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- Densidad electrénica en NaCl
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Fig. 4.10 Electron density contours in sodium chioride. Numbers indicate the electron
density (electrons A~3 = 1075 electrons pm ~3) along each contour line. The “boundary” of
each ion is defined as the minimum in electron density between the ions. The internuclear

. distance is 281 pm (= 2.81 A). [Modified from Schoknecht, G. Z. Naturforsch. 1957, 124,

983. Reproduced with permission. ]
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Estructura de la calcita

Calcite Ca?*C0,2-
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http://catedras.quimica.unlp.edu.ar/qg/Solidos_c7.pdf



Fullereno Cg, Nanotubo de carbono



grafito

diamante



El diamante




Dos paradigmas de la quimica

« J. H.van't Hoff y J. A. LeBel 1874
Carbono tetracoordinado tetraedrico

* G.N. Lewis 1916
La regla del octeto
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La ecuacion de Schrodinger

La ecuacion dependiente del tiempo

h (o0 09 0° e 0 — _h()“}‘(}{,y,z,t)
~ 2m\dx? * dy? * 02z2 * HNet) =t ot

O L .
v2:6x2+6y2+6zz r=xi+yj+zk

La ecuacidon independiente del tiempo

{ ;; V2 + v} Y(r) = E¥Y(r)

HY = EY

12



< Los postulados de la
mecanica cuantica

Primer postulado:

Cualquier estado de un sistema dinamico de N particulas es
descrito por una funcion de las coordenadas espaciales y del
tiempo:

¥ (41, 95, O3, --- Q3 B)

La funcion ¥ es llamada funcion estado o funcion de onda y
contiene toda la informacion que puede ser determinada para el
sistema.

La cantidad ¥*¥ dt es proporcional a la probabilidad de encontrar a
las particulas en un espacio v+dv a un tiempo dado.

Para describir electrones, se requiere que la funcion ¥ deba ser
continua, monovaluada, cuadrado integrable, antisimetrica y
normalizada.



~ Los postulados ...

Segundo postulado:

Para cada propiedad observable del sistema existe un operador
lineal hermitiano A tal que:

JP*AY dt = [P(AY)* dt

Este requisito emerge de la necesidad de que todos los valores
promedio de cantidades fisicas sean niumeros reales, es decir:

<A> = <A>*



Los postulados ...

Tercer postulado:

Los Unicos posibles valores que pueden resultar de mediciones del
observable fisico A es el valor propio: a.

AY, =a¥Y,

A es el operador correspondiente a la propiedad A.

Cuarto postulado:

Si ¥(q,t) es una funcion de onda normalizada de un sistema al
tiempo t, entonces el valor promedio o valor esperado de un
observable fisico A al tiempo t es:

<A> = [P*AVY drt



< Los postulados de la
mecanica cuantica

Quinto postulado:

La evolucion en el tiempo del estado de un sistema sin perturbar
esta dado por la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo:

h(0* 9+ 0° e 0 = _h()“}‘(}{,y,z,t)
~ 2m\dx? * dy? * 02z2 * HNet) =t ot



X

La ecuacion relativista de Dirac

3
L O
(ﬂgmrsg - Z P r:) (x,t) = zﬁ.a—t[x,t)

j=1

Matrices de Dirac Funcién de onda que depende

de las coordenadas espaciales y del tiempo
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Relaciones de incertidumbre

* Heisenberg propuso este principio en
1927 aplicable a variables conjugadas.

° (Ax)(Apx) = h/z
o (Aa)(dLg) =1/,
» (AE)(4t) =7/,

« Las expresiones entre los paréntesis se refieren a la desviacion
estandar o incertidumbre del operador mecanico cuantico
correspondiente.

18
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" Principio de antisimetria

Propuesto por W. Pauli en 1940.

Una funcion antisimétrica cambia de signo ante el intercambio de
dos particulas idénticas, una funcion simétrica no lo cambia.

Antisimeétrica: y(1,2) = - y(2,1) Simétrica: y(1,2) = y(2,1)

Los sistemas compuestos por particulas idénticas con espin entero
(bosones) deben estar descritos por funciones de onda simétricas.

Los sistemas compuestos por particulas idéenticas con valores de
espin no enteros multiplos de Y2 (fermiones) deben estar descritos
por funciones de onda antisimétricas.

Los electrones, los protones y los neutrones son fermiones.

De aqui se deriva el principio de exclusion de Pauli. 19



~ Funciones de onda
antisimetricas, ejemplo: el helio

e

Determinante de /

Slater espin-orbitales:

J =

donde 1 v 1 Ay = pis(ma(n) la parte espacial ¢
onde £,y 4, son: ioli
1Y 42 ;(2 = .. ()B(n) S multiplicada por

una funcion de espin

a(n) 0 B(n)

() x|,

_ b1s(Da(l)  ¢15(VB) = 152
x1(2)  x2(2)

Y=A4 P1s(2)a(2)  P15(2)B(2)

/

factor de normalizacion

Los numeros entre paréntesis se refieren al los electrones 1 y 2 del helio 20



“ Funciones de onda
antisimetricas, ejemplo: el litio
¢1s(1)“(1) ¢1s(1),3(1) ¢1s(1)“(1)

¥(1,2,3) = 4| ¢15(2)a(2) $1s(2)BR) ¢1s(2)a(2) | =153 =10
b15(3)a(3)  P15(3)B(3)  P1s(3)(3)

El determinante anterior se anula pues la primera y tercera filas se repiten.
Por eso al litio se le asigha una configuracion: 1s22s? :

P1s(Da(l)  ¢15(DB()  Pas(a(l)
Y(1,23) =A| ¢15(2)a(2) $15(2DB(2)  P2s(2)a(2) | = 182 28]
P15(3)a(3) ¢15(3)B(3)  P25(3)a(3)

Se concluye que: en un mismo atomo, no puede haber dos electrones con sus cuatro
ndmeros cuanticos iguales, pues la funcion de onda y, por ende, su cuadrado

se anularian lo que implica que la probabilidad de tener dos electrones con el mismo
espin en cero.

El famoso principio de exclusion de Pauli es, como pueden ver, una consecuencia
del principio de antisimetria. 21
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Espin orbitales

Para 3 electrones:

w(1,2,3) = A

en forma mas compacta:

Y(1,23) =A|n2) x2(2) x3(2)

Para N electrones:

b1s(Da(l) P1s(VDBA)  Pas(Da(l)
b15(2)a(2)  P15(2)B(2)  P2s(2)a(2)
$1s(3)a(3) P1:(3)BB)  P25(3)a(3)

x1(1)  x2(1)  xs3(1)

x1(3) x2(3) x3(3)

x1(1)  x01) - xn(1)

L |x1(2) x2(2) - xn(2)
VNI : :

xi(NV) a2 (N) o x(N)

= 1s22s!

22



Sistemas polielectronicos

1., 1 1 1 1 )
= | -= Vi— — e 4 + ...
* ( 2; ' ra T "z T3

x1(D)  x() x(1) ... xn(@)
x12) x22) x(2) ... xn(2)
p = [ 00) x@) xB) ... xnB)
x1(N) x2(N) xa(N) ... xn(N)

La funcion de onda puede mejorarse si empleamos mas determinantes.

¥ (X1. X2, ... Xn) = CoDo+ Y CsDs+ Y CpDp+---

Simples Dobles

23
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Pero antes ...

ab initio

Métodos basados
en la mecanica cuantica

semiempiricos

Existen otros mas basados en la teoria del propagador
con los orbitales de Dyson, entre otros.

Hartree-Fock (HF)

Moller-Plesset (MP2, MP3 ...) *
Interaccion de configuraciones (CI)
Campo autoconsistente multiconfiguracional (MCSCF)
Interaccion de configuraciones multireferencial (MRCI)
Cumulo acoplado (CC, CCSD(T))
Complete Active Space (CAS)
Monte Carlo cuantico (QMC)
LDA
Funcionales de la densidad (DFT) -~ GGA
Meta GGA ...

-Huckel

-Extended Huckel (EH)

- Pariser-Parr-Pople (PPP)

- Cancelacién completa del
traslape diferencial (CNDO)

- Cancelacion modificada del
traslape diatomico (MNDO)

- Cancelacion intermedia modificada
del traslape diferencial (MINDO)

- Cancelacion intermedia del traslape
diferencial (INDO)

- Cancelacion intermedia modificada
del traslape diferencial (MINDO)

- Cancelacion intermedia del traslape
diferencial de Zerner (ZINDO, INDO/S)

- Austin Model 1 (AM1)

- Parametrization method 3 (PM3)
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Superficies de energia potencial

Potential Energy Surface (PES)

global maximum saddle point

local maximum

i g2 ‘:_(; \/globol minimum

5o / local minimum

25

local minimum

2 grados de libertad
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Puntos de silla

Fig. 5.20: The lowest-energy path from one minimum to another passes through a saddle point.

Una estructura de transicion no es lo mismo que un estado de transicion.

La primera es un maximo en la PES a lo largo de la ruta de reaccion, la segunda
es un pico en el perfil de energia libre de la reaccion.

