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EXAMEN QUIMICA FISICA (1er parcial)
LICENCIATURA QUIMICA

1. Un e- se encuentra en una caja unidimensional de potencial cero de
longitud L. Se ha observado que la longitud de onda de la transicién
desde el estado fundamental hasta el primer estado excitado es A=
3018 A°.

a) Calcular el valor de la longitud de la cajaL,en A°

b) Compruebe que las funciones de onda dependientes del tiempo
que describen los estados de dicha particula

¥(x,t)= V 2/L sen (nn/L) e ~E"N

estan normalizadas y satisfacen la ecuaciéon de Srchoédinger
independiente del tiempo.

c) Calcule las posiciones mas probables de encontrar al e- si este
se encuentra en el 2° estado excitado.

Ayuda: sen’p=1/2 (1- cos 2¢)

a) V=0
2=3018 A°=3015.10""m
E=h.v=h. c/A

Sih=6.626.10 **J. s

C=299.10%m. s

E=6.56.10 """ J

Como estamos en una caja unidimensional , la energia de la caja se expresa:

En=h%.n%8mlL?
Como estamos en el estado fundamental , n=1.
Despejando L de la ecuacion anterior, obtenemos:
L=3.03A°
b) Vamos a comprobar que la funcidn esta normalizado.
[e*¥ =1 = Jo" N. ¥ 2/L sen (nn/L) xe E"" *N 2/L sen (nn/L)x e “E"" dx

= N?2/L [o" sen? (nn/L)xe’dx = N®2/L [¢-1/2 (1- cos 2 nm/L)xdx

=N22/L 1/2 [lo-dx - [o- cos 2 nm/Lx dx ] = N?/L[[ x]o"-[ L/2rsen 2

nmt/Lx]o"]
= N%/L[(L-0)-( L/2nsef 2 kn/k- L/2nsen %/L)F N?/k))=1
0 0
=N°=1 __, N=1

Esta normalizada, se comprueba el postulado V, donde satisface Schrodinger
independiente del tiempo.

ih d¥(q,t)/dt = HA P(q,t)
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¥(x,t)= V 2/L sen (nm/L) xe ~EMN

¥(q,t) = ¥(q).X(t) METODO DE SEPARACION DE VARIABLES
inP(q) dX(t)/dt = HA W(q).X(t)
divido : ¥(q).X(t)

T(t)

dX(t)/dt = H_jﬂg% como H”*no depende del tiempo
(q) X(t) v (t) V()

ih dX(t)/dt = HA ¥(q) = E
X(t) ‘¥(q)
\ ) %_J

F(t) G(q) Son funciones idenpendientes

HAW(q) Y(q)=E H”* ¥(q)= ¥Y(q)E E-= cte =f(t) Estado estacionario

ih dX(t)/dt= E ; ih dX(t)/X(t) =Edt; Si integramos la solucion :
X(t)

X(t)= e —iEnt/h
Viendo estos resultados :

¥(q.t) = ¥(q). e ="
La funcion total depende del tiempo , pero se satisface la ecuacién de
Schrodinger independiente del tiempo, ya que la funcion de las
coordenadas no depende del tiempo.
Y lo que no depende del tiempo por lo tanto es:

- Densidad de probabilidad:
| w(a,t) | 2=y*y=V 2/L sen (nm/L)x e "M 2/L sen (nn/L)x e “EN

=2/L senz(nn/L)f= 2/L sen(n/L)x= | y(q,t) | Z#f(t)
1

- El valor promedio de cualquier observable cuyo operador
asociado no depende del tiempo , es una constante.
<F>=f(t)

<Fo=<y | F lys/<yli>= e 50 e Es<y(q) | F | y(a)>=ctex(1)

1 por que esta
normalizada

ESTADO ESTACIONARIO: No quiere decir que la particula este quieta
sino que la funcién de onde dependiente del tiempo , o que no depende del tiempo
es la densidad de probabilidad , ni los observables.
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d) para calcular las posiciones mas probables, tenemos que realizar:
1°)dP/dx =0

2°)d?P/dx? <0 MAXIMO

siendo P la probabilidad.

