QUIMICA QUANTICA I LA SEVA APLICACIO A L’ESPECTROSCOPIA
8 de Juliol de 2005

PRIMERA PART

1) Una particula amb massa m estad confinada en una caixa monodimensional de
longitud 1 A de manera que el potencial al qual esta sotmesa és:
7(x)=0 0<x<lI '
V(x)=00 —-w0<x<0, l<x<ow
La funcié d’ona exacta és: Y, (x)= \/Esin(mtx) n=1273,...
a) | Comprova si ¥ (x)és o no funcié propia de 1’operador quantitat de moviment
p. 1 de Doperador energia cinética. En cas afirmatiu, determina els
corresponents valors propis (10 punts).
b) Siguin ‘Pl(x) =x*(1-x) i ‘Pz'(x) = x2(1+x) . Alguna d’aquestes dues
. funcions és adequada com a funci6 variacional de prova? En cas afirmatiu, troba
I’energia aproximada de ’estat fonamental de la particula segons la corresponent
funci6 de prova (10 punts). ‘
¢) Compara raonadament el resultat obtingut a l’apartat'b) amb el valor exacte (5

punts).

2) La funci6 d’ona d’un orbital d de ’atom de hidrogen és:

1 (1), 5=
‘P(r,e,(p): 81\/—2—1:_(;;J rie > sinZQ cos2¢

a) En quines direccions la probabilitat de trobar ’electrd és maxima? (7 punts).:

b) De quin orbital es tracta? Dibuixa’l. (6 punts).
¢) Es una funci6 propia de 'operador L = —ie E—CP— ? Per que? [ els altres orbitals

d, ho s6n? (6 punts).
d) Troba els nodes d’aquest orbital (6 punts).
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- SEGONA PART

3) Comenta les segiients afirmacions, indicant si son correctes i el per qué:

a)
b)

d)

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

a)

Les funcions propies d’un operador hermitic sén ortogonals entre si (5 punts).
Un producte de Hartree introdueix una certa correlacié entre electrons del
mateix spin, mentre que un determinant de Sléter incorpora la correlaci6 entre
electrons de diferent spin (5 punts). |

L’energia Hartree-Fock de l’estét fonamental d’una molécula és igual a la suma
de les energies dels spin-orbitals moleculars ocupats (5 punts).

El nombre de deferminants de Slater que es necessiten per fer un calcul
d’interacci6 de configuracions -incloent excitacions simples i dobles (CISD) €s
més gran quan es fa servir una base 6-31G(d,p) que quan s’utilitza una base 6-
31G (5 punts). '

Dins la Teoria del Funcional de la Densitat, a partir de la densitat electronica de

’estat fonamental es pot calcular de forma exacta la corresponent energia 5

punts).

Escriu el Hamiltonia de la molécula i el Hamiltonia electronic (8 punts).

b) Suposa que N =2 i que ’interaccio interelectronica és menyspreable. Si et i =3

son els spin 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 (8 punts).

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

energia s’obté en cadascun dels seglients casos (9 punts).:

Capatancada: cp=cgee | eg=oqo0
Capa oberta: °p=vogce | og=ojeo
Capa oberta: eg=ocgee | sg=o4g00

Discuteix comparativament els resultats.




QUIMICA QUANTICA I LA SEVA APLICACIO A L’ESPECTROSCOPIA
10 de Febrer de 2005

PRIMERA PART

1) La funcié d’ona d’un electré amb massa m, confinat en una caixa monodimensional
. , 2 . (nm
de longitud a és: ‘P, (x)= —sin| — | n=123,...
a a

El potencial al que esta sotmes 1’electré és:
V{x)=0 0<x<a
V(ix)=0 —w<x<0,a<x<oo
a) Calcula la probabilitat de qué 1’electrd es trobi a la meitat esquerra de la caixa
per al primer estat excitat (9 punts).

- b) Calcula el valor mig de la posicid i del seu quadrat en funci6 de # (10 punts).