La primera es independiente de la temperatura, la segunda no.

26
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Fig. 5.24:
(—1.,0).

iInimos y puntos de silla

0.5

The function f(x,y) = oty 2x + 2y has a saddle point at (0,0) and minima at (1,0) and
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Superficies complicadas
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Reaction coordinate

Fig. 5.21: The energy profile for the gas-phase CI~ + MeCl reaction. (Adapted in part from Chandrasekhar ],
S F Smith and W L Jorgensen 1985. Theoretical Examination of the Sy 2 Reaction Involving Chloride Ion
and Methyl Chioride in the Gas Phase and Aqueous Solution. Journal of the American Chemical Society
107:154-163.)



Estados de transicion

e 101.0 em™!

lon-dipole complex

i

4150 em™

Transition structure

Fig. 5.22: Schematic representation of some of the lower frequencies in the ion-dipole complex for the CI” + MeCl
reaction and the imaginary frequency of the transition structure, calculated using a 6-31G" basis set.
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* Moléculas:
la aproximacion LCAO

k

;= Z f?m‘i’,u\

p=1
Funciones de base
atomicas

Un caso particular: H,
lo, = A(1s, + 155)

T T

Orbital molecular Factor de normalizacion Funciones base

atomicas 13
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Otra aproximacion:
Born-Oppenheimer

« Como los movimientos nucleares son mas
lentos que los electronicos, se evalla la
energia electronica molecular para un
conjunto fijo de posiciones nucleares.

» La energia potencial nuclear se calcula de
forma clasica y se anade a la electronica
para obtener la energia total.

Etot: EeI T Enuc

34



“ El principio variacional

H

L) i
= < s —
exact <lP ‘T> trial <yfﬁ-iaf "f{/h’mf >

n [>e wgzcm XX Hye,
yfhfaf - Z C:’¢}' Errfaf =
i=1 ,‘.ZC:' * g, * Zc}.gﬁjdr Z;Lr Ly
i=1 j=1

H, = jgﬁ.;_ Hodr % ZZC c (H ~-E, 535;) 0
S; = j ¢, p.dr

Elementos de matriz




Nomenclatura de
OM de los atomos O3 [KK] (0,5)% (6%25)? (0 2p )A(map )* (*5p )2
separados.

Atom Molecule Atom

LUMO — ]

HOMO

Diagrama de
energia de los OM

20

2s 2s

-- omenciatura O KK i (2o GoFAny e




" BeH,, descripcion de
enlaces localizados (TEV 6 HLSP)

+
+ +
—— Be—
< [ ]
K - H., Be — H
+
+ -
Localized electron-pair bond
R - B
A, -
Xlng 21 -
/ 7 + i
Ji
2p, 25 ®
2 — .8 { -a—I, —Be H,
4-5
Formation of two sp orbitals by linear combination of 2s and 4-6
2p; orbitals. spy Localized electron-pair bonds for BeH,, that are formed from two equivalent sp hybrid orbital
combinations, each of which is localized between two atoms: I I B e I I
sp, + 1s,
spy, + ls,

BeH,

The two localized molecular orbitals are shown in Figure 4-6. The four valence

TEV: Teoria de enlace-valencia: Heitler, London, Pauling y Slater (1927)
TOM: Teoria del orbital molecular: Hund, Mulliken (1928)



" BeH,, descripcion de
enlaces deslocalizados (TOM)




* CH, con enlaces
localizados (TEV)

Orbitales hibridos sp3




< CH, con enlaces
deslocalizados (TOM)

= simetria Ty 1t 1y 1t,

] I“'l:._
1a,

©2 O3 P4 O’
P4

e

El espectro fotoelectronico del metano muestra 2 energias de ionizacion con una
diferencia de 10 ev lo cual esta de acuerdo con la descripcion de orbitales
moleculares.



®

+ ;Por quién vota?

VS

Orbitales hibridos sp3 Orbitales moleculares

Ver: Truhlar, D.G.; J. Chem Ed., 2012, 78, 573-574



OMs del agua




H,O: densidad electronica

43
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Moléculas: H, Eoyp= - 4.75 v
LCAO-MO vs VB-Heiltler-London **

LCAO-MO H H* H* H
¥'=N[1s,(1) + 1sp(1)] [184(2) + 18,(2)] = /
/ =N [1s,(1)1s,(2) + 1s,(1)1s,(2) + 1s,(1)1s,(2) + 1s,(1)1s,(2)]
Factor de \/
normalizacién H:H Evo=-2.281 ev
a b

VB-Heitler-London

W= N [15,(1)15,(2) + 15,(1)15,(2)] HH
Evo= - 3.229 ev, -303 kJ mol?

VB-Heitler-London mejorado

Y= N [1s,(1)1s,(2) + 1s,(1)1s,(2) + & [1s,(1)1s,(2) + 15,(1)1s,(2)]
d<1 Evo=- 3.40 ev, -388 kJ mol

44
Los espines son opuestos, Las funciones de espin, por simplicidad, se han omitido.
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H,: mejorando la funcion de onda

Energy (kJ mol™!)

200

g

o

X
=

SR
(o= =
o o

-400

Y =N [1s,(1)1s,(2)] (-24 kd/mol, 90 pm)

Y =N [1s,(1)1s,(2) + 1s,(1)1s,(2)] (-303 kd/mol)
(intercambio)

Similar a la anterior pero usando Z* en lugar de Z (-365 kJ/mol)

W =N [1s,(1)1s,(2) + 1s,(1)1s,(2) + & [1s,(1)1s,(2) + 1s,(1)1s,(2)]
\/4/ i i (-388 KI/mol)

e (resonancia)

<
Y = exp. (-458 kJ/mol, 74 pm)

|

L 1 L
50 100 150 200 250
Internuclear distange, r {pm)



* Métodos computacionales
de la Quimica Cuantica

ab initio

Métodos basados
en la mecanica cuantica

semiempiricos

Existen otros mas basados en la teoria del propagador
con los orbitales de Dyson, entre otros.

Hartree-Fock (HF)

Moller-Plesset (MP2, MP3 ...) *
Interaccion de configuraciones (CI)
Campo autoconsistente multiconfiguracional (MCSCF)
Interaccion de configuraciones multireferencial (MRCI)
Cumulo acoplado (CC, CCSD(T))
Complete Active Space (CAS)
Monte Carlo cuantico (QMC)
LDA
Funcionales de la densidad (DFT) -~ GGA
Meta GGA ...

-Huckel

-Extended Huckel (EH)

- Pariser-Parr-Pople (PPP)

- Cancelacién completa del
traslape diferencial (CNDO)

- Cancelacion modificada del
traslape diatomico (MNDO)

- Cancelacion intermedia modificada
del traslape diferencial (MINDO)

- Cancelacion intermedia del traslape
diferencial (INDO)

- Cancelacion intermedia modificada
del traslape diferencial (MINDO)

- Cancelacion intermedia del traslape
diferencial de Zerner (ZINDO, INDO/S)

- Austin Model 1 (AM1)

- Parametrization method 3 (PM3)
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HF como punto de partida

HY =EY

Y = un sélo determinante

Ecuaciones de HF
Adicion de mas aproximaciones Adicion de mas determinantes
Soluciones aproximadas Convergencia hacia
(métodos semiempiricos) la solucién exacta

a7



El escalamiento

Metodos Escalamiento Errores
promedio
en kcal/mol

HF N >10.0

DFT(KS) N 1.0-5.0

CISD (excitaciones simples N6 1.7-5.8

y dobles)

CISDT (excitaciones N8 0.8

simples, dobles y triples)

CISDTQ (excitaciones N10 0.01

simples, dobles, triples
y cuadruples)
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Nivel de teoria-base atomica

tamano de la base

correlacion
STO-3G 3-21-G 6-31G(d) 00
limite
HF HF/STO-3G | HF/3-21-G HF/3-21-G HE
CISD
CISDT
sol.
Full CI
exacta

¥ (X1, X2, ... Xn) = CoDo+ Y CsDs+ Y CoDp+--

Dobles

Simples

Actualmente, hay intentos por trascender la aproximacion orbital y poder calcular
funciones de onda sin tener que proponer LCAOSs.

49




" Las funciones base

* Orbitales hidrogenoides
anm(r, 6, ¢) = Ry (r)Y 1, (9, @)

27\ 3/? —1=1D! /2Zr\}
Rutr = (o) (o (ET) s, (2
n 2n(n 4+ 1)! n n

* Orbitales tipo Slater (STOs)

| (2@- )n-i-I/Z

Sun 720 8) = 1oy e YO, )

* Orbitales Gausianos (GTOs)

Gy (1, 0,) = N1~ X0, 9)
* Los pseudopotenciales (ECPs)

Ugcp(r) = Za;r™ e —air?

o

Zr

n

)

50
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Caracteristicas

Los hidrogenoides poseen una parte radial
muy compleja.
_0s STOs son mas simples y la variable C se

puede parametrizar, aungue, a diferencia de
0s hidrogenoides, carecen de nodos.

Para moléculas poliatomicas, las integrales
multicéntricas con STOs son dificiles de
evaluar pues no tienen solucidon analitica.

