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Klausur zur Vorlesung Theoretische Chemie I

Losen Sie bitte jede Aufgabe auf einem separaten Blatt. Verwenden Sie nur das zur Verfiigung
gestellte Papier. Schreiben Sie auf jedes Ihrer Losungsblédtter oben rechts Name, Vorname und
Matrikelnummer. Lésen Sie die Aufgaben nachvollziehbar auf Grundlage der in der Vorlesung
und in den Ubungen besprochenen Sitze und Definitionen. Hilfsmittel sind nicht erlaubt.

Klausurnummer: NUMMER
Im folgenden betrachten wir das NO-Radikal.

1. (11 Punkte)
Betrachten Sie zunéchst die Bindungssituation im NO im Rahmen der Hiickel-Néherung.
Nehmen Sie an, dass die z-Achse die Bindungsachse ist. Betrachten Sie zuerst das -
Elektronen-System.

(a) Stellen Sie die Hamiltonmatrix fiir das m-Elektronen-System auf.

(b) Bestimmen Sie die sich ergebenden Orbitalenergien.

Nehmen Sie jetzt zur Vereinfachung an, dass die p-Orbitalenergien im O- und N-Atom
identisch sind.

(c) Bestimmen Sie die Bindungsenergie des m-Systems mit 5 Elektronen.
Betrachten Sie jetzt die o-Bindung.
(d) Geben Sie die sp-Hybridorbitale am O-Atom an.

2. (7 Punkte)
Im zweiten Schritt ndhern wir die Schwerpunktsbewegung des NO als freies Teilchen
an. Mit der Gesamtmasse M und der Schwerpunktskoordinate x ergibt sich folgender

Hamiltonoperator:
2 42
H = _Li
2M dx?

(a) Zeigen Sie, dass fiir diesen Hamiltonoperator
Y(z) = c- ek, c, keR

Losungen der zeitunabhéingigen Schridingergleichung sind.

(b) Welche Messwerte erhalten Sie fiir gegebenes k, wenn Sie eine Impulsmessung durch-
fiihren?

(c) Geben Sie fiir diesen Hamiltonoperator eine Losung W(z, t) der zeitabhéingigen Schrodinger-

gleichung an, welche die Anfangsbedingung
U(z,t =0) =1(x) =c-cos <27r§> , AER
erfiillt.

-1- (bitte wenden)



3. (7 Punkte)

Anschlieflend lassen sich die Schwingungen des NO-Radikals in Abhéingigkeit der Auslenkung

mNmo

e beschreiben.

x vom Gleichgewichtsabstand und der reduzierten Masse p =

Der Hamiltonoperator fiir die Schwingungen kann als harmonischer Oszillator genédhert

werden:

R A ?
=& B
241 da? + 9 ¢

Die Eigenzusténde sind |¥,,). Die Erzeugungs- und Vernichtungsoperatoren af und a sind

wie folgt definiert:

it = 2% it wnd a= e i——p
\V 2n \/2huwp B h \/2huwp

Die Wirkungen von a' und a auf einen Zustand |¥,,) sind:

Al =vn+19,.1) und a|0,) =n|¥, 1)

(a) Geben Sie die Energiecigenwerte des Schwingungsproblems an.

(b) Bestimmen Sie den Erwartungswert der Energie
fiir den Zustand |®) = % (|Wo) + |Wa)).

(¢) In der Infrarot-Schwingungsspektroskopie ist die Intensitit eines Ubergangs
|¥,,) — |¥,) ndherungsweise durch den Ausdruck

Inm = c|(U,] 2]|9,)° ceR

gegeben. Bestimmen Sie I,,,,, fiir den harmonischen Oszilator. Welche Matrixelemente

sind ungleich Null?

4. (12 Punkte)

Zuletzt wollen wir die Rotationsbewegung des NO-Molekiils betrachten. Zur Vereinfachung
vernachlissigen wir die Schwingungen und nehmen an, dass das N- und O-Atom einen
festen Abstand r haben. In der Ndherung des starren Rotators kann die Rotationsbewegung

durch den Hamiltonoperator

. 1 45

- 2ur?
beschrieben werden. Dabei sei i die reduzierte Masse und L der Drehimpulsoperator.

(a) Welche Energieeigenwerte treten auf?
(b) Berechnen Sie [IAH_,IA/_} , [I:Q,IAH_} und [IAJQ,IA/_} mit Ly = L, + iL,.

(Hinweis: {ﬁxjﬁy] — L., [ﬁy,ﬁz} — iRl [ﬁz,ﬁx} - ihﬁy)
(c) Betrachten Sie den Hamiltonoperator :

IA{SIC'<i+IA/_—i_£+), ceR.

Koénnen H und H, gleichzeitig diagonalisiert werden? Begriinden Sie.

(d) Bestimmen Sie die Eigenwerte von Hj.

Viel Erfolg!



