Soluciones:

1. El oido humano es sensible a ondas sonoras con frecuencias comprendidas entre 15 Hz y 20 kHz. La velocidad del
sonido en el aire es 343 m/s. Calcular las longitudes de onda correspondientes a estas frecuencias.

Solucion:
343 m/
A = L S 22.87 m (audio frecuencias)
11 15 Hz
43 m/
Ao = V% = % = 0.01715 m (audio frecuencias)

2. Lalinea mas intensa del espectro del dtomo de sodio tiene una longitud de onda de 589 nm. Calcular el correspon-
diente nimero de onda y la energia de la transicién implicada en electronvoltios por foton, y en kJ/mol.

Solucion:
1 1 1 nm

) — — — = 6 -1
=3 = 9mm X 0=m 1.6977 x 10° m

AE=hv="hch=6.626x10"2*Tsx 2998 x 108 m/s x 1.6977 x 10 m~! = 3.372 x 1071°J

1eV
19
oeneV AFE =3.372 x 10 JX—l 22 % 1 19J—2105CV

J kJ
y en kJ/mol AE = 3.373 x 107197 x 6.022 x 10?3 mol ™! = 2.032 x 10° — = 203.2——
mol mol

3. Calcular la longitud de onda maxima de un fotén que pueda producir la reaccion:

N3 () = 2N(g) AH = +225 keal/mol
Solucion:

kcal 1 4.184171

X x =1.563x 107'%7J
mol ~ 6.022 x 1023 mol ~* 1 cal

AH = 225

que corresponde con la energia de un fotén capaz de producir la reaccién:

_ he  6.626 x 10734 J's x 2.998 x 10% m/s
T AH 1.563 x 10—18 7

AH:hu:h§ — A =1.271 x 10" m = 127.1 nm (IR)

4. La reacci6n fotoquimica
NOy +hv — NO + O

es una de las fuentes de dtomos de oxigeno (y por tanto de ozono) mds importante en la atmoésfera terrestre. La
energia de disociacion es 306 kJ/mol. Encontrar la longitud de onda de un fot6n capaz de producir dicha reaccién.

Solucion:

kJ 1

X — =5.081 x 107* kJ = 5.081 x 1077 J
mol ~ 6.022 x 1023 mol

AH = 306

A\ e _ 6626 1075 T's x 2.998 x 10° m/s

T AH =3.910 x 107" m = 391. \%
AH 5.081 x 10-19] 3.910 x 107" m = 391.0 nm (UV)
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5. La frecuencia umbral para la emisién fotoeléctrica del cobre es 1.1x10'5 s=1. ;Cual serd la energia méxima (en
electronvoltios) de los fotoelectrones emitidos cuando la luz de frecuencia 1.5x 10*® s~! incide sobre una superficie
de cobre?.

Solucion:

De acuerdo con el principio de conservacion de la energia hv = ¢g + T', donde ¢ es la energia minima necesaria
para arrancar un electrén y T su energia cinética maxima.

La frecuencia umbral es (7" = 0) hvg = ¢, que nos permite reescribir la conservacion de la energia: hv = hyy+T.
De donde

leVv
— — 34 151, _ 19 _
T=h(v—1p) =6.626x107>"Jsx (1.5—1.1) x 10"° Hz = 2.6504 x 10~ "7 J x 16092 x 10-197 — 1.6542 eV

6. El potencial de extraccion del sodio es 2.3 eV: a) cudl serd la mdxima longitud de onda de la luz, que produ-
cird emision de fotoelectrones en el sodio? y b) ;cudl serd la energia cinética maxima de los fotoelectrones si luz de
2000 A incide sobre una superficie de sodio?.

Solucion:

@ do = hvg = hE - A he _ 6.626 x 1073 J's x 2.998 x 10° m/s leV
= = _— = — =
0 W 7 % 2.3eV 1.6022 x 10-19J

1A
=5.391 x 107" m x oo = 5391A = 539.1 nm (UV)

y que corresponde con luz visible-ultravioleta.

¢ 2.998 x 10° m/s 1A

= =1.499 x 10" H
) 2000A 10~ m % “

(b)SiA=2000A — v =

1.6022 x 10~19 7

T =hv — ¢ =6.626 x 1073 Js x 1.499 x 10'° Hz — 2.3 eV x Tov
€

=(9.932 — 3.685) x 107197 = 6.247 x 10717 J

7. Lafuncion trabajo del K es 2.2 eV y la del Ni 5.0 eV. (a) Calcular las frecuencias y longitudes de onda umbral para
estos dos metales. (b) (Dard lugar la luz ultravioleta de longitud de onda 400 nm al efecto fotoeléctrico en el K? ;Y
en el Ni? (c) Calcular la mdxima energia cinética de los electrones emitidos en (b).

Solucién:
o (K) 2.2V 1.6022 x 10193 o
@ wo(K) === = 5eg 105175 LeV 5320 > 107 Hz
he  6.626 x 1073 T s x 2.998 x 10 m/s 1ev
Mo(K) = = = 5.636 x 107
oK) =25 2.2¢eV * 16022 x 10-19 ] em

_ -7 nm

Analogamente, para el Niquel

o Go(ND) 5.0 eV 1.6022 x 10719 J 5
vo(N1) h 6.626 x 10375 1ev x ?
he 6.626 x 10734 J s x 2.998 x 10 m/s leV
Ao(N7) = = =2.480 x 1077
olN) = SN 5.0 eV 16022 x 10-19 ] eom
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=92480 x 107" m x = 248.0 nm

10°m
(b) Si A = 400 nm < A, si se dara el efecto fotoeléctrico, mientras que si A = 400 nm > ), no se dara. Por tanto,
enel K siyen el Nino.

¢ 2998 x 10° m/s nm

Z = =7.495 x 10"* H
Y 00nm 10 9m % g

(©)SiA=400nm — v =

yT = h(v — 1) = 6.626 x 10734 J's x (7.495 x 10™ — 5.320 x 10'*) Hz = 1.441 x 10719 J

8. Cuando se ilumina una cierta superficie metdlica con luz de diferentes longitudes de onda y se miden los potenciales
que detienen los fotoelectrones, se obtienen los valores que se muestran en la siguiente tabla:

A(10~"m) 3.66 405 436 492 546 579
VV) 148 1.15 093 0.62 036 024

Representando el potencial en funcién de la frecuencia, determinar: (a) la frecuencia umbral, (b) el potencial de
extraccion del metal, y (c) la constante de Planck.

Solucién:

Representando el potencial en funcién de la frecuencia, tenemos que: V = %1/ — %

Si calculamos las frecuencias v = §

v(10** Hz) 8.191 7.402 6876 6.093 5491 5.178
V(V) 1.48 .15 093 062 036 024

viv 16 ' ' '

T
1

0.8

T

0.6 w |

T
1

0.4

0.2 © ‘ ‘ ‘

/1074 Hz

Un ajuste por minimos cuadrados da

V/V = 4.11518 x 10~ *°v/ Hz — 1.89410

de donde se deduce que
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1.89410

= 14
111518 x 10-15 2= 4.602 x 10"* Hz

(@) vy =

h \% \%
(b) — = 4.11518 x 10*15? — h =4.11518 x 10*15? x 1.6022 x 1071 C = 6.593 x 10734J s
e Z VA

que permite determinar i con un error del

h—nh
%error = h ; x 100 =0.5%

(c) Andlogamente ¢—e" = 1.89410V — ¢ = 1.89410 eV.

9. Cuando cierto metal se irradia con luz de frecuencia 3.0x 106 s~1, los fotoelectrones emitidos tienen una energia
cinética doce veces mayor que los fotoelectrones emitidos cuando el mismo metal se irradia con luz de frecuencia
2.0x106 s~ ;Cudl serd la frecuencia umbral del metal?.

