SCF

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

En la practica las ecuaciones HF se resuelven utilizando un conjunto finito
de funciones espaciales por lo que se obtiene un nimero finito de orbitales
virtuales, proporcional al nimero de funciones espaciales utilizadas.

Quimica Cuantica

Método de Hartree-Fock-Roothaan:

Fvi=ew — )t

Si no conozco los orbitales (funciones) ;Cuales uso para empezar?

Roothan:

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

Dado un conjunto finito y conocido de funciones {¢v } cada orbital
desconocido puede ser representado como combinacion lineal de los

orbitales conocidos: m
Wi = Z Cvi ¢v
v=l

En la medida en que se emplee un conjunto de funciones de base mas
amplio, la representacion de los orbitales Vi sera mas exacta

(los orbitales convergen a aquellos que son funciones propias del operador
de Fock)

La solucion de las ecuaciones HFR se reduce a determinar los coeficientes de
expansion.




Quimica Cuantica

Método de Hartree-Fock-Roothaan:
m
Fyi=ey, Vi :chi¢v
v=1
~ m m
F (Z Cvi¢vj =& (Z%@]
v=1 v=1
Multiplicando por la izquierda por ¢ﬂ e integrando sobre todo el espacio:
* 2 il * m
J-¢/4FI [chi¢vjdf = J-¢,ugi (zcvi¢v jdr
m .a m . F, =[#.Fsdr
C-I Fodr=¢ C.I dr SR
Z‘,: vi ¢,u I¢v IZ‘,: Vi ¢H¢v SW :J‘¢#¢vdr

m
Cvi Fyv = gi z Cvi S,uv

Normalizadas
{¢v } No ortogonales

Quimica Cuantica

m
Método de Hartree-Fock-Roothaan: chi (Fﬂv ~&S,, ) =0

Para cada orbital ¥/; con energia &;

Cli(Fll _gisll)+02i(F12 _5i812)+---+ Cmi(Flm _gislm): 0 Todos los
Cyj (F21 - 5i521)+ Gy (Fzz - 5i822)+ Gy (FZm _5i82m): 0 coeficientes =0
: Solucién trivial
Cli (le - giSml)+ CZi (sz - gism2)+ ot Cmi (me _gismm): 0 No deseada
En forma matricial:
Fo-&Sy FR,—&S, - F,—-&S, ¢
Fau _'5i321 F _.giSZZ Fom _'giSZm C.2i -0 FC = ¢SC
Ecuacion
le - gisml I:m2 - giSmZ e me - gismm Cmi Secular

Soluciones no triviales: determinantes




Quimica Cuantica

Método de Hartree-Fock-Roothaan:

Como consecuencia de la expansioén orbital surge la matriz densidad (P)

Densidad de probabilidad o densidad de carga para sistemas de capa cerrada:

n,/2 m

p(l‘)=22l//:(r)l//i(l’) l//iZ;Cvi¢v
PRI

_ ; ZZ C.iCi | . (r)e, (r)

ne/2 . Para un conjunto conocido de funciones de
P =2 Z C.C. base la matriz P especifica completamente
s i Vi ;
- la densidad de carga.
! Estéa directamente relacionada con los
coeficientes de expansion

Procedimiento SCF: Quimica Cuantica

— - Conjunto de coordenadas nucleares {RA}
’ Especificar el sistema ‘ NUmeros atémico ZA}

Numero de electrones
Conjunto de funciones de base {¢#}

core

’ Calcular todas las integrales Swy H.

’ Diagonalizar la matriz § Y obtener la matriz de transformacion X ‘ Ortogonalizar la base

’ Obtener una matriz densidad de partida P ‘

I

_‘ Calcular la matriz de integrales bielectronicas G ‘ Coulémbicas y de intercambio

’ Adicionar G al He°"® para obtener la matriz de Fock: F=H%"¢+G

I

’ Calcular la matriz de Fock transformada F=XTFX ‘
v
’ Diagonalizar F" para obtener C"y & ‘

Calcular C=XC"
¥

’ Formar una nueva matriz P a partir de C ‘

v Usar las soluciones para
NO Determinar si el proceso ha convergido ‘ S| calcular los valore esperados
de las magnitudes de interés

10



Quimica Cuantica

Aplicabilidad de |a Teoria Hartree-Fock:

200000000
400000
Numero de integrales = 150000000 |- S0
L 3 -
a calcular: ~ m#/8 &
g
Numero de integrales 5 200000~
a calcular: ~ m?* < 100000000 1=
&
T 100000~
Al duplicar en nimero de -
funciones de base, £
el tiempo de computo se hace _;“ 50000000 —
~16 veces mayor! 00
0 .
0 50 100 150 200

Number of Basis Functions

Quimica Cuantica

Aplicabilidad de la Teoria Hartree-Fock:

Cranbine

650 atomos

1024 procesadores, 3 h
1 procesador, ~3072h
128 dias
+ de 4 meses !!!

3 x 1075 integrales

11



Quimica Cuantica

Interpretacion de las soluciones de las ecuaciones Hartree-Fock:

e NZE (5 gy -
ZmV ; r +;(‘]ij Kij)‘//i—gi'//i

ne,N
Soluciones para un sistema con n__electrones y N nucleos: ‘ ‘P0>

{ _ } Conjunto de funciones espin-orbitales y las energias orbitales

Vi correspondientes.

