Distribucion electronica

Funcion densidad electréonica
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Problema general

Bohr 1913---> atomo de hidrégeno
generalizar la teoria para el caso de dos o0 mas electrones??
El problema de muchos cuerpos debe ser resuelto de manera aproximada

Aproximacion mas simple-->modelo de un electrén,
N electrones ---> producto de N spines-orbitales (Producto de Hartree)

Funcién de onda > Antisimetrizada: determinantes de Slater

Dado que los electrones pertenecen a la molécula como un todo aparecen las
funciones que los representan: los Orbitales moleculares

— Aproximacion de Hartree - Fock

—

restricto irrestricto



Hartree-Fock no tiene en cuenta la correlacion electrénica:
mas alla del modelo de campo medio :
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corr — 80 )

E..., : energia de correlacion

corr

€, energia exacta resultado de resolver la ec. de
Schrddinger en forma exacta

E, : solucion de Hartree-Fock

Configuracion de interaccion ( Cl): funcidon de onda de muchos
electrones, combinacion de determinantes de Slater con todas las
excitaciones posibles, simples, dobles, triples, etc., construidos
con los orbitales moleculares de la solucidon Hartree Fock



2K spin-orbitales
y N electrones:

Cl :solucidn exacta, \ » _
computacionalmente ( ]determmantes de

inmanejable N ) Slater

La expansion Cl presenta el problema de convergencia
lenta.

Es posible Cl construyendo los determinantes de Slater
con una base de orbitales que tenga la propiedad de

de convergencia rapida

base de orbitales naturales



Funcidon densidad de 1 electron

ejemplo

7 AX) =wa(Na(s) Spin orbital

2
(X)) = N (x) Funcion densidad
de una particula

o:(s) 2 drds \

p(r)dr = dr j H(X)ds = A () 2dr

2

p(X)dx =y ()



MUCHOS ELECTRONES

%
qj(xlsxb v JxN)qj (x11x2: o :xN)dxl dx2 v de
Probabilidad de encontrar simultdneamente:

un electron alrededor de x,, otro alrededor de X,
...de X,

P1 (x1) =
N[y (X1x2x3... xN)z//*(x1x2x5>j .. Xw)dXodX3 ... dXx

Cualquier electron en x, X, €sun punto en el
espacio de coordenadas



Pi(r) = fpl(xl) ds, Densidad medida en X-ray

Densidad de una particula

Pz(xu-rz):N(N‘ 1)['11(—‘71,172, ) V¥, X, k) des. . dry

X, Y X,son puntos en el espacio
de coordenadas

Py(ry, r2)=fpg(x1,x2) ds, ds,

Densidad de 2 particulas



Ej.. Atomode Heen (1s2s): Ay B
orbitales ortogonales

1% ph)= %[A(TI)B(&) t B(r A, (s1)B(5y) — Blsy (s,
Wir, 1) =V2[A(r)B(r) - B(n)A(R)

o(s,)als, (M=+1),
X4 V2B, Blsi)etsa)] (M=)
BBl M=)



singlete

p(x) =24 | [A()B(R) + B)A(R) Fla(s:)Bls2) — Bls.)a(s:)F drs ds

=3(1Am)P + I Br)PI (s )l + 1B(s)I-

P(n) = [ pa(a) ds, = 1A+ B,

p(x) = P() la(s))+ By(r) IBGsy), Fa(r) =2P(r)
e ' ' : Pﬁ("1)=%P("1)=



triplete

Ps(n) = P(n), FB(r)=P(n), P,(r)=0 M= -1
F,(n)=P(r), P.(n)=P(r), Frn)=0 \u =+1

P,(n)= Fy(n): P, (r) = Py(r) = 3P(r,) M=0



Matrices densidad

p(x1)=Nf ':V(xl, Xo, . .. ,xN)lP*(xl, X2, o . ,xN) dx2 ‘e de,

n(xl,xz)zN(N— 1)[ 'P(xl, Xo, ... ,xN)lp*(xl,xz, ... ,xN) dx3. . .de,

P(r1)=fp(x1) ds,, II(r, "2)=f”(x1,x2) ds, ds..

Permiten pasar de N variables a una o dos variables

Valores medios 7

e R (A= [y @Ry dr




Si F no actua sobre las coordenadas:
e] F=-e r (momento dipolar)

(Fy = [ Fuyw () ax = [ Fow) ax

Si F actUa sobre las coordenadas F=F(x):ej, F=p=—i# 0,

B= | e

(F) = J Fp(x;x’) dx,

x'=x

p(x) = p(x;x).