Solucion:

v =3.0x 10" Hz — T} = 12T,
vy =2.0x 10" Hz — T}

Como hvy =T + ¢g = T + huy, tenemos un sistema de dos ecuaciones con dos incégnitas

hl/l = T1 + hl/o — hl/l = 12T2 + hVO
hl/g = T2 + hI/O — 12 x (hl/2 = T2 + hI/())

por lo que restdndolas

12v9 — v

h(12vp — 1) = 11hvy — vo = —— L —1.909 x 10'® Hz

10. En un tubo de rayos X donde los electrones se aceleran con un potencial de 5000 V, la minima longitud de onda de
los rayos X producidos es 248 pm. Estimad el valor de la constante de Planck.

Solucion:

En este caso la energia cinética de los electrones es igual a la energia de los rayos X,

~XeV 248pm x 5000eV 1072 m _ 1.6022 x 10717

= =6.627 x 10734]
c 2008 x 10° m/s 1 pm | 1ev x °

c
eV—hz/—hX—>h

11. Calcular la frecuencia hacia la cual convergen todas las lineas espectrales de la serie de Lyman. ;Cudl sera la
longitud de onda y la energia de esta radiacion?.

Solucién:

El ndmero de onda de las lineas de la serie de Lyman viene dada por
_ 1 1
V:RH(n_%_n_,§> no > Ny

conng = 1, Ry = 109677.5856 cm ™! (constante de Rydberg para el hidrégeno). La frecuencia a la cual convergen
todas las lineas se obtiene cuando ny = oco:

7 = Ry = 109677.5856 cm ™!
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La frecuencia serd v = co = 2.998 x 10® m/s x 109677.5856 cm~! x 100 cm/1 m = 3.2881 x 10! Hz.

La longitud de onda es el inverso del niimero de onda

1 1 1m 1 nm
A== =9.118 x 107¢ =91.18
7~ 109677.5856 cm—1 . X T00em 10 m nm
y la energia de la transicion:
100 cm

E =hv =hev =6.626 x 10734 I s x 2.998 x 108 m/s x 109677.5856 cm ™! x =2179x 10718

12. Calcular la longitud de onda en Angstrom y la frecuencia en s ~* de la primera linea de la serie de Balmer.

Solucién:

1 1
D:RH(—2——2> ng > Ny

conng =2yng =3.

1 36 36
A== = - — 6.565 x 105 cm = 656.5 nm = 6565A
7 BRy 5 x 109677.5856 cm 1 x cm nm
5 5 100
v = = cLoRy = o x 2.998 x 10° m/s x 109677.5856 cm™ " x —— % — 4,567 x 10 Hz

13. Calcular el potencial de ionizacién del atomo de hidrégeno cuando el electrén ocupa la érbita con niimero cudntico
principal igual a 5.

Solucion:

Eneste casony =5y ng = oo:

B 1 _ heRy  6.626 x 10734 J s x 2.998 x 108 m/s x 109677.5856 cm~! 100 cm
V:RH—QHE:hV:hCV: = X
5 25 25 1m
leV
—8715x 1020 J=8715x 1020 x — SV _ 5439V

1.6022 x 10-19J

14. Calcular la longitud de onda de De Broglie asociada a:

(a) un electrén con 15 keV de energia cinética, (b) un protén con 15 keV de energia cinética, (c) una molécula de
SF ¢ a una velocidad de 1 m/s, y (d) un objeto de 1 kg a una velocidad de 1 m/s.

Solucién:

2
(@) T = 15keV = 2p —p=1/2m.T = /2 x 9.109 x 10-31 kg x 15000 eV x 1.6022 x 10-19 C/e
m

e

h 6.626 x 10734 J s

o =1.0001 x 107" m = 0.01001
p 6.616 x 10722 kgm/ s % m m

=6.616 x 107> kgm/s — A\ =

(b) Andlogamente p = /2m,T = /2 x 1.673 x 1027 kg x 15000 eV x 1.6022 x 10~19 C/e

h 6.626 x 10734 J s
=2.836 x 1072k A= = =
8 Em/ s = A= = X 10T kgm/ s

=2.3369 x 10713 m = 0.23369 pm
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146.0544 g/ mol
6.022 x 1023 mol~*

(©PMsp, = As + 6Ap = 146.0544—2— — m(SFy) =

= 92.425 x 10722
mol x g™

5 h
p=mv=2425x 10" kgm/s — A = — = 2.7325 x 10~? m = 2.7325 nm
p

h
(dp=mv=1kgm/s — A= — =6.626 x 107 m = 6.626 x 10™2° nm
P

15. Calcular el médulo de (a) —2, (b) 3 — 21, (c) cos + isen ¥, (d) y exp(iax).
Solucion:
@] =2 = (=22 +02 =2,
(b) |3 — 2| = /(3+20) x (3—2i) = /3% + 22 = V13,
(c) | cosf +isenf| = \/(cosd —isenf) x (cosf +isend) = V/cos?f +sen26 = 1,

(d) |y exp(iax)| = \/y exp(—iax) x y exp(iax) = |y|.
16. Probar que (fg)* = f*g* donde f y g son cantidades complejas.
Solucién: Sea f = a+biy g = c+dicona,b, cy dreales, entonces (fg)* = [(a + bi)(c + di)]" = [(ac — bd) + (ad + be)i]™ =
(ac —bd) — (ad + be)iy f*g* = (a+ bi)*(c+ di)* = (a — bi)(c — di) = (ac — bd) — (ad + be)i.
17. Verificar que si ¥ es una solucién de la ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo, entonces cU es también
solucién siendo c una constante.
Solucion: Si ¥ es solucién de thoW /ot = HU, entonces ¢¥ también, ya que se cumple ihdcW /ot = Hel.
18. Comprobar que las funciones ¥(x,t) = Aexp[2mi(+a/A — vt)] son soluciones de la ecuacién de Schrodinger

monodimensional dependiente del tiempo de una particula libre. Suponiendo que A es la longitud de onda de De
Broglie, expresar v en funcién del momento lineal p.

Solucién:
Para una particula libre la ecuacién de Schrodinger monodimensional dependiente del tiempo es:
,halll(cc, t) h? 920 (x, 1)
th————— = ——— ———
ot 2m 0z
Para comprobar que es solucién, calcularemos los dos miembros:

ih%A exp[2mi(+x /N — vt)] = —A27i*hv exp[2mi(£x /N — vt)] = A2mhv exp[2mi(£x /) — vt)]

y
B o2 4n%® 1
—%@A exp[2mi(+z /A — vt)] = —A 7;\21 o exp[2mi(£x /A — vt)]
4n2 B2 2 §
que son iguales si 27hy = %%, oseasiv = —277:)\2. Como A\ = h/p — hv = 2p—m

19. Si la posicién de un electrén se mide con una precisién de £0.001 A ;Cudl serd la mdxima precisién para el
momento?

Solucion:

De acuerdo con el principio de Incertidumbre AxzAp, > 1 /2, luego en este caso si Az = 0.002 A

h 1.055 x 10734 J s

Ap, > = =0.264 x 10" >'Kg m/
Pr = AT T 2% 0002x 10 10 m % £ mss

0.264x10~2'Kg m/s
9.109x10-31 kg
en la velocidad es del orden de la velocidad de la luz.

= 2.898 x 10%m/s, vemos que en este caso la indeterminacién

Si calculamos Av, = % =
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20. Un atomo sufre una transicién desde un estado excitado con un tiempo de vida de 1 ns al estado fundamental, y
emite un foton con una longitud de onda de 600 nm. Calcular la incertidumbre en la energia del estado excitado.

Solucion:

De acuerdo con el principio de Incertidumbre AEA¢ > h/2, luego en este caso

—34
AE > R 1.055 x 107" J s

— = =0.528 x 1072°J
= 9AL 2% 109 s %

mientras que la energia con respecto al estado fundamental es de

_ he _6.626 x 1073 J's x 2.998 x 10® m/s
TN 600 x 10~9 m

E=hv =3311x1071°7J

21. Hallar la longitud de onda de la luz emitida cuando una particula de 1.0 x 10727 g en una caja monodimensional
de 30 nm pasa del nivel n = 2 al nivel n = 1.

