UNIVERSIDAD DE BULNOS AIRES
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

DEPARTAMENTO: de Ffsica
ASIGNATURA: ESTRUCTURA ELECTRONICA MOLECULAR
CARRERA/S: Ciencias Fisicas y Ciencias Quimicas

ORIENTACION: Quimica Fisica y Quimica
Organica.

PLAN;

CARACTER: Optativa
DURACION DE LA MATERTIA: 1 (un) cuatrimestre

HORAS DE CLASE: B) Teérioae....é...... hs, b) PrOblemBBt---oo‘}ooo-oot-o ha,
c) Laboratoriotesssses hs. d) Seminarios,®,d9terminar =,

e) Totales: 22,ninjmo de 10 .

ASIGNATURAS CORRELATIVAS: Traténdose de una materia de post-grado se exigi-
rd t{tulo de Licenciado en Ciencias F{sicas o de Licenciado en Ciencias
Quimicas. Si se utiliza la opcidn de cursar una Unica materia de Doctorado
antes de alcanzar el titulo de Licenciado se exigird como mfnimo,

a) Para los alumos de Ciencias F{sicas ‘
Fisica Tedrica II (Mecénica Cudntica) y Trabajos Prdcticos de
Fisica Tedrica I (Electromagnetismo)

b) Para los alumnos de Ciencias Qufmicas
bl) Orientacidén uimica-Fisica
Fisica IV (Moderna) para quimicos y.Trabajos Practicos dﬂ
Quimica~Fi{sica IIT (Qufmica Cuantica)

b2) Orientacidn Qimica-Orgdnica
Fisica IV (Moderna) para quimicos.

PROGRAMA

o REVISION D& HERRAMIENTAS MATEMATICAS

I.l. Algebra lineal
Algebra vactorial en tres dimensiones, Matrices. Determinantes.
Espacios vectoriales comple jos N-dimencionales, Cambios de base,
El problema de autovalores y autovactores. Funciones de matrices.

I.2, Funciones ortogonales, autofunciones ¥ operadores,

I.3. El método variacional

i i
El principio variacional, El problema variacional lineal y ' ¢<l
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FUNCIONES DE ONDA D& MUCHOS ELECTRONES

51 problema electronico en las moléculas,

Discusion detallada de la aproximacidn de nicleos fijos y de la apro-
ximacion de Born-Oppenheimer, Principios basicos que rigen las solu-

ciones del problema de autovalores,,la eleccidn de funciones aproxi-

mantes, El principio de antisimetria o principio de exclusidn de
Pauli. :

Orbitales., Determinantes de Slater y funciones de la base, :
Spin-orbitales y orbitales espaciales, Productos de Hartree. Detere
minantes de Slater. La aproximacidn de Hartree-Fock, Elementos de la
base de funciones. Ejemplo: la molécula de hidrdgeno en el nivel de
base mfnima, Determinantes de estados excitados, Forma de la funcidn
de onda exgcta. Energfa de correlacidn y nocicn de interaccidn de
configuraciones,

IIT, OPERADORES Y ELEMENTOS DE MATRIZ EN EL PROBLEMA MOLLCULAR

TIT .Y

o Operadores y elementos de matriz,

Integrales mono y bi-electrdnicasj notacidon. Ejemplo de los elementos
de matriz de H_ en base minima., Notacion para integrales mono y
bi-slectronicas, Reglas generales para el calculo de los elementos

de matriz. Su deduccidn, Transicidn de spin-orbitales a orbitales es=-
paciales, Integrales de Coulomb y de intercambio, Interpretacidn
seudo=-cldsica de las ensrgias determinantales,

III.2. Segunda cuantificacidn

Operadores de creacidn y destruccidn y sus relaciones de anti-conmita-
cidn, Operadores moleculares en segunda cuantificacidn y sus elementos
de matriz.

IITI.3., Configuraciones spin-adaptadas,

1v,l.

IV.?.

Iv,3.

Ve
V.lu

Operadores de spin, Determinantes restriotos y configuraciones spin-
adaptadas. Determinantes irrestrictos.

