Examen de quimica quantica  28-01-1997
Nom i Cognoms:

NOTA: Cal que expliciteu clarament els passos de les demostracions. Algunes sén
tan curtes que sén evidents. Escriviu-les, pero, pas per pas.

Algunes dades d’interés

e Equaci6 de Schrodinger.
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e Condicié d’hermiticitat.
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e Energia hidrogen
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e Relacions trigonometriques
cos(a £ b) = cosacosb F sinasinb; cos(a + b) + cos(a — b) = 2cosacosb
sin(a £ b) = sinacosb F sinbcos a; sin(a + b) + sin(a — b) = 2sinacosb
e Element diferencial en coordenades esferiques
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Representeu per 1s,25,3s els corresponents orbitals normalitzats de ’hidrogen.
Quin és el valor mitja de I'energia (a.u.) d’un estat de ’atom d’hidrogen descrit
per la funcié ¥ = %(18 +25+3s) ?

Un estat de I’hidrogen ve representat per la funcié no normalitzada W =
0.11s + 0.22p; + 0.33dy. Calculeu el valor mitja (a.u.) de l'operador L,
en aquest estat.
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Normalitzeu les funcions no ortogonals x; = e " 1 xo = re”". A partir d’elles

construiu una altra funcié ¢ que siga ortogonal a y;.

El model de caixa monodimensional de longitud L = mr permet fer una
descripcié qualitativa de I'estructura m-electronica de poliens conjugats amb
m atomos de carboni amb una distancia r entre carbonis veins. Un model
més realistic consisteix a fer que el potencial de la caixa no siga constant
(V = 0) siné que varie periodicament amb minims sobre les posicions nuclears
(V = Vycos 2Zx). Més realistic encara és el metode Hiickel. Considereu el
radial allil (CHy — CH = CH,). Calculeu la relacié A = % entre les
energies del nivells d’energia més baixos....

. Amb el metode Hiickel.

Amb un model de caixa de longitud L = 3.

Amb el model anterior corregit en primer ordre de pertorbacié mitjancant un
potencial V' = 4 cos 27”m u.e. (lu.e. = Ey de l'apartat anterior).

Calculeu els elements (| 1% |W;), 4,7 =0,1,2. A partir del resultat indiqueu
(raoneu) si un segon ordre de pertorbacid canviaria els resultats substancial-
ment.

Considereu la funcié ® = 1s(1) 3d2(2)a(1)(2) corresponent a un estat excitat
de Patom d’heli. (a) A quin terme pertany aquesta funcié? (b) Es satisfactoria
aquesta funcié des del punt de vista de les simetries que deriven del principi de
Pauli? En cas negatiu, modifiqueu-la fins a obtnir-ne un altra amb la simetria
adient.

Calculeu els termes de la configuracié 1s%2s522p* del N.

Escriviu la funcié d’ona MO (coordenades espacial i d’espin) corresponent a
I’estat fonamental de la molecula d’hidrogen.

e Escriviu la funcié d’ona VB corresponent a aquest mateix estat.



e Escriviu una funcié que contemple millor la correlacié electronica. Que siga
capag de descriure aquests estat per a qualsevol distancia internuclear d’una
manera més satisfactoria que el model MO i VB considerats.



