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Ramas	
  de	
  la	
  Química	
  Teórica	
  
•  Estructura	
  Electrónica	
  /	
  Química	
  CuánMca:	
  
–  Descripción	
  del	
  comportamiento	
  de	
  los	
  electrones	
  en	
  
átomos,	
  moléculas	
  o	
  sólidos.	
  

–  Proporciona	
  propiedades	
  estáMcas	
  de	
  moléculas	
  
individuales.	
  

–  Superficies	
  de	
  Energía	
  Potencial	
  (PES,	
  en	
  inglés) 	
  	
  
•  Dinámica:	
  
–  Descripción	
  del	
  movimiento	
  (clásico	
  o	
  cuánMco)	
  de	
  
moléculas	
  en	
  una	
  PES.	
  

–  Velocidades	
  de	
  reacción. 	
  	
  
•  Mecánica	
  EstadísMca:	
  
–  Propiedades	
  macroscópicas	
  (estáMcas	
  o	
  dinámicas)	
  a	
  parMr	
  
del	
  conocimiento	
  de	
  propiedades	
  de	
  moléculas	
  	
  
individuales.	
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Métodos	
  
CuánMcos	
  vs.	
  Clásicos	
  
Cuán%co	
   Clásico	
  

MAS	
  preciso	
   MENOS	
  preciso	
  

MatemáMcamente	
  MAS	
  complicado	
   MENOS	
  complicado	
  

Computacionalmente	
  MAS	
  caro	
   Computacionalmente	
  MENOS	
  caro	
  

Describe	
  el	
  movimiento	
  electrónico	
   NO	
  describe	
  el	
  movimiento	
  
electrónico	
  

NO	
  Mene	
  parámetros	
  empíricos	
  
(métodos	
  ab	
  iniMo)	
   Tiene	
  MUCHOS	
  parámetros	
  empíricos	
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¿Qué	
  podemos	
  calcular?	
  
•  Geometrías	
  de	
  equilibrio	
  (microondas)	
  
•  Frecuencias	
  vibracionales	
  (IR)	
  
•  Estados	
  excitados	
  (UV/Vis)	
  
•  Parámetros	
  de	
  RMN	
  
•  Parámetros	
  de	
  EPR	
  
•  Dicroismo	
  circular	
  (CD)	
  
•  Momentos	
  eléctricos	
  permanentes	
  (dipolo,	
  cuadrupolo,	
  etc.)	
  
•  Respuesta	
  eléctrica	
  y	
  magnéMca	
  (polarizabilidades,	
  

hiperpolarizabilidades,	
  suscepMbilidad	
  magnéMca,	
  etc.)	
  
•  Energías	
  de	
  acMvación	
  y	
  caminos	
  de	
  reacción	
  (mecanismos)	
  
•  Velocidades	
  de	
  reacción	
  
•  Propieades	
  termodinámicas	
  de	
  equilibrio	
  (entalpías	
  de	
  formación,	
  

calores	
  de	
  combusMón,	
  etc.)	
  
•  Propieades	
  termodinámicas	
  fuera	
  equilibrio	
  (coeficientes	
  de	
  

transporte)	
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Las leyes físicas subyacentes para la 
teoría matemática de … toda la 
química son, por lo tanto, conocidas en 
su totalidad, y la dificultad es 
solamente que la aplicación exacta de 
estas leyes lleva a ecuaciones muy 
complicadas de resolver. 
 
Deberán desarrollarse métodos 
aproximados de aplicación de la 
mecánica cuántica, en la práctica, que 
puedan llevar a una explicación de las 
carácterísticas principales de sistemas 
atómicos complejos sin demasiados 
cálculos. 



Mecánica	
  CuánMca	
  no-­‐RelaMvista	
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El problema a resolver es, en unidades atómicas,  
   ! = me = e = 1

    

Para una molécula con 

M  núcleos con posiciones, cargas y masas →  R= R A,ZA, M A( ),;  A = 1,2,…, M{ }
N  electrones con posiciones y espínes →  r= x i = (ri ,σ i ) ;i = 1,2,…, N  { }

Ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo

Ĥ ( R,x{ },t) Ψk ( R,x{ },t) = i
∂Ψk ( R,x{ },t)

∂t

Para problemas independientes del tiempo (ESTADOS ESTACIONARIOS)
Ĥ ( R,x{ })ψ k ( R,x{ }) = Ekψ k ( R,x{ })

donde Ĥ ( R,x{ },t) es el HAMILTONIANO MOLECULAR



Mecánica	
  CuánMca	
  NO-­‐relaMvista	
  
Hamiltoniano	
  Molecular	
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Mecánica	
  CuánMca	
  NO-­‐relaMvista	
  
Hamiltoniano	
  Molecular	
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Ĥ (R,x,t) =
⌢
TN (R)+

⌢
Te(r)+VNN (R)+Vee(r)+VNe(R,r)+ v(R,r,t)

y si por el momento nos olvidamos del potencial externo

Ĥ (R,x) =
⌢
TN (R)+

⌢
Te(r)+VNN (R)+Vee(r)+VNe(R,r)



Aproximación	
  de	
  	
  
Born-­‐Oppenheimer	
  

•  Los	
   núcleos	
   son	
   muchos	
   mas	
  
masivos	
   que	
   los	
   electrones	
  
(1000:1	
  o	
  más)	
  

