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Química Cuántica

• En principio, se debe re
Schrödinger: 

en este caso; indepeen este caso; indepe
• No es posible para los á

electrones o moléculaselectrones o moléculas 
muchos cuerpos.
Requiere dos niveles de• Requiere dos niveles de

Azcapotzalco

óesolver la ecuación de 

endiente del tiempoendiente del tiempo
átomos con muchos 
debido al problema dedebido al problema de 

e aproximacióne aproximación



ABSTPrimera Aproxim
Aproximación de Born-O

1. - Se supone que podemos es
electrones en un campo de núcp

- Hcorrecto:
• Hexacto = Tel + Vel-el +

- En que el término cruzado Veq
nucleos y los electrones no es 
posiciones de los nucleos

- Happrox = Tel + Vel-el + Vel-nuc = Hel

H : Hamiltoniano asociadoH : Hamiltoniano asociado

T: Operador de energía cinética

V: Operador de energía potencialV: Operador de energía potencial

Azcapotzalco

RACTación: 
Oppenheimer 

studiar el comportamiento de los 
cleos congeladosg

Tnuc +  Vnuc-nuc + Vel-nuc

el-nuc de la interacción de los 
separable, entonces se fijan las 



ABSTAproximación de B
Oppenheimer

• Supone que podemos es
los electrones en un camplos electrones en un camp

• Por lo general, esta bie
fundamental: supone quefundamental: supone que
y nucleares son indepe
cierto.

• Más problemático en est
diferentes superficies se
i t i di bátiinteracciones no adiabátic

Azcapotzalco

RACTBorn-
r 

studiar el comportamiento de
po de núcleos congeladospo de núcleos congelados
en en el estado electrónico
e los movimientos electrónica:e los movimientos electrónica
endientes: no es realmente

:

tados excitados, en que las
pueden cruzar: da lugar a

( ib ó i )cas (vibrónicas).



ABSTAproximación de Born-
Oppenheimer 

- Se resuelve la ecuación de
para configuraciones nuclepara configuraciones nucle
congelados) 

- Para una molécula diatómPara una molécula diatóm
aproximación de Born-Opp
de energía potencial (PE).
f ió d di t i i tfunción de distancia intern
• Si la curva presenta un 

enlaceenlace 
• Curva Repulsiva: Ningu

estableestable

Azcapotzalco

RACT-

e Schrödinger electrónica 
eares sucesivas (núcleoseares sucesivas (núcleos 

ica (por ejemplo, H2), laica (por ejemplo, H2), la 
penhimer nos da una curva 
. La energía como una 

l Rnuclear R.
mínimo en R (finito) existe 

una estructura molecular 



ABSTAproximación de Born-
Oppenheimer 

Curvas repulsivas y con e

Azcapotzalco

RACT-

enlace



ABSTAproximación de Born-
Oppenheimer 

- Para Moléculas diatóm
puntos de la curva PEpuntos de la curva PE 
número de valores de R

- Para moléculas poliat
más complicado:más complicado:

•Normalmente un número

•Se debe generar la Sup
(PES)

•Número requerido
exponencialmente con el

Azcapotzalco

RACT-

micas: el número de 
está determinado por unestá determinado por un 
R

tómicas el problema es 

o mayor de coordenadas

perficie de energía potencial

de puntos aumenta
número de átomos



ABSTSegunda Aproximació
Hamiltoniano Electróni

Hamiltoniano Electrónic

H = Tel + Vel-n

V bl• Vel-el no es separable:
• Se requiere una aprox

- Modelo de partículas
cada electrón se mueve ecada e ect ó se ue e e
la correlación del comporta
los otros electrones

- Puede conducir a pro

Azcapotzalco

RACTón: 
ico

co :

nuc + Vel-el

ximación orbital

 independiente: supone que 
n su propia orbital : ignora su p op a o b ta g o a
amiento de un electrón con 

oblemas graves



ABST
Aproximación Orbital 

Ψhp = ψ1(1)ψ2(2) ψ
• Hartree producto (hp) ex
de espinorbitales ψi = φiσ
• en que φi = orbital e
espin (α, β)
• Si se ignoran repulsio
conduce a

