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Quimica Fisica II. Curso 2009-2010. SERIE LO03.
PROBLEMAS DE DOS PARTICULAS Y DE CAMPO CENTRAL

En Quimica Cuantica es habitual emplear el sistema de unidades atémicas, definidas como sigue:

Propiedad unidad atémica nombre equivalencia S.I.
Carga elemental e — 1.602176462 x 107¥* C
Masa, Me — 9.10938188  x 1073 kg
Momento angular  h — 1.054571596 x 10734 J s
Constante eléctrica 4me — 1.112650056 x 1071 Fm~!
Longitud ayp = 4megh?/mee®  bohr 0.5291772083 x 107 m
Energia Ej, = e*/4mepaq hartree 4.35974381 x 1078 J

Utiliza la aproximacion de masa nuclear infinita, y = me, para expresar en unidades atémicas: (a)
el hamiltoniano del 4tomo hidrogenoide, (b) su energia, (c) la funcién de onda del estado 1s.

Utilizando constantes fundamentales (h, Ny, ¢, etc) encuentra la equivalencia entre la unidad
atémica de energia (hartree) y las siguientes magnitudes: energia en J; energia molar en J/mol;
frecuencia en s~* (Hz); niimero de ondas en cm™1.

Muestra que las transiciones rotacionales en moléculas diatémicas tienen lugar en la region del
microondas o del infrarrojo lejano. Considera que un momento de inercia tipico para estas moléculas
es 5 10746 kg m?.

La molécula de ™ H Br presenta una serie de lineas espectrales separadas 16.72 cm™! en la regién
del infrarrojo lejano. Calcula el momento de inercia y la distancia de enlace de esta molécula.

. Sabiendo que para el monéxido de carbono (12C'°0) la transicién entre los niveles rotacionales

J=0y J=1 ocurre a 1.153 10° MHz, calcula su distancia de enlace.

Determina la frecuencia y niimero de ondas para la transicion desde el estado 1s al 2p del atomo
de hidrogeno. Repite el calculo para los atomos de deuterio y tritio.

Haciendo uso de las ecuaciones

n—Il—1 ;
Zr , 27 +l+1—n
Ry(r) =rtexp <— %> E br, bjr1 = <—) (‘? 4 bj, (1)

= na ) (j+1)(j+214+2)

donde by es una constante de normalizacion, generar las funciones radiales 1s, 2s y 2p.

Determina y dibuja las funciones radiales Rys(r) y Ray(r) del dtomo hidrogenoide. Utiliza las
expresiones de los polinomios de Laguerre basadas en la funcién generatriz.

,Cual es la diferencia de significado entre densidad electronica y distribucion radial? Dibuja ambas
para los orbitales 1s, 2s y 2p.

Calcula, para el estado fundamental 1so de un atomo hidrogenoide, los valores esperados de los
operadores siguientes: 7, ];, 7, D, T,V y H. Comprueba que se cumple el teorema del virial, de
modo que (V) = —2 <T ) para un sistema con potencial culombiano. Repite los cédlculos para el
estado 2p,.

Teorema del virial: Si la energia potencial es una funcién homogénea de grado n, es decir, si
V(A7) = A"V (7), la energia cinética y potencial de cualquier estado estacionario del sistema estdn
relacionadas por: 2(T") = n (V).
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Usa la densidad de probabilidad radial del orbital 1s para encontrar: (a) la distancia electrén-nticleo
maés probable (moda estadstica); (b) la distancia promedio (media); (c) la distancia mediana, r,,,
definida como la distancia para la que P[r < rp,| = 1/2; (d) el radio rg9 tal que P[r < ro9] = 99 %;
y (e) el radio cuadratico medio, definido como ey, = /(r?).

Para el estado fundamental del dtomo hidrogenoide: (a) calcular la probabilidad de hallar al
electrén en el interior de un cono de altura infinita cuyo vértice esta situado en el origen de coor-
denadas y cuya generatriz forma un angulo de 30° con el eje z positivo; (b) hallar la probabilidad
de encontrar al electréon a una distancia del nicleo mayor o igual a 2a; (c) hallar el radio de la
esfera tal que la probabilidad de encontrar en su interior al electrén sea del 90 %.

En Mecanica Clésica, la expresion 0 < ur?/2 = E— (V(r) +1?/2ur?) = E — Vg(r) define la regién
permitida para el movimiento. Los puntos de energia cinética nula, llamados puntos de parada,
de retroceso, o puntos apsidales, dan las distancias minima y maxima que alcanza la particula de
masa j del sistema de dos cuerpos para valores dados de E y [. Aplica esta féormula a un estado
Unim del hidrégeno usando las expresiones cuanticas de su energia y momento angular y obtén los
hipotéticos puntos de parada en funcion de n y [. Aplica esta solucién al estado 1s. Calcula, para
este estado, la probabilidad de encontrar el sistema en la region clasicamente prohibida.

Calcula los valores esperados del operador 7 correspondientes a los estados de los tres primeros
niveles de energfa y comprueba que satisfacen la expresion general: (7),, = (3n* — (I + 1))/2.

Un atomo de hidrégeno muodnico es aquél en el que el electrén ha sido sustituido por un muoén, p—,
una particula de carga idéntica a la del electrén pero masa m,- = 206,7682657(63)m.. Determina,
para el estado fundamental 1s, el radio medio y energia, y compara estos valores con los del atomo
de hidrogeno.