1
c) Ladesviacio tipica d’una magnitud 4 ve donada per: A4 = (<A2> - <A>2)5

Per a ’estat fonamental de 1’electrd, estableix el limit inferior de la incertesa en la
quantitat de moviment, Ap, tenint en compte la relacié de indeterminacié de
Heisenberg 1 utilitzant els resultats de 1’apartat anterior (6 punts).
2) a) Per a D’electré del problema 1), calcula el percentatge d’error comes en la
determinacié variacional de I’energia de 1’estat fonamental amb la segiient funcié de

prova: ®(x)=sinkx, on k és un parametre ajustable. L’energia exacta per a aquest estat

2
és

Pl Justifica el resultat (10 punts).
m,a

b) Comenta les segiients afirmacions, indica si sén correctes 1 el per que:

1. El valor calculat de 1’energia d’un estat representat per una funci6 aproXimada
sempre sera igual o superior a I’energia obtinguda amb la funci6é exacta,
independentment del metode utilitzat per obtenir-lo (5 punts).

ii.  En el cas de la molecula d’etile, fer un calcul amb una base minima implica
utilitzar 16 funcions de base. Una base doble-g de valéncia comporta 30
funcions de base (5 punts). |

iii.  Els resultats obtinguts amb una base doble-c per a la molécula d’etilé sén més

propers al limit Hartree-Fock que els obtinguts amb una base minima (S punts).
Dades per als problemes 1) 1 2): Sing = 1*_—;9-%{

\ A



SEGONA PART

3) La part radial d’un orbital 2p de I’atom d’hidrogen i I’harmonic esféric corresponent

a/=11m=0so6n, respectivament,

Rz,l (r)

a)
b)

d)

. _ |
=_L L re X i K,O(G,qo):l\[gcosg
ZJE_ a, 2\rx

Calcula la distancia més probable d’un electr6 2p; al nucli (8 punts).

Determina els punts de ll’espai en els quals la densitat de probabilitat en 1’orbital
2p, és maxima. Compara el resultat amb el que has obtingut en 1’apartat anterior
(9 punts). |

Troba els nodes radials i angulars que pugui tenir 1’orbital 2p, (4 punts).

De quins operadors ¢s funcié propia lorbital 2p, ? [ els orbitals 2p; , 2py, 2p.,,
2p,12p, ?r’ (4 punts). '

4) Iy, I, 131 I14 sén spin-orbitals moleculars d’una molécula amb 2 electrons:

H1=®1V ,H2:®]3,H3:®2V il'14=®23,

on @1

i ®, sén orbitals moleculars espacials normalitzats, perd no ortogonals, de

manera que la seva integral de recobriment val 0,1.

2)

SiD; = | I I14l 1 Dy = |H2 H3l son determinants de Slater, calcula la

integral <D, | D,;> (15 punts).

b)

c)

Repeteix el calcul si ®; i @, son orbitals moleculars espacials normalitzats i
ortogonals (5 punts).

Si ®; 1 ®, sén orbitals moleculars espacials normalitzats 1 ortogonals, escriu i
discuteix el valor de I’energia associada als determinants de Slater D;1 D; = |

| I, IT;] en funcié d’integrals mono- i bielectroniques sobre els orbitals

moleculars espacials (5 punts).
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QUIMICA QUANTICA I LA SEVA APLICACIO A L’ESPE
4 de juliol de 2003

PRIMERA PART

1. Per a I’estat fonamental de I’atom d’hidrogen es poden usar com = funcions d’ona aproximades
I’orbital d’Slater normalitzat

Borp = jl_j;exp(— r)  (r enunitats atdmiques)

i ’orbital gaussia normalitzat

, 12
Bero = _(—7?) exp[-— —8—r2) (r en unitats atomiques)
7z 7 4 ,

Usant cadascuna de les dues funcions, determinar:
(a) el valor mitja de la distancia de ’electré al nucli
(b) la distancia més probable de I’electro al nucli

n!

an+l

Dades: fxz"“ e dx = a>0 nr=0,1,2, ..

' |
[re=a=—"; a>0 7=0,1,2, ..
a

2. Una parti’cula de massa 1 u.a. esta confinada en una caixa monodimensional de longitud 2 uv.a.
i sotmesa a un potencial V=0 (0<x <1)i V=10u.a. (1<x<2). -

V=10 u.a.

>
0 1 2 X

Determinar 1’energia de |’estat fonamental usant com a funcié de prova
@ =cyy, +c,y,

L
., . . .
on y,=sin— i W, =sinzx son funcions ortonormals
2

¢1 1 ¢z sOn parametres variacionals

Dades: h=1ua.

sin’ =l—10052a
2 2

sinasin f = %(cos(a -B)- cos(a + ﬂ))




SEGONA PART

3. Considerar els determinants d’Slater normalitzats

1 - I
D, =T2—‘ISAISB| iD, =—E‘ISAISB[

on 1s; 1 1lspson orbitals atdmics normalitzats centrats, fespectivament, en els dos

atoms d’hidrogen de la molécula H,. Comprovar si D i D, s6n ortogonals (<Dy|D;>=0).