- Teoría  de Hückel, Hü
- Aproximación Tight B

Puede ser muy útil pa- Puede ser muy útil pa
decir muy grandes

Azcapotzalco

RACT

ψ3(3)...ψN(N)
xpresado como un producto 
σi

espacial, σi = función de 

ones y parametrización 

ückel extendido
Binding
ara sistemas extendidos esara sistemas extendidos, es 



ABST
Aproximación Orbita

R l l ió l• Recuperar la repulsión elec
- Una función de onda 
- Hamiltoniano correctoHamiltoniano correcto

• Conduce al Principio variac
<E> <Ψ- <E> = <Ψ

- Si se usa el hamilton
límite superior a

Puede acercarse sis- Puede acercarse sis
exa

Azcapotzalco

RACT
l 

t ó i di t l dctrónica mediante el uso de:
orbital (aproximación)

oo
cional:
Ψ | Η | Ψ> ≥ EΨ | Η | Ψ> ≥ Eexacta

niano exacto se obtiene un 
 la energía exacta

temáticamente a la energíatemáticamente a la energía 
acta.



ABST
Aproximación Orbita

• El Principio de Pauli requie

- La Función de onda deb
intercambiar cualquiera dintercambiar cualquiera d
- Realizado por el antisim

Para las especies de capa• Para las especies de capa 
electrones apareados) la f
antisimétrica puede ser rep
“Determinante de Slater " 

Ψ = ÂΨhp = |ψ1(1) ψ2

Azcapotzalco

RACT
al 

ere antisimetría:

be ser antisimétrica para   
de los dos electronesde los dos electrones 

metrizador Â
cerrada (todos los icerrada (todos los 

función de onda 
presentada por un 

i

p p
de espinorbitales:

2(2) ... ψN(N)|



ABST
Aproximación Orbita

• Para las especies más 
capas abiertas) la funcióncapas abiertas) la función
deben estar expresada co
de determinantes de Slat

• La optimización de los o
la energía con respecto ala energía con respecto a
en el principio variacional

Azcapotzalco

RACT
l 

complejas (con una o más 
n de onda antisimétrican de onda antisimétrica 
omo una combinación lineal 
er

orbitales (minimización de
a todos los orbitales) basadoa todos los orbitales), basado
l) conduce a:



ABST
Método  de Hartree-Fo

• Optimización de orbita• Optimización de orbita
Fφi = εi φi 

en que:en que:
- F  operador de Fock =
capas cerradascapas cerradas
- φi orbital optimizado 
ε energía orbital- εi energía orbital

- Ji operador coulombia
- Ki operador de interca

Azcapotzalco

RACT
ock 

ales conduce aales conduce a

= hi + Σi (2Ji - Ki) para 

ano
ambio



ABST
Método  de Hartree-Fo

• Capas cerradas: Hartre

• Capas abiertas: Existen 

- HF Restringido para c

• La funcion de onda (Wavef
de espín: S (S +1)

• La mayoría de los orbitales
ocupados 

• Ψ = | φ1αφ1βφ2αφ2β... Φn

Azcapotzalco

RACT
ock 

e-Fock Restringido(RHF)

dos enfoques

capas abiertas (ROHF) **

function) es una función propia 

s están doblemente

nαφnβφn+1αφn+2α... |



ABST
Método  de Hartree-Fo

• Segundo Enfoque para ca

- HF no restringido (UHF)

• Diferentes orbitales para d
• Wavefunction no es una f
• A menudo puede obtener

espin": el valor de expectac
significativamente diferentesignificativamente diferente 
• Es un indicador de que la 

no ser confiable

Azcapotzalco

RACT
ock 

apas abiertas

diferentes espines (α, β)
función propia de espin

ise "contaminación de         
ión de espin es 
del valor correcto

i
n
d
edel valor correcto

función de onda puede p
e
n
dd
i
e
nn
t
e



ABST
Método  de Hartree-Fo

P l C C d H• Para las Capas Cerradas: H
(RHF)

• Para las capas abiertas
HF Restringido para capa- HF Restringido para capa

- HF no restringido (UHF) 
• HF considera una molécula• HF considera una molécula

por una estructura de Lew
• Debe resolverse iterativam• Debe resolverse iterativam

Azcapotzalco

RACT
ock 

H t F k R t i idHartree-Fock Restringido  

as abiertas (ROHF) **as abiertas (ROHF) **

a que puede ser descritaa que puede ser descrita 
wis sencilla

ente (SCF)ente (SCF)