Los GTOs son mas faciles de evaluar.

51
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Caracteristicas

« Una base minima es la formada por el
menor nimero de funciones estrictamente
necesarias para un atomo. Por ejemplo:

H: 1s C:1s,2s, 2p,, 2p,, 2p,

e Las bases minimas no son adecuadas
para describir distribuciones electronicas
no esféricas en las moléculas.

52
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STOs

R, (r) = (2()114-1/2[(2”)!]_1/2'”_1 '.__p‘.(?‘

El exponente £ depende de la carga nuclear efectiva, es decir,
incorpora de una manera estatica el efecto pantalla.

Por ejemplo: { =

53
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GTOs cartesianos

20 V4 (8a) it ikt |

N 7
(X%, Y, a1, ), K) = (7) (2i)1(2 j)!(2k)!

(Xi yj Zk )e-a(x2+y2+22)

- o €S una constante que controla la extension radial de la funcion.
- la suma de los enteros i, j, k es igual al nUmero cuantico de momento

angular de la funcion: 0 para una s, 1 para para una p, 2 para una
funcion d, etc.

Se necesita un gran numero de gausianas para representar a un orbital
atomico con una precision aceptable.

54
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Bases gausianas

4 GTO §
3GTO M

2 GTO

. 1GTO¢

Fig. 2.6: Comparison of 1s Slater type orbital and Gaussian expansions with up to four terms.

55
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' Tipos de funciones base

B Base minima: contiene solo la cantidad estrictamente
necesaria de gausianas para ubicar a los electrones de un

atomo. Emplea un tamaiio fijo para cada tipo de orbital
Por ejemplo:

el atomo de hidrogeno requiere: 1s

el atomo de carbono requiere: 1s,2s,2p,,2p,,2p,

La base llamada STO-3G en la notacion de Pople es de

este tipo.
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Funciones base, valencia dividida

B Incrementar el nUmero de funciones base para representar

un atomo mejora la descripcion de éste.

Doble zeta: emplea dos funciones base por cada OA de

valencia. Por ejemplo: 3-21G ¢ 6-31G
para H: 1s, 1s’ C18 " ng - 8
para C: 1s, 2s,2s’,2p,, 2p,, 2P,, 2Py, 2P ys 2P,

Triple zeta: emplea tres funciones base por cada OA de

valencia. Por ejemplo: 6-311G



Tipos de funciones base

Funciones base de “valencia dividida”

orbitales del core representados por una funcion

base.

orbitales de valencia: se dividen, arbitrariamente, en

muchas funciones.

Esto permite mayor flexibilidad para la descripcion

de los orbitales de valencia.

Ejemplos: 3-21G, 6-21G, 4-31G, 6-31G, y 6-311G
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Bases con polarizacion

« Las bases con polarizacion agregan funciones d a los
atomos de carbono y funciones f a los metales de
transicion por ejemplo.

Fig. 2.7: The addition of a 3d,, orbital to 2p, gives a distorted orbital. (Figure adapted from Hehre W |, L Radom,
P v R Schleyer and | A Hehre 1986. Ab initio Molecular Orbital Theory. New York, Wiley.)

8-

En la notacion de Pople la base 6-31G(d) también conocida como 6-31G*
Indica que se han anadido funciones d a los atomos pesados.
6-31G(d,p) = 6-31G** agrega tambiéen funciones p a los atomos de hidrogeno. 59
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Funciones de polarizacion

m La valencia dividida afecta el tamafio pero no la forma de los
orbitales. Esto se logra agregando una funciobn de momento

angular superior.

orbital s — polarizado en combinacion con orbitales p
orbital p — polarizado en combinacion con orbitales d

m La polarizacion de una funcion base con momento angular |, se

obtiene al combinar con funciones base de momento angular I+1.
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Funciones difusas

B A veces es conveniente representar a los atomos por medio de
orbitales que se ocupen mas espacio. Es el caso de aniones o
atomos con pares no compartidos, etc. Esto se logra afiadiendo

versiones grandes de funciones tipo sy p.

c@+c2©m®

En la notacion de Pople: 6-31+G(d) es la base 6-31G(d) con
funciones difusas anadidas a los atomos pesados. 6-31++G(d)

afiade funciones difusas a los hidrégenos también.



" Notacién de Pople en GTOs

Bases minimas:
STO-3G STO-6G ... STO-nG

Orbital tipo Salter (STO) por medio de n funciones Gausianas

Valencia dividida (doble £ zeta):
3-21G 6-31G

range owverwhich size of
orbital can be varied

3 gausianas para los orbitales del core, 6 pausianas para ¢! core
2 para2sy 2py unapara 3sy 3p. 3'gausianas para los orbitales
. de valencia internos y una
inner p function outer p function gausiana para los orbitales de

Bases con polarizacion: valencia exteriores.

6-31G* 6-31G**
Bases difusas y con polarizacion: (dobley triple zeta en la valencia)
3-21+G 6-311++G(3df,3pd)

Hay variaciones en la notacion, por ejemplo: 6-31G* es
equivalente a 6-31G(d). Existen otras notaciones para referirse a las
bases atomicas. (Ver , por ejemplo, la notacion de Huzinaga)
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Bases gausianas

G (1,0, ) = N,r"e™" Y10, )

Number of Gaussians

1

Exponent, a

0.270950
0.151623
0.851819
0.109818
0.405771
2.227 66

0.0880187

0.265 204
0.954620
5.216 86

Expansion coefficient, d

1.00
0.678914
0.430129
0.444635
0.53528
0.154 329
0.291626
0.532846
0.260 141

0.056 7523

Table 2.3 Coefficients and exponents for best-fit Gaussian expansions for the 1s Slater type

orbital [Hehre et al. 1969].
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Polarization Diffuse
Basis Set Applies To Functions Functions
STO-3G H-Xe (d)
3-21G H-Xe (d) or{d,p) +
6-21G H-Cl (d) |
4-31G H-Ne (d) or (d,p)
6-31G H-Cl (3df,3pd) ++
6-311G H-Br (3dt,3pd) ++
| D95 H-Cl (3df,3pd) +
D95V H-Cl (d) or (d,p) ++
SHC H-Cl (3df,3pd) ++
! CEP-AG H-Cl (3df,3pd) ++
CEP-31G H-Cl (3df,3pd) ++
CEP-121G H-Cl (3df,3pd) ++
LanL2MB H-Ba, La-Bi
LanL2DZ H, Li-Ba, La-Bi
CC‘-pV'Z H-He, B-NB, Al- Al’f included in added via
definition | AUG— prefix

Las bases en
el programa
Gaussian
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La matriz Z

Permite asignar las posiciones atdmicas
de manera que el calculo pueda optimizar
la geometria de manera eficiente.

conectividad distancia conectividad angulo
O
H1 1 OH1
H2 1 OH2 2 HOH
variables
OH1 0.95
OH2 0.95
HOH 104.0

O bien, dado que la molécula es simétrica

conectividad distancia conectividad angulo
O
H 1 OH
H 1 OH 2 HOH
variables
OH 0.95
HOH 104.0

Miguel Angel Méndez-Rojas, Sigfrido Escalante, Ulises Reveles y Gabriel Merino. Educacion Quimica, 2004, 15, 2.



TOOT

variables
R1
R2
A3
D4

La matriz Z

conectividad

N -

0.960
1.390
109.0
110.0

distancia

rl
r2
rl

conectividad

1

angulo

a3
a3

conectividad

angulo
diedro

d4



C

La particion de la carga

Existen diferentes esquemas de particion
de la carga eléctrica en una molécula.

A estos esguemas se les conoce como
analisis de poblacion.

Uno de los mas conocidos y antiguos es el
analisis de poblacion de Mdulliken.

Existen otros como el de Lowdin, el de
Wiberg, el NBO, el de Bader, etc.
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" Andlisis de poblacion de
Mulliken.

K K K
Ga =Zs— Z By — Z Z R L esta situado en el &tomo A
u=1

=1 v=1,v#u

Limitaciones:

- No existe un operador mecanico cuantico para la carga atdbmica, por lo tanto, la carga
no es una variable observable.

- Mulliken supone que cada atomo tiene sus funciones base centradas en ese atomo
lo cual no siempre es cierto.

- Mulliken reparte la densidad electronica asociada al traslape por igual entre los
atomos involucrados, lo cual no es realista y puede llevar a contradicciones.

- Las cargas de Mulliken dependen mucho de la base empleada.

