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Oppgave 1 (Teller 27 %)
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a. En partikkel med masse m befinner seg i et enkelt endimensjonalt brgnnpotensial

V() = 0 for —ma/2 <z <ma/2,
T = Vo = h?/(2ma?)  for |z| > wa/2.

Brgnnvidden (ma) er valgt slik at dette systemet har en energiegenfunksjon (som vi kan kalle
19) med energien FE, = V. @Vis ved hjelp av den tidsuavhengige Schrodingerligningen at
1y ma ha formen 15 =B (en konstant) for = > ma/2. M&Finn deretter formen til ¢ i
brgnnomradet, —mwa/2 < < ma/2. #Tegn en skisse av funksjonen 1y, og forklar med ord
hvordan den oppforer seg for x < —ma/2.
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b. Funksjonen 1, er i realiteten 1. eksiterte tilstand for dette systemet. #Finn ut hvilken
form grunntilstanden 7 ma ha i og utenfor brgnnen, og skissér ;. #Finn en ligning som
bestemmer grunntilstandsenergien, og forklar hvordan denne kan lgses (uten a gjennomfgre
beregningen).

c. Vi modifiserer na potensialet, ved & plassere en barriere med hgyde 2V, = h*/(ma?)
midt i brgnnen, i omradet —b <z <b, der 0<b<ma/2; sefiguren:
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Nar b gkes fra null, vil grunntilstandsenergien E; gke. Vi skal na se hvordan en kan finne den
b-verdien (by) som gir E); = Vy. Det opplyses at grunntilstanden 1; er symmetrisk for alle
0<b<by. MAntaat E; =1V} , og finn forst ut hvilken form ¢, har for |z| > ma/2. &Vis
deretter at ¢y for by < x < ma/2 er proporsjonal med sin kyx (der k; skal bestemmes). Finn
sa formen for —by < z < by. [Det kan hjelpe a lage en skisse.] #Finn til slutt en ligning som
bestemmer by. (Denne kreves ikke lgst.)

Oppgave 2 (Teller 16 %)

I denne oppgaven betrakter vi en todimensjonal problemstilling, der en partikkel med masse

m beveger seg i zy-planet, i et harmonisk oscillatorpotensial V(z,y) = mw?(2? + y?). Ved

t =0 prepareres denne oscillatoren i produkt-tilstanden W¥(z,y,0) = ¢, (z)1,(y), der bade
15 0g 1, er normerte:

balz) = Coexpl—muw(x — b)?/2H] (co - (%)ﬂ ,

U, (y) = Cyexp[—mwy?/2h + iy mwb/h], (b>0).

a. ®#Forklar hvilke symmetriegenskaper sannsynlighetstettheten [ (z,y,0)|?> ved ¢t =0 har,
og bruk dette til a finne forventningsverdiene (z ), og (y ), ved t = 0 (uten a regne eksplisitt).
MVis at (p,), =0 og (py), = mwb. [Hint: Merk at (f.cks)

(Fapa)do= [ 0@ f(.5) bala)da,

multiplisert med normeringsintegralet for 1, (y), som jo er lik 1.]

b. ®&Bruk Ehrenfests teorem til a vise at forventningsverdiene av x og p, for ¢t >0 for
denne oscillatoren kan skrives pa formen

(x;) = Apsinwt + B, coswt; (pa )y = mw(Ay coswt — By sinwt).
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A Bruk resultatene ovenfor til a bestemme A, og B,, finn tilsvarende resultater for y-retningen,
og vis at forventningsverdien av posisjonen fglger en sirkelbane.

Oppgave 3 (Teller 32 %)

I denne oppgaven ser vi fgrst pa et hydrogenlignende atom som bestar av en cesium-kjerne
(Z = 55) og et elektron. Det gjgres en maling av energien E, kvadratet L? av dreieimpulsen
og en viss komponent n-L av denne, pa et stort antall av slike atomer. Et wutvalg av dem
havner da i et ensemble beskrevet av bglgefunksjonen

¥ =R(r)Y(0,9),
der

R= C’— <1 - 621“) exp(—2Zr/3ay)

Y AP I |3y, |37
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Her er C' en normeringskonstant og n en enhetsvektor.