Solucién:

Los niveles de energia de una caja monodimensional son: E,, = %n{ que permite obtener la energia de la
transicion

h? 3h?
E=E,—F = 22 -1%) =
? ' 8ma? ( ) 8ma?
de donde se puede obtener la frecuencia de la luz emitida
3h 3% 6.626 x 107347 1000
v=E/h= - - - > € 2761 x 10" Hz

8ma? 8 x 10727 gx (30 x 1072 m)2 1kg

2.998 x 10® m/
y la longitud de onda A = € x U” m/s

= " —1.08 x10"3m=1.086
v 2761 x 1011 Hz x m mm

22. Calcular la energia en electronvoltios (eV) de los niveles n = 1,2 y 3 de un electrén en una caja de potencial
monodimensional de longitud ¢ = 560 pm.

Solucién:
Los niveles de energia de una caja monodimensional son: F,, = 8:;%712, que permite obtener la energia de los
niveles:
h? (6.626 x 10734 J 5)? leV
B = = [ =192 x 107 I x —————————— =1.20eV
' 8mea® 8 x9.109 x 10731 kg x (560 x 10~12 m)?2 1.6022 x 10-197J ¢

Si expresamos la energia del estado n en funcién de la energfa del estado fundamental E,, = E; n:
122 = 4121 =4.80eV
Es; =9E; =10.80eV

23. Para una particula en el estado estacionario n de una caja monodimensional de longitud a, encontrar la probabilidad
de que la particula esté en la region 0 < z < a/4.

Solucién:

T

a/4 a/4
PO<z<a/4)= /0 dx ) (x)n (z) = 2/0 dx sen” nT

que se resuelve haciendo la sustitucién
2 sen”f = 1 — cos(26)
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1 [t 2 1 11
P(Oéxéa/4)=—/ dx (1—005 mmc):—(E—Lsenn—w):———senn—7T
0 a

a a 4 2nm 2

Nétese que sin es par,sen 5f =0y P(0 <z < a/4) = %, y si n es impar, se puede expresar como n = 2] + 1,

conl=0,1,2,3, ..., de tal forma que sen 2% = sen ZHUT — (1)l Eneste caso P(0 < = < a/4) = 1 — ;L i
n=15,.yP0<z<a/4)=1+5=sin=3,7,.

24. Para el estado fundamental de una particula en una caja monodimensional de longitud a, encontrar la probabilidad
de que la particula esté entre +0.001a del punto a/2.

Solucién:
a/2+0.001a
Plaf2) = [ (@) ba(@)da
a/2—0.001a
Como la funcién de onda casi no varfa en dicho intervalo, se puede tomar como constante e igual al valor en a/2
a/2+0.001a 9 nm
P(a/2) = w,,*b(a/Q)wn(a/Q)/ dr = = sen® — x 0.002a
a/2-0.001a a 2

Para el estado fundamental n = 1

2
P(a/2) = = sen’ g % 0.002a = 0.004

25. Para el estado estacionario de nimero cudntico n de la particula en una caja, escribir una expresion para la proba-
bilidad de que la particula se encuentre entre a/4 y a/2.

Solucién:

a/2 a/2
Plaji <z <a)2) = / dx ) (2)n (z) = g/ dz sen” naﬂ -

a/4 a Ja/a

1 /“/2d ) 2nmw 1 [a a a ( mrﬂ 1 n 1 nmw
- x — cos =~ |-——-— —(sennm—sen — )| = =~ + —— sen —
aJaja a al2 4 2nmw 2 4  2nm 2

26. Para un electrén en una determinada caja monodimensional, la transicién observada de menor frecuencia es 2.0 x
10'4 s~. Calcular la longitud de la caja.

Solucion:

En este caso
h2
8ma?

3h 3x6.626 x 10734 7Js
= - =1.168 x 1072 m = 1.168
=V 8w \/8 % 9.109 x 1031 kg x 2.0 x 1014 Hz eom i

27. Teniendo en cuenta las condiciones de continuidad que la funcién de onda debe satisfacer, que pasaria a los niveles
de energfa de una particula en una caja monodimensional si la longitud de la caja cambiade aa a/j (j = 2,3, ...).

2
(22 . 12) o v?)h

hy = 192 —’121 = = 8ﬂ1a2

luego

Solucion:
La energia para una caja monodimensional de longitud a/j es

h2 2 h2 2,2

E nj

n 8m(a/j)2n ~ 8ma?

luego al dividir la longitud de la caja j veces, aumenta la energia de los niveles j2 veces.

29 de mayo de 2007 Departamento de Quimica Fisica Aplicada. A. Aguado y J. San Fabian. UAM.



28. Encontrar las funciones de onda y las correspondientes energias para los estados estacionarios de una particula en
una caja de potencial tridimensional de lados a, by c.

Solucién: Para una particula en una caja tridimensional de lados a, b y ¢, la ecuacion de Schrodinger independiente
del tiempo es:

—-r(0* 9 0

— ==+ =—+ =— =F

5 (W tozt 8,22) ¥(z,y,2) = EY(z,y, 2)

Aplicando el método de separacién de variables, buscaremos soluciones de la forma

Y(x,y,2) = X(2)Y (y) Z(2).

Sustituyendo en la ecuacién y dividiendo por X (z)Y (y)Z(z) obtenemos

=F

2m

—h“'[ 1 d®X(z) 1 d?Y(y) 1 d?Z(2)
X(z) da2? Y(y) dy? Z(z) dz?

De donde se deduce que cada uno de los términos del primer miembro tienen que ser constantes. Denomindndolas
E,, B,y E,, reducimos el problema a tres problemas monodimensionales, cuyas soluciones ya conocemos. Por
tanto, la solucién general es

8 = 2
Y(2,y,2) = X(2)Y (y)Z(2) = —ho r ;ra: se nybﬂy sen :Z

Con My, Ny, N, = 1,2,3,...,y

h? (n2 n2  p2
E=B+E+ B =— 240 e
TRy 8m<a2+b2+c2

29. Para una particula en una caja ctibica de lado a: (a) ;Cudntos estados tienen energfas en el rango de 0 a 16h2 /8ma??
(b) (Cuantos niveles de energia caen en ese rango?.

Solucion: En este caso los niveles de energia son
2

h 2 2 2
Enm,ny,nz = Sma2 (n:c + ny + nz)

de donde se deduce (a) que el nimero de estados con energias en el rango de 0 a 1642 /8ma? es 17, y (b) que
corresponden a 6 niveles de energia.

NNy, Nz Eny oo, /(R?/8ma®)  degeneracion

111 3 1
112 6 3
121 6
211 6
122 9 3
212 9
221 9
113 11 3
131 11
311 11
222 12 1
123 14 6
132 14
213 14
231 14
312 14
321 14
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30. Para una particula en una caja tridimensional de lados a,by ¢ con a # b = ¢, hacer una tabla de n,, ny,n., las
energias y las degeneraciones de los niveles con niimeros cudnticos en el rango de 1 a 5 (Tomar a?/b? = 2).

Solucion:
2

52 42 (02 +n2)]

En este caso los niveles de energia son E,, 5, n. = 3
ma

En el rango de nimeros cudnticos de 1 a 5 existen 125 estados, pondremos aqui solamente los 25 primeros

NNy, Mz By, oo, /(R?/8ma®)  degeneracion

111 5 1
211 8 1
112 11 2
121 11
311 13 1
212 14 2
221 14
122 17 1
312 19 2
321 19
222 20 2
411 20
113 21 2
131 21
213 24 2
231 24
322 25 1
412 26 2
421 26
123 27 2
132 27
313 29 3
331 29
511 29
223 30 2
232 30

Nétese que en este caso ademds de degeneracion debida a la simetria se producen casos de degeneracion accidental
7z s _ 2 2
(Véase cuando la energia vale Ey,, 1, n, = 29h° /8ma?).

31. Comprobar que la funcién ¢ = N exp(—aw?/2) es solucién de la ecuacién de Schrodinger para un oscilador
armoénico. Relacionar o con la constante de fuerza del oscilador y la masa de la particula, y calcular la energia
correspondiente a esa solucién.