•  El	
  movimiento	
   de	
   los	
   electrones	
  
es	
   mucho	
   mas	
   rápido	
   que	
   el	
  
nuclear	
  

•  C o m o 	
   u n a 	
   p r i m e r a	
  
aproximación,	
   los	
   electrones	
   se	
  
mueven	
   instantáneamente	
  
comparados	
  con	
  los	
  núcleos	
  

•  Los	
   núcleos	
   están	
   congelados	
  
(FIJOS)	
   con	
   respecto	
   a	
   los	
  
electrones	
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Max Born 

J. Robert Oppenheimer 



Aproximación	
  de	
  	
  
Born-­‐Oppenheimer	
  

10 

Max Born 
J. Robert Oppenheimer 

Si los núcleos están fijos

Ĥ (R,r) = T̂N (R)+ T̂e(r)+VNN (R)+Vee(r)+VNe(R,r)
las posiciones nucleares se vuelven PARÁMETROS en el hamiltoniano
y nos lleva al HAMILTONIANO ELECTRÓNICO

Ĥ el (R;r) = T̂e(r)+VNN (R)+Vee(r)+VNe(R;r)
y a la ECUACIÓN DE SCHRÖDINGER ELECTRÓNICA

Ĥel (R;r)ψ (R;r) = Eel (R)ψ (R;r)



Ecuación	
  de	
  Schroedinger	
  	
  
Electrónica	
  

•  Eel(R)	
   es	
   el	
   potencial	
   que	
   sienten	
   los	
   núcleos	
  
debido	
  al	
  movimiento	
  electrónico	
  	
  

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

•  Por	
   invariancia	
   traslacional	
   y	
   rotacional,	
   es	
   una	
  
función	
   que	
   depende	
   de	
   3M-­‐6	
   coordenadas	
  
(3M-­‐5,	
  para	
  moléculas	
   lineales);	
  M	
  es	
  el	
  número	
  
de	
  núcleos	
  en	
  la	
  molécula	
  

•  Depende	
  del	
  estado	
  electrónico	
  de	
  la	
  molécula	
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Ĥel (R;r)ψ (R;r) = Eel (R)ψ (R;r)



PES	
  del	
  C2	
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Reactants (R) 

Transition State (TS) 

Products (P) 

En
e

rg
y 

Reaction Backward 

 Pà R 

Barrrier Backward (BB) = ETS - EP 

Reaction Forward 

 R à P 

Barrrier Forward (BF) = ETS - ER 

BF 

BB 

Reaction Coordinate 

Topología	
  de	
  la	
  PES	
  



Topología	
  de	
  la	
  PES	
  



Topología	
  de	
  la	
  PES	
  



PES	
  en	
  mas	
  dimensiones	
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¿Cómo	
  resolvemos	
  la	
  ecuación	
  de	
  
Schrödinger	
  electrónica?	
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Houston!!!...tenemos	
  un	
  problema	
  
con	
  el	
  producto	
  de	
  Hartree!!!	
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Construimos	
  una	
  función	
  
anMsimétrica	
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Determinante	
  de	
  Slater	
  =	
  	
  
UNA	
  Configuración	
  Electrónica	
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¡Excelente!	
  …	
  Pero	
  …	
  ¿cómo	
  calculamos	
  los	
  espín-­‐orbitales???	
  



Teorema	
  Variacional	
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Teoría	
  de	
  Orbitales	
  Moleculares	
  de	
  
Hartree-­‐Fock	
  (HF)	
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Conjunto	
  de	
  Base	
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Linear  Varia)on  Method
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Linear  Varia)on  Method
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Linear  Varia)on  Method


26	
  

Linear Varia)on Method
!
"#$

%&
'(" − *(" + ," = 0 , 0 = 1, 2, … , 45

This is a set of of linear, homogeneous and simultaneous equations in the
unknowns ,$, ,6,…, ,%&.
The non-trivial solution of this system is that the SECULAR DETERMINANT
must vanish

89: '(" − *(" + = 0
The roots of the secular determinant can be order+$ ≤ +6 ≤ ⋯ ≤ +%& ,
and each root can be substituted in the equations at the top of this slide
to determine the coefficients ,(=, 0 = 1, 2, … , 45 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:

>?@ = >$ ≤ +$, >6 ≤ +6,… , >%& ≤ +%&
31



Capacidad	
  PredicMva	
  de	
  HF	
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Energía	
  de	
  Correlación	
  	
  
En	
   Química	
   CuánMca	
   se	
   define	
   como	
   la	
  
diferencia	
  entre	
  la	
  energía	
  exacta	
  no	
  relaMvista	
  y	
  
la	
  energía	
  (EXACTA)	
  de	
  Hartree-­‐Fock	
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Energía 

Hartree-Fock (Exacta=HF limit) 

Solución EXACTA de la ecuación 
de Schrödinger NO RELATIVISTA 

NO RELATIVISTA 

Energía  
de 

Correlación 



Correlación	
  Electrónica	
  	
  
Métodos	
  Post-­‐HF	
  

•  La	
   función	
   de	
   onda	
   se	
   escribe	
   como	
   una	
   combinación	
   lineal	
   de	
  
determinantes	
  de	
  Slater.	
  Por	
  lo	
  regular,	
  el	
  determinante	
  de	
  referencia	
  es	
  
el	
  de	
  Hartree-­‐Fock.	
  

•  Los	
  determinantes	
  en	
  la	
  expansión	
  se	
  obMenen	
  de	
  intercambiar	
  orbitales	
  
ocupados	
  en	
  el	
  determinante	
  de	
  referencia	
  por	
  orbitales	
  virtuales.	
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Referencia	
   Simples	
   Dobles	
   Triples	
  

S D T Q 

Ocupados 

Descupados 
o 

Virtuales 



Correlación	
  Electrónica	
  	
  
¿Cómo	
  obtenemos	
  los	
  coeficientes?	
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Referencia	
   Simples	
   Dobles	
   Triples	
  


