UNIVERSITETET 1 OSLO
Det matematisk-naturvitenskapelige
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Eksamen i KJM2600 — Fysikalisk kjemi IT — kvantekjemi og spekt-
roskopi

Eksamensdag: Fredag 5. juni, 2015

Tid for eksamen: 14:30-18:30

Oppgavesettet er pa 5 sider

Vedlegg: ingen

Tillatte hjelpemidler: lommeregner, “Fysiske storrelser og enhe-
ter” (alle utgaver), Angell og Lian

Kontroller at oppgavesettet er komplett for du beqgynner a besvare sporsmalene.
Alle 25 delsporsmal tillegges samme vekt ved vurderingen.

Folgende konstanter er oppgitt:
h=6,626 x 10734 Js
k=1,381 x 1078 JK!

Oppgave 1

Svar kort pa fglgende spgrsmal:

1. Hva er fermioner og bosoner?
Svar: Fermioner er kvantemekaniske partikler med halvtallig spinn.
Bosoner er kvantemekaniske partikler med heltallig spinn.

2. Hva er Pauliprinsippet og Paulis eksklusjonsprinsipp?
Svar: Pauliprinsippet stiller krav til bglgefunksjonen til to eller flere
identiske fermioner eller bosoner:

_ =v(2,1) fermioner
¥(1,2) = { U(2,1) bosoner ()

Paulis eksklusjonsprinsipp gjelder for fermioner og sier at okkupasjonen
til en spinnorbital maksimalt kan veere 1.
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3. Hva er en orbital? Hva er en spinnorbital?
Svar: En orbital er en 1-elektron funksjon. En spinnorbital er produktet
av en orbital og en spinnfunksjon (enten « eller ).

4. Hva er HOMO og LUMO?
Svar: HOMO (highest occupied molecular orbital) er den hgyest ok-
kuperte molekylorbitalen. LUMO (lowest occupied molecular orbital)
er den lavest ikke-okkuperte molekylorbitalen.

5. Hva er en Slater determinant?
Svar: En Slater determinant er et antisymmetrisert produkt av spinnor-
bitaler. For to elektroner i to spinnorbitaler 1, og 19, f.eks.:

w2 = | 00 O < e - n@en @

6. Hvilke av molekylene Os, Ny, COy, HoO, og CHy er IR aktive? Hvilke
er rotasjonelt aktive? Begrunn svarene.
Svar: Et molekyl er IR aktivt hvis dipolmomentet endres under vibra-
sjon (minst en av de vibrasjonelle moder). Dette betyr at COq, HyO, og
CH, er IR aktive. Et molekyl er rotasjonelt aktivt hvis dipolmomentet
er forskjellig fra null. Altsa er bare HyO rotasjonelt aktivt.

7. 1 Raman-spektroskopi observeres Stokes og anti-Stokes linjer. Hva er
forskjellen pa disse?
Svar: Stokes linjer har lavere frekvens enn Rayleigh-linjen og molekylet
befinner seg i en hgyere energi-tilstand enn fgr spredningsprosessen.
Anti-Stokes linjer har hgyere frekvens enn Rayleigh-linjen og molekylet
befinner seg i en lavere energi-tilstand enn fgr spredningsprosessen.

8. Forklar forskjellen pa stimulert og spontan emisjon.
Svar: Stimulert emisjon skjer i neserveer av straling, ved at systemet i
resonans med stralingen sender ut et foton av samme frekvens som foto-
nene i stralingen. Spontan emisjon skjer uten ytre pavirkning (egentlig
stimulert av virtuelle fotoner).

Oppgave 11

1. Hva betyr forkortelsen LCAQO?
Svar: Linear Combination of Atomic Orbitals.



2. Vi skal na se pa et to-atomig molekyl AB. En LCAO molekylorbital
kan skrives som

P(r) = caxa(r) + cexs(r)

der cp og cp er reelle tall og yao og xg er atomorbitaler pa kjerne A
og kjerne B, henholdsvis. Energien til denne molekylorbitalen beregnes
som forventningsverdien av Hamiltonoperatoren:

g S He(r) dr
J(r)2dr

Denne energien er alltid stgrre enn eller lik den eksakte energien:

E Z Eeksakt

Gjer kort rede for hvordan denne ulikheten kan benyttes til a bestemme
ca og cg? Hva kalles denne metoden?
Svar: Energien er en funksjon av ¢y og cg:

Jleaxa(r) + cexs(r)| Hleaxa(r) + coxs(r)] dr
Jleaxa(r) + cpxs(r)]? dr

Den best mulige energien fas da ved a velge ca og cp slik at F(ca, c)
er sa tett pa Fogsare som mulig, dvs vi ma minimere F(ca, cp):

OE(ca,cB) _0 OE(ca,cp)
dca Jcp

Disse to likningene bestemmer da konstantene cp og cg. Denne metoden
kalles variasjonsprinsippet.