Solucion:

La ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo para el oscilador arménico monodimensional es

2m dx?

<__h2d_2 + %kﬁ) ¢(x) = Ep(x)

Para comprobar que es solucién tenemos que sustituir ¢ = N exp(—ax?/2), para lo que necesitamos la segunda

derivada
dp _ 2
o= N(—ax)exp(—azx”/2)
d2_¢ = —Na(l — az?) exp(—az?/2) = —a(l — az?®)¢(x)
dz? P a
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que serd solucioén si
n? 1
Sall = as)o(e) + sha*e(x) = Eo(x)

o lo que es lo mismo, si reordenamos

2 2
1
(;—ma—E> + (—;—m(f + 516) =0

que serd nulo para todo valor de x si

h
—a—FE=0
2ma
|
- k=0
o T2
De la segunda ecuacién obtenemos el valor de o
km
“TNR

y de la primera el valor de la energia correspondiente a dicho estado

K2 B [km K [k 1
E = — = — _— = — _ = —
o " om\ 7 ~ 3V m T2

donde v, es la frecuencia fundamental de vibracién, definida por v, = % 1/ %

32. La molécula HI tiene una constante de fuerza de enlace de 314 Nm~!. Calcular para ' H'?"] y 2D'27[: (a) La
frecuencia vibracional cldsica en s !, (b) el niimero de onda correspondiente a la transicién den = 0an = 1 enel
espectro vibracional.

Solucion:

En este caso v, = % \/% , donde p es la masa reducida definida por p = 22

mimg  1.007825 x 126.904473

P 1 1H127I — =
(a) Parae K my +ms  1.007825 + 126.904473 !

ma = 0.999884 uma

1k 1
— 0.099884—8_ x — &

X = 1.66039 x 10727 k
mol = 1000 g = 6.022 x 1023 mol ~* £

de donde se deduce que

1 [k 1 314N m-!
=== =6.92118 x 10* H
Ve 27r\/; 27r\/1.66039 » 10-27 kg X g

1 1
hV:th:El—Eozhue(1+§)—h1/e(0+§):hue—u/zye

y (b)
. v, 6.92118 x 103 Hz 1m
V= —=

- =2308.6 cm™!
¢ 2998 x10°m/s . 100 cm om

Andlogamente para el 2D'27[: ;= 3:8%3%83132:8833% uma = 1.982636 uma = 3.29232 x 10727 kg, y (a)

Ve = 4.91512 x 1013 Hz y (b) 7 = 1639.5 cm 1.
33. Calcular la frecuencia de la radiacién emitida cuando un oscilador arménico de frecuencia 6.0x1013s~1 salta del
nivel v =8alv = 7.
Solucién:
Como E, = hve(v + 1/2), la frecuencia de la transicién es hv = Eg — E7 = hv, — v = v, = 6.0 x 1013 s7L,
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34. Dada la funcién de onda normalizada para una particula que se mueve en una dimensioén
2
B(x) = (40 m)/ze o /2
a) Comprobar si existe algin valor de « para el cual esta funcién es solucién de la ecuacién de Schrédinger para

un oscilador arménico monodimensional de masa m y constante de fuerza k.

b) Obtener la densidad de probabilidad en x = 0.
¢) Calcular las posiciones de los maximos de la densidad de probabilidad en funcién de a.

Solucion: La ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo para el oscilador arménico monodimensional es

|
(ﬁ@ + §k$2> ¢(z) = E¢(x)

Para comprobar que es solucion tenemos que sustituir ¢, para lo que necesitamos la segunda derivada

1
d ? = < - > e 22(—304 + o?2?) = ¢ (=3a + a?z?)
T 7r

que serd solucidn si:

2

——o

2 1 2 —
5o (=3 +aa?) (@) + Ska®6 (2) — Bo(x) = 0

O lo que es lo mismo:

3h%a 1 7?2
- FE Zka? — =
G BV T Ghe =)
que serd nulo para todo valor de z si:
3ha
—FE=0

2m

ha? 1

k=
2m + 2

De la segunda ecuacion obtenemos el valorde o = 4/ kh—’g

De la primera obetenemos el valor de la energia,

2 2
po e _ShT jkm ShoJE 3,
2m h 2 m 2

2m

La densidad de probabilidad para z = 0 es:

1
4043 2 _
2= — ] z?e "
Vs
Parax = 0, |¥|? = 0.
Para calcular los maximos de la densidad, derivamos e igualamos a cero :

40[3 1 —azx 2 —azx —azx ax
)2 (2ze —az e YY) =0=z(2e¢ —aze*®)=0

(

™

Los puntos criticos son:
x = 0 (minimo).

T = % (maximo).
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35. Un oscilador arménico tridimensional tiene un potencial V' = %kx:cQ + %/{:yy2 + %kzzQ, donde las tres constantes
de fuerza no son necesariamente iguales. Escribir una expresion para los niveles de energia de este sistema ;Cudl
es el punto cero de energia?

Solucion:

Aplicando el método de separacion de variables, obtenemos que los niveles de energia se pueden expresar como
1 1 1
Evzyvyyvz = hvg(vg + 5) + h’/y(vy + 5) + hv, (v, + 5)

donde v, = & k

5\ oo Y Vay Uy, Uz = 0,1,2,.... La energia del punto cero es (vg, vy, v, = 0)

1 1 1
E07070 = hl/xi + hl/y§ + hl/zi.

ol 9?
36. Expresar 5> + 5yz €N coordenadas polares.

Solucion:

La relacién entre las coordenadas cartesianas y las polares es:
T =17Tcos¢ 2 +y?=r?
—
Yy = rsen¢ 4 = tan ¢
por lo que las derivadas se pueden calcular aplicando la regla de la cadena

00 _0r 00 0900
Or  Ox or  Ox 0¢
donde

/2 2
ﬁfaLEJ:E(Q:2+ZJ2)_1/2 2x:§:cos¢

or ox 2

andlogamente % se puede obtener derivando en la segunda ecuacién

8(y):2tan¢_>_£: 1 0¢

or \z ox 22 cos? ¢ Ox
de donde se obtiene
%__i ‘2¢__Sen¢
or  x2 > 97 T
que permite calcular
8_(1) = cos¢8—q) — _sengb@_‘I)
or or r 0¢
’ 0%® 0 ¢ 0 0P ¢ 0P
sen sen
o (COS% + _Ta_qs) (COS% * _T%)
0%® 0 0 ([d seng 0 0 sen¢ 0 o
— 2 _ 2 (=) _ -2 « il il
= cos ¢8r2 senqﬁcosqﬁa(baT (r) " 0r 99 (cosp @) + 7 99 (sen¢a¢>
Anélogamente
& - sen ¢
oy r
y
11 8;;5 %_EC‘QQS_COS(b
r cos2¢pdy Oy «x Be=n
de donde se obtiene
0P 0P  cos¢ 0P

a—y = SGHQﬁE + T%
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2
67@ = (sengi)ar + COS¢8> (sen¢g§ + cosgbacb)

0y? 0 r 0¢ r 0¢
2
= sen (ba(I)—l-sen(bcosqbaqsgr(é)—kco:(z);naaqﬁ(sen¢¢) C(f;¢(%)<os¢a¢)
de tal forma que
02 02 0 seng § 9 cos¢ 0
(5 507 ) # = — 2 om0 )+ 220 seno)
sen¢ 0 cos¢ 0
5 (e 55) + 55 (w0 )

_0?®  sen¢ 0 cos¢ 0
=57 & (—sen</>‘1)+008¢ ¢> - E(cosqﬁ@—l—senqﬁ ¢>
sen ¢ P 0%® cos ¢ 0P 0%®
+—3 ( ¢>8¢+sen¢a¢2>+ 2 ( n¢8—¢+cos¢) ¢>
o 100 1o
0r2 e Or 12 0¢2