ABST
APROXIMACIÓN LCA

LCAO: Combinación lineal d
ψι = ∑

X AO d• Xμ son AO, es dec

• Cμi son coefici Cμi son coefici

• La aproximac
FCFC

T d í d l- Todavía se puede resolv
C

Azcapotzalco

RACT
AO

de orbitales atómicos
∑μ Xμ Cμi

i "f i d b "cir: "funciones de base"

entes de expansión ientes de expansión

ción a Hartree-Fock
C S

i

C = Scε

it ti tver iterativamente para 
Cμi y εi



ABST
APROXIMACIÓN LCA

LCAO: Combinación linea
ψι = ∑μ Xμ Cμi

• Si se aumenta el n de A• Si se aumenta el n. de A
exacto
• Se requiere una base c

• El esfuerzo computacion
- Es decir si se duplicaEs decir si se duplica

computacional aumenta e
- Es necesario equilibr

l ti d CPUcon el tiempo de CPU y u

Azcapotzalco

RACT
AO

al de orbitales atómicos

AO nos aproximamos a HFAO nos aproximamos a  HF 

completa (infinita!) Xμ

nal aumenta ~ N**4 
a el n de AO el esfuerzoa el n. de AO, el esfuerzo 
en un factor de 16 !
rar la precisión del cálculo 

d iuso de memoria



ABSTConjuntos COMUNES 
BASES

• Base mínima Base mínima
- Una AO para cada orbita

• 1s para H, 1s, 2s, 2p par
G t í d- Geometrías a menudo ra

simples
- Valores de energía pobrea o es de e e g a pob e

• Conjunto de bases Doblej
- Dos AO para cada orbita
- Mejores geometrías y pro

Azcapotzalco

RACTde 

al ocupado en cada átomo
ra C, 1s, 2s, 2p, 3s, 2p para el Si

bl i tazonables para sistemas 

es y para otras propiedadeses y pa a ot as p op edades

e zeta (DZ) ( )
al ocupado en el átomo
opiedades, energías pobres



ABSTConjuntos COMUNES 
BASES

• Doble zeta mas polariza

- Añadir funciones de polar
• 1p para H, 2d para C,

- Bases razonables mas pe
correlacióncorrelación

• Triple zeta mas polariza Triple zeta mas polariza
• Funciones difusas para
- Los aniones

E i débil t l- Especies débilmente enla
de Van Der Waals)

Azcapotzalco

RACTde 

ación (DZP)

rización a cada átomo
, 3d para el Si, 3f para Ti
equeñas para cálculos con 

ación (TZV)ación (TZV)
a:

d ( l H fazadas (enlace H, fuerzas 



ABSTTYPOS DE FUNCIONES
BASES

• Funciones tipo Slater / f

- Más cercano a solucioneMás cercano a solucione
- Integrales requeridas no 
son inmediatas, se requier

• Funciones Gaussianas:
Integrales requeridas tien- Integrales requeridas tien

- Menos precisión que las 

•Solución: combinaciones
gaussianasg

Azcapotzalco

RACTS DE 

funciones exponenciales:  

es tipo átomo de Hidrógenoes tipo átomo de Hidrógeno
tienen forma analítica, no 

re soluciones numéricas

: 
nen soluciones analíticasnen soluciones analíticas
funciones exponenciales

s lineales sistemática de



ABSTCONJUNTO DE FUNCIO
DE POPLE

• 6 31G• 6-31G
- Cada capa interna de

de 6 gaussianas
- La región de Valencia

interna y externa
• Valencia interna se expan• Valencia interna se expan
• Valencia externa represen

• 6-31 ++ G(d, p) añade
f á- funciones d en cada á

- funciones p sobre cad
- Funciones difusas sobFunciones difusas sob

Azcapotzalco

RACTONES 

e AO es una combinación 

a se divide en regiones 

nde en 3 gaussianasnde en 3 gaussianas
ntado por una sola gaussiana

áátomo pesado
da H
bre todos los átomos (++)bre todos los átomos (++)