4. S’ha fet un calcul de Hartree-Fock per a I’estat fonamental de la molécula de
formaldehid (H,CO) en la seva geometria d’equilibri usant una base minima. L’energia

electronica i ’energia de repulsio internuclear s(m, respectivament, -143,43809 i
31,08374 u.a.

(a) Indicar quants orbitals moleculars s’obtenen i quants d’aquests estan ocupats
(b) Discutir com variarien 1’energia electronica i I’energia de repulsié internuclear si
el calcul es fes amb una base estesa doble-zeta

(c) Els orbitals moleculars n normalitzats s6n

w, =0,67586 ¢, +0,60938 ¢.
w.. =-0,767294, +0,82108 . .

on dp i dc sOn orbitals atdmics 2p normalitzats perpendiculars al pla de la

molécula. Calcular la integral de recobriment entre aquests dos orbitals atomics

<¢o'|dc>




QUIMICA QUANTICA I LA SEVA APLICACIO A L’ESPECTROSCOPIA
5 de febrer de 2003
PRIMERA PART

.((\ '-'J 56 \,‘ j(/.; ."(‘('

1. La funcié d’ona d’una particula confinada en una caixa unidimensional
de longitut a en un cert estat no estacionari és:

zp(x):\/}gg-x?(x—a) ' D<x<a’

P(x)=0 . —00<x<0, a<x<oo

(a) Demostra que la funcié és acceptable.'

(b) Demostra que aquesta funcié no és funcié propia del hamiltonia.
(c) Comprova que la funci6 d’ona esta normalitzada.

(d) Quin és el valor mitja de la posicié en aquest estat?

(e) Quin és el valor mitja de la quantitat de moviment en aquest estat?

Dades: 4 . 2 g
— . ~ b
Px= gy 1= omme

2. Per a una funcié de prova del tipus Yprova(r) = 7%

i k és un parametre ajustable, es té:

, on T és la variable

T

T
< d)proval"pprova >= Eé

k3

< "/’provalvgl'wprova >= -

El hamiltonid del sistema, és:

1
< Yproval T [Yprova >=

=i

oKy ©
2u dmegr

Calcula:

(a) dLa constant de normalitzaci6
(b) L’energia en funci6 d’e, u, 7, €, K i k.
(c) El valor optim del parémétre k.

d) L’energia associada a aquest valor éptim.

PAN




- SEGONA PART

3, Considerar els determinants d’Slater normalitzats

1 - | R
D, ?Ellsﬂsal i D2'=-J—§)1sAls3]

on ls, i lsp sén orbitals atdmics normalitzats centrats, respectivament, en els dos

atoms d’hidrogen de la molécula H,. Comprovar si Dy i D, s6n ortogonals (<D|Dy>=0).

4. S’ha fet un calcul de Hartree-Fock per a I’estat fonamental de la molécula de

~ formaldehid (H,CO) en la seva geometria d’equilibri usant una base minima. L’energia
electronica i l’enefgia de repulsié internuclear son, respectivament, -143,43809 i
31,08374ua.

. (a) Indicar quants orbitals moléculars s’obtenen i quants d’aquests estan ocupats

~(b) Discutir com variarien I’energia electronica i I’energia de repulsié internuclear si

“el calcul es fes amb una base estesa doblé—zeta

(c) Els orbitals moleculars © normalitzats sén ]

w, =0,675864, + 0,60938 g,
v, ==0,767294, +0,82108 4,

on ¢o i @¢ sOn orbitals atomics 2p normalitzats perpendiculars al pla de la

molécula. Calcular la integral de recobriment entre aquests dos orbitals atomics

<o |dc>

i




QUIMICA QUANTICA 1 LA SEVA APLICACIO A L’ESPECTROSCOPIA
3 de juliol de 2002
Part 1

1. La part angular de la funcié d’ona d’una particula es troba definida
per un harmonic esféric amb nombres quantics 1= 2 i m= 1. Quin és
I'angle que forma el seu moment angular amb 'eix zeta?

2. Comenta breument les similituds i diferéncies entre els métodes de
Hiickel i Hartree-Fock en els seg;iients aspectes:

(a) 1is de Paproximacié Born-Oppenheimer

b) separaci6 o-m dels electrons

) i

)

(c)

(d) meétode variacional
)
)

~~

antisimetritzacio de la funcié d’ona

(e) descripcié de les interaccions nucli-electré

(f) descripcié de les interaccions electré-electré

(g) funcions de base

(h) naturalesa de les molecules a les quals es pot aplicar
) T

(i

esolucio iterativa

Al
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QUIMICA QUANTICA I LA SEVA APLICACIO A L’ESPECTROSCOPIA
3 de juliol de 2002 ) '
Part 2

3. Lesparts radial i angular de I’orbital 3dy en unitats atdmiques venen donades, . '
respecuvament per les funcions normalitzades ’ i

2 3 s 3O _1 24
Ry,(r)= 81\/—r e i Y,,(0,¢)—4x/‘(3cos 0 l)

Determinar:

(a) la distancia més probable de I’electrd al nucli
(b) el valor mitja de la distancia de ’electré al nucli
nl

n+l

Dades: [ x"e T dx= a>0,n=0,1,2, ...

