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Aspectos Basicos

@ Modelo orbital monodeterminantal: ¥ = |¢; ... ¢n|

@ Pro

cedimiento variacional lineal (LCAQ): ¢; = ZM CipXu

@ Base minima: ;. = electron. x,, centrado en atomos.

° (xu

IXu) = S.,. s clave. Ejemplo: H; .

> X1 = lsa, X2 = 1spl ¢ = \/ﬁ(lsa + 1sp){e, B}. ¥ = ¢p{a, 5}

@ ;Cdmo definir parametros de enlace?

Yy VY VY VvV VY

Repartiendo la carga: Andlisis de Mulliken

p(ri,r)) =N [O*(r),...,r0)U(ry, ... ¢y)dry .. .dry
plrr) = p(r) = 32,67 (N)¢i(r) = 32, Puvxs (r)x,(r)
Puy =, CipCh-

N = [ p(r)dr = ZW PuvSuu = Tr(PS) = ZM(PS)IW'
N, = ZHGH(PS)HH

weares (1) (s 1) = (0

Construyendo x’s ortogonales, ¢; = ZM CinXh

No =Y, cPhp = Pu [ pr)dr = [, p(r)dr =3, [, dr ¢ ¢; =
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Enlace = Solapamiento

0.7
0.6
05
S 04
< 037
S 02+ Base (Orbitales atomicos)
O-é [ ortogonalizada simétricamente
01 | N para la molécula H;
-0.2 t ] . .
-0.3 : : : : : : No=3_,Si Si = ZuEa CiuCn
-4 =2 0 2 4 6 N, = Z..(S“-)z
z/ay 5 sist
@ Q0 = PS =P idempotente: 0> = Q: TrQ =TrQQ = - -- = TrQ" = N
@ Particion en pares, trios, ... de centros.
o N= Z;L QUP« = Z[Ll/ QHVQVH' Ez l/,l. Civ

Na = Z/LECJ QH# = TrﬂQ = ZILLEU,I/GG QI—WQVAL + Z/tEa,uéa Q#VQV#

o N, = TraaQ2 + Zb;ﬁa TrabQ2
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Enlace = Solapamiento = Deslocalizacion

0.7
0.6
0.5 ¢
®_ 04t
g 03¢}
3 027 Base (Orbitales atomicos)
o-é [ / | ortogonalizada simétricamente
01 | N | parala molécula Hy
02 | :
-03 —— — .

z/ag
® Nup # 0 & C?,LCQV # 0 en a,b & electrones deslocalizados
1/2 1/2
€= < 1?2 1?2 > Naa = CuiQn = 1/4. Nop = 012021 = 1/4.

@ 2N,, = d4: Orden de enlace Wiberg-Mayer

AMP (UniOvi) QCT Ov09

¢

5/22



Enlace = Solapamiento = Deslocalizacion

@ Deslocalizacién multicéntrica en pie de igualdad.

Hit: g = ———(Is, + lsp + 1s.) O = }Q }ﬁ iﬁ
o Sq + lsp + Ls, =
V3““S ’ 1/3 1/3 1/3
N,=1/3 Napy =1/3*=1/9 Nape =2 X 1/33 =2/27

@ Deslocalizacién (enlace) de tres centros.
@ Importancia del nimero de canales de deslocalizacién.
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Enlace = Solapamiento = Deslocalizacion

@ Reconstruccion en el espacio real sencilla.
@ Invariante ante transformaciones orbitales
Espacio orbital | Espacio real

N =TrQ N = [ p(r)dr = [ p(r,r)dr
N, = Tr,Q Ny = [ p(r,r)dr
N =TrQ? N = [ [ p(ri,r2)p(ra, ri)dridr,

Nau :TrauQ2 Nua = fafa p(rlyrZ)p(rZarl)drler
Nab :TrabQ2 Nub = j;Ibp(rlar2>p(r2arl)drldr2
N = Try O’ N = [ [ [ p(ri,r2)p(r2,r3)p(rs,ri)dridrdrs
Naaa
Naab Multiplicidad de caminos: abc,acb

Nabc
@ Si usamos una particién exhaustiva del espacio real: | = [,
@ Transicién suave Mulliken = QCT
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Generalizando ...