ABSTConjuntos de BASES 
DUNNING

• Conjunto de funciones• Conjunto de funciones
correlacionadas  consis

- Rango de funciones d
a hextuplete zeta mas pa e tup ete eta as p

- La mejor opción para j p p

- La mejor opción para j p p
enlazadas

Azcapotzalco

RACTde 

s de Basess de Bases 
stentes

doble zeta mas polarización
polarización más difusapo a ac ó ás d usa

estudios muy precisosy p

las especies débilmente p



ABSTLIMITACIONES DEL
MÉTODO HF

• Error de Correlación: e• Error de Correlación: e
electrones no esta corre
de partícula independie

• Las Geometrías  son a

• Energías generalment

• Mejorías  pueden veni
L T í d P t b- La Teoría de Perturba

- Principio Variacional

Azcapotzalco

RACTL 

el movimiento de losel movimiento de los 
elacionado debido al modelo 
nte

a menudo confiables

te no son seguras

ir de:
iaciones



ABST
MEJORAS AL MÉTODO

• Teoría de perturbacione• Teoría de perturbacione

- Basado en la adición- Basado en la adición 
a la función de onda y a la 

- En principio, conduce
la perturbación debe ser pe

- Teoría de perturbacio
F k i i l t d bidFock originalmente debido
popularizado por Pople y B
perturbaciones de muchosperturbaciones de muchos

Azcapotzalco

RACT
O HF

es: MP2 MP4es: MP2, MP4, ...

de mejoras sucesivas tantode mejoras sucesivas tanto 
energía

e a resultados exactos, pero 
equeña

ones basado en Hartree-
M ll Pl t (MP)o a Moller y Plesset (MP), 

Bartlett (MBPT: teoría de 
s cuerpos)s cuerpos)



ABST
Teoría de Perturbacion

• Computacionalmente efic• Computacionalmente efic
• A menudo no converge

- MP2 a menudo da me- MP2 a menudo da me
MP4, ...

• No es apropiado si el com
descrito por una estructur

E f t i l• Esfuerzo computacional ~

Azcapotzalco

RACT
nes

cienteciente

ejores resultados que MP3ejores resultados que MP3, 

mpuesto no está bien
ra de Lewis simple

N**5 (MP2) N**6 (MP4)~ N**5 (MP2), N**6 (MP4)



ABST
Teoría de Perturbacion

• Alternativa es la teoría de• Alternativa es la teoría de
• Wavefunction se escribe 

- Ψ = Ψ0eT = Ψ0(1 + T +
- Ψ0 puede ser HF
- T = operador de clustT  operador de clust

T3(3e) +...
- El más popular es CCEl más popular es CC
• Incluye singles y  dob
• Escala ~ N**7 

Azcapotzalco

RACT
nes

e clusters acoplados (CC)e clusters acoplados (CC)
como

+ T2+ T3+...) 

er= T1(1e) + T2 (2e) +er  T1(1e) + T2 (2e) + 

CSD (T)CSD (T)
bles, triples perturbativas



ABST

¿QUÉ PODEMO
NUESTRO SISTNUESTRO SIST

SER BIEN REP
POS UNA EST

LEWIS SLEWIS S

Azcapotzalco

RACT

OS HACEMOS SI 
TEMA NO PUEDETEMA NO PUEDE 
PRESENTADO 
TRUCTURA DE 
SIMPLE?SIMPLE?



ABST

Azcapotzalco

RACT



ABST
Mejoras al Método HF

•Principio variacional
- Interacción de c
- Ψ = ΨHF + ΨS + Ψ- Ψ = ΨHF + ΨS + Ψ

• S = Todas las excitaciones
• D = todas las excitaciones
• Löwdin (1955): Un CI com
exacta para la base atómicap
• Un CI completo generalme
sistema excepto los más pe
diatómicas, debido al núme,
participan
• Orbitales no son re-optimiz

Azcapotzalco

RACT
F

configuración (~ N7)
ΨD + ΨT +ΨD + ΨT  +...

s monoelectrónicas
s dobles, ...

mpleto da la función de onda 
a dada
ente es imposible para cualquier 
equeños de átomos y moléculas 
ero de configuraciones que g q

zados en el CI



ABST
Mejoras al Método H

• Para cuasi-degenerac
la re optimi ación dela re-optimización de 

• Es llamado MC (Multi
L C fi i- Las Configuraciones

MCSCF son definidas
activo":activo :
• Solo los orbitales y ele

el procesoel proceso
• Incluye todas las conf

los electrones activos en
E ll d i• Es llamado espacio ac

Azcapotzalco

RACT
HF

ciones, es fundamental 
los orbitaleslos orbitales

i-configuracional) SCF
i l id ls incluidas en el 

s como el "espacio 

ectrones que participan en 

figuraciones generadas por 
ntre los orbitales activos
ti l t (CAS)SCFctivo completo (CAS)SCF