(a) ;jSon los orbitales hidrogenoides )y, (7,0, ¢) funciones propias del operador paridad I !
. Cuales son sus valores propios? (b) Imagina la funcién ¢ = )95 + 19, . Esta normalizada? ;jEs
una funcién propia de H? ;Cudl es su energia? ;Tiene paridad definida? (c) Repite las mismas
cuestiones del apartado anterior en el caso de la funcion ® = ¥, + 1.

Un atomo hidrogenoide se encuentra en un estado definido por la siguiente combinacién lineal de
orbitales: 1(r, 0, ¢) = Lo + %%10 + ﬁ%n; (a) Normaliza ). (bA) ;. Qué resultados son posibles
y con qué probabilidades en una medicién de I*? (¢) (Y en una de [.? (d) ;Y en una medicién de

H? (e) Calcula los valores esperados de ZQ, L,y H en el estado .

Calcula las siguientes integrales: (a) (Lso|z|1so), (b) (2po|2|2po), (c) (1s0l2|2po), (d) (1s0|pz|150),
() (2p1ll:[3p-1), ¥y () (3poll:[3po)-

Un atomo de hidrégeno se encuentra en un estado de cuya funcién de onda se sabe lo siguiente:
(a) al medir la energia sélo se obtienen los valores E;/4 y E;/9, ambos con igual probabilidad,
siendo Fj la energia del estado fundamental; (b) al medir 12 s6lo se obtienen los valores 2h2 y 672,
ambos con igual probabilidad; (c) al medir [, siempre se obtiene cero. Obtener: (1) la funcién de
onda; (2) la incertidumbre de la energfa; (3) el valor esperado de [2.

Dado el orbital ¢ = Nre™"/2% cos ) del d4tomo de hidrégeno:

a) Determina de qué orbital se trata, es decir, encuentra el valor de sus niimeros cudnticos.

b) Comprueba que se trata de una solucién para la ecuacién de Schrodinger del dtomo de
hidrégeno, y calcula su energia.

c¢) Calcula el médulo del momento angular electrénico en este estado.

d) Calcula la proyeccion sobre el eje z del momento angular electrénico.

iy (¥) = f(—7). Como demostramos en la leccién 1, dado que I12 = 1, los valores propios de este operador sélo pueden
ser £1.
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Determina sus planos nodales.
Calcula la constante de normalizacién N.
Determina el radio mas probable del electron.

Calcula la probabilidad de que el electréon se encuentre a una distancia del nticleo comprendida
entre r =0y r =4 a,.

i) Calcula el radio medio y el valor medio de la energia potencial.

7) Calcula la probabilidad de que el electrén se encuentre en cada unos de los siguientes intervalos

angulares: (a) 6 € [0,7/4], (b) 0 € [37/4,7], (¢) 0 € [7/4,7/2].
k) Evaluar la densidad de probabilidad en los puntos 7= (0,0,2 ag) y 7= (1 ag, 1 ag, 0).

Determina los niimeros cuanticos de los orbitales que se describen a continuacion:

a) Orbital de simetria esférica con tres superficies esféricas nodales concéntricas.

b) Orbital con tres planos nodales: zy, zz e yz.

c¢) Orbital con una superficie esférica nodal y un plano nodal, el zy.

d) Orbital con dos superficies esféricas nodales y dos superficies conicas nodales.

e) Orbital con simetria cilindrica alrededor del eje z y tan sélo un plano nodal perpendicular.

H, 2 y [, son observables (u operadores) compatibles para el atomo hidrogenoide. ;Quiere esto
decir que todos los estados ligados de este sistema son funciones propias de estos operadores?
., Una funcion de onda del dtomo hidrogenoide, de cuantos operadores esta obligada a ser funcién
propia? Considera los siguientes orbitales y combinaciones de orbitales, determina de cudles de los
operadores anteriores son funciones propias, y recapacita tu respuesta a las preguntas que acaban
de aparecer en este mismo parrafo:

a) los orbitales 2p_1, 2p, v 2p.;

b) [r) = (1/v2) [3s0) + (1/2) [3p.) + (1/2) [3d.z);
) [¥2) = (|Lso) + |2p2) + [3d.2)) /v/3;
)

¥3) = (12p2) + |2py) + 122))/ V3.

Una técnica de dibujo que se ha empleado en ocasiones para mostrar la estructura de una funcién
f(u,v) consiste en disponer sobre el plano uv puntos aleatorios distribuidos con una probabilidad
proporcional al valor de la funcién en cada zona. OCTAVE es una herramienta ideal para esta tarea.
Prueba a realizar el dibujo del orbital 3sy sobre el plano xy, y el de 3d.2 sobre el plano xz.

o

d

En las notas de clase se proporciona la forma explicita de los orbitales hidrogenoides hasta n = 3.
Determina los orbitales con n =4 y n = 5.

MOLEKEL (http://www.cscs.ch/molekel/) es uno de los varios programas moleculares que los
grupos de investigacion europeos ofrecen libre y gratuitamente. El cédigo dispone de la capacidad
de calcular y dibujar las isosuperficies de una funcién f(z,y, z) a partir de los valores de la funcién
en una rejilla 3D leidos de un un archivo de datos, con el formato ”gaussian cube” (véase, p. €j.
http://local.wasp.uwa.edu.au/~pbourke/dataformats/cube/). Utiliza OCTAVE para crear los
archivos de datos necesarios, y prepara el dibujo de isosuperficies de los orbitales hidrogénicos con
n =4.