37. Mostrar que si ® = N ™ es una funcién definida entre 0 y 27, la constante de normalizacién N vale (27)~1/2,
Solucién:
La normalizacién se obtiene cuando

2m

21
/ B(6)2dé =1 — NP [ dé=1— |N| = (2m) /2.
0 0

38. Calcular la energia electrostatica de dos electrones separados 3.0 A en el vacio. Expresar la respuesta en Julios,

ergios y eV.
Solucion:
2 1.6022 x 10719 C)? IF 1A
L ( X _)1 e = T.69 % 10710
dmeor  4m x 8.8542 x 10~12 Fm~! x 3.0A C/V 1010 m
0 en ergios
107
V=769 x 10713 x — % = 7.60 x 1072 erg
yeneV
leV
V=V =769x10"0Tx — - _480eV

1.6022 x 10-197J

39. (Existe una atraccién gravitatoria entre el electrén y el protén en el &tomo de hidrégeno? Si existe ;por qué no se
tiene en cuenta en el Hamiltoniano? Hacer un cdlculo para justificar la respuesta.
Solucién:

La atraccidn gravitatoria es

Ve MMy _ e gl m® 9.109 x 1073 kg x 1.673 x 107*" kg 1.017 x 10757 o
N ro s2 kg r N r
y la electrostética
v e? (1.6022 x 10712 C)2 1 . LF 2.31 x 10728 I
= — = — - e — m
dmeqr 47 % 8.8542 x 10~12Fm~tr ~ C/V r
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40. a) Supongamos z; = a1 + ib1 y 22 = as + ibs, donde ¢ = /—1 y los coeficientes a y b son reales. Si z; = 2o,
indicar que condiciones tienen que cumplir los coeficientes a y b.

b) Verifique que para la funcién ®(¢) = N €™ el requisito ®(¢p) = ®(¢ + 27) conduce a la condicién de que m
sea un ndmero entero.

Solucion:
a)z1 =2 — a1 =a2y by =bo
b) (I)(¢) — (b((b + 277') N eiqu _ eim(¢>+27r) — etm2m —q

—cos2mm +isen2mm =1 —cos2mm =1y sen2mr =0 —m =0,+1,+2, 43, ...

41. Usar la energia de ionizacién del H para predecir la de los iones He ™, Li?* y U1,
Solucion:
Como FE,, = —%Eh —PI=FE— F = ZTth, tenemos que
PI(H) = En/2 = 13.6 eV. PI(He") = 2E;, = 4PI(H), PI(Li*") = gEh = 9PI(H), PI(U*'T) =
92° By, = 922 PI(H).

42. Calcular la longitud de onda del fotén emitido cuando un electrén salta del nivel n = 3 al n = 2 de un dtomo
hidrogenoide. Indicar para que estados es posible este salto.
Solucién:

2
AE=E;—E,=%2E,(3-3%)=32%E,

luego A = L& = %Zggh — 0.65611x10°° 1
Z  AA
Z=1 6561
Z =2 1640
Z =3 729
Z =4 410

La transicion es posible para los estados que cumplen A¢ = +1, luego son 2s — 3p, 2p — 3sy 2p — 3d.

43. Ya que los dtomos de H y D poseen distinta masa reducida, existirdn pequefias diferencias de energias entre sus
niveles. Calcular los potenciales de ionizacién y la longitud de onda de la primera linea de la serie de Balmer para
los dos is6topos.

Solucién:
H :m, = 1.6726231 x 102" kg y m, = 9.1093897 x 1073 kg, luego p1py = g‘fxn =9.10443 x 1073 kg
D :m, = 1.6749286 x 10727 kg, luego Mp = m,, +my, y ip = N%Dﬁrfe =9.10691 x 1073 kg
y las energias de los niveles son (ya que PI = —F)
472 10443 x 10731 k 1.6022 x 10719 C)*
PI(H) = nHe 9.10443 x 10 g x (1.6022 x 10 ) _

2(dmeo)2h?  2(4m x 8.8542 x 1012 Fm ™ 1)2(1.055 x 10-34 J 5)2
2.1792 x 1078 J = 13.6024 eV
upetz? 9.10691 x 10~31 kg x (1.6022 x 10~19 C)*

PI(D) = = —
D) 2(4meg)2h?  2(47m x 8.8542 x 10712 Fm™1)2(1.055 x 10-34 J 5)2

2.1798 x 10718 J = 13.6061 eV

Las lineas de la serie de Balmer corresponden a la transiciéon n = 2 — n = 3. La primera linea est4 a:

1 1 he
_ _ —18 _ —19 _ _
AE(H)=E3 — E; =2.1792 x 10 J<—22 ——32> =3.0267x 1077 > A= NG = 6563A
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44.

45.

46.
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he
he  gs614
656

- 1 1 -

AE(D) = E3 — By = 2.1798 x 10718 J (ﬁ — §> =3.0275 x 107 J — \ =
Un atomo hidrogenoide tiene una serie de lineas espectrales a 26.2445, 19.4404, 17.3578 y 16.4028 nm. Calcular
la carga nuclear del 4&tomo y describir a qué transiciones corresponden cada una de las lineas espectrales.
Solucién:
Los nimeros de onda de las transiciones son

Z? 1 1
AE:hz/:hcﬂ:EnQ—Em:—Eh< —)

2 2
2 ny n3

De la longitud de onda de las dos primeras lineas de la serie podemos obtener el valor de n1 y no, ya que para la
primera linea no = ny + 1y para la segunda no = nq + 2

72 1 1
hevy = —E, | = — ————
T [n? (n1 + 1)2}
y 2
Z 1 1
hevy = —EBp, | = — ————
PT e [”? (n1 + 2)2}

y su cociente vale

- 1 1
V2 _ M w T  (m +2)2 —n? y n3(ny +1)2 _dn 4 (m 1)
ZEPY ni% - m (mi+1)2—-n?" nini+2)2 2n+1" (n1+2)2
luego
dm 4 (ni+1)%  26.2445 L35 2 (ng +1)3 27

2+ 1 (n+2)2  19.4404 20 @i+ 1)(m+2)2 80
y como los dos miembros son nimeros fraccionarios, los numeradores y denominadores son multiplos entre si. En

este caso (k entero)
(n1+1)% =27k - ny =3kY/3 -1

La primera posibilidad es £ = 1, con lo que ny = 2. Si comprobamos este valor para el resto de los casos obtenemos
que es el correcto. (A1/A3 = 1.51y A1 /Ay = 1.60).

El valor de Z se obtiene de una de las lineas:

2 1 1 A
hevy = 2- B, ( ) _ 0T g Phe

= =25.0
2 362 " 5EpM

22 32

luego Z = 5.

(Cuales de las siguientes transiciones estian permitidas en el espectro electrénico de un dtomo hidrogenoide?
(@a)2s — 1s(b)2p — 1s(c) 3d — 1s(d) 3d — 3p
Solucién:

Estardn permitidas aquellas en las que A¢ = 41, es decir, (b) y (d). N6tese sin embargo que la dltima transicién no
da lugar a emisién o absorcién de un fotén.

Demostrar que el maximo de la funcién de distribucion radial para el estado fundamental de un atomo hidrogenoide
estd en r = ag/Z. Encontrar los valores numéricos para C>* y B37.

Solucién:

La densidad de probabilidad radial se define como P(r) = 72| R(r)|?, donde R(r) es la parte radial de la funcién de

onda del estado fundamental. El maximo de la funcién de distribucién radial se obtiene igualando a cero la primera

derivada
dP(r)

o =0—>ry,=ay/Z

=0— dirTz exp[—2Zr/ao]| = (2r —22r*/ag) exp[—22Zr/ao]|

Tm Tm

Luego para el C°*, r,,, = ag/6, y para el B3*, r,,, = ag/4.



