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Tentamen TFYA35 Molekylfysik, TEN1, 27 oktober 2022.

. a) Vad innebér korrespondensprincipen (eller Bohrs korrespondensprincip, som
den ocksa kallas)? Tllustrera principen med ett exempel. [2p]

b) En exciterad atom har livstiden 16 ns, vilken linjebredd Av ger det? [2p]

. a) En mitning av det orbitala rorelsemingdsmomentet gav |L| = v/12h for en
elektron. Vilka virden pa L, ar mdjliga for denna elektron? [1p]

b) Rita en skiss som visar |L| = +/12h och de méjliga virdena L. pa z-
riktningen enligt vektormodellen. [1p]

c¢) En bensenmolekyl skulle fa plats i en kvadratisk lada med sidan 5 A. Om
ladan har odndligt hoga vaggar och m-elektronerna ror sig fritt i ladan, berakna
energierna for de tre ldgsta energinivaerna (svara i Joule). [2p]

. Figuren visar ett schematiskt molekylorbitaldiagram for CN. / \

a) Skissa utseendet for en molekylorbital f6r varje energiniva hos i{/” %Y 5
CN i diagrammet, med vagfunktionernas tecken angivna. [1p] X ___p
b) Ange bindningsordningen fér CN™-jonen. [1p] ="

¢) Ange elektronkonfigurationen for CN*-jonen. [1p] ﬁi‘/_\\}&
d) Ange termen for det tillstand dér en elektron fran HOMO har
exciterats till LUMO i CN. [1p] c CN N

. a) Hur manga vibrationsmoder har en vinylradikal, HoC=CH?®, och vad krévs
for att en mod ska vara IR-aktiv? [1p]
¢) Figuren visar IR-spektra for O-H- 012 N )
strackningen nar olika alkoholer har tagit
radikalens plats, HoC=CH(OH). De tre EO-OG-W/\ )
alkoholerna ar '°O'H, °0O%H och O'H. 3§ /\

Vilket spektrum svarar mot vilken isotop? < 000 . €
Motivering kréavs for podng! [3p] 3615 3600 3585 2680 2660 2640
Wavenumber (cm™)

. Tett externt magnetfalt splittras elektrontillstand pa grund avde —
orbitala rérelseméngdsmomentens orientering (Zeemaneffekten). el ] 0 m
Detta ger en éndring i energi enligt AE = myugB, dar pup ar ' —
Bohrmagnetonen. B=0 B#0
a) Om temperaturen ar 77 K, vilket magnetfalt skulle krévas for — —¥ ...
att gora populationen i tillstandet m; = —1 dubbelt sa stor som
den i m; = +17 [2p]

b) Ange den molekylédra partitionsfunktionen for det splittrade tillstandet vid
77 K och B=30T. [2p]

. Figuren visar ett 'H-NMR-spektrum for en linjér
molekyl med summaformeln CgH,. Siffrorna visar 2 . 2 3
de relativa intensiteterna hos resonanserna. Ange
en molekylstruktur som &r forenlig med spek- 9 (pprn) ] /ﬁ'\ - )M«\% -
trumet; motivering kriavs for poang! T § g v G e



Losningsforslag, Tentamen TFYA35 Molekylfysik, 27 oktober 2022.

1. a) Principen innebér att kvantmekaniska system maste ha egenskaper som
motsvarande klassiska system vid stora energier (hoga kvanttal). Sannolikhetsfordelningarna
i t.ex. partikeln i ladan eller for en harmonisk oscillator vid laga resp. hoga
kvanttal kan tjana som exempel.

b) Heisenbergs osikerhetsrelation ger AEAt > h/2, men E = hv = AFE =
hAv, sa att AEAt = hAvAt > h/2 = Av > 1/4nAt =~ 5 MHz. Alternativt
kan man anvinda 6 F = h/7, vilket ger 6v ~ 10 MHz, eller 3,3 -107* cm™!.

2. a) Egenviirdena L, = myh. |L| = /I(l + 1)k, vilket T
ger att for |L| = +/12h sa &r [ = 3, och med m; = s

—1,—1 + 1,...,+l ar de mojliga viardena pa L. dessa: /
—3h, —2h,—h,0, h, 2%, 3h.

b) Se t.ex. figuren till hoger (sa linge det framgar vad
de olika virdena pa L, &r godtas andra varianter ocksa). \

¢) Energierna for tillstanden i en 2D-lada fas genom att N
kombinera l6sningarna for tva 1D-lador: S~

h2

2 2
N,y — W(nx + ny), Mgy Ny = 172, 3,

De tre lagsta energinivaerna fas for (n,,n,) = (1,1), (1,2),(2,1), (2, 2), varav
en av energinivaerna ar degenererad. Detta ger energierna 4,8 x 10719 | 1,2 x
107 ocqh 1,9 x 107 J.