@ Los productos de p(r;,r;) = p(i j) son cicIiCOS'
» o(1,1)  p(1,2)p(2,1)

Q/\/\

@ Reconocibles en la expansion Fock-D|rac de |¥2|.
> p(1,2)p(2,1) = p(1)p(2) — p2(1,2)  (1-Det)!
» ;(1,2)=N(N—1) [U"¥d3...dN  RDM de segundo orden.
» p(1) = densidad, p(1,2) = densidad de parejas (ordenadas)
> pa(1,2) # p(1)p(2):
*x [dld2 pp =N(N—1), [dld2p(1)p(2) = N?* (Fermi, Coulomb).
Vee = [d1d2 p2/ri2, Ve = [d1d2 p(1)p(2)/ri2
> p(1)p(2) — p2(1,2) = p¥(1,2) (General)
> 0(1,2)0(27 3)p(3,1) = p(1)p(2)p(3) — %Sp(l)pZ(zv 3)+ %/73(17 2,3)

v
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Generalizando ... Todo adquiere sentido.

@ ;Qué significado tiene p

> [dld2 p¥ =N = fd1d2

5 (1,2) =

» Supongamos dos centros a 'y b.

A P P A P A P T

vy vy VvVYyYy

v

v

p(1)p(2)
p(1)p(2) = p2(1,2)) = N* = N(N

- pZ(laZ)?
_ 1)

/| pp p2 pp—p2
RN | N NN —1) N
aa | Naa | (Na)* (Na(Na = 1)) (Na) = (Na — (Na))?)
bb | Ny | (Ny) (No(Ns = 1)) (Ns) — (N5 — (N3))*)
ab | Na | (Na){No) ~ (NaNp) —((Na = (Na))(No — (N)))
ba | Npa | (No)(Na)  (NoNa) —((Na — (Na)) (N6 — (N)))
Recordemos que N, = Ny + Nup

N.. = N, si la varianza de N, se anula.

Nu, = 0 si la covarianza de N, y N, se anula.

Generalizable! Nuye = ((Ny — (Na))(Ny —

(No))(Ne = (Ne)))

Hay enlace quimico si hay fluctuacion de N

Entre dos centros — bicéntrico. Entre muchos — multicéntrico
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Generalizando ... Todo adquiere sentido.

@ Si no nos limitamos al modelo orbital (1Det):

» Todo permanece !
> px° yanoes p(1,2)p(2, 1):
* Sus propiedades permanecen.
* Incluye correlacion electrénica.
* 0, Mulliken, simplificacién de una teoria superior
» Las magnitudes de orden n que integran a N son extensivas:
* Cumulantes
* Generadores de las fluctuaciones (de orden n) de las poblaciones electrénicas
asociadas a centros.
* Invariantes ante transformaciones orbitales cualesquiera

@ Papel de la funcién de distribucion del numero de electrones (EDF)

> H,: dos centros, dos electrones. Tres posibilidades (2,0), (1,1), (0,2)
10

o
0.5

(20) (1,1) 0,2 (20 (1,1) 0,2 (20 (11) (0,2
©
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Funciones de Distribucion (EDF)

Estadistica de la poblacion electrénica

@ Nuevas magnitudes probabilisticas: p(n,, np, . . . ny)
» Establecen la probabllldad de una distribucién de e~ en centros.
> p(na,np, ... ny) = ’lal”b!~</11n f dl f d2...[dN ¥*(1,...,N)¥(1,...,N)
» Determinan valores esperados con poblaciones = magnitudes de enlace.
* No= 3, nap(na)
* Naa = Na — 32, (na — Na)’p(na)
* Nap = — annb (na — Na)(np — Np)p(na, ny)

» H,
1.0

e 0.5

(20) (1.1) (02 (20 (1.1 (02 (20) (1.1) (0.2
No =Naga = 1,Nap =0  Ng = 1,Nag = Nap = 0.5 Ng = 1,Nag = 0,Ny = 1
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Funciones de Distribucion (EDF)

Estadistica de la poblacion electrénica

@ Las EDFs para 1Dets son faciles de obtener: (S = > ., ci,ci)

