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ESTRUCTURA DE LA MATERIA 3

Programa Analitico 2° Cuatrimestre
Ao 2017

Contenidos:

Capitulo 1: Introduccion al Problema Atdémico: Generalidades sobre la estructura de los &tomos:

Principio Aufbau. Configuraciones, niveles de energia. Apantaliamiento y correlacion electrénicos. Estados
individuales de los electrones (aproximacioén de un electrén). Estados del 4tomo. Modelo de capas: llenado.
Periodicidad: concepto y apartamientos: 1a Tabla periddica de los elementos.

Capitulo 2: Funciones de Estado de Muchos Electrones: El Hamiltoniano del problema molecular,
Unidades atémicas. Desacoplamiento de la ecuacién de Schoérodinger. La aproximacién de Born-
Oppenheimer (B.O.): interpretacion y limitaciones. Aproximacién de niicleo fijo: més all4 de B.O..

Efecto Jahn-Teller. El movimiento nuclear. El principio de exclusién de Pauli. Spin orbitales yorbitales
espaciales. Productos de Hartree. Determinantes de Slater.La aproximacion de Hartree-Fock. Elementos de
la base de funciones. Ejemplo: la molécula de H, en el nivel de base minima.Estados excitados. Energia de
correlacion e interaccion de configuraciones.

Cai)itulo 3: Operadores y elementos de matriz en el problema molecular: Integrales mono- y bielectrénicas.
Notacién. Ejemplo: la molécula de H; en el nivel de base minima. Reglas generales para los elementos de
matriz: deduccion. Transicion de spin-orbitales a orbitales espaciales. Integrales de Coulomb y de
intercambio. Interpretacién semicldsica de la energia determinantal. Configuraciones spin-adaptadas:
operadores de spin. Determinantes irrestrictos.

Capitulo 4: La Aproximacion de Hartree-Fock: Ecuaciones de Hartree-Fock. Operadores de Coulomb y de
intercambio. El principio variacional lineal. Minimizacién de la energia asociada a un determinante de
Slater. Interpretacion de las soluciones de las ecuaciones de Hartree-Fock. Energias orbitales y teorema de
Koopmans. Teorema de Brillouin. El Hamiltoniano de Hartree-Fock.

Capitulo 5: Sistemas de Hartree-Fock restrictos de capa cerrada. Ecuaciones de Roothaan: Estados de
Hartree-Fock restrictos de capa cerrada. Spin orbitales restringidos. Base de funciones. Aproximacion
LCAO. Ecuaciones de Roothaan-Hall. Expresion de la matriz de Fock. Ortogonalizacion de la base.
Procedimientos de campo autoconsistente (SCF). Bases de funciones para moléculas poliatémicas:
expansiones gaussianas. Contracciones de bases gaussianas para el calculo de propiedades moleculares.
Jerarquia de las bases: STO-NG, bases de calidad DZ bases con funciones de polarizacion.

Capitulo 6: Introduccién a los modelos computacionales: Sistema Gaussian. Calculo de funciones de estado
y propiedades. Analisis de los resultados.

Capitulo 7: Funciones de Estado Post Hartree-Fock: Interaccién de Configuraciones (CI)}: Funciones de
estado multi-configuracionales y estructura de la "full CI". Excitaciones dobles. Ejemplos. Matriz densidad
de 1-particula y orbitales naturales. Método multi-configuracional autoconsistente y "valence bond"
generalizado. CI truncada y consistencia de tamafio. Discusion del equilibrio entre la dimensién de la base
y la correlacidn necesaria.

Capitulo 8: Matrices Densidad Reducidas. Segunda cuantificacion: operadores de creacién y aniquilacién.

Relaciones de anticonmutacion. Operadores en el lenguaje de segunda cuantificacién: elementos de matriz.

Operadores de densidad reducidas y matrices densidad de carga, pares electronicos, corrientes, etc.. Valores
medios y descripcion de la distribucién de particulas: analisis de poblacién. Teoria cuantica de la valencia:
ligaduras y formas complejas de unién. Conceptos de huecos. Efectos de la correlacion glectronica.
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Cap%itulo 9: Funciones de Estado Nuclear y Electrénica. El problema nuclear: La estructura molecular.
Cuestiones de espectroscopia molecular: transiciones rotacionales, vibracionales y electronicas. El
principio de Franck-Condon.
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