Quimica Cuantica

Teoria de Perturbaciones de muchos cuerpos

La teoria de perturbaciones es otra aproximacion que permite el calculo de la
energia de correlacion electronica

No lo hace variacionalmente
Es consistente con el tamafio

El Hamiltoniano se divide en 2 partes: el de orden cero (Flo) correspondiente al
sistema no perturbado de soluciones exactas y la perturbacion

La energia exacta se expresa como una suma de contribuciones de
complejidad creciente

Las expresiones de estas contribuciones contienen los autovalores de FIO y
elementos de matriz asociados a perturbaciones entre estos

Los términos que involucran productos de k de estos elementos se agrupan y
constituyen la energia de perturbacién de orden k

Siel FIO se ha escogido adecuadamente, la perturbacion sera pequena y la
expansién (suma de términos de primer, segundo... orden) convergera
rapidamente

Rayleigh-Schrédinger (RS) o Mgller-Plesset perturbation theory (MPk)
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Para el problema de autovalores:
ﬁ\(D[>=(FIO+P)\<D,>=g, D,)
donde las funciones y valores propios de FIO son conocidas:
A, ‘\P£°)> = E9 ‘\Pﬁ‘”) 6 Hyi)=E"i)

Correspondiente al estado i

Si la perturbacion es suficientemente pequefia es de esperar que ‘q),-> y &
sean cercanas a |l> y E,

Queremos un procedimiento que permita mejorar sistematicamente las
funciones y valores y propios de  de modo que se acerquen cada vez mas a
las funciones y valores propios de

Para ello introducimos el parametro 1 segun: H= ﬁo +AP
Y expandimos las funciones y valores propios en series de Taylor:
|@,)= |i>+/1“P§1)>+/12 “PSZ)>+/13 “P§3)>+---

g =E%+ 2E" + PEP + PEY 4.

. k [\g(k)
donde: E(k) :iakEi |\P(k)>:ia |\P: >
' k! oA* ' k! oAt
Energia de orden k Funcion de onde de orden k
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Las funciones de onda del sistema no perturbado estan normalizadas:
(P )= (i) =1
Y establecemos la condicién de normalizacién intermedia:
<i|d)i>: 1
Que es valida siempre y cuando |(D,-> e |l> no sean ortogonales
Y como:
|®,) :|i>+/1|‘1151)>+/12|‘~Pf2)>+ﬂ3|‘1’f3)>+---

Entonces:

(i @,) = (ili)+ A>i[ 0 )+ 22 (i| )+ 22 (i 91 ) +-- =1
Por lo tanto

(ie) =0 (i|¥@)=0 (]¥P)=0 - (i|¥¥)=0

ortogonalidad
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Substituyendo |, ) :\i)+/1“}‘f.”>+/12 “Pﬁz)>+/13“{’f3’>+m en (1:[0 +/“3)‘¢’,-> =5|®,)
&=E®+ 2EY + 2EP + PEP 4.
Llegamos a:
(ﬁ+lf’)(\i>+l“?f”>+iz“sz)>+ﬂa“}'f3)>+m)
:(E,.(“) +AEY + 22E® + °E® +<-~)(\i>+ﬂ“{’fl)>+/12 “sz>>+23“¥fg)>+---)

Y agrupando por ordenes de 4

para k=0 FIO‘i> =E" /i)

para k=1 ﬁo‘l{‘z(l)>+ﬁ‘i> =E

para k=2 ﬂo‘l{‘fz)>+ﬁ‘q:fl)> )

v+ E)i) (@)
: )+ E°i)

parak=3 f |w®)+ plw®) = £O| W)+ BV W)+ EX ) + EPi)
Multiplicando c/u de estas ecuaciones por iy empleando las condiciones de
ortogonalidad, se llega a las expresiones de energias de orden &

¥)+ EY

E9 = <i‘1:10‘i> Todo lo que falta es resolver el conjunto de
ecuaciones (a) y calcular las energias

Para determinar la energia de orden k es
‘{".(1)> |::> necesario conocer las funciones de onda de
) kP}(Z)> orden k-1
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La correccion de primer orden a la energia del estado base seria:
© _ /il 7 1;
& = EO 4 g E = (il ]i)
ycomo . /.
) n EI.( ) = <1
el :<i‘H0‘i>+<i i>
= <i Hy+P i>

-{l

Que es la energia HF, por lo que la correccién de orden 1 no
contribuye a mejorar la E, . y la primera correccion con sentido es la
de orden 2 (MP2)

Recordar que se necesitan las funciones de onda de orden 1 para
obtener la energia de orden 2

e =B + EM + EY

0
géz) = <i

(il Pt ee?)

H,

Ai)

P

A

H,
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Problemas de contaminacién de espin:

Las funciones de onda que aparentemente representan un estado de multiplicidad dada,
estan mezcladas con estados de mayor multiplicidad

Ejemplo:
dobletes con cuartetes, de modo que el valor de <S2> [s(s+1)] que se obtiene difiere del valor
esperado ( es mayor que 0.75)

Son inherentes al formalismo UHF, mientras que la funcion de onda UHF es funcién propia
de S,, no lo es de <S?>, sin embargo son especialmente importantes en MPn

En general se considera que si el valor obtenido de <S2> difiere del valor esperado en menos
de un 10%, la contaminacion de espin puede considerarse despreciable

En general los calculos UHF incluyen pasos de aniquilacidon que remueven gran parte de esta
contaminacion

Luego de correr un calculo de capa abierta muchos programas eliminan la contaminacion de
espin por proyeccion de la funciéon de onda obtenida