P= y*ydx= V 2/L sen (nm/L)x e =™ 2/L sen (nn/L)x e “E""

=2/L sen? (nn/L) é'o

1
Como nos dicen el 2° estado excitado , n=3

19)dP/dx = 2/L 2sen (nm/L)x.cos(nm/L)x. (nm/L)=2nn/L?2sen (nr/L)x.cos(nm/L)x=
dP/dx =2nn/L%sen 2(nr/L)x=0

2nn/L?sen 2(nm/L)x=0 sen 2(nm/L)x=0 ; n=3

sen (Br/lL)x=0 : BA/Lx = mrz/ . x= mL/6 m= 0,1,2,3,4....
2°)d? P/dx? <0 MAXIMO

d? P/dx?= 2nn/L%cos(2nm/L)x.2 n/L= 4n*m/L> L2cos(2nm/L)x
si n=3 ; d? P/dx?= 36m/L> L?cos(6m/L)x

Doy valores a m , y comprobando cual son los maximos:
m =0 x1= 0 ; d’P/dx?= 36n/L® L?cos(6n/L).0 >0

m =1 x2= L/6; d’P/dx?= 36m/L> L2cos(6n/L)L/6 <O Max.
m=2 x3= L/3; d’P/dx*= 36m/L® L?cos(6n/L)L/3 >0

m=3 x4= L/2 ; d’P/dx?= 36n/L® L%cos(6n/L)L/2 < 0 Max

Por lo que cuando m = 1,3,5... impares d?P/dx?< 0 Maximo
Y por tanto x=L/6; L/2, 5L/6, 7L/6
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2. Aplicar el método de Hiickel a la molécula de metileno-ciclopropeno
(C4H4), su estructura y numeracion atébmica se indican a continuacion.
a) Construye el determinante de Hiickel , calcula las energias de los
orbitales moleculares 1 y construye el diagrama energética de los OM
indicando la distribucion de los electrones en el estado fundamental.
Dada: Las soluciones del determinante son: x; =-2.170, - 0.311, 1.000 y
1.481.( Recuerda que x;= (a-€;/B)

b) Calcula la energia 1T -electrénica y la energia de deslocalizacién
(estabilizacion por resonancia) de la molécula.

c) Calcula lo longitud de onda (A en nm) de la radiaciéon que seria
necesaria para observar la transicion al primer estado excitado
sabiendo que |B|=2.4 eV.

d) Obtener la expresion correspondiente al OM W4,

Datos: OM para el metileno-cicloporpeno

W= Zcip®Pp( i: Oms; p: atomos)

W,=+0.2820, + 0.612 O, + 0.523P; + 0.5230,
W, =+0.815@, + 0.254 @, — 0.368 O; — 0.368D,
WY;=+0.707 O3 — 0.707 @4

L
z

C3 C4
a) Determinante de Huckel:
x100
Y= 11 x1 1
01 x 1
01 1 x
como x= (a-&/B)
€= a—XP
Asi con los valores de xj =-2.170, - 0.311, 1.000 y 1.481
¢=a+2170
e=a+0311B
&=a-
e4=a—1481p

ya que a,f son <0
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diagrama de distribuciéon energética
A

e4=a—1481
&=a-—-
e=a+0.311

T ¢=a+2170 B

b) Calculo de las energias.

E1 (metileno-cicloporpeno) = 2(e1) + 2(e2)= 2( a + 2.170 B) +2(a + 0.311 B )=
Em =4a +4.962p3

E deslocalizacion= E1r (metileno-ciclopropeno)- E1r ( dobles enlaces)
como no sabemos la E1r de los dobles enlaces , hayamos el valor de la E1r del

etileno

C1 Cc2
x 1
2
Y = =x-1=0
1 x

x=1x1asi ¢- a+pBy €2- a-

€2- a—-

ﬁ €= a+f

La Emr (etileno)=2(e)=-2(a+B)=2a+2P
Ahora la Emr de deslocalizacion.

Edeslocalizacion = Etr(metileno- ciclopropeno)- ETr( dobles enlaces)
=4a +4.9623 -2(2a+ 2 B)=0.962

c)calculo de la long. onda. para el primer estado excitado.

e4=a—1481
—1‘— g©=a-B

—4 =0+ 03118

T ¢=a+2170B

AE = €3 -e2= a—B-(a+0.311 B )=-1.3118=- 1.311(-2.4 )= 3.1464 ev
B=-2.4¢eV
AE=h.v = h. ¢/A
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A= h.c/AE = 662608 10 JS 29910 mS/(3 1464 eV * 262510 JI27.2116eV)
A= 6.528. 10- nm

d)Obtener la expresion correspondiente W4:

parala €4= a —1.481 B y la x; = 1.481 sustituyo el valor en las ecuaciones
seculares que las saco del determinante.

xc1 +¢c2 =0

c1 + xc2 +c3 + c4=0

c2+xc3+c4=0

c2 +c3 +xc4 =0

y con5|derando la cond|0|on de normalizacion:
2 2

1 +c2 +c3 +c4 =0

c1= 0.45078
c>=-0.6676
c3= 0.59021
c4= - 0.05227 V4= 0.45078¢1 + -0.6676¢2 + 0.59021¢3 +- 0.05227p4

Fuente: enunciados correspondientes a examenes de diferentes anos de la
Universidad de Valencia.
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