HEa “ip=ju
a a m
St S oo STy
S5 84, ... 8%
P(na,nb, M) = E : 21 22 2N
perm a a m
Sty Sty - Sww

@ Modelo simplificado Hy: ¥ = |padf|, ¢ = (1s, + 1sp) /2

P(2,0) = ' 162 132 ‘ =1/4, p(1,1) = ‘ 1(/)2 1(/)2
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Pauli en accion

@ ;Como aparece el diagrama clasico de érdenes de enlace?
» Hes: |oga0B0,00.0|, 0f = (150 + 155) /V/2, 00 = (154 — 1sp) /2
» o’sy f’s independientes: p, procedente de o,a0,q.

reo=| 13 1 |so=ron, =2 3 =

» No encontramos dos electrones « en a 6 b. No hay deslocalizacién.

» ldéntico con los 3: EDF monocomponente, § = 0.

» Otra interpretacién: dos electrones a no pueden describirse con 1s,.
Ho He2 o, ———

1s, sy 1s, sy Og

» Regla de Aufbau que sustituye el concepto de orbital enlazante o
antienlazante: 1s,, ls, lleno=§ =0

* funciones ocupadas = electrones localizados.
» Si S # 0, deslocalizacién muy pequena, ¢ ~ 0.
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Pauli en accion

o Li,: |10g1&g10u15u20g2&g|
log, = (s, + 1sp)/V/2, 200 = (25, + 2s) /2.

a a a a b a

/2 1/2 0 /2 —-1/2 0

p*(3,0)=1| 1/2 1/2 0 =0, p*(2,1)=2]| 1/2 1/2 0
0 0 1/2 0 0 1/2
log loy 20y

log loy 204

» Sobreviven p(2,1) = p(1,2): Dos e~ localizados.
» Une” comoenelHy:d =1.

Lio
o O u——
2s, 25 .
u
¢ ot %

@ Electrones localizados, deslocalizados.
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Enlaces multicéntricos

Una generalizacion inmediata b
® (3c,2e): HY, ¥ = [¢g], ¢ = (Isa + sy + 1s.)/V/3
° Equwalentemente, blogue 7 de C3Hj, con s — p.

» p*(1,0,0) = p*(0,1,0) = p*(0,0,1) = 1/3. a c
> 0 = —2cov(ng,m) =2/9, 5 = 3covi(na, np,ne) = 6/27 \/
@ (3c,4e), Pimentel:C3Hy, Fy, ¥ = |¢11¢201|
> d1=(a+V2b+0)/2, 2= (a—c)/V2
» p*(1,0,1) =1/2, p*(1,1,0) =p*(0,1,1) = 1/4
> 5 =1/4,1/2,1/2,8 = —6/32 b
@ ;Qué distingue ambas deslocalizaciones tricéntricas?
» Eltipo de fluctuacion.
* +— =82>0
+4+ =<0

*
*t-—=8>0 3/4 3/4
* +—+=8<0 a c

12
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Clasificacion del tipo de enlace

@ Los érdenes de enlace son trazas de productos de matrices $¢
> 5ab =TesS" = 32, SiSh
> Oape = TuS“S"S = 37, SiSHSk

@ Pueden clasificarse segun el tipo de productos de §

@ Bicéntricos: | (i = j, directo) y Il (i # j, indirecto biorbital)

C >
a a
@ Tricéntricos: I(i = j = k,directo), ll(i =j # k, ind. biorbital), lll (i # j # k,
ind. triorbital)

> (3c,2e): Fundamentalmente .
> (3c,4e): Fundamentalmente II.
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Legoquimica

Coémo construir una molécula por bloques enlazantes

@ Una molécula estd compuesta por conjuntos de electrones
cuasi-independientes:
» Electrones localizados (cores, pares solitarios): p;
» Enlaces bicéntricos : p»
» Enlaces multicéntricos : p,

@ la EDF es el producto directo de todas estas componentes: p = @, p'
@ Aproximacion excelente en la mayoria de los casos: H,O (H,-O,-H,)

» Dos enlaces bicéntricos (dos e~ «, 3): ¢ tres funciones?
* |mposible: p de dos e~ « en O nula con una séla primitiva centrada en O.
necesitamos dos funciones equivalentes (ortogonales) en O, b, b’
@1 = a+ ub, ¢ = Ac + pb’
pé(a, b)*:p(1,0) = X2, p(0, 1) = p2.
p%(c, b)*:p(1,0) = X2, p(0,1) = p2.
p4(a, b, C)a = P;(av b)a ®p%((:, b)a
* 174(17 1’0) :P4(07 L 1) = )‘2/"‘2474(07 270) = /‘45174(1707 1) =24
» Facil comprobar que d,. = §° = 0.