0g

a. Radialfunksjonen ovenfor svarer til at den reduserte massen er satt lik elektronmassen m..
& Hvorfor er dette en sveert god tilnsermelse i denne problemstillingen? #Hva mener vi med
asiat E, L? og n-L er kompatible observable for dette systemet, og hvilke betingelser svarer
dette til for de tilsvarende operatorene? #Hva er maleresultatet for L? ved prepareringen av
dette ensemblet, og hva er det tilhgrende dreieimpulskvantetallet [? (Begrunn svaret.) é#Finn
radialkvantetallet n,., og finn energien E' som ble malt ved prepareringen av dette ensemblet,
ved hjelp av formelarket.

b. Analogt med at L, = (h/i)0/0¢ “sper etter” variasjonen i asimut-retningen, dvs vari-
asjon ved rotasjon omkring z-aksen, kan vi sette

h 0

i 0¢'’

der vinkelen ¢’ beskriver rotasjon rundt n-aksen. #Argumentér ut fra dette for at maleresultatet
for n-L var lik null. Anta at L. males for ensemblet som er preparert i tilstanden ¢» = RY'.

AFinn de mulige maleresultatene og de tilhgrende sannsynlighetene. #Finn ogsa forvent-
ningsverdien ( L, ) for tilstanden ¢ = RY .

nL =

c. La oss til slutt gjore en liten sammenligning av det hydrogenlignende atomet (Z = 55) og
det ngytrale cesium-atomet. Det lgsest bundne elektronet i cesium befinner seg i 6s-orbitalen,

qu

S 60
600 RG YOO = r }/007

hvor radialfunksjonen har n, =n—1[—1 =5 nullpunkter. For s-bglger oppfyller funksjonene
Ung = rRyo den “endimensjonale” ligningen

o d?
7+V( ) unOZEU,no, (ZZO),

" 2m, dr?
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der V(r) er potensialet fra kjernen i det hydrogenlignende tilfellet, og fra kjernen og de 54
gvrige elektronene i Cs-tilfellet.

AForklar forst hva vi mener med den relative krumningen av en radialfunksjon wu(r) =
rR(r), og finn den relative krumningen uttrykt ved den kinetiske energien E — V (r) for s-
bolgene u,. #Hvordan krummer u i klassisk tillatte og klassisk forbudte omrader?

I figuren er

Ze? Zh?
yhl=_ 2% __ (Z = 55)

dmegr MeQoT
det uskjermede Coulomb-potensialet for det hydrogenlignende atomet (i enheter av keV).
Kurven ugy er den tilsvarende 6s-tilstanden. #Ansli den ytre venderadien rly,, for denne
tilstanden ut fra diagrammet, og beregn den samme stgrrelsen, som en kontroll. @Hvorfor ma
nullpunktene i denne radialfunksjonen ligge innenfor . _? &Hvorfor ligger disse nullpunktene

ytre *
tettest for sma r?

d. Kurven V® viser en forenklet modell av potensialet som 6s-elektronet i Cs opplever
(i keV). Merk at for store r er V[~ —e?/dmeqr] mye svakere enn VU[= —Ze? /dmeyr].
AForklar hvorfor.

Enda storre forskjell er det mellom bindingsenergiene til de to 6s-tilstandene: For det hy-
drogenlignende atomet er —E"™ mer enn 1 keV, mens —E®* i virkeligheten er av stgrrelsesorden
5eV. Nar vi skal prove a skjgnne hvordan dette henger sammen, er det et viktig poeng at
differansen mellom de kinetiske energiene i de to tilfellene oppfyller folgende ulikhet (idet
—E% ~5eV > 0):

Ehl . vhl . (ECS - vCS) > Ehl o Vhl + VCS.
Hoyresiden i denne ulikheten er vist i figuren ovenfor (i den nevnte forenklede modellen, og i
enheter av keV). #Forklar pa bakgrunn av dette hvorfor nullpunktene i uS5 ma ligge lenger
ut enn de tilsvarende nullpunktene i ul,. #Hva ma vi da (kvalitativt) forvente nar det gjelder

venderadien 38, i forhold til rfy.., og nar det gjelder £ i forhold til E"'?
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Oppgave 4 (Teller 25%)