- Se dan casos extremos: Para el carbon central del isobutano se tiene que la carga da:

i 0.1con6-31G*y 1.0 con 6-311++G** |
68
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Analisis de poblacion de
Lowdin

Trabaja sobre un conjunto base ortogonalizado del tipo:

Pu = i@m)mfﬁv

K

aw=Z— ) (ST,
u=1,uenA

Ventajas:
- Evita el problema de poblaciones negativas o mayores que 2.
- Es menos dependiente de la base empleada.
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Potencial electrostatico
molecular ¢(r)

M ZA
(rbnucl(r) — L |?‘ _ RAl
_ p(r) .,
(I)EIEC(?‘)_ _ J’lr;_rldr

(IJ(T') = (Pnucl(r) + (PE[EE (T’)

Hay otros esquemas mas de particion de la carga como el Analisis
Natural de Poblacion (NBO) y el de Wiberg.
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" Durezas absolutas

 Robert G. Parr y Ralph G. Pearson derivaron
expresiones basadas en la teoria de funcionales de la
densidad para calcular la dureza quimica.

electronegatividad de Mulliken
OE | | . \ | + AE
H=|— | =—x Aproximando por diferencias finitas: ¥ =
% oN ). 2

potencial quimico

1( 0°E . . L | — AE
n=-— > Aproximando por diferencias finitas: 7 =
2N, 2

dureza
S 1
/ - % S= blandura, la inversa de la dureza.

blandura



OC

" indices de reactividad

Dureza

Recordar que:

1= ELumo - Enomo

1+AE

=7

Electronegatividad

X = (ELumo + Enomo)/2

Aproximacion o
teorema de
Koopmans:

Electrofilicidad

o= y12n i =-E

Es una medida de la reactividad

de un sistema para atraer electrones
de un nucledfilo.



" HSAB y orbitales frontera

El teorema de Koopmans establece que:

Evomo = - |
Elumo = -AE

Energia
AN
T

Ralph G. Pearson

Por lo tanto, la dureza de una especie quimica sera mayor mientras mayor sea la
diferencia de energia entre los orbitales HOMO y LUMO



Campos escalares moleculares

Un campo escalar es un mapeo de f: R" > R
por ejemplo:
* La densidad electrdnica p(r)
 El potencial electrostatico molecular ®(r)
 El laplaciano de la densidad V?p(r)
 La funcion de localizacion electronica ELF(r)
* Los orbitales moleculares.



'— Funcidon de Localizacion Electrdonica

n(r) : ELF e

n(r) =

29e-
En regiones del espacio dominadas por -

electrones de espines antiparalelos la
repulsion de Pauling es baja y el valor de
ELF se acerca a 1.

N
Dr:r T (vi chnud(l* ‘-':]')1=2 o Z |I'Gr(.|'f a'|
D, tiene el significado de un exceso de energia Becke, A. D.; Edgecombe, K. E. J. Chem. Phys. 1990, 02, 5397—
cinética local debido a la repulsién de Pauli. 5403.

Silvi, B Savin, A Natwre 1994, 377, 683—686.
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El laplaciano de la
densidad electronica

., dtp @ p  #p
Vip=— + +
e Axd I::Il}l'l r::i'_:'l
L=-V?%p

Permite saber donde un campo escalar esta localmente
concentrado (V2p(r) <0, L > 0) o localmente disperso
(V2p(r) >0, L <0).



Cambios Estructurales

E 3
e

) N\,

S g
ryp = 5.000 A

&
: rpp=1.201 A

= 1.028 A
Oxpy = 90.3°

— o]
Cortesia del Dr. Gabriel Merino, UGTO eBNH =111.9



Rho: Densidad Electronica, p(r)

rvg=49A

Valor de la Isosuperficie de p(r) = 0.02 u.a
Cortesia del Dr. Gabriel Merino, UGTO



V2p(r) soportado sobre p(r)

rvg=49A

LAP e
0.2 -0.08 008 ' 022 ’ 0.36 5 0.5

Valor de la Isosuperficie de p(r) = 0.1 u.a
Cortesia del Dr. Gabriel Merino, UGTO



ELF(r): Funcion de Localizacion Electronica

ryg =49 A

Valor de la Isosuperficie de ELF(r) = 0.8 u.a
Cortesia del Dr. Gabriel Merino, UGTO



ELF(r) soportado sobre p(r)

rvg=49A

ELF ) _ _
0 02 04 08 0.8 1

Valor de la Isosuperficie de p(r) = 0.1 u.a
Cortesia del Dr. Gabriel Merino, UGTO



MEP: Potencial Electrostatico Molecular, o(r)

ryg =49 A

Valor de la Isosuperficie de ¢(r) = 0.02 u.a
Cortesia del Dr. Gabriel Merino, UGTO



Las isosuperficies del MEP

VU

0.28

0.39

0.5



Densidad orbital ba, y 6q,

rvg=49A
! ;
/
e 0.00 -
l \ LUMO
-0.05 +
6a,
-0.10 +
i
o 17 HOMO
Q :
Orbital 5a, p 0207 :
c
» 025
Orbital 6q, "
-0.30 + -
'035 T T T T T
1.6 2.2 2.8 3.4 4.0 46
Valor de las Isosuperficies, 0.005 u.a e A

Cortesia del Dr. Gabriel Merino, UGTO



Atomos en moléculas

\\
linea de gradiente de
densidad electrénica
= Y%
- - Punto critico

HF

contornos de
densidad electronica




2C

La molécula de eteno

Contornos de densidad Lineas del campo vectorial
electronica y lineas de gradiente asociado a la
flujo cero. densidad electronica.



- Lineas de gradiente en
formamida

Formula desarrollada

Grafica molecular



C

—_—

Trayectorias de gradiente de la densidad
electronica en NaCl

o,

/cl




Teoria de atomos en moléculas
(QTAIM)
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Los puntos criticos

Todo campo escalar ®(r) tiene asociado un campo vectorial gradiente V ®(r).

Todo punto del espacio donde este gradiente se anule se llama punto
extremo o punto critico (CP).

Las lineas de gradiente son perpendiculares a las
iIsosuperficies del campo escalar.

Las trayectorias de gradiente nunca se cruzan.

Las trayectorias de gradiente, en general, se extienden infinitamente excepto
aquellas que empiezan y terminan en un atractor (un nudcleo).

El punto critico que enlaza una de estas trayectorias se conoce como punto
critico de enlace y la trayectoria correspondiente se llama trayectoria de
enlace (bond path)

El analisis de los eigenvalores del hesiano del campo permite caracterizar a
los CPs como maximos, minimos o puntos de silla.



El Heslano de la densidad

(22 o o)
ox’*

2 ) ) 9?

(o &p @p) Atr)=| o a—’; 0

o oxdy ooz y 3

?*p ?p Pp o o 2P

Alre) = | 30z 37 oz \ 2/ e,

Fp Pp Pp Lo o

\azax dzdy  0z* / _— _ 0 A 0
0 0

El nimero de eigenvalores A no _
nulos del hesiano (rango) y la Rango y firma (R,S) de los CPs

suma algebraica de sus signos _
(firma) caracterizan a un CP Donde: .
n, = punto de silla(3,-1) ®

CcOmo minimo, maximo o punto .
P n,; = punto de silla (3,+1)

de silla. o
e : n,; = minimo local (3,+3) ®
La grafica molecular enriquece L.
N3 = MAaximo (3,-3)

la descripcion.



< Clasificacion de los PCs

/\ Las A, son los valores propios

U de la matriz Hesiana diagonalizada.
Son ndmeros reales.
T aen ey
1 dimensions A Az i 3 I:F. =]

Belaxamuam — — —_ (3, —3)
Nuclear mirpcior
Baddle poirm — — + (4 =1l
Bond critical poinl
Saddle poarn — + + (% +1}
Ring crincal point
%Limimum + - - (% 43

Cage crbcal poinl

3 dimens:0ns



~ Larelacion de Poincare-Hopf en
la densidad electrdonica.

- n, + - N, =1

Rango y firma (R,S) de los CPs

Donde: \

n, = punto de silla (3,-1) @ Esta relacion, basada en la teoria
n,, = punto de silla (3,+1) del caos. predice cuantos CPs y de
n,; = minimo local (3,+3) ® qué tipo estan asociados a un campo

N, = maximo (3,-3) escalar dado.



- Larelacion de Poincaré-Hopf en
la densidad electronica, ejemplo.

'n_1+ 'n+3: 1

Ejemplo: la formamida

-5+ -0=1

Grafica molecular



Graficas
moleculares

_ - N
I\ . *‘“ Puntos criticos de la
fe\ L densidad electrénica.

o + O o+ ©
M =L, E“’ K, Cu M= Be Me, G, Zn Mas informacién en:

™ foh ¢
* ,‘r < ' ; /’.‘
..‘\ "/"

-
M =11 Na K, Cu, Be, Mg, Ca, Zn

d

Bader, R.F.W. “Atoms in Molecules,
A Quantum Theory”
Oxford University Press
Oxford, 1990.

J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 16160-161609.



“ Topologia de la
molécula del agua

Grafica molecular para p

Proyeccion de la densidad p
en el plano molecular

Mapa de contornos de la Isosuperficies del MEP
densidad electronica p



* Ejemplo: los CPs del MEP en
anillos bencénicos

benceno

MEP=-0.03038

nitrobenceno fluorobenceno tolueno

M_PLUS 4.0.14/ Visualizacion, 56/41c0a® Solalie-2

14/ Visualizacion, 56/41c0a® Solalie-2

MEP= -0.00438 MEP= -0.02297 MEP= -0.03374
El grupo nitro (desactivante) y el flior parecen extraer densidad de carga del anillo 97
mientras que el metilo la incrementa.