Una alta contaminacién de espin puede afectar geometrias, analisis de poblacion, de
densidades de espin, etc

En particular la energia que se predice esta en general sobreestimada debido a la pequefia
mezcla con estados de mayor energia, 0 en unos pocos casos puede predecirse
subestimada por la mayor libertad variacional de la funcién de onda. En cualquier caso estas
variaciones en la E son un artefacto del calculo. Como el error no es sistematico afecta los
valores de energias relativas
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Contaminacién de espin:

Grafito, UHF
Estado Num e- desap ] s(st1) <S2> dif
singlete 0 0 0 2.3 2.2
triplete 2 1 2 5.6 36
quintuplete 4 2 6 8.8 2.8
septuplete 6 3 12 13.0 1.0
<S?>y energias de algunos radicales libres
( 1 electron desapareado, s='4, s(s+1)=0.75)
Radical HF MP2 MP2 PIOY No hay otros estados
H <S> 0.75 0.75 075 —~ que contaminen
_____________________ E 704998 04998 04998 — Nocorelaciin
OH <§2> 0.756 0.756 0.750 electrénica
e E 5471 TSSO 755992
CH; <§i> 0.761 0.761 0.750
E -39.5763 -39.7204 -39.7223
TUONTTTUEE T rogl T Lood T 0789
E -92.2308 -92.4881 -92.5047
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En general este método converge en la mayoria de los casos y da buenos
resultados para propiedades moleculares

Es consistente con el tamafio

Calculos MP2 en sistemas de capa cerrada producen del 85 al 95% de la Ecorr
de la base utilizada

Es el método mas econdmico que recupera la energia de correlacion

No deben emplearse con bases menores a 6-31G(d) ya que en estos casos el
error de truncar la base es mayor que el de truncar el tratamiento de la
correlacion

Los calculos MP2 de capa abierta pueden tener errores de contaminacion de
espin (utilizar energias proyectadas)

Este método funciona bien cuando la geometria de partida es cercana a la de
equilibrio

No se aplica a estados exitados

No es variacional




Quimica Cuantica

Teoria de Perturbaciones de muchos cuerpos

Energia de correlacion MPn de la molécula de H; a R=0.74 A

Base EX Y%defullCI  EV+EP % de full CI Full CI
Sto-3g -0.0132 64 -0.0180 87 -0.0206
4-31g -0.0174 70 -0.0226 91 -0.0249
6-31g(d.p) -0.0263 78 -0.0319 94 -0.0339
(. A0s5pld o -00321 8l -0.0376 .. 95 ....700397
Exacto -0.0409
Distancia de enlace (&) de equilibrio en la molécula de H;
Base HF EX Full CI
Sto-3g 0.712 0.724 0.735
4-31g 0.730 0.737 0.746
_631lgdp) S - S— E L R - 19
Exacto 0.741
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Distancias de enlace (A) en la serie de 10 electrones
STO-3G 431G 6-31G(d) 6-31G(dp)  Exp
CHy
HF 1.083 1.081 1.083 1.083 1 084
MP2 1.099 1.092 1.090 1.083 )
NH;
HF 1.033 0.991 1.004 1.004 1012
MP2 1.056 1.009 1.017 1.011 i
H>0
HF 0.990 0.951 0.947 0.943 0957
MP2 1.014 0.974 0.969 0.961 o
HF
HF 0.959 0.922 0911 0.901 0917
MP2 0.974 0.947 0.934 0.920 )
Distancias de enlace (A) de No y CO
Base Nz CO
HF MP2 MP3 HF MP2 MP3
STO-3G 1.134 1.228 1.175 1.146 1.198 1.172
4-31G 1.084 1.148 1.110 1.128 1172 1.147
6-31G(d) 1.079 1.128 1.116 1.114 1.151 1.139

Exp 1.097 1.128




Comparacion Métodos Post HF

Energias de correlacion para la molécula de H.O

Meétodo E.or % de full CI
MP2 -0.2818 94.6
MP3 -0.2850 95.6
SDCI -0.2756 92.5
IEPA -0.3274 109.9
CEA -0.2862 96.0
Full CI -0.2980
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Geometria de equilibrio v algunas constantes de fuerza para la molécula de H.O

Met R, diff de &r s diff 2 diff
HF 0.940 -0.017 106.1 1.6 9.79 1:3 0.88 0.12
MP2 0.958 0.001 104.4 -0.1 8.55 0.1 0.78 0.02
MP3 0.954 -0.003 104.8 0.3 8.80 0.4 0.81 0.05
SDCI 0.952 -0.005 104.9 0.4 8.88 0.4 0.81 0.05
CCA 0.955 -0.002 104.7 02 8.67 0.2 0.80 0.04
Exp 0.957 104.5 8.45 0.76

Comparacién Métodos Post HE Quimica Cuantica

Superficie de E potencial H,
10.0 ——c
& ©C
——MP3
=04 ——MP2
——UHF 6-311G(d,p)
6.0 Exacto
@, 4.0 -
=)
2
g 2.0 A
w
0.0
-2.0
-4.0 4
_60 J

dist H-H
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Ab-initio: o de primeros principios, no incluyen parametros
Exactitud relativa:

HF < MP2 < CISD = MP4 = CCSD < CCSD(T) < Full CI

Fuentes de error:

1. La aproximacion de Born-Oppenheimer
2. El uso de conjuntos de base incompletos
3. Correlacion electronica incompleta
4. No inclusién de efectos relativistas

Desventaja: Computacionalmente caros

Ventaja: Para moléculas muy pequenias (<15 e-) resultados muy exactos
Para muchas moléculas de interés real, resultados de exactitud
comparable al experimento