Innledning (strengt tatt ikke ngdvendig for a lose oppgaven):
Den giftige sennepsgassen CICHy;CHySCHoCH,Cl blir ved a erstatte S-atomet med NR (der
R = H, CHj3 eller en stgrre alkylgruppe) omdannet til aminer som har vist seg meget effektive
innen kjemoterapi og bekjempelse av kreft. Denne oppgaven er knyttet til mekanismen for
hvordan slike aminer reagerer med guanin, som er en av fire typer baser som inngar i DNA.
Det viser seg at reaksjonen starter med dannelsen av et sakalt aziridinium kation (se figuren
nedenfor, til venstre, der R = CHjs) ved at et kloridion C1~ spaltes av aminet. En tre-atomig
ring (N-C-C) dannes, og reaksjonen med guanin i DNA forlgper ved at en kjemisk binding
dannes mellom et av C-atomene i den tre-atomige ringen og et av N-atomene i guanin. Vi
har fatt i oppdrag a studere denne reaksjonen neermere, og siden vi ikke har et laboratorium
men derimot en datamaskin til radighet, velger vi a gjore de ngdvendige kvantemekaniske
beregninger med Hartree—Fock—metoden. Vi erstatter fgrst de to gruppene CHs og CH,CH,Cl
med to H-atomer (se figuren nedenfor, til hgyre) for a redusere regnetiden.

CH,(NCH;CH,CH,C1)CHf ~ CH,NH,CHJ

Reaksjonen blir dermed:

CHQNHQCH;— + C5N5H5O - CHQNHQCHQC5N5H50+
(Storrelse og farge: C: stor, gra; N: medium, svart; O: medium, lys gra; H: liten, hvit; Cl: stor, hvit)
Her slutter innledningen til oppgaven!

[ basissettet 3-21G(*) inkluderer man de atomeere orbitalene, eller basisfunksjonene, 1s og
2s for hvert H-atom, og 1s, 2s, 2p, 3s og 3p for hvert C-, N- og O-atom. éHvor mange
basisfunksjoner inkluderes da i beregningen for henholdsvis

L] CH2NH2CH;, L] C5N5H50, [ ] CHQNHQCHQC5N5H50+ ?
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& Hvor mange elektroner er det i alt i henholdsvis
® CHQNHQCH;, ® C5N5H50, o CHQNHQCH2C5N5H50+ ?

For hvert av disse tre molekylene er det totale spinnet S til elektronene i grunntilstanden lik
null. &Forklar hvorfor S = 0 her er mulig. #Kunne man her tenke seg en grunntilstand med
totalt elektronspinn S = 1/2? Hva med S = 17 Begrunn svarene dine. #l grunntilstanden,
med S = 0, hvor mange molekylorbitaler er okkupert av elektroner, i henholdsvis

e CH,NH,CH3, e CsN;H;0, e CHyNH,CH,CsNsH50™1 7
(Husk Pauliprinsippet!)
#Hvor mange vibrasjonsfrihetsgrader er det i henholdsvis

e CH,NH,CH3, e C5N;H;0, e CHyNH,CH,CsNsH5071 7

I en Hartree-Fock—beregning kan vi grovt sett anta at beregningstiden avhenger av antall
basisfunksjoner opphgyd i fjerde potens. #Dersom en beregning pa CH,NH,CHJ tar ett
sekund, hvor lang tid vil da en beregning omtrent ta for CH,NHyCH,CsNsH501?

Var beregning av den beskrevne kjemiske reaksjonen, der vi endrer avstanden mellom N-
atomet i guanin og C-atomet i CH,NH,CHY skrittvis fra 2.8 A til 1.5 A, resulterer i folgende
energikurve:

10 .

< o
T T

10 -
15 -

Energi (kcal/mol}

20
-25
-30

1.4 16 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8
N - C avstand (A)

#MLes av reaksjonens aktiveringsenergi F, fra figuren (pa gyemal) og regn deretter ut den
tilhgrende Boltzmannfaktoren exp(—FE,/kpT’) ved romtemperatur. #Kan vi ut fra dette kon-
kludere med at den modellerte reaksjonen ikke vil skje ved romtemperatur? Anta ideell gass,
pV = NkgT, regn ut volumet pr molekyl (ved normalt trykk p), ansla fra dette en midlere
fri veilengde mellom to kollisjoner for et gitt molekyl, og dermed en midlere tid 7 mellom
pafglgende kollisjoner. Husk at temperaturen T' er direkte knyttet til molekylenes midlere
kinetiske energi.



