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Escala computacional

Tiempo

10°s -

10° ms —

10° ps —

10° ns =

10" ps =1

105 fs =1

Metodos del
medio continuo

Dinamica
Molecular

Metodos F =ma

Semiempiricos

Metodos
ab-Initio

HO=E®D

Longitud
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La ecuacion de Schrédinger.
HY =&V

SI NOSOTROS PODEMOS.
RESOLVER ESTA ECUACION,

PODEMOS CONOCER TODO
ACERCA DEL SISTEMA.
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Representacion del hamiltoniano: 7.

Espectrocoia Electronica: Excita los elec-
trones externos de los atomos. 5

Espectrocoia Microondas: Excita Ias
rotaciones moleculares. ——

UV - visible: Excita las vibraciones molec- |
ulares.

e,
Tope®
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Ecuacion de Schrodinger

Propuesta ???
Calculado*—l \
HY = EY
L I—> Propuesta ????

Conocido
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¥V — Propuesta

LIJ Orbital Tipo Slater (STO)

r

Densidad electronica: [W|?  Funcion radial: W(r)

Para el atmo de Hidrégeno, la solucién analitica d4 como resul-

tado una funcion (Orbital) Tipo Slater, el cual tiene la forma:
1
V()= —e"
(r) N
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Representacion del sistema cuantico: ¥

0ir) = =

i(r) = <W>i e ",

se desea expresar el sistema
como:

e—f
]

K
B(r) = cigi(r)
i=1
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La mejor funcion !!

STO-1G \! 1 LA MEJOR FUNCION !t
— ST0-2G
—— STO-3G

T

VYsro-sa = C1d1(F) + Cag2(r) + C33(r)
77Z)ST0-2G =C ¢1 (I‘) + 02¢2(r)
Ysroac = C1d1(r)
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Hamiltoniano de Schrodinger: H
Ejemplo: Atomo de Helio.

1

_§V$
7 electron 1
n S 1
2
<\
() _1v2
Z=2 72 electron 2 22
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Ecuacion de Schrodinger

El hamiltoniano mas simple tiene la forma:

N M NM o NN
Zg ngi—ZZgJFZZ;
i=1 A=1 i=1 A=1 i=1 j>i Y
ZpZp

+ (1)
AZ:15>A Ras
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Nivel de teoria

Basis Set

6Z
5Z

QZ
TZ
DZ

4

\

Complete basis
set limit

6-311++G**
6-311+G*
6-311G
3-21G*

3-21G

Theory Level

EXACT SOLUTION
(Scherodinger equation)

I M 1 I —»

T T T y >

CISD QCISD CCSD CCSD(T) ess Full CI
Correlation
Treatment
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Ejemplo: Molécula de H;

El Hamiltoniano de dos nucleos y dos electrones (en a.u.) en la
aproximacion de Born-Oppenheimer:

1 1 1 1 1 1 1 1
Hr, b)) = —=V2— VB — — — 4
(F1.12) 2" 22 na rna ne re n2 Ras

H(h , I’g) = e + L
Ras

1€ : es el hamiltoniano electrénico de la molécula,
Rag : es la distacia entre los nucleos atémicos Ay B.
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Funcion de onda electronica del H..

En el H, la funcidon minima corresponde a la asignacion de un
orbital 1s a cada atomo de H:

1
1= —=€ "
NZS
1
o =—=6€'B
NG
donde ry y rg son las distancias de los electrones desde sus
respectivos nucleos. Los OM que se construyen a partir de ¢4

Y ¢2 son:
Y1 = Ni(op1 + ¢2)
o = No(p1 — ¢2)
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Distribucion de los electrones.

Los dos electrones en el Ho pueden ocupar los OM 1 y 1o de
6 diferentes formas, llamadas configuraciones electronicas.

Yo | | P L N
Yol N
Y1 %2 | ®xa | x4 | x5 | "x6

Cada una de estas configuraciones es representada por un
determinante de Slater.

UNIVERSIDAD

Inspira Crea Transforma | Vvigilada Mineducacion EAFIT
®

15/28




Determinantes de Slater

11 |@e)! ($ra)? _ Vo 152 24
X1 = \/é (w15)1 (¢1B)2 \@¢1 w‘l (Oé ﬁ 10" ﬁ )
3y, 1 |(10) (B0 _ 1 aorte ure
xe= 5| aae| = va @ (HivE - uivd)

@B @iB2| 1 a2
U | = 70 (108 - uduf)

X3

Sl
s
=
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Determinantes de Slater

1
1. —
X6 5

_ \1@1#;1&3 (a1B2 —a2ﬁ1>

(Vo) (o)
(¥2B)" (128)°

1
X472 |(eB) (42B)?

X5

ol
’Né\
£
5
L

N
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Determinantes de Slater

Debido a problemas de conmutacion, se puede construir una
combinacion lineal de x4 y xs:

(e = x8) = = (vl — viuR) ("2 + 029"

%\ -
S\

X4 =

(x4 +x5) =

X5 = (@ZH U5+ ¢2¢1> (04152 - 04251)

%\ -
%\
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Energia total

La energia total E” para cada una de las configuraciones
electronicas de la molécula de Hs es:

’
ET=EF+ —
Ras

donde EF es la energia electronica,

EF = (W[H**|v)
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Energia total

con V¥ determinante de Slater, tales como: 'y1, 32, 3vs y/0 'x6
y cada funcion 11 y 1» es una combinacion lineal de ¢1 y ¢»
que tienen la forma de:

1 r 1
= —e A = — e_rB
P = ®2 N
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Energia total

entonces, la energia del estado basal de la molécula de H; es,

EE = ("wo|He|Twy) 2)

reemplazando el hamiltoniano electronico #¢::

EE:<1Wo!h(1)!1‘|’o>+<1‘“0\h(2)!1"’o>+(1‘Uo|r:2!1‘|’o> 3)

reemplazando el orbital molecular del estado basal,
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Energia total

es decir, La energia total E' del estado singlete de la molécula
de hidrégeno ' E, esta dada por la expresion,

1

1
Fo = 20; + dogoy * |Ras|
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Energia total

donde

» &, corresponde a la energia de un electron.

oy = [ a(DA(1)5(1) (5)

» Jo,.0, FESPresenta el potencial de interaccion promedio
entre los dos electrones.

dryrs = [ VoM@ voMie@  (6)

UNIVERSIDAD

Inspira Crea Transforma | Vvigilada Mineducacion EAFIT
—_——— o

23/28



Energia total

Ademas, se puede verificar que para los estados excitados, las
energias totales son:
» Para el estado excitado triplete 3V,

1

3
Ei = o o 0g,0 _KO‘ o - 7
1 gg+gu+Jg»u g:u+|RAB| ()
» Para el segudo estado excitado triplete W5,
SEy = &y 4 Egy oo+ Kogn (8)
2 — Og (o] 0g,0u 0g,0u ’RAB|

» y para el segundo estado excitado singlete "Wy,
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Resultados computacionales

Los graficos de las energias:

Energia (a.u.)
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Implementacion computacionz @

ITER=ITER + 1
EOLD=¢

Datos de entrada:
NC, CRIT, cs, ¢/, &1, &2

’ Calculo de nuevos coeficientes ‘ l

Calculos de integrales:

’ Calculo de los hamiltonianos ‘

l Calculo de nueva energia l l

l Calculos de los hamiltonianos:

hss, hss, hss', hsrsr

ITER, cs, Cs, £, AE

Imprime resultados: ‘ l ITER=0

Calculo de energia inicial.

E— &
sf
El sistema converge
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