4. Considerar el segiient diagrama

Hy 28y

) | | @)

D
H2+__(E2_+_).>.H + H+

on D son energies de dissociacié i I son energies d’ionitzaci. Discutir breument:

(a) Per a quins dels sistemes que apareixen en el diagrama es pot resoldre
I’equacid d’Schrédinger de manera exacta

(b) Sies fan calculs de Harfree-Fock amb una base completa, per a
~ quines magnituds energétiques es podria obtenir el resultat exacte

XY



Quimica quantica i la seva aplic. a I'esp. Curs 2001-02. 1* conv. 1-2-2002

PRIMERA PART

1. Per a una particula de massa 1 u.a. confinada en una caixa monodimensional de
longitud 1 u.a. i sotmesa al segiient potencial:
~ V(x)=0 pera 0<x<1/41i 3/4<x<1
V(x)=10u.a. pera 1/4<x<3/4

i >
0 14 34 1 X

es consideren dues funcions de prova:
D,=N; sin X
‘Dz = Nz X (I—X)

(a) Determinar les constants de normalitzacio Ny i N,
(b) Calcular 'energia de l'estat fonamental usant les funcions ®;i @,
(c) Discutir quina de les dues funcions de prova és millor

Dades: sin’a= l - lcosZoz
2 2

hi=1u.a.

2. Usar el métode de Hiickel per a la molécula d'imina

H .
\1 2
C—N

/N

H H

(a) Determihar I'energia i els coeficients dels orbitals moleculars &

(b) Calcular les densitats de carrega T, les carregues netes i ordre d'enllag 7t per a I'estat
fonamental

(c) Predir quins canvis tindran lloc en la distancia C-N quan es passa de I'estat

- fonamental a l'estat excitat T—m*

Dades: on=o+0,5pB

Bon=P




SEGONA PART

3. Donades les expressions del hamiltonid, I'energia i funcié d’ona d’una
particula en una caixa monodimensional de longitut a: ’
~ K&
H=e——— 0<x1<a
2m dx? ==

h%n? 2 (07X |
= 8ma? Yalx1) = J;SID ( a )

(a) escriu el hamiltonid d’un sistema composat per dues particules
idéntiques independents de massa m en una caixa monodimensio-
nal de longitut a.

(b) indica I'energia i la funcié d’ona de ’estat fonamental del sistema
si aquestes dues particules sén fermions.

" (c) indica I’energia i la funcié d’ona de 1’estat fonamental del sistema
si aquestes dues particules sén bosons.

4. Es fan cdlculs Hartree-Fock del catié lineal i simétric [H — Li — HJ*.
Contesta les segiients preguntes:

(a) Es fa el calcul d’'una mateixa geometria amb quatre bases dife-
rents A, B, C i D. Les energies obtingudes, en unitats atdmiques,
sén respectivament -8.01854931703 (A), -7.90398699385 (B), -
8.00827437971 (C) i -8.00834927335 (D). Les quatre bases em-
prades son, en un ordre arbitrari, minima (7 funcions de base
[£.b.]), doble-zeta de valéncia (13 f.b.), triple-zeta de valéncia (19
f.b.) i doble-zeta de valéncia amb polaritzaci6 (18 £b.). Identifica
cadascuna d’aquestes bases amb les energies que s’obtenen, fins el
punt en que aix0 sigui possible. Justifica la teva eleccid.

(b) Amb la base minima els'dos orbitals moleculars ortonormals ocu-
pats ¥, i 9, s’expressen com a les segiients combinacions lineals
d’orbitals atdomics normalitzats:

1 = 0.99111 1) +0.03443 G011y +0.00028 511, +-0.00028 byo(sag)

o = 0.45557¢op, 15) + 0.451585(s1,) — 0.451581(a15)

Amb aquestes dades, i sabent que < ¢13(HA)'¢13(HB) >= 0.00466
calcula el valor de la integral < B2p,(Li)| Prs(un) >

(c) La geometria en la qual s’ha efectuat aquest calcul correspon a-

Vestructura optimitzada de la molécula amb la base minima. Queé
es pot dir del gradient i la hessiana d’aquest calcul?
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