Vedlegg: Formler og uttrykk (Noe av dette kan du fa bruk for.)

Endimensjonal harmonisk oscillator, V(z) = $ka?

<—h o + Lka ) Un(2) = hw(n + 3)dn(z);  w= \/Z; (Vn V1) = On;

2m O0x?
1/4
Yo(r) = Cy et/ 0= (mw> ;
wh
2mw 2 Coy /2mw 2
wl(x) _ CO - —mwz /2h7 wQ(x) 70 ( - $2 . 1> —mwz /2FL7 :

Laplace-operatoren og dreieimpulsoperatorer i kulekoordinater

92 209 L2

2 _ 7 s = .
V= or? + ror  h?
. 0? 0 1 02 - h 0
L R t0 — L, == —

002 T 50 T GnZe 942 ) i 00
LI—?<—s1ngb§0 cot@cos¢a¢> y—h<cos¢aa@ cot031n¢a¢>
L2, L.] =0, (L., L,) =ihL., osv

Hydrogenlignende system
2 2 2 2 2
V:_Ze :_Zh ; En:_%(az)zmc _ h 2ﬂ VA .
Amegr MeQoT n? 2meag me (I4+ 1+ n,)?

[m = mymsy/(my + my) er den reduserte massen; n, er antall nullpunkter i radialfunksjonen,
for 0 < r < o0.]

Vinkelfunksjoner
]/:2 h2l l—|— 1 27 1
{ i }Ylm - { hm( )y, o012 /0 d¢L d(cos O)Y;E Vi = 016
1 3 3 z /3 ;
Yoo = i Yio = ECOSQZ ?;EY}M Yiei=F §8m96i¢
3 x 1 3
Voo =\1--= 7=Ma—-Yn), Y, = 2 (Vi1 +Yi-0);

_E?\/_

5 15 A 15 A
Yoo =1/— (3 cos?f — 1), Yoi1=F\ = sin ) cos 0 e, Yoio=1/z sin? 6 et
167 & 327



Ehrenfests teorem

Noen konstanter

h=1.05457168(18) - 1073 Js = 6.582 119 15(56) - 10~ '%eVs;

1eV =1.60217653(14) - 107" J = 0.03676 hartree = 23.07 kcal/mol;
B Arregh’
 mee?
e 1

a = ~
dmeghe  137.0360

h2
’*mec® = —— ~ 13.6057 eV (Rydberg-energien);

2meag

kp=1.381-10"% J/K =8.625-10"° eV /K (Boltzmanns konstant);

~0.529177-107" m  (Bohr-radien);

Qo

(finstrukturkonstanten);

1
2

u=1.661-10"*" kg (atomeer masse-enhet);
1 atm = 1.013 - 10° N/m?
1A=10""m.

Noen formler

tany = =tan(y + nm), n=0,+1,--;

coty

1 sinh
sinhy = (e’ —e7¥);  coshy=g(e +e7¥);  tanhy= cothy coshly/;

d d
cosh? y — sinh®y = 1; T sinh y = cosh y; Tu coshy = sinh y.
Y Y
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Problem 1 (Counts 27 %)

v, V(% %
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a. A particle of mass m is moving in a simple one-dimensional spherical well potential

Vi) = 0 for —ma/2 <z < ma/2,
F= Vo = h*/(2ma?) for |z| > wa/2.

The width (7a) of the well is chosen in such a way that this system has an energy eigenfunc-
tion (which we may call 1)) with the energy FEy = V. #Show, using the time-independent
Schrodinger equation, that s must have the form 1y =B (a constant) for = > ma/2.
AThen find the form of 1, inside the well, for —ma/2 < x < ma/2. #Make a sketch of the
function 19, and explain in words how it behaves for = < —ma/2.
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b. The function ¢, actually is the first excited state of this system. #Find out what are the
forms of the ground state 1; inside and outside the well, and make a sketch of 1);. #Find an
equation which determines the energy of the ground state, and explain how this equation can
be solved (without actually carrying through the calculation).

c. We now modify the potential, by adding a barrier of height 2V; = h%/(ma?) in the
middle of the well, in the region —b <z <b, where 0<b < ma/2; see the figure:

Aoy
—
1 |
1 I
Vo v Ve
l : : M
: i 1 '
o Y|t oo | -
-mjfe -b o b Tap

When b is increased from zero, the ground-state energy E; will increase. We shall now see
how one can find the b-value (by) which makes FE; =Vj. You are informed that the ground
state 11 is symmetric for all 0 < b < by. #Assume that E; = V; , and start by finding what
the form of ¢ is for |z| > wa/2. &Then show that ¢ for by < x < wa/2 is proportional
to sin k1 (where k; should be determined). Go on to find the form for —by < z < by. [You
might find it helpful to make a sketch.] #Find at last an equation which determines by. (You
are not asked to solve this equation.)

Problem 2 (Counts 16 %)

In this Problem, we consider a two-dimensional system, where a particle of mass m is moving
in the xy-plane, in a harmonic oscillator potential V(z,y) = %mwQ(xz +y?). At t=0, this
oscillator is prepared in the product state V(z,y,0) = ¢, (x)1,(y), where both 1, and 1), are
normalized:

mw /4
Ve(z) = Cpexp[—mw(z — b)?/2h) (C’O = <M> ) ,
Py(y) = Co exp|[—mwy? /2h + iy mwb/h], (b>0).

a. ®#Explain which symmetry properties the probability density |¥(x,y,0)|*> at ¢ =0 has,

and use these properties to find the expectation values (x), and (y), at ¢ = 0 (without

explicit calculations). #Show that (p,), =0 and (p,), =mwb. [Hint: Note that (e.g.)
(Flap))o= [ 0E@) (o, pa) vula)da,

multiplied by the normalization integral for v, (y), which is equal to 1.]

b. @&Use Ehrenfest’s theorem to show that the expectation values of x and p, for ¢t > 0 for
this oscillator can be written on the form

(x) = Apsinwt + B, coswt; (pz )y = mw(Ay coswt — By sinwt).
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A Use the above results to determine A, and B,, find corresponding results for the y-direction,
and show that the expectation value of the position follows a circular orbit.

Problem 3 (Counts 32 %)

In this Problem we consider first a hydrogenlike atom consisting of a cesium nucleus (Z = 55)
and an electron. A measurement is carried out of the energy E, the square L? of the angular
momentum and a certain component n-L of this, on a large number of such hyrogenlike atoms.
A selection of these atoms will then be left in an ensemble described by the wave function

¥ =R(r)Y(0,9),
where

1-— 6) exp(—2Zr/3ayp)

Qo Q

BN ENVENEE SO EN TN
A 47?7" AT r

Here, C' ia a normalization constant and n is a unit Vector.

and

a. The radial function given above implies that the reduced mass has been set equal to the
electron mass m.. #Why is this a very good approximation for the present system? #&What
do we mean by stating that F, L? and n-L are compatible observables for the present system,
and what are the conditions satisfied by the corresponding operators? #What is the result
for L2 measured in the preparation of this ensemble, and what is the corresponding angular-
momentum quantum number [? (Explain your answer.) #Find the radial quantum number n,
and the energy F which was measured in the preparation of this ensemble, using the formula
sheet.

b. In analogy with the fact that L, = (h/i)3/d¢ “asks for” the variation in the azimuthal
direction, that is, the variation following a rotation about the z-axis, we can set

.~ h o

nL = Y
where the angle ¢’ describes rotation about the n-axis. #Based on this, argue that the result
measured for n-L was equal to zero. Suppose that L, is measured for the ensemble which was
prepared in the state ©» = RY. #Find the possible measured results and the corresponding
probabilities. #Find also the expectation value ( L, ) for the state 1 = RY .

c. At last, let us make a small comparison between the hydrogenlike atom (Z = 55) and the
neutral cesium atom. The most loosely bound electron of the cesium atom is in the 6s orbital,

Cs
U
60
K)Ov
r

S
600 R6 ng -

where the radial function has n, = n—[—1 =5 zeros. For s-waves, the functions wu,q= rR,
satisfy the “one-dimensional” equation
n* d?
—+V Upo = F upg, [ =0),
" 2m, dr? +V(r) | tno 0 ( )
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where V(r) is the potential due to the nucleus in the hydrogenlike case, and due to the nucleus
plus the 54 other electrons in the Cs case. #Start by explaining what we mean by the relative
curvature of a radial function u(r) = rR(r), and find the relative curvature expressed in terms
of the kinetic energy FE — V(r) for the s-waves u,o. #How does u curve in classically and
forbidden regions?