Densidad generalizada

r

oepx) =N | Wley,xy, ... 4n)

J

X 'P*(x;,xm Xy de. dry,

1 particula

i

1y, xp %1, 62) = NV =1) | Wley, x5, x)

o

2 particulas X lp*(x;’ xé, Ve e )IN) dx3 Ve de!



Calculo de la energia

(Sho)= | hpeey ) dr,

(Sva)= [ Vpesedar = [ Vypee) a,

X1=x

(S'ei)= | 80, DG, xxi x7) dey
i} .

= Jg(l, 2)7(x1, X7) dx,dx,.



Integracion en el spin

!

Plr;; 1) = p(x; xj)ds,,

I{r, pym, )= | Ay, 0551, 09) sy ds,.




Finalmente.....

E=-} J vzp(xl) dr, + J Vp(x;) dx; + 3 Jg'n(xls x,) dx; dx;.

E=-1 [ VP(r,) dr, + I VP(r)dr +3 I ¢ll(r,, 1) dr, dr,

=T+V,+V.,




Matriz densidad (notacion McWeney)

matriz densidad reducida de primer orden (en
diapositivas previas:p(x|x;))

v (xt| x1) =N f W*(1723 - - N)T(123- - - V) (dazr”)

matrices densidad de distintos 6rdenes
Orden 2

N
I E:I.l"xﬂ'r | 11}:_2} = ( . )f@"*(l’ﬂ?' - NI (123 - - N)(dx12")

P{ﬁ'}(x_l.fxﬂ.f_ _ 'JENJIKIIE' _ -}ZN}T-‘F*:(IFTSF' . iﬂ,’rf)wuzé;. . .ﬂ,r'j
Orden N

I'(x1X9 | X1'xy" ) =T" {xlrxﬂf‘ X1X2) Son hermiticas

['(x2"x1" | X1x3) = — T (%1% [ X1X0) y antisimétricas



Interpretacion de elementos diagonales

representan l|a probabilidad de encontrar una
particula en el interior del elemento de volumen
dx1, alrededor del punto r, y con spin s;.

y(x1)dxq = (X1 : X'1)dridsy
X1= X1

fT(xl?] II'E:;,![:_-L = N\

Analogamente para las matrices densidad de
orden superior, 2 particulas, 3 particulas, etc.



Una cantidad fisica Q asociada con el sistema (ej. desarrollo
multipolar) puede ser representada en el espacio de
configuracion por un operador hermitico que es simétrico en
los indices de las particulas. Este puede ser expresado

como. 1
Qop= ﬂ{l}}—i“z '—|—' E"r L E"' Qo - - -

ik

El valor de expectacion del operador puede calcularse como:

{ﬂﬂﬁ}ﬂv=f ¥ opl (d2) ZH(M_I_J‘ ey (o[ x0)den. + f Q15T (X1"%s" | X1Xp)di1d
_]I_IEEIES-I‘I:H]"’KE’]{E’ | Hlxﬂxgj}fiiﬂlffxzfima-._l_ o

Q. Q;, Qj, etc., representan operadores de 0,1,2...
cuerpos.



Ventajas de la densidad en el
desarrollo CI

e Sea ahora un desarrollo Cl de la funcion de
onda gue genera las matrices densidad.

v (X1, X'1)

funcion de dos variables que se puede expandir en la base
ortonormal de spin-orbitales de Hartree-Fock



y(X1,X1) = Zy(l / k)z’; (X1) 11 (X1)
Ik

}/(| /k) - elemento Ik de la matriz densidad de primer orden.
- forman una matriz hermitica y se determinan a partir
de los coeficientes C, de la funcion de onda suma infinita
de determinantes de Slater:

m{xh:{:ﬂ . rI-""":I = Z ET{mH{x:F}:EJ - - ':E:P"I:I
K

Los coeficientes ¢, pueden determinarse por el
método variacional



y(X1/X1") eshermitica >existe una transformacion
unitaria U que la diagonaza :

UITU= n:

Para los elementos de la diagonal vale:

(k)
yee = 2 |Cxk|?
ol

El conjunto de funciones que diagonaliza la matriz
densidad son los orbitales naturales y los n,, sus
autovalores, 4 | ~son los numeros de ocupacion, y
representan el numero promedio de particulas en cada
uno de los spin-orbitales naturales.



RELACION ENTRE ORBITALES
NATURALES y spin ORBITALES

— Un i
y=UnU 77k=ZUIkZI

Determinantes de SLATER en base
candnica



W (X1, -XN) ZZAK det@j,7j,.....171)

Base de orbitales naturales

Lowdin: recurre a un teorema gque afirma que la suma de los r
autovalores mas altos es siempre mayor que la suma de r

elementos de la diagonal .