47. Calcular la probabilidad de que el electrén en el estado 1s del dtomo de hidrégeno esté a una distancia del nicleo
entre 0y 2.0 A

Solucion:

3

1/2
Z—J] exp[—Zr/ag), por lo

La funcién de onda del estado fundamental para un atomo hidrogenoide es ¢15 = [m
0

que la probabilidad de encontrar el electrén en una esfera de radio R es

27
P(r < R) / dr/ de d¢r sen 6 |y, :—/ drr® exp]| 2Zr/a0/ d@sen@/ do =

423
3 / dr r? exp[—22r/ag] [ cos 0] 2 / dr r® exp[—22r ] ay]
Tag

que requiere del célculo, por partes, de la siguiente integral

R
I(R):/O drr? exp[—ar]

con @ = 2Z/ay. El resultado es

I(R) = 2 [1 - (O‘QZRQ +aR+ 1) exp[—aR]]

o3
Y 3 9,3 2 p2
477 2a 2Z°R 2ZR
P Ry = —/— 21— (—— 1 —27R =
(r<R) 3 87 [ ( 2 + a0 + )exp[ /ao]]
2Z*R* 2ZR
1- ( 2 + o + 1) exp[—2Z R/ ay)
RIA  P(R)
1. 0.72777
1.5 0.92153
2. 0.98064
2.5  0.99566
3. 0.99909
3.5  0.99982
4. 0.99996
4.5  0.99999
oo 1.00000
5 11/2
48. Comprobar que la constante de normalizacién N del orbital 1s: ¢1; = N exp[—Zr/agl es N = {ﬂz—ag}

Solucion:

La condicién de normalizacién es

00 ™ 27
/ dr/ d@/ dpr?send|p4)* =1
0 0 0

es decir, para el estado fundamental
00 ﬂ" 27 oo
|N|? / drr? exp[—22r/ao) / de sen9/ d¢ = |N|2/ drr? exp[—22r/ag] [~ cos 0]; 27 = 1
0 0 0 0

\N|2/ drr? exp[—22Zragldn = 1
0
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La integral en r la podemos obtener del problema anterior, y su resultado es

e 2
00) = / drr? expl—ar] = —
0 a

con o = 2Z/ag. Luego

2a3 73 1/2
N2—=9 47 =1—|N|= | =
Nzt =1 I [w]

49. La funcién de onda normalizada del orbital 1s de un atomo hidrogenoide es:
b10 = (2 a1 /2™ 20/

a) Determinar el valor medio de la distancia del ntcleo al electron para el orbital 1s del &tomo de H y del ion
Het.

b) Comparar los resultados del apartado anterior con el valor del méximo de la funcién de distribucién radial.

¢) Determinar el valor medio de la energia potencial en ambos sistemas.

Solucion:

a)

[e’e) T 27 3 . . 3
<7”>:/ dr/ do dor? sin9\/z—3 G \/ e o ao
0 0 0 Ta

3a
10
. 3 2zr
b) La funcién de distribucién radial es proporcional a 7%(R)? ~ Zsea

Para el hidrégeno, Z =1, < r >= ao, parael Het Z =2, < r >=

Para calcular el maximo se deriva la funcién y se iguala a cero:

0 221
W(ﬁ e« )=0

Se obtiene r,,, = “=. Para el hidrégeno (Z = 1), r,,, = a,. Para el He T2 =21, = &

c)
e2 2 r —22e2
= (- = d do d 0] == e w0 Tao =
<V> < 47reor> 47‘(’60 / " / / ¥ sin 3¢ r 7ra3 ¢ 4me,a,

_2 yv_ —4e?

ATEnQ,

Para el hidrégeno Z =1,y V =

50. Dado el siguiente orbital del atomo de hldrogeno:
Y =Nre % cosb

a) Encontrar sus nimeros cuanticos y decir de que orbital se trata.

b) Usando los resultados del apartado anterior, decir cudnto vale el médulo del momento angular del electrén
cuando esta en este estado.

¢) Decir cudnto vale la proyeccion sobre el eje z del momento angular del electrén cuando estd en este estado.

d) Encontrar sus planos nodales.
1

e) Comprobar que su constante de normalizacién vale N = (ﬁ) :

f) Calcular el valor mds probable de la distancia entre el electrén y el nicleo.

g) Calcular la probabilidad de hallar el electrén entre los valores de r = 0y r = 4a,.
h) Calcular el valor medio de 7 y de la energia potencial.

i) Calcular la probabilidad de hallar el electrén entre los valoresde § =0y 6 = 10°.
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J) Calcular la probabilidad de hallar el electrén entre los valores de § = 170° y 6 = 180°.
k) Calcular la probabilidad de hallar el electrén entre los valores de # = 80° y 6 = 100°.
I) Evaluar la densidad de probabilidad en los puntos (z = 0,y = 0,2 = 2a0) y (x = a9,y = ag, 2z = 0).

Solucién: Solucién:

a) Los numeros cudnticos son: n=2, f=1, m,=0. El orbital es: 2p,.

b) El médulo del momento angular es: | L| = h/€(€ +1) = \/2h.

¢) La proyeccion del momento angular sobre el eje zes: L, = myh = 0.

d) Los planos nodales son: cost) =0 =0 = 5 = 2 =0.

e) 1=N2 [ drrie = [ dfsing cos?0 fOQW dp = N?(41ad)(3)(2m) = N?8aldm = 32malN? =

o 1
N=Toma

f) Elvalor de la distancia mas probable es:

™ 2m 2
4 r 1 r -
P(r)= r2/ de sin@/ do |2 = T T 2emd = rle” @ = crie
0 0 32ﬂag 3 24@5

Derivamos la funcién P(r) para calcular los valores médximo y minimo:

r 1 r
P'(r)=cldrde @ — a—r46_3] =0.

Resolviendo esta ecuacién obtenemos: r; = 0,72 = 4a,. El minimo es r = 0, y el valor mas probable es
T'm = 4a,.

g) La probabilidad es:

4a, 4a, 4
PO <r<4a,) = / dr P(r) =c / drrie @ = cai/ drate®.
0 0 0

Resolviendo la integral por partes tomando u=x* y v=e =2, el resultado es 0.371 =37.1

h) El valor del radio medio es:

<7‘>:/0 drrP(r):c/O drr®e @ = 5!a8/24a> = 5a,.

La energia potencial es:

e? S 1 e? oo e? 3lal
<U>=— <1/r >=— drdr = P(r) = — drrde "/ = — 0 —
dme, /r 47r50/0 ney ) 47r€oc/0 e dre, 24ab
1 e? 1
- - — —"E,.
4 dmeja, 4"

i) La probabilidad entre 8 = 0° y 8 = 10° es:

0o [ 2T [ 0 27
o 1 - o
P = / dr r? / df sin 6 / dy U2 = = / drrie” @ / df sin 6 cos® 6 / dop =
0 0 0 32mag Jo 0 0

0o

cos® 6

1
) = 5(1 — cos® 0,) =0.022=2.2%.

= o () (2

J) La probabilidad entre § = 170° y # = 180° es:

0

[1 + cos®(170°)] = 0.022.

DN | =

P= %[COS?’(l?OO) — cos(180°)] =
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k) La probabilidad entre § = 80° y # = 100° es:

1
pP= 5[cos3(80") — cos®*(100°)] = 0.005 = 0.5 %.

l) Paraz =0, y =0, 2 = 2a,, r = 2a,, la densidad de probabilidad es:

1 rz? 1 2 e ? 1
|\If|2 _ — 'azo —2x4a;

e = — = =
5 5 3 2.3
327 al 321 al 8Ta; 8metay

Paramzamy:ao,z:o :}\P:O, |\I/|2:0
51. Comprobar que la funcién f(r,0) = Nrexp[—Zr/2ap] cosf es solucién de la ecuacién de Schrddinger para un
atomo hidrogenoide y obtener la energia de esta funcién.
Solucién:

La funcién f(r, ) serd solucién de la ecuacién de Schrodinger si cumple H f = Ef, donde el Hamiltoniano viene
dado, en coordenadas esféricas, por

go_ M (9,0 1o 0 1 9\ _ z
ar ar " senfad " o0 " sen?f 052

Veamos la aplicacién de cada uno de los términos a la funcién f(r, 0)

2mr? 4deqr

2,2
%rzg (r,0) = %7"2N (1 - %) exp[—Zr/2ap] cos® = N (2 - 2a—ZOT + Zéla% ) rexp[—Zr/2ap] cos§ =
27r  Z%r?
2—— 0
( w0 a2 )f(r, )
y
1 0 0 1 0 0 B 1 0 20
Sene%sen(?%f(rﬁ) = 0090 sen@aeNrexp[ Zr/2ag] cos @ = Nrexp| Zr/ZaO]Seneae( sen” 0) =
Nrexp|—Zr/2a0] ! 9(—2 senf cosf) = —2Nrexp[—Zr/2ap] cosd = =2 f(r, 0)
sen
y o2
1
senZd @f(ﬁ 0)=0

Asi, obtenemos que

n £22+L2 n32+#8_2 Ze?
ar ar " senfod o0 sen2 6 0¢?