In the figure,

Ze? Zh?
A (Z = 55)

B 4megr B Mo
is the unscreened Coulomb potential for the hydrogenlike atom (in units of keV). The curve
ub is the corresponding 6s state. #Estimate the outer turning radius 7, for this state using

the diagram, and calculate the same quantity, as a check. #Why must the zeros of this radial
function lie between zero and 7%, 7 &Why are the distances between the zeros smallest for

outer *
small r?

d. The curve V° shows a simplified model of the potential which the 6s electron in Cs experi-
ences (in keV). Note that for large r, V[~ —e?/4megr] is much weaker than VP[= —Ze? /dmeqr].
A LExplain why.

The difference between the binding energies of the two 6s states is even bigger: For the
hydrogenlike atom, —E™ is more than 1 keV, while —E®® in reality is of the order of 5eV. In
order to understand how this can be, it is important to note that the difference between the
kinetic energies in the two cases satisfies the following inequality (using that —E“5 ~ 5eV > 0):

Ehl . Vhl . (ECS o VCS) > Ehl o Vhl + VCS.

The right-hand side of this inequality is shown in the figure above (in the simplified model we
are using, and in units of keV). #Explain on the basis of this why the zeros of u§s must lie
futher out than the corresponding zeros of ull}. #What must we then expect (qualitatively)

when comparing the outer turning radius 755, with 78, and comparing E* with EM?
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Problem 4 (Counts 25%)

Introduction (not really necessary for solving the problems):

The poisonous mustard gas CICH,CH,SCHyCH5CI is, by substitution of the S atom with
NR (where R = H, CHgs, or a larger alkyl group), changed into amines, that happen to be
quite effective within chemotherapy and cancer treatment. This question is related to the
mechanism for how such amines react with guanine, which is one of the four types of bases in
DNA.

The reaction starts by the formation of a so called aziridinium cation (see figure below,
left, where R = CHj3) when a chloride ion Cl~ leaves the amine molecule. A three-atomic ring
(N-C-C) is created, and the reaction with guanine in DNA proceeds through the formation
of a chemical bond between one of the C atoms in the three-membered ring and one of the
N atoms of guanine. We have been asked to examine this reaction more closely, and since we
do not have a laboratory at our disposal, but on the other hand a computer, we choose to
perform the necessary quantum mechanical calculations with the Hartree-Fock method. First,
we replace the two groups CHz and CHyCH,Cl with two H atoms (see figure below, right), in
order to reduce the computational time.

CH,(NCH;CH,CH,C1)CHf ~ CH,NH,CHJ

Hence, the reaction becomes:

=+ —
CHQNHQCH; + C5N5H5O — CHQNHQCHQC5N5H50+

(Size, color: C: large, gray; N: medium, black; O: medium, light gray; H: small, white; Cl: large,
white)

Here, the introduction to the question ends!
In the basis set 3-21G(*), one includes the atomic orbitals, or basis functions, 1s and 2s for

each H atom, and 1s, 2s, 2p, 3s, and 3p for each C, N, and O atom. é&How many basis
functions are then included in the calculation for, respectively,

® CHQNHQCH;—, ® C5N5H50, ° CHQNHQCHQC5N5H50+ ?
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A How many electrons are there in, respectively,
L] CHQNHQCH;, L] C5N5H50, [ ] CHQNHQCH2C5N5H50+ ?

For each of these three molecules, the total electron spin S is zero in the ground state.
A LExplain why S = 0 is possible here. #Could one for these molecules imagine a ground
state with total electron spin S = 1/27 What about S = 17 Explain your answers briefly.
#In the ground state, with S = 0, how many molecular orbitals are occupied by electrons in,
respectively,

e CH,NH,CHj, e CsN5H;50, e CHyNH,CH,CsNsH50™1 ?
(Remember the Pauli principle!)
& How many vibrational degrees of freedom are there in, respectively,
e CH,NH,CH3, e C5N;H;0, e CHyNH,CH,CsNsH50™1 7

