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Ramas de la Quimica Teorica

e Estructura Electrénica / Quimica Cuantica:

— Descripcion del comportamiento de los electrones en
atomos, moléculas o solidos.

— Proporciona propiedades estaticas de moléculas
individuales.

— Superficies de Energia Potencial (PES, en inglés)
 Dinamica:
— Descripcion del movimiento (clasico o cuantico) de
moléculas en una PES.
— Velocidades de reaccion.

e Mecanica Estadistica:

— Propiedades macroscopicas (estaticas o dinamicas) a partir
del conocimiento de propiedades de moléculas
individuales.



Métodos
Cuanticos vs. Clasicos

MAS preciso MENQOS preciso
Matematicamente MAS complicado MENQOS complicado
Computacionalmente MAS caro Computacionalmente MENQOS caro

NO describe el movimiento

Describe el movimiento electronico , .
electronico

NO tiene parametros empiricos

(métodos ab initio) Tiene MUCHOS parametros empiricos



¢Qué podemos calcular?

Geometrias de equilibrio (microondas)

Frecuencias vibracionales (IR)

Estados excitados (UV/Vis)

Parametros de RMN

Parametros de EPR

Dicroismo circular (CD)

Momentos eléctricos permanentes (dipolo, cuadrupolo, etc.)

Respuesta eléctrica y magnética (polarizabilidades,
hiperpolarizabilidades, susceptibilidad magnética, etc.)

Energias de activacion y caminos de reaccion (mecanismos)
Velocidades de reaccion

Propieades termodinamicas de equilibrio (entalpias de formacion,
calores de combustidn, etc.)

Propieades termodinamicas fuera equilibrio (coeficientes de
transporte)
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Las leyes fisicas subyacentes para la
teoria matematica de ... toda la
quimica son, por lo tanto, conocidas en
su totalidad, y la dificultad es
solamente que la aplicacion exacta de
estas leyes lleva a ecuaciones muy
complicadas de resolver.

Deberan desarrollarse meétodos
aproximados de aplicacion de la
mecanica cuantica, en la practica, que
puedan llevar a una explicacion de las
caracteristicas principales de sistemas
atobmicos complejos sin demasiados
calculos. 5




Mecanica Cuantica no-Relativista

El problema a resolver es, en unidades atomicas, fi=m =e=1
Para una molécula con
M nucleos con posiciones, cargas y masas — RZ{(RA,ZA,MA),; A= 1,2,...,M}

N electrones con posiciones y espines — r={xi =(r,o0,);i=12,...,N }

Ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo

A{Rx},n ¥, ({R.x},0)= iawk({;’x}’”

Para problemas independientes del tiempo (ESTADOS ESTACIONARIOS)
AQRxPY,(R.x]) = Ey,({R.x])

donde H({R,x},f) es el HAMILTONIANO MOLECULAR



Mecanica Cuantica NO-relativista
Hamiltoniano Molecular
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Mecanica Cuantica NO-relativista
Hamiltoniano Molecular

HR,x,1)=T,(R)+T.(r)+V, (R)+V_(r)+V, (R,r)+v(R,r,¢)
y si por el momento nos olvidamos del potencial externo

HR,x)=T,(R)+T (r)+V, (R)+V (r)+V, (R,r)



Aproximacion de
Born-Oppenheier

; y ¢ ' ‘Ti “D%

Los nucleos son muchos mas
masivos que los electrones
(1000:1 o0 mas)

El movimiento de los electrones
es mucho mas rapido que el
nuclear

Como una primera
aproximacion, los electrones se
mueven instantaneamente
comparados con los nucleos

Los nucleos estan congelados
(FIJOS) con respecto a los
electrones

Max Born

.’ )4/

J. Robert Oppenheimer



Aproximacion de
Born-Oppenheimer

$¢
Max Born

J. Robert Oppenheimer
Si los nucleos estan fijos

HR,r)=T,(R)+T.(r)+V, (R)+V, (r)+V, (R,r)

las posiciones nucleares se vuelven PARAMETROS en el hamiltoniano
y nos lleva al HAMILTONIANO ELECTRONICO
H,R;r)=T.(r)+V,,(R)+V, ()+V, (R;r)

y a la ECUACION DE SCHRODINGER ELECTRONICA

H,R;r)y (R;r)=E, (R (R;r)