* Los CPs del MEP en
anillos piridinicos

14/ Visualizacion, 56/49aca® Solalie-2

piridina MEP=-0.09735
T 22 MEP=-0.01509

El nitrogeno en la piridina
también provoca una
disminucion en la densidad
7 respecto del benceno.

o-metil piridina m-metil piridina p-metil piridina

M_PLUS 4.0.14 / Visualizacion, 5645 11c® Solalie2 U VUCHEM_PLUS 4.0.14 / Visualizacion, 5614113d® Solalie2 .0.14 / Visualizacion, 56/4980e® Solalie-2
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- Larelacion de Poincaré-Hopf en
el potencial electrostatico molecular.

Rango y firma de los CPs

Donde:

n, = puntodesila(3,-1) e ¢ (3,-1) punto de silla
n,; = punto de silla (3,+1) O (3, +1) punto de silla
N, = minimo local (3,+3) ® @ (3, +3) minimo local

N5 = maximo (3,-3)

El niumero de eigenvalores

no nulos del Hessiano y la

El MEP no presenta maximos excepto en los nucleos. suma algebraica de sus signos
caracterizan a un CP como

minimo, maximo o como un

En el caso de cationes la relacion Poincaré-Hopf para el . purito de-silla.
MEP queda como: La grafica molecular enriquece

la descripcién.

N,y - + N, - = -1

M
Gruct () = Z 2 Getec(r) = — J’ £lr) dar’ (f)(?‘) — (pnucl(r) + (pelec (T)
A=1

|r — R, | —7r|

*Leboeuf M, Késter A.M., Jug K, Salahub D.R. J. Chem. Phys., Vol. 111, No. 11, 1999 99



< Los puntos criticos (CPs) del
potencial electrostatico molecular

© MEP®(r) =

-e
YA
‘o

005 008 0 L os

MEP

(pnucl (T) Z |T' RAl

P,

" — I

qbelec (T) = -

(ﬁ(?") = (pnucl(r) + djelec (T’)

Rango y firma de los CPs
® (3, -1) punto de silla

O (3, +1) punto de silla

T et

(&
(

(

o El MEP no presenta maximos excepto
® (3, +3) minimo local en los nucleos.

El nimero de eigenvalores

no nulos del Hessiano vy la
suma algebraica de sus signos
caracterizan a un CP como
minimo, maximo o como un

un punto de silla.

La grafica molecular enriquece
la descripcién.

p(r) = Z|r_ - j|p(” dr-

r—r|



< Topologia de la densidad electrénica
y del potencial electrostatico molecular en adenina.

? w ®
-e - VJ \“‘/
o 3
0 .o+ ?b‘io
e Q. o ¢ . ° -VOJ-.
© O | ]
. Ou O .Q“Qi
Densidad electronica top view side view
@ w
QU © ‘3 ©
- Y e il ° ®
W Pl ° o
wo ~'O.>,.o,-.°-v _‘ Pee
) [#] o
o

LJ
° n
° J
-

e
om

1

o~ 1
— —
005 008 o 028

Potencial electrostatico top view side view
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Orbitales moleculares: LCAO

k
A . ;= Z Em‘i’ﬁ

Un caso particular: HZ "-'L:l Funciones base

atomicas

Hyy— H
\E_AA AB

11— S48

S,Lw =J’¢u¢var <]

_ Hpp+ Hpp

DT 14 Sy 102




C

TOM

k K

p; = Z Cui by ¢ = z CiXi

.u:_]_ l

Cuando una funcidon monoelectronica ¢ es expresada como combinacion lineal
de funciones base Zl- , la ecuacion de onda correspondiente es:

HZ CiXi = Ez CiXi
7 7

Si multiplicamos ambos lados por XJ- e integramos sobre todas las
coordenadas electronicas:

zci Xy dv - Ef)(indv =0

o |

H ij SIJ (elementos de matriz)



- TOM

La ecuacion anterior puede ser expresada en forma mas compacta si se
reemplazan las integrales por lo elementos de matriz:

Ci(Hji_ ESji) =0

Para gue tal conjunto de ecuaciones, llamadas ecuaciones seculares, tengan
una solucion diferente de la trivial se requiere que se cumpla la siguiente condicion:

det [H;— ES;[=0

El problema a resolver ahora es como se calculan los elementos de matriz.



“ La aproximacion LCAO

1}{;; (l) — (_Tﬁ/f 15,4 (l' ) + CE Yiss (l)

; &
1.5 -
1,I=0 oo
:-1 -
S ° '3
S o
0.5 e
- —
. fa — 8
ol ' 3
y) O 1 2 3 ¢ : ' b
Z 0 :




“ El principio variacional

S S #c,(H,~E,,S,)=0
i

Take derivative with ¢;*

e (H,-E,,S,)+ ZZC C[ EWJSU}O
J

Take derivative with c,

S e *(H, - E,.S, )+ ZZc .

i

n -ial S ] 0
D'C'

Due to stationary condition of the solution

TFIai — U: - |.J::I]';. — [J
oc . cc, ™




“ El principio variacional

H,-E_ S, H,—E_ S, . H,
H,—E S, H,—E_ S, ... H,
H,~E_S, H,-E_S, i H_

Las ERIS (Integrales de repulsion interelectronica):

(|

rz

1
ml> //dﬁdrl;h{ﬁ Xv [r1]'—5'{r:[r1]'3'{ (rz)
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La ecuacion de Schrodinger

La ecuacion dependiente del tiempo

h [ 9% 92 92 o¥(x,v,z,t
{— ( )+ P}q‘(x,y,z,t)zih (xy.zY)

2m\ dx? * dy? * dz? dt

2 2 2
J g +6 r =xi+yj+zk

V2=
0x? * dy? 0dz?

La ecuacidon independiente del tiempo

{ 221 V2 + v} Y(r) = E¥Y(r)

108
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Modelo de la aproximacion orbital

La funcion de onda, ¥, de un atomo de N electrones puede expresarse como el
producto de las N funciones de onda de cada uno de esos electrones (orbitales)

Electrones que practicamente no (a1, Qzs--+ An)= Wa(d1):Y2(A2)s - WN(AND:

. , (electrones independientes)
contribuyen al apantallamiento

| q; coordenadas espaciales del electron i
vi(q;) Orbital hidrogenoide

Cuantificacion de las repulsiones
interelectronicas:

Z.~ carga sobre un electron particular a
una distancia r del nucleo,
Electrones que contribuyen Carga nuclear efectiva = Z-s

fuertemente al apantallamiento Z = carga nuclear real _
s = constante de apantallamiento
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Las soluciones:
orbitales hidrogenoides

Factor de normalizacion

La parte radial /

3 7 _F'j
Rt (1) = —[(3) o] ] P 25A(p)

na,/ 2n[(n+D!]?

2ZT Z /
n=— {:_
TL

ndy Polinomio asociado de Laguerre

110



Las soluciones ...cont.

La parte angular, los armonicos esféricos.

Klf,m(gﬁ‘:rb) — Bl,m(e)q}m(‘:{b)

@Lm(ﬂ) —

©,, (@) =

3

2l+1) (-

)t

(1 +

3

1 Eimcﬁa

V2T

)"

P/"(cos®)

111
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Funciones ortonormalizadas

J"P*‘Pﬁ‘t =1

J"Pm‘ljnar:() (m #n)

J’ Y Vo011 =196, (6 =deltadeKronecker)

112
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Otro ejemplo: He

1s(Da(1) 1s(1)p )

Y ls@e@ 15@B@)

X1 = 1s(Da(1)
X, =1s(1)B(1)

X1 (1) x2(1)

T nE

dos formas de decir lo mismo

113



Orbitales moleculares: LCAO

k

;= Z %i‘i’;{\

u=1

Funciones base

Un caso particular: H,

lo, = A(1s, + 155)

114
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La molécula de H,

El hamiltoniano para el H,

1 . 1 . Z A Z Z 1
Ho=——Vi-_yi— A_%5 %4 %5
2 2 7 1y Ty Ty Ty Ty

lo, = A(1s, + 1sg)

Determinante de Slater para 2 electrones.