; A 2 ; Y kk *‘.rkk=E|CE|E
- - K
W (X1, XN) :ZAK det@j,7j,.....71)
Se obtiene K (k) (r) (&)




Calculo de la energia usando orbitales naturales

Dificultad para encontrar los orbitales naturales:
surgen de diagonalizar la matriz densidad, pero ello implica conocerla y de algun
modo ya haber resuelto el problema.

El método de Davidson consta de los siguientes pasos:

1) Se realiza un pequeno calculo Cl en la base candnica a partir de un niamero
razonable de configuraciones de donde se obtiene la matriz densidad y de alli un
primer conjunto de orbitales naturales mediante diagonalizacion.

2) Se construye una funcion de onda empleando para las configuraciones los
orbitales naturales mas importantes (ie. Los de mayor numero de ocupacion)

3) Se vuelve a repetir el procedimiento hasta que la funcion de onda y los orbitales
converjan.

Dificultades tipicas del méetodo.

Seleccion apropiada de las configuraciones para el paso 1 (en un calculo tipo
pueden haber muchisimas con la simetria apropiada)

No es generalmente posible formar tantos orbitales naturales como funciones
base no ortogonales debido a problemas de dependencia lineal.



ANALISIS POBLACIONAL
OA-> NOAs-> NOHs-> NBOs-> NLMOs->MOs

OA: base atomica NOH: orbitales hibridos
NOA: autovectores del bloque asociado
al atomo A

NBO: bond orbitals \
NLMO: orbitales localizados MO=0OM: orbital molecular

_ _ _ Todos conjuntos
*Orbitales hibridos: pertenecen a la capa de valencia completos

*Orbitales naturales localizados: autovectores de determinados bloques
de la matriz densidad

*Ejemplo: bloques asociados a cada atomo

sLos autovalores de cada blogue A son ortogonales a los de otro bloque B

NOAS :naturales asociados a (D A
bloque A. |



G

A__ c1>iA/r/c1>iA S

|
a® => af*
i

Contribucion a la carga de A.
Vale para cualquier base,
también base canonica:
Analisis de Miilliken

Carga asignada al atomo A

0< ¢ =< O TION ><2  pauy

Nelec = ZCIA
A



NBO

util para distinguir uniones y pares no ligantes en
la molécula.
Orbital natural hibrido

union AB (bonding) (OCW\

oAB =Caha +Cphp

union AB antibonding (ocupacién pequefia). NO es un

O* AR :CBhA_CAhB



Analisis NBO

/Orb. natural

base atbmica 2> NOsS

MQOs
\Orb. molecular

Matriz densidad
r sus autovectores son los NOs

NAOS :

core: ocupacion mayor a 1.9999 AB
(eliminados para armar I
excitaciones)

n,: pares no ligantes, ocupacion bloque de 2 centros: sus
mayor a 1.90 (no participan en autovectores corresponden a
excitaciones) los

O AB



(ng)umo =~ (no)neo T AMe*on)ngo

LMO *
P Ag ~OAB +AocCD +----
x : .,
O Delocalizacion irreducible de. o A B Respecto a localizacion

Idealizada

1)la matriz densidad queda particionada en
bloques

I AB fuertemente ocupados y

r G* AB déebilmente ocupados



GENERACION DE NBOs

OMs
Matriz densidad sus autovectores son los ONs

NAQOs (autovectores del blogue asociado al
atomo A)

NAOS :
core: ocupacion mayor a 1.9999 (eliminados)
n,: pares no ligantes , ocupacion mayor a 1.90

bloque de 2 centros: sus autovectores
corresponden alos oapg

la matriz densidad queda particionada en
o
bloques 1 AB  fuertemente ocupados y

ro AB débilmente ocupados



Resultados para la molécula de HNO

HNO natural orbitals
strongly occupied

weakly occupied

?1
@
3 =
9%

0.0155




Resultados para la molécula de NCCN

Strongly-occupied natural orbitals of NCCN
G @D el 0B 69900

199336 199310 198476 197926 1 9786-G
Nisapeinan O g i
1.9508-Tty 1.9508-7x 1.9298-y 1.9298-7x

Weakly-occupied natural orbitals of NCCN

o He'e ot d

0.0285-0 0.0182-0 0.0082-0

= W *

0.0819-my 0.0819-mx 0.0456-my 0.0456-mx



NCCN split-localized orbitals
strongly occupied  weakly occupied

= <Be-

1.9845-CC-c 0.0167-CC-o*

C— e

1.9838-NC-c 0.0191-NC-o*

0.0637-NC-mtx*

=

0.0637-NC-my*

1.9884-N-LP
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