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J) PhLi+ CH(CH3); -,

k) Me,BH + CH,-CH=CH, — __,

i) i-PrtMgCl
1) ciclohexanona —_—
i) H,0*
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a) Co, CO

b) Rh, CI, PMe,
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QUIMICA QUANTICA I LA SEVA APLICACIO A L'ESPECTROSCOPIA

9 de febrer de 2004
PRIMERA PART

1. Una particula es mou en un anell de radi a dins d'una superficie bidi-
mensional. El seu potencial és zero en la circumferéncia i infinit fora
d’ella, tant en l'interior com en ’exterior del cercle.

pad

(a) Aquesta situaci6 es descriu millor en coordenades polars bidimen-
sionals: p, 8. Escriu el hamiltonia del sistema en aquestes coorde-
nades, sabent la férmula de la laplaciana en dues dimensions:

2 ? ? f,1 0%
o O O P Lo 1 g
oyt BT 2 Gp 2 B0

(b) Comprova si les segiients funcions d’ona, ¥(8) son acceptables: (i)
sin(6) + cos(6), (ii) cos(6), (iii) /Zsin(229), (iv) .

(c) La funcié ¢(6) = (\meimv és acceptable. Quina energia t6?

Nota: Per respondre aquesta pregunta no cal resoldre explicitament cap integral

2. El determinant de Slater associat a l'estat fonamental (singlet) de
Iatom d’heli (configuracié 1s2) és:
(1 MVHF 1s(1)a(1) 1s(2)a(2)
’ V2| 1s(1)B(1) 15(2)5(2)
(a) Es la segiient funcié d'ona acceptable per a I'heli? Per que?

¥(1,2) = w:mcvpczm@&s — 15(2)8(2)1s(1)B(1)]

(b) Escriu el determinant de Slater associat a I'estat triplet de I’Atom

L d'heli (configuracié 1s'2s?).
9 (c) Expressa I'energia de Hartree-Fock de I'atom d’heli en els estats
- singlet i triplet en funcié de les integrals monoelectroniques h;, de
Coulomb J; i de bescanvi Kjj, on els subindexs i, 7 fan referéncia

a orbitals moleculars.



SEGONA PART

3. El factor radial d’una funcié d’ona 3d de I"itom d’ E&omoz és

[STRN

4 (1
R, =—F—
8130
Calcula:

a) La distancia més probable d’un electrd 34 al nucli.

b) El valor mitjd de 1/ i de I’energia potencial d’un electrd 3d, en funcié de ay i del valor absolut de

la carrega de I’electro.

c) Els orbitals d tenen nodes radials?

d) Els orbitals d sén funcions propies de I'operador MN ? 1 de I’operador % 2per que?

Dada: T-a&:& = n! pern> 0
1]

4. Suposem una molécula diatdmica homonuclear que tingui un sol electrd. Utilitzant I’aproximaci6
CLOA amb una base minima (un orbital atbmic 15, centrat en el nucli 4 i un,orbital atomic lsp centrat
enel nucli B) i el métode variacional lineal, determina I'expressio dels dos orbitals moleculars

normalitzats que s’obtenen i la seva energia, a una distincia internuclear fixa R. Aquests orbitals

moleculars son ortogonals?

Dades: 4

H oy = Hyy = (1 [Alis ) = 08 hartree
H 5= Hp, = (15 JAlis,) = ~07 hartree
San =S5 = (Is Jis, )= 1

San = Spo= (Is Jls;) = 0.6

>
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QUIMICA QUANTICA I LA SEVA APLICACIO A L’ESPECTROSCOPIA
1 de juliol de 2004

PRIMERA PART

1. Per a l'orbital 2s de I'atom d’hidrogen:

(a) Amb I'ajuda de les expressions matematiques de les parts radials
i els harmonics esférics indicades més avall, escriu la seva forma
matematica.

(b) Calcula la distancia del nucli a la qual es troba el node radial (en
funcié d’ay).

(c) Calcula la probabilitat que l'electré estigui a una distancia del
nucli inferior a la corresponent al node radial.

Dades: (no totes sén necessaries per respondre la pregunta)
Funcions radials Ry, i harmonics esferics Y, normalitzats:

\H/u 1 { H./.I \H/m 1 [T\ -
W = — M| e W = __ L L P )
2,0 ag M/\l a9 2,1 . o o6 20
1 113
<Pclwa\m <£Im MOOmAS
Integrals:
. N N .
\xnmwx&xﬂml\xnlw W/ ! 38Xy = \xwlwh.flx
a a & a a a2
R . )
\thﬁmx”w\xhlw.fmlxlm w|»/
a a a2 ad 24

2. Comenta breument les segiients afirmacions:

(a) Un calcul de funcional de la densitat pot donar una energia per
sota de l'experimental. Aix6 no pot passar mai amb un calcul de
Hartree-Fock.

(b) L’aproximacié de Born-Oppenheimer permet separar el moviment
dels nuclis del dels electrons.

(c) Un orbital molecular és la regié de 'espai on es poden moure els
electrons enllagants d'una molécula.

(d) EI vector de transicié és el mode normal associat al valor propi
imaginari de la matriu hessiana d’un estat de transicié.
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3) Una particula de massa m esta confinada en una caixa monodimensional de longitud «, de
tal manera que el potencial al qual esta sotmesa és:
Vx)=0 00X x&a
V) =& -B<x<0, a<x<@g
Si com funcié variacional de prova s’agafa la funcié
B (x) = x(a’- x)
calcula:
a) L’energia aproximada de |’estat fonamental de la particula,
b) El valor mitja de I’energia cinética.
c) El valor mija de la quantitat de moviment. Discutir aquest resultat tenint en compte el
valor obtingut en I’apartat anterior.
d) La funcié ©(x) = (3/a*)'? x és una funcié variacional de prova adequada per a aquest
problema? Es millor o pitjor que (x) =x(a’ - )7

4) Una determinada molécula té M nuclis i N electrons.

a) Escriu el Hamiltonia de la molécula i el Hamiltonia electronic.

b) Suposa que N = 2 i que I’interaccio interelectronica és menyspreable. Si ?>; i R, s6n els
espin orbitals moleculars d’energia més baixa, escriu la funcié d’ona exacta de I’estat
fonamental electronic de la molécula i la seva corresponent energia.

¢) Escriu I’expressié de I’energia quan es manté la funcié d’ona electronica de ’apartat b
perd es tenen en compte les repulsions interelectroniques. Quina energia s’obté en cadascun

dels segiients casos:

It

Capatancada: P =¥ | R,
Capaoberta: R =% i R,=0,4a~
ON@NOUOQN“ W\_"O_X i ﬂVm”GMX

Q6

Discuteix comparativament els resultats.