3 =

¥1(1) x2(1)
¥1(2) x2(2)

= x1(1x2(2) — x1(2)x2(1)

x1(1) = 1g,(1)a(1)
x2(1) = 1g,(1)5(1)
x1(2) = 1g,(2)a(2)
x2(2) = 1a,(2)5(2)
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Valores promedio, valores esperados 0
eigenvalores del Hamiltoniano. ejemplo: H,

_JYHYOt
[Pt

E= 3| [ndn{iame® - ex @39 -39 - 1/m0) - (/)
= (1/r24) = (1/r28) + (1/r2)| D2 (D)x2(2) — x2(Dxa (2)]}
#y=—2Vi- -1 and A#y=-ivi- 1.1
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H

E = j j dr dryxa (Dxe@)(#1)x: (Dxa(2)

- [[an drxaape@ e + -

dry drax1(1)x2(2)(€2)x1(1) x2(2)

[ ar drle(l)xZ(z)( - )Xl(l)X2(2)

[ 3

- Jdﬁ dryx1(1) Xz(z)( L)Xz(l)h(z)

[

_ fJ dr drx1 (1) x2(2) (322) x2 (D) x1 (2) + - - -

117



Sistemas polielectronicos

1., 1 1 1 1 )
R Vs — — voo + + ...
* ( 2; ' ra "B "2 T3

Determinante de Slater para N electrones.

x1()  x2(1)  x3(1) ... xn(1)
%12 @) x3(2) ... xn(2)

x13) x2(3) xB) ... xn(3)

x1(N) x2(N) x3s(N) ... xn(N)

118



Sistemas polielectronicos

119



Sistemas polielectronicos

[

Z

N

; N
qudam 1)x;(1) ZX;'(Z)X;(?-) =2 > .y
-1

1=1 j:f-i-]

N
Coulomb __ E :
Etotal

i=1 j

i -

ME

N
cxchange z
tutal

i=1f

_I_

i

En notacion bra-ket:

(b

1

2

1“ dry drzx,(l)x,ru}( 1 )X,{z (D = Z K,

120



Multiconfiguraciones

- 1 LTI
o -

120 > 11 > 02 >

WYyr = Al...(0)% ... (69 ...] =20)

121



Hartree-Fock-SCF

VY= VYo Yue (Born-Oppenheimer)

C
Etot: EeI T Enuc
Hiotm Th + Te + Ve + Ve TV,

0E

= ()
dc,;




Hartree-Fock-SCF

Hamiltoniano para un electron en un espin-orbital y; en el campo de los nucleos y
los otros electrones en sus espin-orbitales y; .

core Coulomb (J;(1))
12  Za 1 i 2xi(2) — | (1)
~3 i—;;_“ Xi()+; T2 ( )X;() oo 1xi(1)

A
_ > “drzxj(Z)xt(Z ru]X:(l Z&;X;(l)

intercambio (J; (1))
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Hartree-Fock-SCF

Fixi = &EiXi

El operador de Fock es un Hamiltoniano monoelectronico efectivo en un sistema

polielectronico.
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El método de campo
autoconsistente SCF

Parte de una funcion de onda tipo determinante de Slater y busca el
conjunto de orbitales y; que minimicen el valor esperado del
hamiltoniano electronlco del atomo. Para esto:

1- Se selecciona un primer conjunto aproximado de funciones
orbitales monoelectronicas g, j=1...N.

2- Se calcula el efecto que sobre un electron i tienen los demas
electrones. Para ello se sustituyen las funciones y; y se resuelve la
ecuacion de Fock, obteniendose la funcion y y las energias
orbitales &.

El nuevo conjunto de orbitales es mejor que el anterior. El segundo
paso se repite cuantas veces sea necesario hasta que el conjunto de
orbitales de salida y de entrada sean idénticos, es decir, cuando se
alcance la autoconsistencia.
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L as ecuaciones de Roothaan-Hall

Para moléculas, Roothaan y Hall, independiente y simultaneamente,
propusieron una estrategia equivalente a la de Hartree-Fock para resolver
un sistema molecular de N electrones con N/2 orbitales (capa cerrada)

A partir de la expresion para la energia HF:

N/2 N/2 NJ2
E= ZZHEOTF’ +Z-Z(2]ij — K;j)
=1 =1 =1
N

F(1) = H(1) + ) (2];(1) - K; (1))
j=1
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...Las ecuaciones de Roothaan-Hall .

k
Empleando la aproximacion orbital para un sistema P, = Z gm(p“
molecular mediante: ]

k k
?i(l)z Cuid, (1) = & Z Cui Py
p=1 n=1

Se requiere un conjunto de coeficientes C; que correspondan a la funcion
de onda con la menor energia.

0E B
dc

Ui
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.Las ecuaciones de Roothaan-Hall.

La forma estandar de los elementos de la matriz de Fock en las ecuaciones de
Roothaan-Hall es:

K K
Hmmz > pil (uviho) = - (uilvo) |

p=1

ME

Donde P,, = Csi son los elementos de la matriz de densidad P

La expresion matricial quedaria como:

FC = SCE
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Secuencia del calculo

1 Calcular las integrales de la matriz de Fock (F)

2 Calcular la matriz de superposicion S

3 Diagonalizar S

4 Obtener S172

5 Generar una matriz de densidad inicial P

6 Construir la matriz de Fock a partir de las integrales y de la
matriz P

7 Construir F= S12F S-172

8 Resolver la ecuacion secular |F-El|= 0

9 Calcular la matriz de coeficientes C de C= S12C’

10 Calcular una nueva matriz de densidad P a partir de C

11 Revisar la convergencia, si el calculo ha convergido detener,
si no, regresar al paso 6 empleando la nueva matriz de
densidad P.
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L as funciones base actuales

« Los conjuntos base estandar para calculos de estructura
electronica emplean combinaciones lineales de funciones
gausianas para formar orbitales atdmicos. Los conjuntos base
asignan un grupo de funciones base a cada atomo en una
molécula para aproximar sus orbitales.

« A mayor tamafo de los conjuntos base mejor aproximaran a
los orbitales al imponerles menos restricciones para moverse
en el espacio.

« Las funciones base que son, a su vez, formadas por
combinaciones lineales de funciones gausianas se
denominan funciones contraidas. Y a las funciones gausianas
gue las componen se les llama primitivas.

« A una funcion base formada por una sola gausiana se le
conoce como no contraida.
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" Las funciones base

* Orbitales hidrogenoides
anm(r, 6, ¢) = Ry (r)Y 1, (9, @)

2Z\3? [(n—=1=11 /2zZr\} 2Z [ Z
R (r) = (7) \/;n(n+l)! ( nr) L’?‘tjl_l (—;{) %P (";r)

* Orbitales tipo Slater (STOs)

| (2@- )n-i-I/Z

Sun 720 8) = 1oy e YO, )

* Orbitales Gausianos (GTOs)

Gy (1, 0,) = N1~ X0, 9)
* Los pseudopotenciales (ECPs)

2
— n; —;r
Ugcp(r) = Za;r'te™ .
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Caracteristicas

Los hidrogenoides poseen una parte radial
muy compleja.
_0s STOs son mas simples y la variable C se

puede parametrizar, aungue, a diferencia de
0s hidrogenoides, carecen de nodos.

Para moléculas poliatomicas, las integrales
multicéntricas con STOs son dificiles de
evaluar pues no tienen solucidon analitica.

Los GTOs son mas faciles de evaluar.
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Caracteristicas

« Una base minima es la formada por el
menor nimero de funciones estrictamente
necesarias para un atomo. Por ejemplo:

H: 1s C:1s,2s, 2p,, 2p,, 2p,

e Las bases minimas no son adecuadas
para describir distribuciones electronicas
no esféricas en las moléculas.
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STOs

R, (r) = (2()114-1/2[(2”)!]_1/2'”_1 -e_d__

El exponente £ depende de la carga nuclear efectiva, es decir,
incorpora de una manera estatica el efecto pantalla.

Por ejemplo: { =
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GTOs cartesianos

20 V4 (8a) it ikt |

N 7
(X%, Y, a1, ), K) = (7) (2i)1(2 j)!(2k)!

(Xi yj Zk )e-a(x2+y2+22)

- o €S una constante que controla la extension radial de la funcion.
- la suma de los enteros i, j, k es igual al nUmero cuantico de momento

angular de la funcion: 0 para una s, 1 para para una p, 2 para una
funcion d, etc.

Se necesita un gran numero de gausianas para representar a un orbital
atomico con una precision aceptable.
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Bases gausianas

4 GTO §
3GTO M

2 GTO

. 1GTO¢

Fig. 2.6: Comparison of 1s Slater type orbital and Gaussian expansions with up to four terms.
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3 ejemplos de primitivas gausianas

& E{I i Z
glo,r) = (?) e

33144
a |28 2
glo,r) = { 3 ] ye o
- o

» (20480 )" o
g (1) = 3 Xye
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' Tipos de funciones base

B Base minima: contiene solo la cantidad estrictamente
necesaria de gausianas para ubicar a los electrones de un

atomo. Emplea un tamaiio fijo para cada tipo de orbital
Por ejemplo:

el atomo de hidrogeno requiere: 1s

el atomo de carbono requiere: 1s,2s,2p,,2p,,2p,

La base llamada STO-3G en la notacion de Pople es de

este tipo.
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Funciones base, valencia dividida

B Incrementar el nUmero de funciones base para representar

un atomo mejora la descripcion de éste.

Doble zeta: emplea dos funciones base por cada OA de

valencia. Por ejemplo: 3-21G ¢ 6-31G
para H: 1s, 1s’ C18 " ng - 8
para C: 1s, 2s,2s’,2p,, 2p,, 2P,, 2Py, 2P ys 2P,

Triple zeta: emplea tres funciones base por cada OA de

valencia. Por ejemplo: 6-311G



Tipos de funciones base

Funciones base de “valencia dividida”

orbitales del core representados por una funcion

base.

orbitales de valencia: se dividen, arbitrariamente, en

muchas funciones.

Esto permite mayor flexibilidad para la descripcion

de los orbitales de valencia.

