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UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

DEPARTAMENTO: Quimica Inorganica, Analitica y Quimica Iisica
CARRERA: Licenciatura en Ciencias Quimicas

9do CUATRIMESTRI: ANO 1995

CODIGO DE CARRERA: 01

MATERIA: Quimica Cudntica CODIGO: 5072
PUNTAJI: 5 (cinco) puntos.

PLAN DI BSTUDIO: ANO 1987

CARACTER DIE LA MATERIA: oplativa.

DURACTION: cuatrimestral.

HORAS DE CLASIE SEMANALIES: Seminarios tedrico-practicos 10 hs.
CARCGA HORARIA TOTAL: 160 horas.

ASIGNATURAS CORRELATIVAS: Quimica I'isica 1.

FORMA DE BEVALUACION: 2 (dos) parciales y examen final.

PROGRAMA ANALITICO:

e Unidad 1: Fundamentos de la Mecanica Cuantica.
Nociones de espacios vectoriales. Espacio de estados. Operadores lineales. Operado-
res hermiticos y observables. Autoestados y autovalores. Conmutadores. Principio
de incerteza. Operador paridad. Operadores unitarios. Notacion de Dirac.
Postulados de 1a Mecanica Cuantica. Reglas de cuantizacion. Relacion entre proba-
bilidad y amplitud. Interferencia cudntica. Propiedades de la ecuacion de Schrodinger.
istados estacionarios y sistemas conservalivos. Operador evolucién y dindmica de

funciones de onda. Matriz densidad y estadistica cuantica.

e Unidad 2: Aplicaciones a sistemas sencillos.
Sistemas de dos niveles. Matrices de Pauli. Oscilador armdnico. Operadores de
creacién y destruccién. Aplicaciones a fonones y folones. Algebra del momento
angular. Propiedades. Particula en un potencial central. Sistemas hidrogenoides.
Espin electrénico. Adicién de momentos angulares. Coeficientes de Clebsch-Gordan.
Teoria de perturbaciones independiente del tiempo.  Método variacional.  Apli-
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caciones a autoeslados degenerados y no degenerados. Ejemplos simples: elec-
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los Zeeman y Stark. Perturbaciones dependientes del tiempo. Interaccién de una

particula con la radiacién electromagnética. Férmula de Rabi.

Unidad 3: La Aproximaciéon de Hartree-Fock

La aproximacion de Hartree-Fock. Operadores de Coulomb y de intercambio. [l
operador de Fock. Derivacién de las ecuaciones de Hartree-Fock. Sistemas de
particulas idénticas. Principio de Pauli y simelrizacién. Delerminantes de Slater.
Las ecuaciones canénicas de Ilartree-lock. Iinergias orbitales y el teorema de
IKoopmans. Utilizacion de funciones de base. Ecuaciones de Roothaan para el
caso de moléculas de capa cerrada. [l procedimiento de campo autoconsistente.
Implementaciones computacionales. Fjemplos. Valores medios, andlisis de orbitales
moleculares y poblacionales. Iunciones de base: funciones contraidas. Bascs mini-
males. Ifunciones de polarizacién.

Métodos semiempiricos de orbitales moleculares. Resefia: métodos PPP, Hiickel,
CNDO, INDO. Hamiltonianos MNDO, MINDO, AMI y PM3. Implementaciones
computacionales. ISjemplos de céleulo en moléculas y sélidos. Sistemas de capa
abierta. [Scuaciones de Pople-Neshet. Cdleulos no restringidos de Hartree-Tock.
Casos ilustrativos: energias totales, geometrias de equilibrio, modos normales de

vibracion, potenciales de ionizacién, estados excitados.

Unidad 4: La correlacién electrénica.

Funciones de onda multiconfignracionales. Método de interaccion de configura-
ciones (CI). Métodos de campo autoconsistente mulliconfiguracionales (MCSCF)
y de funciones de onda de valencia generalizadas. Métodos perturbativos. ‘l'eorfa
perturbacional de Moller-Plesset. Implementaciones computacionales. Aplicaciones
a geometrias de equilibrio, potenciales de ionizacién y estados excitados.

Teoria de los [uncionales de la densidad. Implementaciones con finciones localizadas
y con funciones de onda planas. Implementaciones compulacionales. Aplicaciones
a determinacion de geometrias de equilibrio, modos normales de vibracién y poten-

ciales de ionizacién. Andlisis de orbitales moleculares y poblacionales.

Unidad 5: Simetria Molecular.
Elementos, operaciones y productos de operaciones de simetria. Grupos puntuales.
Representaciones de grupos. Producto directo. Operador proyeccion. Aplicaciones.

Unidad 6: Transiciones moleculares.
Rotaciones moleculares. Reglas de scleccién rotacionales. Estadistica nuclear. Vi-
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braciones moleculares. FBapectro rolovibracional de moléculas diatémicas. Vibra-
ciones de moléenlas poliatomicas. Aplicaciones de la teorfa de grupos. Anarmonici-
dades. ["uerzas de Coriolis.

Espectro electronico de moléculas poliatomicas. Cromdforos. Transiciones vibroni-
camente permitidas. Transiciones singulete-triplete. Decaimiento de la excitacion.

Clonservacion de la simebria orbital.

¢ Unidad 7: Propiedades eléctricas y magnéticas de moléculas.
Polarizabilidad eclectrica. Indice de refraccién. Actividad éptica. Susceptibilidad
magnética. Densidad de corriente diamagnética y paramagnética. Constantes de

apantallamiento. Apantallamiento por'grupos vecinos. ‘Translerencia de carga.
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