E = E(ca,cp) =

(3)

=0 (4)

3. De to laveste molekylorbitalene til Hy er gitt ved
¢:|: = 1SA + 1SB

der 1sy og 1sp er ls-orbitalene pa kjerne A og kjerne B, henholdsvis.
Hvilken av disse molekylorbitalene er bindende og hvilken er antibin-
dende? Har disse molekylorbitalene o eller 7 symmetri? Hva er inver-
sjonssymmetrien til disse molekylorbitalene?

Svar: v, er bindende (4 gir konstruktiv interferens mellom kjernene)
og 1_ er antibindende (— gir destruktiv interferens mellom kjernene).
Begge orbitalene har o symmetri (symmetriske ved rotasjon om mole-
kylaksen). Inversjonssymmetri: v, er gerade, ¥ _ ungerade. Dvs

w+ = 10'9 wf = 10':;



4. Den elektroniske grunntilstandsenergien til et to-atomig molekyl AB
avhenger av avstanden R mellom kjerne A og kjerne B. Et eksempel er
vist i figuren under.

Energi

R

Hvorfor gar energien opp nar R — 07 For R — oo gar energien mot en
konstant verdi. Hva er denne verdien?

Svar: R — 0 betyr at de to kjernene presses sammen og kjernere-
pulsjonen dominerer: £ = fﬁfﬁ — 00. R — oo betyr at molekylet
er dissosjert og vi har to isolerte atomer. Den totale energien er der-
for summen av atomenes energier, A + Eg, som er en konstant verdi

(uavhengig av R): E(R — 00) = Ea + Ep.

5. Hvordan defineres likevektsavstanden R, og hvordan beregnes kraft-
konstanten fra F(R) (se figuren over)?
Svar: Likevektsavstanden defineres som det punktet R, der

Kraftkonstanten er gitt ved:

dR?



Oppgave 111

1. Hva er Franck-Condon prinsippet og Franck-Condon faktoren?
Svar: Franck-Condon prinsippet: da kjernene er mye tyngre enn elekt-
ronene, sa skjer elektroniske overganger sa hurtig at kjernene ikke rek-
ker a respondere for etter eksitasjonen. Franck-Condon faktoren er over-
lappet mellom vibrasjonsbglgefunksjonene i den elektroniske grunntil-
standen og i den elektronisk eksiterte tilstanden:

S e = / 6% (R)dmn (R) AR (7)

Franck-Condon faktoren bestemmer (sammen med det elektroniske over-
gangsdipolmomentet) intensiteten til den vibroniske overgangen.

2. Forklar kort forskjellen pa fluorescens og fosforescens.
Svar: Fluorescens er radiativt henfall som opphgrer umiddelbart etter
at stralingskilden slukkes; fosforescens vedvarer (ofte lenge) etter at
stralingskilden slukkes. Forskjellen forklares ved at fluorescens skjer
uten endring av elektronspinn, mens fosforescens skjer ved (langsom)
endring av spinn, typisk fra en eksitert triplett-tilstand til en singlett-
grunntilstand.

3. Forklar med hjelp av et diagram prinsippet for en fire-niva laser.
Svar:

Level 4, & Ny

Ra (fast, radiationless transition)

—_ Level 3, £3, Ny

P (pump Ao L (slow, laser transition)
transition)

Rb (fast, radiationless transition)

—_ l Level 2, E5, N,

Level 1 (ground state), I:'I, Nl

4. P, Q, og R grener (branches) observeres i vibrasjons-rotasjonsspektra.
For et linesert molekyl er vibrasjons-rotasjonsenerginivaene gitt ved

1
EU’J:(U+§)]'LV+}LBJ(J+1)7 v=0,1,2,... J=0,1,2,...

bt



der v er vibrasjonsfrekvensen og B er rotasjonskonstanten. Vis at P og
R grenene til den vibrasjonelle fundamental-overgangen (v =0 — v =
1) finnes ved frekvensene

vp(J)=v—2BJ vr(J)=v+2B(J+1)

der J er rotasjonskvantetallet til start-tilstanden.
Svar: Frekvensene til P grenen (J — J —1, J =1,2,3,...) er:
_ By~ Fog
h

3 1
= §u+B(J—1)J—§I/—BJ(J+1)
=v+BJJ-1—-(J+1))
=v—2BJ (8)

VP(J)

Frekvensene til R grenen (J — J+1, J=0,1,2,...) er:

() = E1 41— Eog

D
:gy+B(J+1)(J+2)—%V—BJ(J+1)

U+ BU+1)(J+2) = J)

—y—2B(J +1) (9)

. Boltzmann distribusjonen for vibrasjons-rotasjonsenerginivaene er gitt
ved

—BE, oo oo
Nyj= i h— - J, q= Z Zgu,JefﬂE”’J
q v=0 J=0
der N er det totale antall molekyler, 8 = 1/kT, og ¢, s er degenerasjo-
nen til vibrasjons-rotasjonsenerginivaet F, ;. For 2C'0 er vibrasjons-
frekvensen v = 65,04 THz og rotasjonskonstanten B = 57,88 GHz.
Hvilket niva har hgyest populasjon ved termisk likevekt ved T' = 298 K,
E()’l eller E()?Q?
Svar: Ved bruk av Boltzmann distribusjonen (som gjelder ved termisk
likevekt):
Noa _ 9oz —p(koa—Eor) _ 902 ~aphs
Noi  goa 9o,1

Degenerasjonene er gitt ved (vibrasjonstilstanden er ikke degenerert):

Guv,g = 2J +1 > Jo,1 = 3 Jo2 = 5% (10)



Da finner vi:

hB
—4BhB = —4—
P kT

6,626 x 10734 Js] x [57,88 x 10%s71]
[1,381 x 1023 JK '] x [298 K]
= —0, 03727606005 (11)

N
0,2 §€—0,03727606005 — 1’ 606 (12)

No:1 3

Ey» har hgyest populasjon ved T = 298 K.

