Examen de quimica quantica  02-07-1997
Nom i Cognoms:

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

Algunes dades d’interés

e Equacié de Schrodinger.

e Condicié d’hermiticitat.

e Operador moment lineal

e Commutador

e Energia hidrogen
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e Relacions trigonometriques
cos(a £ b) = cosacosb Fsinasinb; cos(a + b) + cos(a — b) = 2cosacosb
sin(a + b) = sinacosb F sinbcosa; sin(a + b) + sin(a — b) = 2sinacosb
e Element diferencial en coordenades esferiques

dv = 72 sin Odrdfde

e Algunes definicions importants relacionades amb el metode Huckel.

Densitat de carrega atomica: és la mesura de la quantitat de carrega m-electronica sobre un

atom:
nocc

gh =Y nilcial (1)
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on la suma s’estén als nocc orbitals moleculars (MOs) ocupats, n; és Pocupacié del MO ¢; i
c;a €és el coeficient del AO x4 en el MO ¢;.

Ordre d’enlla¢ entre els atoms A i B:
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Pip = Z n; Cia CiB (2)

FEnergia de la configuracio electronica
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E:Znisi (3)



on g; és 'energia de 'orbital ¢;.

Moment dipolar de l’estructura m:

on la suma s’estén a tots els nuclis.

Moment de transicié entre dos MOs ¢; — ¢y

uik = le”| < &jlilon > = e ¢ crn < xalfixs >
AB

En aquest punt, per raons de simplicitat, acceptem I’anomenada aproximacié ZDO:

< xalflxB >=< xalrlxa > daB

aleshores:

ik =e71 D> cia cra < xalFlxa >
A

Ara bé, < xa|Flxa >= 7a, posicié del nucli on esta centrat Porbital y 4. En resum:

pik =le"1 > ciacrata
A
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Moment de transicid entre dues configuracions electroniques: com el metode Hiickel és un
metode de particules independents, cal considerar separadament les transicions entre orbitals.
Aleshores una transicié com ara |¢p3¢y >— |p163 > equival a les transicions simultanies
$1 — P31 P2 — ¢3, amb la qual cosa, si anomenem U; = [¢pTpy > i ¥ = [¢1¢3 >, aleshores,

Hif = 13 H23-



10.

. Demostreu que:

[T,x} = —%ﬁ; |:A,‘A/(.Z‘):| = —ih%—‘; ; [ﬁ,f} =0

. Particularitzeu el Teorema del Virial (2 < T >=n < V >) per al cas del valors mitjans

<T >1i<V >del’atom d’hidrogen a l’estat n-eésim. A partir de I’energia total E,, i aquest
teorema, determieu < T > 1 <V > als estats 1s i 3d,2.

Un estat de I'hidrogen ve representat per la funcié no normalitzada ¥ = 0.1 (1s) +0.2 (2p1) +
0.3 (3dz). Calculeu el valor mitja (a.u.) de operador L, en aquest estat.

T

Normalitzeu les funcions no ortogonals x; = e™" i xo = re~". A partir d’elles construiu una

altra funcié ® que siga ortogonal a x;.
Demostreu que « i § sén funcions propies de 5’3 pero no ho sén de S,

a) Calculeu els termes de la configuracié 1522s22p53p5g.
b) Quants estats pertanyen al terme definit per L =215 =17
c) Quants estats pertanyen a les configuracions 1s22s22p? i 1522522p3p del Carboni?

Siguen ¢ i ¢2 les funcions per a una particula en una caixa monodimensional de longitud
unitat corresponents a n = 1 i n = 2, respectivament. Si hi ha un electré en cadascun
d’aquests orbitals, la part espacial del triplet i singulet sén, respectivament:

Ya = V2/2(p162 — dat1); s = V2/2(¢162 + dagr)

Imagineu que la particula 1 esta dins d’un interval dz al voltant de x = 0.25 i la particula
2 dins d’un interval dz al voltant de & = 0.255. Mostreu que ¥ 4(x1; = 0.25; x5 = 0.255) és
molt petita, mentre que ¥g(x; = 0.25;29 = 0.255) és gran. Justifique el diferent resultat
assolit en base al principi de Pauli.

La funcio @417 de ’atom d’hidrogen és:

Doy = rsinfe'?e 2

87raaL
on ag és el radi de Bohr. Calculeu el valor ry que fa maxima la distribucié de probabilitat
radial.

Siga una particula en una caixa monodimensional sotmesa a un potencial V'(z) = —Asin T¢
si 0 < z < a i infinit fora d’aquest interval. Fent us de la teoria de pertorbacions de primer
ordre sobre un problema no pertorbat (particula a una caixa monodimensional amb V = 0)
calculeu la energia aproximada de l'estat n-esim.

Calculeu I'espectre m-electronic teoric del radical al-lil, aixi com el moment dipolar de I'estat
fonamental i primer estat excitat. Dades: do_c = 1.4 A, ac_c_c = 120°, |e~| = 4.8D/A,
0=24¢€V.