15 27Zr  Z%r? Ze? w27 Ze2\1 W Z?
S (oo 2T o) L 0) = =2 o 2 g
{ 2mer? ( ap * 4a? ) 47‘&'607“} 1(r,6) {(Qme ap 47‘(’60) T 2me 4a3 } 1(r,6)

Hf(r,@):H:{—W —m}f(r,a)z

2 . , .
y como ag = 4;‘“@2 los dos primeros términos se anulan, quedando
N Z2n?
Hf(r,0)=— r, 0
£(,0) = =5 =5 10)
22
de donde se deduce que el valor de la energiaes £ = — SZ h=
meag
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52. Establecer si cada una de estas funciones es simétrica, antisimétrica o ni una cosa ni la otra

@ f(1)g(2) ®) g(1)g(2) (©) f(1)g(2) = g(1)f(2) () 7§ = 27172 + 73 (@) (r1 —ra)e™""2
donde f y g son funciones arbitrarias de las coordenadas de las particulas idénticas 1 y 2, r1, 2 son las distancias
de las particulas al ndcleo y 712 la distancia entre las dos.

Solucion:

Para saber si son o no antisimétricas con respecto al intercambio de las dos particulas idénticas, tenemos que
intercambiarlas

(@ f(1)g(2) — f(2)g(1), luego ni es simétrica ni antisimétrica (si f y g son distintas).

() g(1)g(2) — g(2)g(1) = g(1)g(2), luego es simétrica.

© F(1)9(2) — g(1)F(2) — F(2)9(1) — 9(2)£(1) = ~[F(1)g(2) — g(1) f(2)], luego es antisimétrica.
(d)r? — 2ryr9 + 73 — 12 — 2191y + 72 = 12 — 2179 + 73, luego es simétrica.

(e) (11 —ro)e b2 — (ry —ry)e P2 = —(r; — 1ry)e”b"12, luego es antisimétrica.

53. Tomando Ya(l) ¥p(1)
— A B
v(1,2) = Ya(2) ¥B(2)

demostrar que

(a) el intercambio de 2 columnas cambia el signo de U,

(b) el intercambio de 2 filas cambia el signo de ¥,

(c) los dos electrones no pueden estar en el mismo espin-orbital.
Solucion:

De la definicion de determinante tenemos que

_ | val) ¥B(1) | _
\11(1,2) - wi(2) ¢§(2) - ¢A(1)¢B(2) - ¢B(1)¢A(2)

(a) Si intercambiamos 2 columnas, el determinante que queda es

¢p(1) Pa(l)

val) ()
D) ) | = veeae) - vaen = - wave) - vawae] = - | 1) 420

¥a(2) ¥s(2)
(b) si lo que intercambiamos son las 2 filas

¥a(2) ¥B(2)

val) ()
A 0e® | = van) - ve@uat) = - waws) - vawae] = | 525 420

Ya(2) ¥B(2)

(c) Si dos electrones ocupan el mismo espin-orbital, entonces ¥4 = 1, y el determinante vale

va(l) va(l)
V(L2 = | e ) ‘=wA<1)¢A(2>—wA(1>¢A(2)=0

54. Mostrar que la siguiente funcién de onda para el atomo de helio es antisimétrica con respecto al intercambio de los

dos electrones Isa(l) 1s6(1)
s S
v(1,2) = ‘ Isa(2) 1s6(2) ’

Solucién:
De la definicién de determinante tenemos que

1sa(l) 1s8(1)

¥(1,2) = ’ 1sa(2) 1s8(2)

’ = 1sa(1)155(2) — 1sB(1)1sa(2)
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Si intercambiamos los dos electrones, el determinante queda

1sa(2) 1s8(2)

U(2,1) = Lsa(1) 1s8(1) ’ = 1sa(2)1s5(1) — 156(2)1sa(l) =
~ [1sa(1)158(2) — 1sB(1)1sa(2)] = ’ }zzgi igg; — _w(1,2)

55. Los primeros potenciales de ionizacién del Na, K y Rb son 5.138, 4.341 y 4.166 eV, respectivamente. Suponiendo
que el nivel de energia del electron mas externo puede representarse por la energia de los orbitales hidrogenoides
con una carga nuclear efectiva Z.r, y que los orbitales importantes son los 3s, 4s y 5s, respectivamente, calcular
Zcy para estos 4tomos

Solucién:
La energia de los orbitales hidrogenoides es

2 2

Z
E= _WE’Z = _13'605F eVvV.

Suponiendo valida una ecuacién de este tipo (donde Z se sustituye por Z. s, tenemos que para el Na

5.138
2 2
=" 32=340— Z.; =184
f = 13.605 st
parael K
4.341
Z% = 42 =5.105 — Zor = 2.26
f = 13.605 e
y para el Rb
4.166
Z = 52 = 7.655 — Z.p = 2.77

13.605
lo que indica que al bajar en un grupo la carga nuclear efectiva que siente el electrén de valencia es practicamente

constante (nétese que las cargas nucleares aumentan mucho: Zn, = 11, Zg = 19y Zgy, = 37).
56. Escriba el hamiltoniano para el movimiento interno del atomo de Li.
Solucién:

El Hamiltoniano para el 4tomo de Li es

n? o, h? V2 h? o, 3e? 3e? 3e? e? e? e?
— Vi —

H=— - - - — +
2me ! 2me 2me 3 4’/T60 T1 47T€0 1) 471'60 rs 4’/T60 12 4’/T60 713 47T60 723

57. Dados los orbitales atémicos 1s y 2s del dtomo de Be, construir el determinante de Slater para el estado fundamen-

tal.
Solucion:
180{513 15ﬁ§1; 2504%1; 236513
1sa(2) 1s6(2) 2sa(2) 2s6(2
¥(1,2,3,4) = 1sa(3) 1sB(3) 2sa(3) 2s3(3)
1sa(4) 1sB(4) 2sa(4) 2sp(4)

58. Deducir el término espectral para el estado fundamental correspondiente a las configuraciones np! n’p!, ns np®,
ns nd, npz, npg, nd?, teniendo en cuenta las reglas de Hund.

