ESTRUCTURA DE LA MATERIA 3 - VERANO 2019

Teodricas: 6 horas semanales

Practicas: 6 horas semanales

Forma de evaluacion:

Trabajos préacticos: 1 examen parcial con su recuperatorio, 1 practica especial de
ejercicios computacionales a exponer.

Examen final.

1. Funciones de onda de muchos electrones

El problema electrénico en las moléculas. Unidades atémicas. Aproximacioén de Born-
Oppenheimer. El principio de exclusion de Pauli. Spin orbitales y orbitales espaciales.
Productos de Hartree. Determinante de Slater. La aproximacién de Hartree-Fock.
Elementos de la base de funciones. Ejemplo: la molécula de H2 en el nivel de base

minima. Estados excitados. Energia de correlacion e Interaccion de Configuraciones.

2. Operadores y elementos de matriz en el problema molecular.

Integrales mono- y bi-electronicas. Notacién. Ejemplo: molécula de H2 en el nivel de
base minima. Reglas generales para evaluar elementos de matriz. Transicion de
orbitales de spin (spin-orbiltales) a orbitales espaciales. Integrales de Coulomb y de
Intercambio. Interpretacion seudo-clasica de la energia determinantal. Segunda
cuantificacion: operadores de creacion y de aniquilacion. Relaciones de
anticonmutacion. Operadores en segunda cuantificacion: evaluacion de elementos de

matriz. Configuraciones spin-adaptadas: operadores de spin. Determinantes irrestrictos.

3. La aproximacion de Hartree-Fock.

Ecuaciones de Hartree-Fock. Operadores de Coulomb y de Intercambio. El principio
variacional. Minimizaciébn de la energia asociada a un determinante de Slater.
Interpretacion de las soluciones de las ecuaciones de Harttree-Fock. Energias orbitales

y Teorema de Koopman., Teorema de Brioullin. EI hamiltoniano de Hartree-Fock.

4. Sistemas de Hartree-Fock restrictos de capa cerrada. Ecuaciones de Roothaan-
Hall.

Estados de Hartree-Fock de capa cerrada. Spin orbitales restrictos. Base de funciones.
Aproximacion LCAO. Ecuaciones de Roothaan-Hall. La densidad de carga. Expresion
para la matriz de Fock. Ortogonalizacién de la base. El procedimiento del campo

autoconsistente. Valores de expectacion y andlisis poblacional.

5. Distribucion electrénica



Funciones densidad electrénica. Matrices densidad. Funciones densidad para una
funcion unideterminantal. Densidad de transicion: generalizacion. Analisis poblacional y

desarrollo en orbitales naturales. Introduccion al calculo de propiedades moleculares.

6. Bases de funciones para molécula poliatbmicas.

Bases de funciones gaussianas. Contracciones de bases gaussianas para el célculo de
propiedades moleculares. Ejemplos de funciones de onda de capa cerrada. Energias
totales. Potenciales de ionizacion. Geometrias de equilibrio. Analisis poblacional.
Cargas y momentos dipolares.

7. Formalismo irrestricto de Hartree-Fock de capa abierta. Ecuaciones de Pople-
Nesbet.

Spin orbitales irrestrictos. Hartree-Fock de capa abierta. Las ecuaciones de Pople-
Nesbet. Densidad de spin. Expresién de la matriz de Fock. Solucién a las ecuaciones

SCF irrestrictas. Ejemplos.

8. Configuracién de Interacciones

Funciones de onda multiconfiguracionales. Estructura de la matriz Cl completa.
Normalizacion intermedia y expresién para la energia de correlacion. Ejemplo:
disociacion de la molécula de H2. Cl con excitaciones dobles (DCI). Inclusion de

orbitales naturales y convergencia del calculo CI.

9. Teoria del Funcional de la densidad

Introduccién. Teoremas de Hohenberg-Kohn. Ecuaciones de Kohn-Sham.
Andlisis de los operadores de correlacién. Minimizacion restringida. Modelos
elementales. Diferentes funcionales de Intercambio y Correlacion. Ejemplos.
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