In a Hartree-Fock calculation, we may roughly assume that the computational time de-
pends on the number of basis functions raised to the power four. &If a computation on

CH,NH,CHJ lasts for one second, how long time will a computation then roughly last for
CH,NH,CH,CsNsH501 7

Our computations on the above described chemical reaction, where we change the distance
between the N atom in guanine and the C atom in CH,NH,CHJ stepwise from 2.8 A to 1.5
A, result in the following energy curve:

10
5L
0

5L

-10
-15 |

Energi (kcal/mol)

o0 L
o5 L
-30

1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4 2.6 2.8
N - C avstand (A)

ALFrom the figure, read off the activation energy F, of this reaction, and next, calculate the
corresponding Boltzmann factor exp(—FE,/kgT) at room temperature. #Based on this, may
we conclude that the modeled reaction is not going to happen at room temperature? Assume
ideal gas behavior, pV = NkgT, calculate the volume pr molecule (assuming a normal pressure
p), estimate thus a mean free path between two collisions for a given molecule, and hence an
average time 7 between subsequent collisions. Remember that the temperature 7" is directly
related to the average kinetic energy of the molecules.



Vedlegg: Formulae and expressions (Some of this may turn out to be use-

ful.)

One-dimensional harmonic oscillator, V (z)

hQ 82 1 1 . k .
—% 87 + k?l’ ¢n($) = hw(n + §>¢n(l’>, W = E’ (77Z)n777bk) = 5nk7

172
= skx

2 mw /4
ola) = Coe e, Cy= ()

% (27’;‘;(‘0 $2 . 1> efmwsz/Qh7 e

2mw —mwzx? /2h wQ (.CL’)

() = Cy T , =5
Yn(=2) = (=1)"Pn ().

The Laplace operator and angular-momentum operators in polar coordinates

92 209 L2
20O 20 L7
V_8T2+7’(9T K2r2’

h 0O

- 0? 0 1 9? -

2 g2 O o _n o

L= —-h (892+C0t989 s1n298¢2>’ L. i 06’
~ h 0 0 - h 0 0
L,=—|- — — L, = — —
2= ( snuﬁ&9 Cot9cos¢a¢> y (COS¢89 COt981H¢a¢>
[L%,L.]=0, [L,, L, =ihL,, osv.

Hydrogenlike system

Ze? Zh? 2 n? Z?
(N — ; En:—%(aZ)2mc = — Qﬂ :
n? 2mead me (I+ 1+ n,)?

dmegr Mo

[m = mymy/(my + my) is the reduced mass; n,. is the number of zeros in the radial function,

for 0 < r < oc0.]

Angular functions

L2 R+ 1) o .
{ ; }Ylm - { - Yo, 1=0,1,2, .. /0 d¢[1 d(cos O)Y;E Vi = 016
3 3 :I:z¢
Yoo = Yio= cos@- -=Y,, Yii1 = F4/— sinfe
A’ 47r T 8
3 x 3 y
N (}/1 -1 }/11) }/py = 47T r \/—(}/11 + }/1 1)

Y,
b dm v \/_

) [15 , 15 )
Yoo = 16 (3cos*6 — 1), Yor1 =F o sin 0 cos 6 €7, Yo 40 = \/; sin? § e+



Ehrenfest’s theorem

—(r), = and

Some constants

h = 1.05457168(18) - 107 Js = 6.582 119 15(56) - 10~ '%eVs;

1eV =1.60217653(14) - 107" J ~ 0.03676 hartree = 23.07 kcal/mol;

Areoh?

4y = -0 - ~0.520177-107°m  (Bohr radius);
mee
e? 1

&= Areohe ~ 1370360 (fine-structure constant);

2

h
%oﬂmec2 = 5 ~ 13.6057 eV (Rydberg energy);
mead

kp=1.381-10"% J/K =8.625-10"° eV /K (Boltzmann’s constant);

u=1.661-10"*" kg (atomic mass unit);
1 atm = 1.013 - 10° N/m?;
1A=10"m.

Some formulae

tany = =tan(y +nmr), n=0,%1,---;

coty

1 inh
sinhy = 3(e” —e™);  coshy=3(e’+e™¥);  tanhy= cothy (S::)I;hg?j;

d d
cosh? y — sinh® y = 1; T sinh y = cosh y; T coshy = sinh y.
Y Y