Solucién:
= np! n/p': Enestecaso L =2, S =1, es decir 3D

» nsnp®: Esandloga a ns np, luego es 3P

= nsnd: 3D
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= np% 3P
» npd: 38

s nd?: 3F

59. Deducir el término espectral para el estado fundamental de los atomos de He, Li, Be, B, C, N, Oy F.

Solucion:

s He(1s?): 1S

s Li(1s22s): 2S

» Be(1s22s%): 1S

= B(1s%22s2 2p): 2P

n C(1s%22s2 2p?): 3P
s N(1s22s% 2p3): 48
= O(1s22s% 2p*): 3P
s F(1s%22s2 2p%): 2P

60. Deducir los términos espectrales posibles de las configuraciones:

= 152s del dtomo de He
= 152p del dtomo de He
» 1522p del 4tomo de Li
» 152252p del dtomo de Be

Solucion:

» 1525 del dtomo de He: 3S'y 1S

= 152p del dtomo de He 3Py ' P

= 1522p del d4tomo de Li 2P

» 152252p del dtomo de Be Py ' P

61. Calcular la energia de repulsion nuclear para la molécula de H,O dadas las siguientes coordenadas cartesianas

nucleares
Atomo xlay  ylay zlag
(0] 0 0 0
H -1.2 -1. 0
H 1.2 -1. 0
Solucion:
% L ZHZO€2 ZHZOG2 Z?Jez _ 62 8 8 + 1
repulsiéon dreo Rg,0 4meo Ru,o  4meo Ry, wy dmeg | Ru,o Ruopo Ru,Hg

Como las distancias internucleares son (en Bohr)

Ry, 0= (zu, —20)* + (Y, —y0)® + (zH4 — 20)° = (1.2)° + (=1.0)* + 0* = 2.44
RHA o=V 2.44 = 1562(10

2
= 10.660== =

Andlogamente, tenemos Ry, o = 1.562a0 y Ry, my = 2.4ag, por lo que V. Treoas

10.660E 'y

pulsién
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Coordenada interna

R(OH) 0.958 A
HOH 104.5°

62. Calcular la energia de repulsion nuclear para la molécula de HoO dadas las siguientes coordenadas internas nuclea-
res

Solucion:
Las distancias internucleares en este caso valen:
Row, = Rom, = 0.9584 = 1.810ay

Como Ryy + Ron, = Ron,, tenemos que la otra distancia H — H vale:

R% .y, = Rby, + Rby, — Rom Rom, = Rby, + Rby, — Row, Ron, cos HOH

es decir,

R} 1, = 2%(0.958a0)%—2x (0.958a0)? cos 104.5° — Ry, g, = 0.9581/2(1 — cos 104.59) A = 1.5154 = 2.860a,

y

y _ @ [ 8 L 1 1 _gis6—®  _giseE
repulsion = oo 1.810  2.860 | 7 dmegap "

63. El primer estado excitado del Hes se obtiene excitando un electrén del OM antienlazante 10, al OM enlazante
204. Escribe la configuracién electrénica. ;Cuales son las posibles funciones de onda incluyendo el espin? ;Cual
es el orden de enlace? Indicar si los estados electrénicos son g o u.

Solucion:

La configuracién electrénica del estado fundamental del He, es:
Hey : (1o,)?(10})* = £,0E =0

y la excitada
3-1

Hesy : (10,)*(10)  (20,)t = B, 3%, OF = —5— =1
y las funciones de onda son, para el estado fundamental
iy, = || loga 10,6 loya 1o, ||
y para los excitados
Qiy, = || loga logf loya 2040 || — || loga 168 1ouf 2040 ||
Osy,, = || loga logf loyo 2040 ||

Osy,, = || loga 1oy 1o,8 2040 ||

Osyy, = || loga 108 loya 20,8 ||+ || loga 1logf 1lowB 2040 ||

64. Describir el estado electrénico fundamental y la multiplicidad, utilizando las configuraciones electrénicas, de las
siguientes especies:
a) Hey, b) Liy, ¢) Bey, d) Cy, e) Ny, f) F.
Solucién:
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. He;: 3 electrones (10'9)2(10':)1 2 Ear

= Lis: 6 electrones [HeQ](Qog)2 -1 2;

» Bey: 8 electrones [Hez](20,)%(207)? —! =
= (Cy: 12 electrones [Beg] (17, )* —1 E;

= Ny: 14 electrones [Bes](1m,)*(30,)? —* 2;

= Fj: 18 electrones [No](1m))* —* XF

65. Calcular la densidad de probabilidad electrénica en el punto medio de los hidrégenos en el H, para los estados
descritos por

a) o4 = 0.56(1sg + 1sp), b)¢o_ =1.10(1ss — 1sp)
para la distancia internuclear R = 106 pm.
Solucion:

Para ello necesitamos la expresion del orbital atémico
1 142
1s = Nexp(—r/ag) = {—3} exp(—r/agp)
Tag

a)En este caso

|p1|*> = 0.56%(1s4 + 1sp)* = 0.56%(1s% + 155 +2 x 1s4 x lsp) =

0.56N? [exp(—2ra/ag) + exp(—2rp/ag) + 2 X exp[—(ra + rp)/aq]]
ycomoenelcentrory =rg = R/2,

|p4|? = 4 x 0.562N? exp(—R/ag)
Como en el equilibrio R = 106pm = 1.064 = 2.00a,

1
|¢4|* = 0.16976N* = 0.16976 —
7ra0

que se puede comparar con el resultado de considerar los d&tomos por separado:
1
|patom|> = 0.56%(1s% + 15%) = 2 x 0.56°N? exp(—R/ag) = 0.08488N? = 0'084887773
luego @iﬂjp = 2.0 y la diferencia entre las densidades es Ap = pmor — Patom = |0+]* — |Patom|> =
0.08488N? = 0.084887%13

b)Analogamente

1
|p_|? = 0.56%(1s4 — 1s5)? = 0.56%(1s% + 1s% —2 x 1s4 x 1sg) =0 {ﬁ]
0

66. Aplicando la teorfa de orbitales moleculares, indiquese cudl de las siguientes moléculas, Fy, Fi,” y FF, tendrd mayor
energia de disociacion.
Solucién:
Para saber cual de las moléculas tendria mayor enrgia de disociacién necesitamos calcular el orden de enlace:
Ey : (1o,)? (105)? (20,)% (205)2 (30,)2 (Im,)* (1x;)*  OE.= 3
Fy: (log)? (103)% (204)% (205)% (304)? (1my)* (17))* OE. =1
Fy : (1og)* (107)* (204)* (203)% (304)? (1mu)* (1m5)* (307)!  OE. =3
El orden de energfa de disociacion es: D (F,") > Do(Fz) > D.(F;)
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67. Dibujar el diagrama de niveles de energia de la molécula de O;‘ . Determinar su estructura electrénica y justificar
que su estado fundamental es 2Hg.

Solucion:
La estructura electrénica del OF es:
(10)* (107)* (204)* (207)? (30g)* (1) (175)*

Para esta configuracién el estado fundamental corresponde a 211,

68. Deducir el término espectral mas estable correspondiente a cada una de las siguientes configuraciones electrénicas

de moléculas diatémicas homonucleares: 2, 0,07, 0g0u, OgTy, TgTu, To, Tar-
Solucion:

2 Iyt
o, = X5

ouoy, = 'Bf,38F =3 uf

040, = XT38 =38

oy Ty = 'L, 31, =3 11,

Ty My = 12;“, 32:, 12;, 32;,1 Ay, A, =3 A,
T2 = 10,38, 1B =P 8y

=, = I,

Sw Y

69. Dadas las curvas de energia potencial para las moléculas diatémicas H, y Ho, calcular la energia de disociacién
del H (Do(H,)) sabiendo que la energia de disociacién del Hy es Do(Hz) = 4.478 eV y que el potencial de
ionizacién del Hy es PI(Hsy) = 15.426 eV.

Solucion:

De la figura se deduce que:
PI(Hy) + Do(Hy') = Do(Hs) + PI(H)

Como PI(H) = 0.5E, = 13.605¢V, tenemos

Do(Hy) = Do(Hs) + PI(H) — PI(Hy) = 4.478¢V + 13.605¢V — 15.426eV = 2.657¢V

70. Calcular R, Dg, D, para las moléculas diatémicas Ho y H. 2+ de la gréfica anterior, asi como el PI del Ho.
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T T T T
C HY+HY+2e”

HY +HCS) + ¢~

B R S

N N I N | Dy(H3)]

Energia potencial/eV

PI(Hp): f f PI(H)

6"""""""'5"'"""""""'Hg(‘Zg’)"'"""?""'"""""'H(ZS)+H(ZS)'"

0 ] : : '
i i i i

200 300 400 500
R/pm

100 .
R.(Hy) R (HJ)

71. Enla siguiente figura se representa la superficie de energia potencial para la reaccion colineal HF + H — F' + H.
Indicar cudles son los reactivos, productos, estado de transicion y dibujar cualitativamente el camino de minima
energia.
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