ABST
MCSCF

• Por lo general, se es
dpuede ser peor

• Es necesario para:
Di radicales- Di-radicales

- Metales de transición
- Estados excitados
- A menudo, los estado

• CASSCF da cuenta d
T d í ti• Todavía se tiene que

de correlación para el 
"correlación dinámica"correlación dinámica

Azcapotzalco

RACT

scala a ~ N5-6, pero 

n no saturados
o

os de transición
de cuasi-degeneraciones

li i

o

 realizar correcciones  
resto de los electrones: 



ABSTMETHODOS MULTI-
REFERENCIALES

• Multi-referencial CI: 
CI del conj nto de- CI del conjunto de 

MCSCF
- Por lo general solo- Por lo general solo

excitaciones singles y d
• MR (SD) CI MR (SD) CI
• Requiere mucha capa
• Imposible ir mas lejos 

orbitalesorbitales
• Teoría de perturbac

- Más eficiente que Mq
- No suele ser más s

Azcapotzalco

RACT-

MRCI
config racionesconfiguraciones        

o se incluyeno se incluyen 
dobles

o
acidad computacional

de14 electrones en 14 

o

iones Multireferencial
MRCI
seguro que MRCI



ABSTRESUMEN DE LOS
MÉTODOS

• Teoría de Perturbaci
Eficiente- Eficiente

- Consistencia de Ta
A menudo mal compo- A menudo mal compo
converge, nada garan

- No es apropiado para

• Teoría Variacional• Teoría Variacional
- Sistemático y preci
- Converge a la respConverge a la  resp
- Requiere mucho C

Azcapotzalco

RACTS 

ones

amaño
ortamiento (por ejemplo noortamiento (por ejemplo, no 
ntiza convergencia)
a las especies complejas oj o

iso
puesta correctapuesta correcta

CPU



ABST
Superficies de Energí

• Por lo general, muy g , y
de átomos.
• Las más interesante

- Puntos estacionarios (lo
transición)

- Rutas energéticas mínimRutas energéticas mínim
conecta los mínimos a t
(TS)

- Trayectorias a pa- Trayectorias a pa
• Se requiere:

- Primeras Derivadas dePrimeras Derivadas de 
- Segundas Derivadas de

Azcapotzalco

RACT
ía

complejas - un montón p j

es son
os mínimos, los estados de 

mas (MEP = IRC) omas (MEP  IRC)
través de estados de transición     

artir de ptos estacionarios

o

artir de ptos. estacionarios

Energía (gradientes)Energía (gradientes)
e Energía (hessianos)



ABST

Muchas grag
atenc

Azcapotzalco

RACT

acias por su p
ción !!!

oo



Espectroscopia del 
Rodio Azcapotzalco



Oxido Nitroso Azcapotzalco



Rodio estado exc
Rh (2D) +  N2O (1+) R Azcapotzalco

citado
RhN2O (2A′)



Rodio estado exc
Rh +  N2O (1+) RhO (6A2 ( ) ( Azcapotzalco

citado
A′) + N2 (1g

+)) 2 ( g )



Interacción Rh+ + N2O Azcapotzalco



Rh+ - N2O interacción de los tres estado
bajos
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triplet ground state (X 3A'')
triplet first excited state (B 3A'')
triplet second excited minimum (C 3A'')

4 5 64 5 6

distance (Å)



Busqueda del Estado de Transició
intermediario RhN2O+ (3A′) 2

Azcapotzalco
ón a partir del 
Rh+ + N2O2



Busqueda del estado de tran
simetria A” a partir de Rh+p Azcapotzalco

nsición para la 
+ N2O (3A′′)2 ( )



Interacción cúmulo de 3 Rodio
Rh3 +  N2O (1+) RhO (6A′ Azcapotzalco

s-óxido nitroso
) + N2 (1g

+)



Espectroscopía del átomo

Espectroscopia d
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Catión de Au: Au+ + N2O

