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é¢Para qué hacer calculos?

1. ¢éDOnde se encuentran los electrones?

2. éDonde se encuentran los nucleos?

Calculos de Estructura Electronica
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Aproximacion Born-Oppenheimer

[Felll(H,0).]3* en solucién. Strech simétrico Fe-O
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Pero hay un problema...

El nimero de variables crece rapidamente con el
tamano del sistema:

Para 1 molécula de agua H,0, se tienen 10 electrones, 3

nucleos
Variables: 10(3) + 3(3)=39 variables.

Entonces Y. (%.%,.....%xn.R[.R5.....Ry) seria una funcion
de 39 variables . iDemasiada informacion! Para obtener
solo la energia.
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Densidad Electronica como variable fundamental

p(F) = N[+ [|W(X).Xy..... Ky) [ sy, ...dxy

Probabilidad de encontrar cualquiera de los N electrones dentro del elemento de volumen dr
mientras los demas N-1 electrones tienen posicion y espin arbitrario.

Representacion de la densidad electrdnica, p(r), del agua. a) Proyeccidon de la densidad
electrdnica en el plano. b) Forma molecular tridimensional representada por una
densidad electrdnica constante (0.001 u.a.).
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La densidad electrdonica te dice todo:

ICCAT
1QUlA

 Enlos punto mas altos, te dice donde estan los nucleos.

Z
LA
* El gradiente de la densidad en un nucleo, te dice de qué
nucleo se trata. i 19 427 5(F) = 0
s —0 al' A

* Laintegral de la densidad electronica esta relacionada

con el numero de electrones. -
jp[r) dg = N

P(T) o< exp[—24/ 21 IFl]
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Teoria de Funcionales de la Densidad (D

En DFT, el problema es reformulado de manera distinta,
tanto filosofica como computacionalmente.

Teorema de Hohenberg-Kohn (1964), demostrado por
reduccion al absurdo:

“The external potential V,(r) 1s (to within a constant) a unique
functional of p(r); since, in turn V,(r) fixes H we see that the full
many particle ground state 1s a unique functional of p(r)”. De

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

~

Po=V,, = H = Yy=E,
(N,Z,,R,}
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Teoria de Funcionales de la Densidad (D

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

Po=V.,, = H = Y¥Y,=E,
IN.Z,,R,}
El potencial externo, lo

generan los nucleos
atomicos.

La densidad (una observable en el espacio 3D) es usada para describir la complicada
fisica que se presenta entre los electrones.
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Premio Nobel de Quimica 1998

Walter Kohn (Lectura de
Nobel):

“La teoria de funcionales de Ia
densidad ha sido muy util para
sistemas de muchos
electrones, donde los métodos
de funcion de onda encuentran
el muro exponencial”.
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La energia es una funcional de la densidad electrdnica

Eolpol = TIpgl + Ecelpol + EnelPo ]

Si se separa la energia potencial electron-electron y electron-nucleo,
tenemos:

Eoglpol = JPG(I:]VNedI: + 1lpol + Eeelpo]

system dvependem 'universal]y valid

En[pu] = jpn(f)vmedl: + FHK[pD] F.= Funcional de
Hohenberg y Kohn
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Santo grial de la teoria de funcionales de la densidad:
Funcional de Hohenberg y Kohn
l-l-f>

Si se conoce esta funcional, se resuelve la ecuacion de
Schrodinger no de manera aproximada, sino jEXACTA!

ot

+ V,

Fuc[p] = TIp ]+Eeﬁ[p]—<

.. pero no se tiene idea de la forma funcional de F,,,
.. pero se puede aproximar con cuidadito...
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Aproximaciones...

Eolpol = TIpol+ EeelPol + EnelPo

Si se separa la energia potencial electron-electron y electron-nucleo,
tenemos:

Término
cuantico

| : I .
EeelP1= 5” Ph) P drdr, + Eqlpl = Jlp]+ Eqlpl.

12

Término clasico

E[p] =Ene [p] + Tlp] +]Jlp] + Ep [P]

desconocido
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Aproximacion de Hohenberg y Kohn (1965)

Sabemos que:
E[p] =ENe [p] + Tlp] +]Jlp] + Eqq [p]

E[p] = Enelp] + F[p]
Con:

Flpl=TIp] + J[p] + E1lP]

Pero como obtener una expresién de T[p]?
Sistema de referencia de electrones no interactuantes
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Calculo de la Energia como funcion de la densidad
electrdnica

Elp(r)] = Tg[p] + J[pl + Exclp] + Enelp]

Lo Unico
desconocido
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Table 1. Performance, in Terms of Mean Absolute Errors (MAE) of a Wide Range of Functionals on Thermochemistry
(G3 set'™), Barriers (HTBH42'' and NHTB38"""), Geometries (T96'*"), Hydrogen Bonding'** and Polarizabilities'”® all Evaluated
Post-B3LYP and Post-PBE (see the text)

post-B3LYP post-PBE
G3 barriers- T96 H bond- Diso G3 barriers- T96 H bond- Qiso
functional (kcal/mol) (kcal/mol) (a0) (kcal /mol) (au) (kcal/mol) (kcal/mol) (ao) (kcal/mol) (au)
1LDA 72.24 14.36 0.0107 3.02 0.78 73.08 14.95 00114 3.19 0.83

GGA and Meta-GGA Functionals

BLYP 6.64 7.37 0.0205 1.46 0.79 6.77 7.58 0.0216 1.49 0.83
PBE 15.99 8.29 0.0148 1.24 0.63 16.22 8.58 0.0157 1.32 0.66
TPSS 7.85 8.03 0.0123 L.16 0.44 8.04 8.01 0.0131 1.20 0.43
MOé-L 5.87 3.8 0.0056 0.58 040 7.67 372 0.0060 0.60 033
Hybrid Functionals
TPSSh 6.03 6.45 0.0082 0.98 030 6.05 6.19 0.0090 097 027
B3LYP 4.28 4.50 0.0097 1.01 037 4.38 422 0.0106 0.98 0.36
PBEO 6.37 4.11 0.0089 0.76 0.21 623 3.76 0.0096 0.71 0.19
06 4.78 2.03 0.0088 047 039 548 1.79 0.0093 0.48 033
06-2X 3.34 1.37 0.0110 0.34 035 3.67 1.59 0.0123 0.60 0.34
06-HF 6.26 3.14 0.0167 0.88 0.73 8.13 423 0.0185 1.57 0.74
F 132.38 15.12 0.0277 3.15 1.01 134.36 17.78 0.0307 4.11 1.03
HSE 4.37 3.43 0.0082 0.77 021 4.50 3.09 0.0093 0.77 0.19

dx.doi.org/10.1021/cr200107z |Chem. Rev. 2012,112, 289-320