Ecuacion de Schroedinger

Electronica
H,(Rir)y(R;r)=E ,(R)y(R;r)

E,(R) es el potencial que sienten los nucleos
debido al movimiento electronico

Se le conoce como la SUPERFICIE DE ENERGIA
POTENCIAL (PES, en inglés)

Por invariancia traslacional y rotacional, es una
funcion que depende de 3M-6 coordenadas
(3M-5, para moléculas lineales); M es el numero
de nucleos en la molécula

Depende del estado electrénico de la molécula
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Topologia de |la PES

N Transition State (TS)

,T A

Reaction Forward
R->P

Barrrier Forward (BF) = E - Eg

BB

Reo&m’rs (R) ,
Reaction Backward

P> R

Barrrier Backward (BB) = Eqs - Ep

Energy

Products (

Reaction Coordinate




Topologia de |la PES

Transition
state

€———— maximum

Enerev Reactant
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Reaction coordinate



Topologia de |la PES
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PES en mas dimensiones
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A multidimensional PES can
support multiple minima and
TS’s

Ideal reaction path is a
“minimum energy path”
following the valleys; can trace
this out using Intrinsic Reaction
Coordinate (IRC) analysis

TS is @a max in only one
dimension; min in all other
dimensions

From Chemical Kinetics and Dynamics, J. 1. Stenfeld, J. S. Francisco, and W. L. Hase



¢ Como resolvemos la ecuacion de
Schrodinger electronica?

# Hartree: Try a product of
orbitals!

# Actually need to include a
“spin coordinate” w in
addition to spatial coordinates Douglas Hartree

\P][p(rl, ro,--- ,I‘N) - (bl(rl)Q)Z(r_)) s q"')N(rN) rr = {.I', Y,z

\DHP(X]aX‘.Za e 7XN) — Xl(xl)XZ(XZ) T X:\"(XJ\") X = {rfu}}
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Houston!!l...tenemos un problema
con el producto de Hartree!!!

# Electrons are
supposed to be
mathematically

VUyp(xX),Xe) = X1)Yo(Xs
indistinguishable e (X1, Xa) = X1 (1) xz{x2)

# Wavefunction is Uprp(X2,X1) = x1(X2)x2(X1)
supposed to change
sig%pupon J ‘IIHP(XlaXQ) 7& ‘I’HP(X‘ZaXl)

interchange of two
sets of electron
coordinates



Construimos una funcion
antisimetrica

U (1, %2) = % 1 (1) xz (32) — 1 (3¢2) X1

\IJ(XI:X'Z) — _\IJ(X‘_)?XI)

\Il(xlaxf_)) —

i -
~



Determinante de Slater =
UNA Configuracion Electronica

1 XI(XE) Xz(xz) XN(XE)

V=8

x1(xnv) xe(xn) -0 xn(xn)

John Slater

Shorthand: ‘XEXJ T X}g> or ‘?,j R0 | k)

iExcelente! ... Pero ... écdmo calculamos los espin-orbitales???
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Teorema Variacional

# The expectation value of the energy is always
greater than or equal to the true energy

Eq(R) = (U(r;R)[Hy|¥(r;R))
/' e (r; R)H,¥(r;R)
> &

# ...50, vary the orbitals until the energy is a
minimum!

21



Teoria de Orbitales Moleculares de
Hartree-Fock (HF)

# 1. Invoke the Born-
Oppenheimer approximation

@ 2. Express the electronic
wavefunction as a single Slater
Determinant

# 3. Solve for those orbitals
which minimize the electronic Douglas Hartree V. A. Fock
energy (variational method)

4 This winds up being
mathematically equivalent to
assuming each electron
Interacts only with the average
charge cloud of the other
electrons

22



Conjunto de Base

# The Hartree-Fock equations K
(and other equations in Yi = Z () )’6
quantum chemistry) are easier 1.3 a : H
to solve if we write each orbital | p=1 |
as a linear combination of fixed orbital basis function
basis functions

#® In Hartree-Fock this is called
the Linear Combination of
Atomic Orbitals Molecular

Orbital (LCAO-MOQO) theory

# The basis functions are usually
plane waves (é:thysicists) or
atom-centered Gaussian
functions (chemists) Clemens C. J. Roothan

23



Linear Variation Method

* The non-linear approach is computationally cumbersome and it is difficult to
guarantee that one has obtained the GLOBAL minimum.