Ejemplos: 3-21G, 6-21G, 4-31G, 6-31G, y 6-311G
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Bases con polarizacion

« Las bases con polarizacion agregan funciones d a los
atomos de carbono y funciones f a los metales de
transicion por ejemplo.

Fig. 2.7: The addition of a 3d,, orbital to 2p, gives a distorted orbital. (Figure adapted from Hehre W |, L Radom,
P v R Schleyer and | A Hehre 1986. Ab initio Molecular Orbital Theory. New York, Wiley.)

8-

En la notacion de Pople la base 6-31G(d) también conocida como 6-31G*
Indica que se han anadido funciones d a los atomos pesados.
6-31G(d,p) = 6-31G** agrega también funciones p a los atomos de hidrégeno142
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Funciones de polarizacion

m La valencia dividida afecta el tamafio pero no la forma de los
orbitales. Esto se logra agregando una funciobn de momento

angular superior.

orbital s — polarizado en combinacion con orbitales p
orbital p — polarizado en combinacion con orbitales d

m La polarizacion de una funcion base con momento angular |, se

obtiene al combinar con funciones base de momento angular I+1.
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Funciones difusas

B A veces es conveniente representar a los atomos por medio de
orbitales que se ocupen mas espacio. Es el caso de aniones o
atomos con pares no compartidos, etc. Esto se logra afiadiendo

versiones grandes de funciones tipo sy p.

c@+c2©m®

En la notacion de Pople: 6-31+G(d) es la base 6-31G(d) con
funciones difusas anadidas a los atomos pesados. 6-31++G(d)

afiade funciones difusas a los hidrégenos también.
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Notacion de Pople en GTOs

Bases minimas:
STO-3G STO-6G ... STO-nG

Tipo Salter de por medio de n funciones gausianas

Valencia dividida;
3-21G 4-31G 6-31G

6 gausianas para el core 4 gausianas para la valencia: 3 contraidas
una difusa.

Bases con polarizacion:
6-31G* 6-31G**

Bases con difusas y polarizacion: (triple zeta en la valencia)
3-21+G 6-311++G(3df,3pd)
Hay variaciones, por ejemplo: 6-31G* es equivalente a 6-31G(d).

Existen otras notaciones. Ver notacion de Huzinaga para bases
atomicas.
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Notacidon de Huzinaga en
GTOs

Bases minimas:

Valencia dividida:

Bases con polarizacion:

In Huzinaga’s notation, the 6-31G(d) contraction patterns are
(6631/631/1*) for Si and Al and (631/31/1*) for O; the
6-311+G(2d,2p) corresponding set is (6311111/421111/11%)

for Si and Al and (6311/311/11%*) for O.
6-31G* 6-31G**

Hay variaciones, por ejemplo: 6-31G* es equivalente a 6-31G(d).
Existen otras notaciones. Ver notacion de Huzinaga para bases

atomicas.
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Nivel de teoria-base atomica

correlacion tamano de la base
STO-3G 3-21-G 6-31G(d) o0
limite
HF HF/STO-3G | HF/3-21-G HF/3-21-G HE
CISD
CISDT
sol.
Full CI
exacta

Actualmente, hay intentos por trascender la aproximacion orbital y poder calcular
funciones de onda sin tener que proponer LCAOs.
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Notacion de Huzinaga

The notation above does not say how many primitives are used in each contraction. The more elaborate notation explicitly
lists the number of primitives in each contraction. For example: (63111,4311,1) means that there are 5 s-type contractions
consisting of 6, 3, 1, 1 and 1 primitives, repectively. The p-shell consists of 4 basis functions with 4, 3, 1 and 1 primitives, and
d-shell has 1 uncontracted primitive. Sometimes slashes are used instead of commas: (63111/4311/1). This is sometimes
"abbreviated" to (633x1,432x1,1). There is also another notation to denote contractions as L(i/j/k/l...) for each shell
corresponding to angular momentum quantum number equal to L. For example, the (63111,4311,1) basis set is represented
as: s(6/3/1/1/1), p(4/3/1/1), and d(1). Of course, variants of this notation are also used. You can find this set written as:
(6s,3s,1s,1s,1s/4p,3p,1p,1p/1d) or (6,6,1,1,1/4,3,1,1/1) or [6s,3s,1s,1s,1s/4p,3p,1p,1p/1d] (sic!). | did not study the
combinatorics of this, but quantum chemists might have exhausted all combinations of digits, brackets and commas.
However, if you ask 10 qguantum chemists which notation is considered standard, you will get 20 different answers.
Sometimes the same primitive is incorporated in two contractions (i.e. is "doubled"); e.g., the popular Chandler-McLean (12,9)
sulphur basis set (McLean and Chandler, 1980) is contracted as [6,5] with the scheme (631111,42111). If you count primitives
contained in contractions for the s-shell, you get 13 primitives instead of 12. This means that one primitive is shared (i.e.
doubled) between two contractions, 6- and 3-contraction in this case. It would make little sense to share a primitive between
6- and 1- or 3- and 1-contrac- tion since such contraction whould yield the basis set of the same quality as "undoubled" one.
In some cases the smallest exponent from the first contraction is repeated in the next contraction as the largest one. In the
above case, the basis set formaly represents a general contraction, but since only one function is doubled, it is used
frequently in programs that do not support general contractions.

Il http://www.ccl.net/cca/documents/basis-sets/basis.html
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Bases

Number of Gaussians

1

Exponent, a

0.270950
0.151623
0.851819
0.109818
0.405771
2.227 66

0.0880187

0.265 204
0.954620
5.216 86

Expansion coefficient, d

1.00
0.678914
0.430129
0.444635
0.53528
0.154 329
0.291626
0.532846
0.260 141

0.056 7523

Table 2.3 Coefficients and exponents for best-fit Gaussian expansions for the 1s Slater type

orbital [Hehre et al. 1969].
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HF como punto de partida

HY =EY

Y = un sélo determinante

Ecuaciones de HF
Adicion de mas aproximaciones Adicion de mas determinantes
Soluciones aproximadas Convergencia hacia
(métodos semiempiricos) la solucién exacta
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H,O: densidad electronica
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DFT: Hohenberg y Kohn

1) La energia del estado basal esta definida univocamente por la densidad
electronica del estado basal. Por lo tanto, la energia es un funcional de
la densidad electronica.

E[p(n)] = [v(r) p(r)dr +F [ p(r)]
Donde:

FLp(0]=T [p(N)]+V..[p(1)]

Esta expresion es exacta pero se desconocen formas computacionalmente utiles
para evaluarla.

2) La densidad electronica debe integrar al nUmero total de electrones N del

sistema. J‘p(r)dr _ N
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DFT: Hohenberg y Kohn

Para minimizar la energia se introduce la restriccion anterior por medio del
multiplicador de Lagrange (-p).

o ELe]-a] ptryar |=o



DFT: Kohn-Sham

Funcional de intercambio y correlacion

F [,O(I’)] =E. [,O(r)] +E, [,O(F)] +Ey ¢ [,O(I’)]

Ece [p(N]= [0 (r)(—%}oi (r)dr

=1

£, [p(1)] = H p(r)p(r,) drr,

L=

Eyc [p(r)] =7
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" Funcionales
de intercambio y correlacion

* Funcionales locales, aprox. LDA, LSDA de Vosko-
Wilk-Nussair (VWN).

* Funcionales corregidos por gradientes. GGAs
(BLYP, PBE).

* Funcionales hibridos. (B3LYP)
 Meta GGAs (TPSS)

« Semiempiricos (Truhlar)
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Funcionales locales

En los inicios de TFD se derivaron modelos a partir del gas de electrones,
usando en el punto r las propiedades del gas homogéeneo de electrones con
densidad uniforme p igual a la p(r) que el sistema finito tiene localmente.
Esta es la aproximacion de densidad local (LDA). En ésta se aprovechan
los resultados de las expresiones de Thomas-Fermi-Dirac para la energia
cinética y el funcional de intercambio y correlacion el cual se particiona en
dos componentes:

EXC: EX + EC

Para el intercambio se aprovecha el llamado funcional de intercambio de
Dirac. Para la correlacion Vosko, Wilk y Nussair realizaron interpolaciones
de Padé a partir de calculos Monte Carlo muy precisos en el gas de
electrones realizados por Ceperley y Alder. Resulta algo sorprendente que
la aproximacion LDA dé tan buenos resultados para muchos sistemas
atomicos y moleculares. La aproximacion de densidad local se denomina
LSDA.

(Vosko, S. H., Wilk, N., Nusair, M. Can. J. Phys. 1980, 58, 1200)
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Funcionales corregidos por
gradientes

Posteriormente se propuso la expansion por gradientes de la
densidad para sistemas de densidad electronica variable la
cual tiene algunas dificultades, no obstante se ha
desarrollado la expansion por gradientes generalizados
(GGA) tanto para la parte del intercambio como para la parte
de la correlacion que expresa g,. en terminos de las
propiedades locales de la densuglad es decir, su valor y su
gradiente o Laplaciano en el punto r lo cual es una medida de
las inhomogeneidades de la densidad. La inclusion de estas
correcciones semilocales tiene ventajas como la de
representar adecuadamente el comportamiento asintotico de
la densidad. Dentro de la aproximacion GGA, el funcional
propuesto por Becke para el intercambio y de Lee, Yang y
Parr para la correlacion se denomina BLYP.