4ot <o 4c"

3. a) Figuren visar hur AO (med konturer) /N
kombineras for att bilda MO (bla/roda falt o /// /@\ \\\
utan konturer), dér fargen indikerar tecken. T 2p /7 N
b) CN har tillsammans nio valenselektroner, 3o ST _\\\\ s /_\f:;ﬁ
CN~ har da tio. Da &r alla MO upp till (och “Ir_
inklusive) 30 fyllda. Det ger bindningsord- 1n %% 26"
ningen (8 — 2)/2 = 3. BT
¢) Enligt figuren far vi for CN* med atta 2c’ @% RN

209 %\2(1-)4
elektroner (10)*(20%)%(1m)*. 16 %@ c CN N

d) Excitationen innebér att en ensam elektron i 30 exciteras till 27*, dvriga
orbitaler dr fyllda. D& #r spinnkvanttalet X = 1/2 och A = 1, vilket ger *II.

4. a) En icke-linjar molekyl har 3N — 6 vibrationsmoder. Med N = 5 atomer
blir det 9 vibrationsmoder. En mod &r IR-aktiv om vibrationen (en &ndring i
vibrationskoordinat) medfér en &ndring i dipolmoment i molekylen.

b) Frekvensen hos en vibration beror av kraftkonstanten och den reducerade
massan; v = (1/ 27rc)\/k/7. Kraftkonstanten paverkas inte ndmvért av iso-
toperna (utan av elektronstrukturen) och kan antas vara densamma i de tre

fallen.
16 x 1
16 +1

18 x1
18+1

_16x2
16+ 2

p(*0O'H) = ~0,941; pu(*®*O'H) = ~0,947;  u(**O*H) ~ 1,778

(forts.)



Med ledning av detta kan man forutsiga att absorptionen for ‘O'H bor ligga
vid hogst frekvens (alltsa spektrum (3)), och att *O%H bor ligga vid lagst
frekvens (spektrum (1)).

Man kan ocksa roa sig med att gora en kvantitativ uppskattning av absorp-
tionernas ldgen (inget krav for podng). Skillnaden i p kan anvéndas for att
berikna skalfaktorer for hur mycket frekvensen (vagtalet) borde dndras p.g.a.
andrad reducerad massa i forhallande till 6vriga isotoper. Om man utgar fran
den hogsta frekvensen fas exempelvis dessa berdknade ldgen hos de andra tva
absorptionerna, vilka stammer val overens med de experimentella data som
finns i figuren!

mo my ] (1/p) Berdknad v

16 1 09412 1,0308 3605 (avlast i diagrammet)
18 1 09474 1,0274  3605%(1,0274/1,0308) = 3593
16 2 1,778 0,75  3605x(0,75/1,0308) = 2623

. a) AE ger avvikelsen fran nivan utan magnetfilt, och i uppgiften behover vi
skillnaden i energi mellan tillstanden m; = +1 och m; = —1, denna skillnad
ar AE = 2upB (eftersom lagsta nivan skall séttas till noll).

Det vi soker ar forhallandet

1 P(my=-+1) e 20B/H /g oupB/AT 2upB
- - - —In2=— B=40T
2 Plm=-1) e%/q ‘ ~ " kT 0

b) Den molekyldra partitionsfunktionen har tre termer (en for varje tillstand):

g =" 4 e mBB/RT o o=2uBB/RT — 1 4 () 7696 + 0,5923 = 2,36

. Kemiska skift uppemot 2,2 ppm i en molekyl som é&r linjar och enbart in-
nehaller kol och vite, maste vara ett resultat av ométtader (dubbel- eller trip-
pelbindningar). Tre resonanser for en molekyl med atta kolatomer (alltsa atta
mojliga positioner for véteatomer), betyder att molekylen maste vara sym-
metrisk, s& att flera kol har liknande miljder for protonerna. Aven om den &r
symmetrisk bor atta kol ge fyra resonanser om alla kol har vaten och det finns
ométtnad(er) som ger kemiska skift. Sa &r inte fallet, men trippelbidningar ger
kol utan véten. Enda mojligheten att placera trippelbindning(ar) i en linjar
oktanmolekyl, med de spinn-spinn-kopplingarna som finns i spektrumet, ar
att den sitter centralt. Protonerna pa respektive kolatom far da kemiska skift
enligt figuren nedan, vilket stammer Overens med de relativa intensiteterna
(men det &r totalt 4, 4 och 6 protoner som bidrar till resonansernal). Pro-
tonerna i metylgruppen och i metylengruppen narmast trippelbindningen ar
bada splittrade i tripletter av de tva protonerna mellan dem, och dessa tva
protoner (med § =~ 1,5 ppm) splittras i en sextett av de totalt fem protonerna
pa de narliggande kolen.