EL, FORMALISMO GENERAL DE HARTREE-FOCK

Las ecuaciones de Hartree-Fock.
Los operadores de Coulomb y de intercambio. El operador de Fock,

Deduccidn de las ecuaciones de Hartree- Fock.

Variacidén funcional, Minimizacidn de la energia asociada a una fun-
cidn de onda uni-determinantal, Las ecuaciones candnicas de Hartroee
Fock,

Interpretacion de las soluciones de las ecuaciones de Hartree~Fock.
Energfas orbitales y el teorsma de Koopman, El teorema de Brillouin.
El hamiltoniano de Hartree=Fock,

LAS ECUACIONES DE ROOTHAAN-HALL PARA SISTEMAS DE CAPA CERRADA

Teoria restricta de Hartree-~Fock para capa cerrada,
Spin orbitales restrictos. Introduccidon de un conjunto de funciones

de la base, Las ecuaciones de Roothaan, La densidad de carga. Expre=—
5idn de la matriz de Fock, Ortogonalizacion de la base., El procedi-
miento del campo autonconsistente (SCF). Valores esperados y andlisis

poblacionales, i e
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V.2, Teorfa cudntica de la valencia y la unidn quimica,
Matriz de carga y Ordenes de unidn y matriz densidad reducida de 1°°
orden, Distintos tipos de andlisis poblacionales; definiciones rigu~
rosas. Andlisis de Mulliken. Andlisis de Armstrong, Perkins y Stewart,
Definicidon cudntica de valencia ¥ de grado de ligadura para molécu-
las de capa cerrada, Anisotropia. Ejemplos,

Ved. Modelo de cdlculo de la molécula de Hp .

La base minima ST0-3G (1s). E1 cdlculo detallado de Ho en la base
STO=3G.

VI. BASES DE FUNCIONES PARA MOLECULAS POLIATOMICAS

VI,1l. Orbitales atdmicos,

Definiciones. Funciones hidrogenoides., Orbitales de Slater. Ventajas
e inconvenientes de su uso. Algunos resultados,

VI.2, Funciones gaussianas,

Contracciones gaussianas,., Criterios para su especificacidn. Las bases
minimas STO-NG, Las bases de calidad doble zeta: 4~31 G, Las bases
polarizadas: 6«31 G y 6-31 G .

VI.3. Algunos ejemplos ilustrativos de cdlculos en capa cerrada;
Energfas totales, Andlisis poblacionales y momentos dipolares.

VII, FORMALISMO DE HARTREE~FOCK IRRESTRICTO DE CAPA ABIRTA

VII.l, Las ecuaciones de Pople-Nesbet,.
Hartree-Iook de capa abierta: spin-orbitales irrestrictos. Introe
duccion de la base: las ecuaciones de Pople-Nesbet., Matrices densidad
irrestrictas., Expresidn de las matrices de Fock. Solucidn de las
ecuaciones SCF irrestrictas. Ejemplos ilustrativos. El problema de
la disociacidn y su solucidn irrestricta, :

VII.2, Valencia y grados de ligadura en sistemas de capa abierta.
Matriz densidad de capa abierta. Definiciones rigurosas. Carga.
Valencia. Grado de ligadura., Valencia libre, Anisotropfa. Cdlculo
de la entropfa electrdnica., Ejemplos. '

VIII. METODOS QUASI-AB INITIO Y SEMI-EMPIRICOS

VIII,l. Métodos aproximados no-autoconsistentes. 4
: Necesidad de los métodos aproximados. La "catdstrofe" de N', El
método de Hickel y el método de Hickel extendido (EHT), El método

EHT iterativo,

\
VIII,2, Métodos semi=empiricos autoconsistentes.,

La aproximacion ZD0O. Los métodos CNDO/1 y CNDO/2, Los métodos MINDO/1,
MINDO/2 y MINDO/3, Los métodos MNDO y AM1,
Ejemplos de aplicaoidn,

(]

VIII.3, La aproximacidn quasi-ab initio.
El método PRDDO de Halgren y Lipscomb.
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