(Becke, A. D. Phys. Rev. A. 1988, 38, 3098.
Lee, C.; Yang, W.; Parr, R. G. Phys. Rev. B. 1988, 37, 785)
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Funcionales hibridos

» EXisten otras aproximaciones como los tratamientos

hibridos en los que se define el funcional de
intercambio como una combinacion lineal de los
téerminos de Hartree-Fock, los locales y los corregidos
por gradientes. Este funcional de intercambio se
combina después con uno de correlacion ya sea local
o también corregido por gradientes. Para este nivel de
aproximacion se tiene la formulacion hibrida de tres
parametros sugerida también por Becke, B3LYP.

(Becke, A. D. J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648)

Recientemente otras familias de funcionales han
surgido, como los meta-GGAs, hiper-GGAs, RPE y los

empiricos.
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DFT
la escalera
de Jacob

(segun Perdew)
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¢, Recuerdan lo que es el escalamiento?
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El escalamiento

Metodos Escalamiento Errores
promedio
en kcal/mol

HF N4 >10.0

DFT(KS) N4 1.0-5.0

CISD (excitaciones simples N6 1.7-5.8

y dobles)

CISDT (excitaciones N8 0.8

simples, dobles y triples)

CISDTQ (excitaciones N10 0.01

simples, dobles, triples
y cuadruples)
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La densidad electrdnica p

N/2 N/2

p(r) = ZZhbi(r)F tomando en cuenta que: By = ZZ CuiCvi
i=1 (=1

elemento de la matriz de densidad

La densidad electronica puede expresarse a partir de la matriz de densidad como:

()= D D Pudu()B,() I cual debe cumpiir con: _[ p(r)dr =N

u=1 v=1
Por lo tanto:
K K K
ﬁf==:E:PL”'+:Zj;T j;j }Lvsﬁv Shv::l[(ﬁu¢%fh‘
=1 u=1 v=pu+1
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Atomos en moléculas

contornos de
densidad electronica

lineas de gradiente de
densidad electrénica

Punto critico

HF
164



~ Lineas de gradiente en
formamida




Topologia del MEP
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En el centro Martin Karplus, uno de los galardonados con el Premio Nobel de Quimica 2013. A su lado los otros cuatro
profesores de Quimica Computacional del Departamento de Quimica y Quimica Bioldgica de la Universidad de
Harvard. Destacamos a Alan Aspuru Guzik (quinto en el orden acostumbrado)
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Diatropismo y paratropismo

 En 1996, Schleyer et al propusieron un nuevo criterio
magneético para la aromaticidad local*: el NICS (Nucleus
Independent Chemical Shift), el cual se define como el
negativo del escudamiento magnético en algun punto
del espacio molecular, por ejlemplo: el centro de un anillo
aromatico.

« Valores positivos y negativos del NICS en los centros de
anillos se asocian con corrientes paramagnéticas
(paratropismo) y diamagneticas (diatropismo)
respectivamente.

* P.v.R. Schleyer, C. Maerker, A. Dransfeld, H. Jiao, and N.
I. R. van Eikema Hommes, J Am. Chem. Soc., 118, 6317 (1906,



Diatropismo y paratropismo...

Induced
fields

‘i..___‘________-_.______:,.-""

Benzene

Ho, Acetylene
(@) Applied (b)
field

En los protones aromaticos, el campo inducido refuerza el campo aplicado
(deshielding).



Ny: [KK] (6 26)? (6% 25)* (0 2 )*(0 2 )?

Nomenclatura de
OM de los atomos

Atom Molecule Atom

separados.

Diagrama de
energia de los OM

N,: [KK] (16)? (26*) 2 (1= )4 (30) 2

o -




Nomenclatura de
OM de los atomos O3 [KK] (0,5)% (6%25)? (0 2p )A(map )* (*5p )2
separados.

Atom Molecule Atom

LUMO — ]

HOMO

Diagrama de
energia de los OM
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Facultad de Quimica
Departamento de Quimica Inorganica y Nuclear
Dr. Sigfrido Escalante Tovar

La evidencia experimental y el modelo

Oxigeno liquido atrapado entre los polos de un potente magneto debido a su paramagnetismo



" BeH,, descripcién de
enlaces localizados (TEV)

+
+ +
2 —— Be—
{ - H, Be — H
+
+ -
Localized electron-pair bond
R - B
A, -
Xlng 21 -
S/ + : :
2p, 25 ®
2 — 8 { -«—H. —Be: H,
4-5
Formation of two sp orbitals by linear combination of 2s and 4-6
2z ofbitals. she Localized electron-pair bonds for BeH,, that are formed from two equivalent sp hybrid orbital
combinations, each of which is localized between two atoms: I I B e I I
sp, + 1s,
spy, + ls,

BeH,

The two localized molecular orbitals are shown in Figure 4-6. The four valence

TEV: Teoria de enlace-valencia: Heitler, London, Pauling y Slater (1927)
TOM: Teoria del orbital molecular: Hund, Mulliken (1928)



" BeH,, descripcion de
enlaces deslocalizados (TOM)




x

CH, con simetria T,

25

1 t2x 1 t2y 1 t22

+
+
+

OI h ““':..

El espectro fotoelectronico del metano muestra 2 energias de ionizacion con una
diferencia de 10 ev lo cual apoya la descripcion de orbitales moleculares.



H,O: densidad electronica
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* Métodos computacionales
de la Quimica Cuantica

ab initio

Métodos basados
en la mecanica cuantica

semiempiricos

Existen otros mas basados en la teoria del propagador
con los orbitales de Dyson, entre otros.

Hartree-Fock (HF)

Moller-Plesset (MP2, MP3 ...) *
Interaccion de configuraciones (CI)
Campo autoconsistente multiconfiguracional (MCSCF)
Interaccion de configuraciones multireferencial (MRCI)
Cumulo acoplado (CC, CCSD(T))
Complete Active Space (CAS)
Monte Carlo cuantico (QMC)
LDA
Funcionales de la densidad (DFT) -~ GGA
Meta GGA ...

-Huckel

-Extended Huckel (EH)

- Pariser-Parr-Pople (PPP)

- Cancelacién completa del
traslape diferencial (CNDO)

- Cancelacion modificada del
traslape diatomico (MNDO)

- Cancelacion intermedia modificada
del traslape diferencial (MINDO)

- Cancelacion intermedia del traslape
diferencial (INDO)

- Cancelacion intermedia modificada
del traslape diferencial (MINDO)

- Cancelacion intermedia del traslape
diferencial de Zerner (ZINDO, INDO/S)

- Austin Model 1 (AM1)

- Parametrization method 3 (PM3)
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¢En dbénde esté la ciencia?

LA
REALIDAD

 Los fendbmenos
 La naturaleza de
las sustancias

LA TEORIA

* La estructura atbmica

 Los modelos de enlace
» La “contabilidad quimica”
» (estequiometria.. .)

EL SIMBOLISMO
~ Los simbolos de los elementos Mg

« Las formulas

« La nomenclatura

« Las representaciones de Lewis
« Las ecuaciones quimicas ...

e
(x/ EL LENGUAJE Y( )

Cortesia de la Dra.
Laura Gasque



Compuestos covalentes
(la realidad)

Modelos para explicar las propiedades
de los compuestos covalentes
(las teorias)

Conceptos asociados a los
modelos de los compuestos
covalentes:
el enlace covalente
(el simbolismo)
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Busqueda de estados de

transicion
¢, Como proponer un ET?

Base su propuesta en una estructura relacionada con un
problema similar conocido.

Base su propuesta en un “promedio” entre la estructura del
reactivo y el producto.

Base su propuesta en su “intuicion quimica” al especificar
distancias y angulos criticos de acuerdo con un mecanismo de
reaccion preconcebido.

Verifique sus resultados (Hessiano, coordenadas, modos
vibracionales)
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Pero antes ...

Métodos basados
en la mecanica cuantica

Hartree-Fock (HF)

Moller-Plesset (MP2, MP3 ...) *

Interaccion de configuraciones (Cl)

Campo autoconsistente multiconfiguracional (MCSCF)
ab initio Interaccion de configuraciones multireferencial (MRCI)

Cumulo acoplado (CC, CCSD(T))

Complete Active Space (CAS)

Monte Carlo cuantico (QMC)

Funcionales de la densidad (DFT)

-Huckel

-Extended Huckel (EH)

- Pariser-Parr-Pople (PPP)

- Cancelacién completa del
traslape diferencial (CNDO)

- Cancelacion modificada del
traslape diatomico (MNDO)

- Cancelacion intermedia modificada
del traslape diferencial (MINDO)

- Cancelacion intermedia del traslape
diferencial (INDO)

- Cancelacion intermedia modificada
del traslape diferencial (MINDO)

- Cancelacion intermedia del traslape
diferencial de Zerner (ZINDO, INDO/S)

- Austin Model 1 (AM1)

- Parametrization method 3 (PM3)

semiempiricos
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