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Sensuren faller 1 uke 25.

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

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

Brgnnvidden (7a) 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. @&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 1;. #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; = Vh. 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:

mw\ 1/4
balz) = Coexpl—muw(x — b)?/2H] (co - (ﬂ) ) ,
Py(y) = Co exp[—mwy? /2R + 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)

apa)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; (pz )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(—2r/3ay)

Y AP I |3y, |37
A 47?7" "ty AT r Ndrr

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
Upg = 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,o. #Hvordan krummer u i klassisk tillatte og klassisk forbudte omrader?

I figuren er

Ze? Zh?
ph=_ 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. éHvorfor ma
nullpunktene i denne radialfunksjonen ligge innenfor r. _? &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? /dmeqr].
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 progve 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 o (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;CHySCHCH,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 CH; 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 — CHQNHQCHZC5N5H50+
(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] CHQNHQCH;, L] C5N5H50, [ ] CHQNHQCH2C5N5H50+ ?
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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,CsNsH5071 7
(Husk Pauliprinsippet!)
& Hvor mange vibrasjonsfrihetsgrader er det i henholdsvis

e CH,NH,CH3, o 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,CHJ 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 + Lk ) Un() = hw(n + 3)Un(z); w= \/Z; (Vns Vi) = 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, == —

02 T 50 T GnZe 942 ) i 00
LI—?<—s1ngb§9 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 (I+ 1+ n,)?

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

Vinkelfunksjoner
]/:2 h2l l—|— 1 27 1
{ i }Ylm - { hm( Jly. o012 /0 d¢L d(cos )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 f cos § e, Yoio=1/z— sin? 6 e*t%.
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 a 0.03676 hartree =~ 23.07 kcal/mol;
B Arreoh’
 mee?
e 1

a = ~
dmeghe  137.0360

FLQ
’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