@ Andlisis inverso. De ¥ = ). p' o

LD S 2
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Orbitales naturales adaptativos

@ Las densidades cumulantes satisfacen recurrencias:
[dipi(1,2,...,0)=p71(1,2,...,i—1)

@ Integrando a un centro, definimos densidades proyectadas:
[, d2 pye(1,2) = pa(1).

fdl pa(]) = Na.

> . Pa = p = Particion atémica de la densidad.

f dl pa(1) = Nga. f/ dl p,(1) = Ng

) >, 0 (DAGe;(1) = ¢'A“p = diagonalizando A = p, = 3=, nf|n} |

Z n{ = N,. Orbitales naturales del centro a.

Para 1Dets A = 5°.

Orbitales moleculares que contribuyen a la poblacién de a

\{

vy

vy vy vy

@ Similar para p3.

[, J, d2d3 pi(1,2,3) = pa(1): Particion de parejas de p. [ d1paw(1) = Na
par = QAT G =37 ni" 7 *

>, n" = Nu. Para 1Dets A” = $°S°.

Orbitales moleculares que contribuyen al enlace (bicéntrico) de ay b

v

v

v

v

¢

AMP (UniOvi) QCT Ov09 18/22



orbitales naturales adaptativos

Ejemplos

@ Liy: [logloglo,10,20,20,]
log, = (Ls, £ ls;,)/ﬁ, 20, = (25, + 2sb)/\@.

1/2 1/2 0 /2 -1/2 0

goa _ 1/2 1/2 0 qob _ —-1/2 1/2 0
10 0 12 - 0 0 1/2

lo, 1lo, 204 lo, lo, 204

@ Diagonalizando $“: n = (1,0, 1/2), n = (Ls,, 1ss, 20,)

0 0 0
0 0 0
a,a qo,b
SIS = 0 0 1/4

log lo, 2o,

@ Diagonalizando $%S? n = (0,0,1/4), 73 = 20,.
(¢
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orbitales naturales adaptativos

Ejemplos

O, Hartree-Fock. Resultados QCT
W W -«
0.500| 0.058 (
U 0.500| 0.500 U
0_0 0.010| 0.010 0‘0

B-set 1) o-set
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El papel de la correlacion electronica

@ Pauli (correlacién de Fermi) localiza electrones del mismo espin.
@ La correlacion de Coulomb localiza electrones de espin opuesto.

1.00

0.80

0.60

0.40

0.20

0.00

» Extingue fluctuaciones

HF —
CAS m==
Cl mmm |

H,

AMP (UniOvi)

QCT

1.00

0.80

0.60

0.40

0.20

0.00

HF o
N CAS m=m=
B i
tlﬂﬂ ﬂh-
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Resumen, Perspectivas, Bibliografia

@ Se puede realizar una transicion simple desde un modelo OM hacia otro
QCT.

» Rigurosa

» Constructiva

» Utilizando intuiciones quimicas
@ Con enormes terrenos inexplorados.
@ Una vez instalados en QCT

» Conexiones energéticas simples (IQA)
@ Bibliografia sucinta

» J. Chem. Theory Comput. 1, 1096 (2005); J. Comput. Chem. 28, 161 (2007);

» J. Phys. Chem. A 111, 1084 (2007); Faraday Discuss. 135, 423 (2007);

» J. Chem. Phys. 126, 094102 (2007); Phys. Chem. Chem. Phys. 9, 1087
(2007); J. Chem. Phys. 127, 144103 (2007);

» J. Chem. Phys. 131, 124125 (2009).
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