6. Partisjonsfunksjonen gitt over inneholder vibrasjons- og rotasjons-bidrag.

Hvilke bidrag ma dessuten tas med for a fa den totale molekyleere par-
tisjonsfunksjonen? Hvordan tolkes partisjonsfunksjonen?
Svar: For a fa den totale molekyleere partisjonsfunksjonen ma ogsa
translationstilstander og elektroniske tilstander tas med. Partisjons-
funksjonen indikerer antallet av tilgjengelige tilstander ved gitt tempe-
ratur (ved termisk likevekt).

Oppgave IV

1. For en kjerne med spinn [ i et magnetfelt B langs z-aksen er energi-
nivaene gitt ved
Emj = —’}/NFLB’ITL[

der vy er kjernens gyromagnetiske konstant. Hvor mange og hvilke
verdier kan kvantetallet m; anta? Hvilken verdi gir lavest energi og
hvilken gir hgyest?

Svar: Det er 21 + 1 tillatte verdier til m;: —I,—I+1,...,1 —1,1.

Hvis vy > 0:
lavest energi: m; =1 (13)
hgyest energi: m; = —1I (14)
Hvis vy < 0:
lavest energi: mj; = —1I (15)
hgyest energi: mj; = (16)



2. For a indusere overganger mellom de ulike spinntilstandene benyttes
elektromagnetisk straling av frekvens v. Bruk Bohrs frekvensbetingelse
til a vise at v er gitt ved

Hva kalles denne frekvensen?

Svar: Nar et foton absorberes, sa endres m; med 41 (avhengig av
fortegnet til vy ). Endringen i systemets energi er derfor |yy|h3. Bohrs
frekvensbetingelse gir at hv = |yy|hB, som kan skrives v = |yy|B/27.
Denne frekvensen kalles Larmor-frekvensen.

3. T et palagt magnetisk felt B vil ikke ngdvendigvis alle kjerner i et mo-
lekyl resonere ved samme frekvens. Vi uttrykker dette ved a skrive

v = ‘;/—];‘(1—0)8

Hva kalles o7 Forklar hvorfor ¢ ikke er den samme for alle kjerner i et
molekyl.

Svar: o kalles skjermningskonstanten. Nar vi palegger et magnetisk
felt, sa induseres det strgmmer i molekylets elektronfordeling. Disse
strgmmene setter opp sma magnetiske felt, som varierer fra sted til sted
i molekylet, avhengig av elektronfordelingen rundt de ulike kjernene.
En gitt kjerne vil derfor befinne seg i et lokalt felt Bj,. = (1 — o) som
er litt forskjellig fra B.

4. Under er vist 'H-NMR spekteret til etylacetat.



Forklar spekteret ved hjelp av spinn-spinn koblinger og redegjor for
intensitetsforholdene.
Svar: (Figuren under ses best i farger.)

o U
0
gl—
O=C -i.H1
Joo=T2H
= ] 25
J.
] T
1 -
ELE] -t .'.J_l.
) 1 I | ] I ] |
7 & 5 < 3 2 1 0 &ppm

e A protonene er magnetisk ekvivalente



e B protonene er magnetisk ekvivalente

e C protonene er magnetisk ekvivalente

B protonene er mer enn tre bindinger fra C og A protonene og kobler
derfor ikke. Signalet er da en singlett. C og A protonene kobler. A
protonene kobler til de to C protonene og gir derfor en triplett med
intensitetsforholdet 1:2:1 (Pascals trekant).

1 4 6 4 1

C protonene kobler til de tre A protonene og gir derfor en quadruplett
med intensitetsforholdet 1:3:3:1 (Pascals trekant).

5. Vi skal na se pa EPR spektret til et radikal som inneholder en magne-
tisk kjerne med spinn / > 0. Resonansfrekvensene i EPR spektret til
radikalet blir da

_ guB (B +amy)
U, =
h
der up = ehi/2m, er Bohr-magnetonet, B er magnetfeltet langs z-aksen
og a er den hyperfine koblingskonstanten. Hva er g?
Svar: g er elektronets g-verdi. Denne verdien endrer seg fra radikal til
radikal og spiller samme rolle som skjermningskonstanten i NMR.

6. Skisser EPR spektret til et radikal med en N kjerne (spinn I = 1;
hyperfin koblingskonstant a = 1,61 mT) og to ekvivalente protoner
(spinn [ = %; hyperfin koblingskonstant a = 0,35mT).

Svar: Skisse:
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