Examen de quimica quantica Setembre 1998.

TEORIA

Trieu-ne 7 d’entre les 9 preguntes segiients.

1. Demostreu que els autovalors d’un operador hermitic sén reals.

2. Apliqueu les regles de quantificacié de Somerfeld-Wilson, § pdx = nh, i justifiqueu el
postulat de Bohr de quantificacié del moment angular.

3. Demostreu, a partir de 'equacié de Schrodinger, ih%—‘f = HV, 'anomenada equaci
quantica de moviment:
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4. ;Perque el principi de Heimsemberg impossibilita el coneixement exacte del moment
lineal d’una particula confinada a una caixa de longitud L7

5. L’operador de creacid, bt = %(w — %), permet trobar qualsevol estat de 1'oscil-lador
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harmonic a partir del coneixement de ’estat fonamental, Wy = 77 1¢e . Determineu W,.

6. S’ha resolt un problema mecanoquantic de tres formes diferents amb els resultats
(diferents) que s’especifiquen a continuacié

e Resolucié exacta de I'equacié de Schrodinger: Ey = —2.5 a.u.
e Utilitzacié d’un metode aproximat de pertorbacions: Ey = —2.4 a.u.
e Utilitzacio d'un metode aproximat de variacions: Fy = —2.6 a.u.

En llegir els resultats un estudiant assegura que almenys a un dels calculs s’ha fet un error.
. Podries dir quina inconsistencia condueix 'estudiant a concloure que s’ha fet almenys
una errada als calculs?

7. Si acoblem els espins de 6 electrons de totes les maneres possibles, jquins multiplets
i quants multiplets de cada tipus podem obtenir? (Ajudeu-vos del Branching diagram).
Si fem que els 6 electrons ocupen 3 orbitals, ;quins multiplets sén ara possibles? ;perque?

8. Calculeu els termes, aixi com el nombre de microestats que hi ha a cada terme, que
s’originen de les configuracions electroniques 2s2p, 3d?, 2p3p i 3s3p3d.

9. Construiu la funcié d’ona d’orbitals moleculars de 1’Hs, la funcié d’ona d’enllacos de
valencia de I’Hs i la funcié d’ona d’enllagos de valencia de I’hidrur de liti (LiH).



Examen de quimica quantica Setembre 1998.

PROBLEMES (Trieu-ne 3 dels 4 problemes)

1. L’energia de I’atom d’hidrogen en a.u. és F,, = —%% Un atom d’hidrogen esta a un

estat normalitzat W = ®(z,y, 2)%(0), on ®(z,y, z) es la funcié espacial,

1 .
P(z,y,2) = %[q)i‘dzz + 1( Doy, — Py, )]

i ¥(o) la funcié d’espin,
1
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Calculeu el valor mitja de l'energia, < £/ >, del moment angular, < L2 > de la component
z del moment angular, < L, >, de l'espin total, < 52 > idela component z del moment

despin < S, >.

2. Calculeu el maxim de la distribucié de probabilitat radial de a la funcié:
1
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3. Calculeu les segiients integrals (en a.u.):
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Ajuda: Je|J,M >=\[J(J +1) = M(M £1)|J,M £1 > a.u.

4. Per tal d’aplicar el metode Hiickel a molecules amb heteroatoms, com ara el radiacal
H,;C CH NH, cal canviar el valor de les integrals que impliquen els centres on hi ha els
heteroatoms. Considereu que per al radical esmentat és una bona aproximacié considerar
que: fon = fec = P 1 que ay = ac + .

a) Calculeu I'energia m-electronica de I'estat fonamental.

b) Calculeu 'energia de ressonancia per comparacié del resultat anterior i el que deriva
de la forma ressonant localitzada més estable: HoC — HC' = NH.

¢) Comprobeu que HyC — HC = NH és més estable que Ho,C' = HC — NH.

Ajuda: Donat 23 + a12? + apx + a3 = 0, definim Q = 3'129_‘1%, R = W S =
(R+VQ3+ROYV3IT = (R— Q3+ R%)Y3,

Els zeros del polinomi de tercer grau sén: @y = S+T—%, x5 = —3(S+T)—2+1/3(S-T)
2y = —3(S+T) — % — 4V3(5 - 1).




