Fysikaalinen kemia 2 (KEMA225)
Laskuharjoitus 6, sl. 2016

1. Nestemiisessi olomuodossa molekyyliin kohdistuu tyypillisesti noin 1.0 x10"
tormaystd/sekunti. Oleta, ettd a) jokainen b) yksi sadasta torméyksestd deaktivoi
molekyylin virdhdysliikkeen ja laske téstd johtuva vibraatiospektriviivan levenema
yksikoissd cm™.

2. "H”Cl molekyylin rotaatiospekrissi havaitaan seuraavat viivat (cm™): 83.32,
104.13, 124.73, 145.37, 165.89, 186.23, 206.60, 226.86. Méairitd molekyylin
hitausmomentin arvo ja laske sidospituus. Ennusta vastaavien viivojen paikat
molekyylille *H*CI.

3. Tarkastele trigonaalista (kolmionmuotoista) tasomaista molekyyli BF;. Osoita, etti
sen hitausmomentit X, y ja z —akselien suhteen ovat tyyppié: I, = I,, =3m/2 ja I..=
3m. x ja y-akselit sijaitsevat molekyylin tasossa ja massa m viittaa fluoriatomin
massaan.

4. Midriti vetymolekyyli-ionin (H,") dissosiaatioenergian arvo seuraavien
vérdhdyssiirtymien perusteella. Siirtymit ovat tyyppid 1<-0, 2<—1, 3<-2, jne ja niitd
vastaavat aaltoluvut ovat: 2191, 2064, 1941, 1821, 1705, 1591, 1479, 1368, 1257,
1145, 1033, 918, 800, 677, 548 ja 411 cm™

5.Tarkastele oheisen energiatasokaavion avulla eriytimisen kaksiatomisen molekyylin
vibraatio-rotaatio spektrin hienorakennetta. Merkitse kaavioon nuolilla siirtymét R ja
P haarassa ja hahmottele havaittava spektri. Miten spektriviivojen véli riippuu
molekyylistd ? Miten spektriviivojen intensiteettijakauma riippuu ndytteen
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6. Kaksiatomisen molekyylin vibraatiotermit voidaan lausua:
GV)=(v+iv-(v+1)’x, v

Johda lauseke perdkkéisten energiatasojen erotukselle aaltoluvuissa
HBr molekyylille, jolle on médritetty seuraavat spektroskopiset vakiot:

y=2649cm” xe; = 45,2cm™ . Kuinka monta sidottua virdhdystilaa
ennustat HBr molekyylilla olevan ?

7. Veden symmetristd vérdhtelyd (v, moodi) tutkittiin Raman spektrometrilla, jonka

viritysaallonpituus on 532 nm. Mikd on mainitun virdhdyksen aiheuttama Raman
siirtymd cm™ yksikoissd (Raman shift) kun Stokes sirontaa havaittiin aallonpituudella
660,3 nm? Millé aallonpituudella voitaisiin havaita tdhdn siirtyméén liittyvaa anti-
Stokes sirontaa?

8. Tarkastele harmonisen virdhtelijin mallin avulla 2-atomisen molekyylin
vérdhdyssiirtyméa . a) Muodosta transitiodipolimomentin lauseke tilojen v=0 ja v=1
vélille absorptiosiirtyméssi ja osoita, ettd siirtyma on sallittu vain jos molekyylin
dipolimomentti muuttuu virdhdyksessd. b) Tarkastele transitiodipolimomentin
lausekkeessa olevaa integraalia ja osoita, ettd siirtyma

v=1 € v=0 on sallittu. Huomaa, ettd b) kohta ratkeaa ilman varsinaista integrointia.
Annettuja aaltofunktioita on hieman yksinkertaistettu.
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