Au+ + N2O, interacción Cs al nivel de teo
Estado 

∆E
d(Au─N)

Electrónico

AuN2O
(kcal/mol)

d(Au─O)

(Å)

[A N O]+ (1A′) 0 0
2.160

[AuN2O]+ (1A′) 0.0
4.454

[AuN2O]+ (1A″) 85.55
2.285

4 5814.581

[AuN2O]+ (3A′) 63.53
2.217

4.510
2 389

[AuN2O]+ (3A″) 72.34
2.389

4.687

[AuN O]+ (5A′) 78 18
2.108

[AuN2O] (5A ) 78.18
3.259

[AuN2O]+ (5A″)
128.06 2.210

4.247

a,El superíndice se refiere a la posición del átomo de nitrógeno
bSe considera activación cuando el enlace entre dos elemento

4.247

Azcapotzalco

oría MRPT2 (8 en 11)/TZV
d(N─Nc)a

Enlace/d(N─O) 

(Å)

Enlace/ 
Activaciónb

1.148
Y /N

1.145
Yes/No

1.153

1 143
Yes/No

1.143
1.152

1.141
Yes/No

1 1551.155

1.143
Yes/No

4.222 Yes/Yes

1.146 [N─Au─NO]+

1.246

1.220
Yes/No

o dentro del óxido nitroso N=Nc=O.
os se relajas hasta una distancia mayor 3 Å.

1.220



¿Cómo el Au activa N2

6A′: Au*  + N2O  AuN2 + O 6

Neutro

5A′: Au+ + N2O 2

CatiónCatión

Azcapotzalco2O?

6A′′: Au*  + N2O  AuNO + N

 [NAuNO]+[ ]

MRPT2(9en11)/TZV



Oxidación de CO y regene
metal del catalizado

AuO (4A′) + CO (1)  Au─O─CO (4

Resultado similar ha sido 

Azcapotzalco

eración del 
or: Au

4A′)  Au (4A′) + CO2 (1Σg) 
obtenido por Rh      
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ABST
Resumen

El óxido nítrico (NO) y nitroso (N2O) son compuestos
ocurre en los tubos de escape de los automóviles. S
i t t l táli i Rh Pt Pd A t dimportantes en la catálisis. Rh, Pt, Pd y Au en estado
embargo algunos de ellos en estados excitados capt
ejemplo Rh atómico en estado fundamental no captu
excitados captura y activa N2O. Las reacciones de loexcitados captura y activa N2O. Las reacciones de lo
a nivel ab initio con el método MRPT2 del paquete d
estudio de la interacción incluye varias multiplicidade
representaciones de la  simetría Cs. Al complejo inte
espontánea en los estados excitados de algunos de 
complejos, sólo algunos estados excitados presenta
Metal-N2 + O, Metal-O + N2 y Metal-N + NO. Los me
ejemplo se observa que Rh no rompe el enlace Nejemplo se observa que Rh no rompe el enlace N ─ 
es mas activo. Los metales de transición atómicos y 
de transición involucrados en oposición a algunos re
por otros autores. Cálculos de nanoparticulas de 2, 3p p ,
y también las reacciones de interacción N2O con CO
el catalizador a su estado activo y como se  propone
productos deseados: CO2 y N2.

Azcapotzalco

RACT

s iniciales e intermediarios en la catálisis  que 
Se presentan varios metales de transición 

f d t l t NO i N O io fundamental no capturan NO ni N2O, sin 
turan  N2O, pero pocos de ellos  la activan. Por 
ura ni activa al NO ni al N2O y en estados 
os atómos y iónes metálicos con N2O se calculanos atómos y iónes metálicos con N2O se calculan 
e calculo GAMESS usando simetría Cs. El 

es para encontrar captura y activación en las 
ermediario Metal-N2O se llega en forma 
los metales de transición. A partir de estos 
n captura y activación con los productos finales: 
tales muestran características particulares, por 
N en cambio Au si lo hace Pd es poco activo PtN en cambio Au si lo hace, Pd es poco activo, Pt 
iónicos que activan N2O no presentan estados 

eportes de trabajos realizados con otros métodos 
3 y 4 átomos metálicos se están llevando a cabo y

O en que se muestra  que finalmente se restituye 
en en trabajos experimentales se obtiene los 