{gi } Los n, orbitales de menor energia se conocen como orbitales ocupados
y el resto como virtuales

HOMO: Highest Ocuppied Molecular Orbital
LUMO: Lowest Unocuppied Molecular Orbital

La energia orbital ¢, representa la energia del electrén a en el espin-orbital |y, >

= Su E cinética y la E de atraccion a los nucleos + las energias correspondientes la las
interacciones coulémbicas y de intercambio con los otros n,-1 electrones del sistema.

E =& Energia correspondiente al electron que se encuentra en el espin-
Ne HOMO .
orbital ocupado de mayor E

Quimica Cuantica
Interpretacion de las soluciones de las ecuaciones Hartree-Fock:

e N
Para un sistema ‘ ! IP0> =‘l//11//2...x//c...y/ne>

Si removemos un electron (c) para producir un sistema con n,-1 electrones
n,—1,N —
) =l

El potencial de ionizacién (PI) correspondiente sera:

Pl =" —1E _"E Valores esperados de las E de los sistemas con n,-1
¢ 0 yn,electrones respectivamente:

MEy = ("W |H

n, \IJ0> ne—lEC :<ne—1‘{,c‘ﬁ

ne—l‘ijc>

Como |™" ‘I’0> y "MW} son estados diferentes, los espin-orbitales que mejor los
describen,{"n//0 y{"e’ll//C , No son idénticos. Pero si los consideramos idénticos:
entonces:

Pl =—¢,

Dependiendo de en que orbital se encontraba el electrén a ser removido el
estado |™*™" ‘I’0> representa o no al estado base de la especie ionizada.
Si se encontraba en |V, ) = |V/H0Mo> o0 sea si ¢ =n,, entonces si.

PI ==&, = —Euomo (Koopman) B _
Y anélogamente: AE =— &1 = ~€Lumo

12



, o Quimica Cuantica
Potenciales de lonizacion:

Especies ionizadas en su estado base

exactitud

Koopman:
~ Pl =—¢
VAN, = E Y, — ) el — ne
0 (o 0 0 Vig i =—&.om0
Verticales:
La geometria del sistema no se altera en el proceso de ionizacién
~ n, n,
n n n, n, e e
"Hy*Wo="E *¥, — {wi}, el "y
ne—1p] nlp _ N1 ne—1 . Vi geamo
n. ,geom0 n,,geom0 ne ,geom0 ne ,geom0 n-1 {g }
if geomo
— ne_l — Ne
Pl = Ene,geomo EO
Verticales:

Tiene en cuenta el cambio en la geometria del sistema debida al proceso de ionizacién
Ny Ne ne ne Ne Ne
Ho %o ="E* ¥, {Wi} ; {gi} -
ne—1|:| ne—lly _ ne—lE ne—l\P {‘//i}geoml

= —>
ne ,geoml ne ,geoml ne ,geoml ne ,geoml ne-1 {g }
i geoml

PI="E __ —"E,

n, ,geoml

Quimica Cuantica
Interpretacion de las soluciones de las ecuaciones Hartree-Fock:

Ademas de las energias orbitales y de la energia total:

Momentos dipolares:

El momento dipolar asociado a un conjunto de particulas cargadas viene dado

por el producto de la distancia entre los dos centros de cargas promediadas
por diferencia entre las cargas.

Y puede calcularse a partir de la funcién de onda del sistema, como:

fi= (V| = 7W) + > ZuRy
A

Es muy facil de calcular
Es un tan barato que cualquier
calculo incluye este resultado.

13



Quimica Cuantica

Interpretacion de las soluciones de las ecuaciones Hartree-Fock:

Potenciales electrostaticos:

Energia requerida para traer una carga puntual (hipotética) desde el infinito.

Permite obtener una visién tridimensional de la polaridad de sistemas

poliatémicos.

Los gréficos de potenciales electrostaticos son muy Utiles en bioquimica y quimica
farmacéutica, ya que la polaridad de las moléculas esta estrechamente relacionada con
el modo en el que estas interactian con encimas y farmacos.

Valine, zwitterion

(H3C),CH- CH(NH;) *(CO,)

Quimica Cuantica

Interpretacion de las soluciones de las ecuaciones Hartree-Fock:

Hasta aqui hemos analizado soluciones de la ecuaciéon de Schrédinger para posiciones

fijas de los nucleos.

La energia potencial es funcion de estas posiciones

Podemos definir una superficie de energia potencial V(R) correspondiente a las
diferentes posiciones relativas de los nucleos en sistemas poliatomicos:

V(R)= funcion de las coordenadas nucleares

-L07 —

V(R) (Atomic Units)

R = H-H distance (A)

Los sistemas poliatomicos
estables se corresponden con
minimos de esta superficie

Gradiente de E potencial:
_OE
aq,

Permite optimizar geometrias

g(a,)

14



Quimica Cuantica

Optimizacién de geometrias:

Ejemplo:
Carbeno (CH,): Intermediario inestable de reacciones organicas

—@—<

Lineal ¢ Angular

Estructura desconocida durante mucho tiempo

1959, Foster y Boys: estructura angular (129°), calculos ab-initio.

1961, Gerhard Herzberg, estructural lineal, experimental

1970, McLaughlin, Bender y Schaeffer, estructura angular (134°), calculos ab-initio
1970, Wasserman, Yager y Kuck, estructura angular (136°), experimental

1986, Bunker y colaboradores, estructura angular ( 134.037°) experimental

Actualmente: Calculos ab-initio predicen geometrias con exactitud similar y
a veces mayor que los experimentos.
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