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¿P é h ál l ?¿Para qué hacer cálculos?

1. ¿Dónde se encuentran los electrones?

2. ¿Dónde se encuentran los núcleos?

Cálculos de Estructura Electrónica
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Aproximación Born OppenheimerAproximación Born‐Oppenheimer

[FeIII(H2O)6]3+ en solución. Strech simétrico Fe‐O[FeIII(H2O)6] en solución. Strech simétrico Fe O

>>



Hamiltoniano electrónicoHamiltoniano electrónico
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P h blPero hay un problema…

El número de variables crece rápidamente con elp
tamaño del sistema:

Para 1 molécula de agua H O se tienen 10 electrones 3Para 1 molécula de agua H2O, se tienen 10 electrones, 3
núcleos
Variables: 10(3) + 3(3)=39 variables.

Entonces sería una función
de 39 variables ¡Demasiada información! Para obtenerde 39 variables . ¡Demasiada información! Para obtener
solo la energía.



D id d El t ó i i bl f d t lDensidad Electrónica como variable fundamental

Probabilidad de encontrar cualquiera de los N electrones dentro del elemento de volumen dr
mientras los demás N‐1 electrones tienen posición y espín arbitrario.

Representación de la densidad electrónica, ρ(r), del agua. a) Proyección de la densidad 
l ó i l l b) F l l idi i l delectrónica en el plano. b) Forma molecular tridimensional  representada por una 
densidad electrónica constante (0.001 u.a.).



La densidad electrónica te dice todo:

• En los punto más altos, te dice donde están los núcleos.

• El gradiente de la densidad en un núcleo, te dice de qué 
núcleo se trata.núcleo se trata.

• La integral de la densidad electrónica está relacionada g
con el número de electrones.



Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)
En DFT, el problema es reformulado de manera distinta,
tanto filosófica como computacionalmente.p

Teorema de Hohenberg‐Kohn (1964), demostrado por
reducción al absurdo:

“The external potential Vext(r) is (to within a constant) a unique
functional of ρ(r); since, in turn Vext(r) fixes H we see that the full
many particle ground state is a unique functional of ρ(r)”. De

En otras palabras, el potencial externo es una funcional de laEn otras palabras, el potencial externo  es una funcional de la 
densidad electrónica. 



Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT)
En otras palabras, el potencial externo  es una funcional de la 

densidad electrónica. 

El potencial externo, lo 
generan los núcleos 
atómicos.

La densidad (una observable en el espacio 3D) es usada para describir la complicada 
física que se presenta entre los electrones.q p



P i N b l d Q í i 1998Premio Nobel de Química 1998

Walter Kohn (Lectura deWalter Kohn (Lectura de
Nobel):

“La teoría de funcionales de la
densidad ha sido muy útil para
sistemas de muchossistemas de muchos
electrones, donde los métodos
de función de onda encuentran
el muro exponencial”.



La energía es una funcional de la densidad electrónica

Si se separa la energía potencial electrón‐electrón y electrón‐núcleoSi se separa la energía potencial electrón electrón y electrón núcleo, 
tenemos:

FHK= Funcional de 
Hohenberg y Kohn



Santo grial de la teoría de funcionales de la densidad: 
Funcional de Hohenberg y Kohn

Si se conoce esta funcional, se resuelve la ecuación de
Schrödinger no de manera aproximada, sino ¡EXACTA!

… pero no se tiene idea de la forma funcional de FHK  
pero se puede aproximar con cuidadito… pero se puede aproximar con cuidadito…



A i iAproximaciones…

Si se separa la energía potencial electrón‐electrón y electrón‐núcleo, 
tenemos:

Término 
cuántico

Término clásico

desconocido



A i ió d H h b K h (1965)Aproximación de Hohenberg y Kohn (1965)



Cálculo de la Energía como función de la densidadCálculo de la Energía como función de la densidad 
electrónica

Lo único 
desconocido



Escalera de Jacob

Meta Híbrida
TPSSh

Híbrida
PBE0

metaGGA
Tao‐Perdew‐ScuseriaTao Perdew Scuseria
Staroverov (TPSS)

GGA
Perdew‐Burke‐Ernzerhof (PBE)

LSDA
Vosko‐Wilk‐Nusair

(VWN)