* The linear approach is more straight forward and allows exploiting the very
efficient libraries on linear and matrix algebra.

* Let us assume that we have a set {|x;),i =1,2,..., NB} of linearly
independent functions (kets) that belong to the same Hilbert space of the

problem with Hamiltonian J{ and satisfying the same boundary conditions.
We propose the LINEAR VARIATION 15.'&5] NCTION

$) =D Cilxs)
i=1

Normalization:

NB NB NB NB
<¢|¢>=ZZCC (il ZZCCS”
i=1 j= i=1j=

Overlap Integral
= (ulry) = [ xu@Hx;a" da”

where, for simplicity we have assumed that the BASIS functions {|x;),i =
1,2, ..., NB} and the coefficients {C;,i = 1, 2, ..., NB} are real.



Linear Variation Method

Then, the expectation value of the Hamiltonian |s

(o] o) ZZCC PAATD ZZCCHU

i=1j= i=1j=
Hamiltonian Matrix

Hy = (x| R|x;) = [ x:@HR @ x;(a" da”
The variational principle then takes the form

{-"31 2, CiCiH;;
zNB C;C;S;j

Minimizing this expression requires taklng the derlvatlves with respect to
C; and equating to zero, that leads to

W(Cq,Cy, ...,CnB) = = Egs

<
Sy

NB
Z[(Hij - S W)¢l=0, i=1,2,..
Jj=1



Linear Variation Method

NB
Z[(Hij — Sij W) Cj] =0, i=1,2,..,NB
j=1

This is a set of of linear, homogeneous and simultaneous equations in the
unknowns Cy, C5,..., Cyp.

The non-trivial solution of this system is that the SECULAR DETERMINANT
must vanish

det(Hl-j — Sl] W) =0

The roots of the secular determinant can be order W; < W, < --- < Wyp,

and each root can be substituted in the equations at the top of this slide

to determine the coefficients {Cl-k,i =172.., NB} corresponding to the k-

th root of the secular determinant.

It can be proved that the roots of the secular determinant are upper
bounds to the NB lowest states of the problem:

EGS = E1 < Wl,Ez < Wz, '")ENB < WNB



Capacidad Predictiva de HF

Bond lengths +0.02 A
Bond angles e
Vibrational frequencies +11%
Dipole moments +0.3D

Dissociation energies + 25-40 kcal/mol
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Energia de Correlacion

En Quimica Cuantica se define como la
diferencia entre |la energia exacta no relativista y
la energia (EXACTA) de Hartree-Fock

Energia

>*| Hartree-Fock (Exacta=HF limit)

Energia
de
Correlacion

R Solucion EXACTA de la ecuacion
de Schrédinger NO RELATIVISTA

>| NO RELATIVISTA




Correlacion Electronica
Métodos Post-HF

e La funcidn de onda se escribe como una combinacion lineal de
determinantes de Slater. Por lo regular, el determinante de referencia es
el de Hartree-Fock.

* Los determinantes en la expansion se obtienen de intercambiar orbitales
ocupados en el determinante de referencia por orbitales virtuales.

W) = col®g ) + Tl |BF)+ Tl |0F) + X el |PFE) +
Referencia  Simples Dobles Triples
- s
Al

Descupados

(@] —
Virtuales

ey
—

1

FEFRL ]|

Ocupados ==

“FLEl F
“FEl |
“FLl FF
o | | |



Correlacion Electronica

¢ Como obtenemos los coeficientes?

W) = col®@g ) + Tl [BF)+ Tl |0FP) + Tl | D) +

Referencia  Simples Dobles Triples

 VARIACIONALMENTE. Interaccion de configuraciones (Cl). Si la
expansion incluye las substituciones simples y dobles = CISD

e PERTURBATIVAMENTE. Teoria de Perturbaciones de muchos

cuerpos (MBPT) = Teoria de Perturbaciones de Mogller-Plesset
(MPPT). Se denota por MPn donde n el orden de

perturbacion—=> MP2 da la correccidon a segundo orden.

e Cdmulos Acoplados (CC, Coupled Cluster). Suma algunos
términos a orden infinito. Si se incluyen simples y dobles -
CCSD. El “estandar dorado” de la estructura electrdnica
contemporanea es CCSD(T) que incluye las substituciones

+rin|nc I'Iﬂ rm-ianarna anrnvimaﬂa 30



