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Tentamen TFYA78 Molekylfysik, TEN1, 26 augusti 2025.

1. T flerelektronatomer gors vanligen denna approximation, for en atom med i
elektroner:

?/)(fl, 772, cees 772‘) =~ ’g[)l(fl)’l?bg(fg)...’(/}]v(fi)

a) Vad kallas approximationen? [1p]
b) Beskriv i ord vad approximationen innebér. [2p]

¢) Ange nagon atgird som vanligen vidtas for att minska det fel som uppstar
i och med denna approximation. [1p]

2. En partikel beskrivs av denna onormerade vagfunktion, dar ay ar Bohrradien:

0, <0

’QZ)(I‘) = { \/ﬁe—x/ao’ x>0

Berakna sannolikheten att hitta partikeln i omradet x > aq.

3. Figuren visar nagra elektroniska tillstand i bensofenon. S,
a) Forklara utifran vad som géller generellt for elektroniska T 2;5
tillstand varfor 77 har lagre energi dn Sy. [2p] K KJ mol

b) Overgangen S; — Sy sker ca 108 ganger snabbare &n
overgangen Ty — Sy, forklara varfor. [2p]

%

4. a) Fosfor i grundtillstandet har elektronkonfigurationen 1s?2s*2p®3s?3p? och
beskrivs av termen *S3/. Ange alla méjliga virden pa L, My, S, Mg, J, och
M for denna term. [2p]

b) For elektronkonfigurationen i a) r dven andra termer mojliga. Ange en
annan term én den i a) for samma elektronkonfiguration, och visa hur den &r
berdknad. [2p]

5. m-elektronerna i butadien, CHy,=CH-CH=CH;, kan betraktas som begrénsade
till en endimensionell lada med lingden 4R, dir R = 1,4 A (en halv bind-
ningslangd har lagts till i varje &nde av molekylen).

a) Anvénd denna approximation och skissa utseendet hos de fyllda molekyl-
orbitalerna som bildas av m-elektronerna i butadiens grundtillstand. [2p]

b) Uppskatta skillnaden mellan HOMO och LUMO for butadien. [2p]

6. Hitta en funktion som ar egenfunktion till rorelsemangdsoperatorn p, = —ih%
med egenvardet p.



Losningsforslag, Tentamen TFYA78 Molekylfysik, 26 augusti 2025.

1. a) Orbitalapproximationen.

b) I en flerelektronatom paverkar alla elektronerna varandra, men i orbital-
approximationen antas varje elektron ockupera en [véiteliknande| en-elektron-
orbital, och vagfunktionen skrivs som en produkt av oberoende vagfunktioner,
en for varje ockuperad vateatomorbital.

c) Effekten av omgivande elektroner pa en véteatomorbital approximeras med
en punktladdning i kdrnan, en effektiv kdrnladdning vars storlek bestams av
medelladdningen innanfor elektronen (skdrmning), och som ersétter den verk-
liga karnladdningen.

. Vagfunktionen behover forst normeras, sa ansitt ¢/ (x) = N+/2e~%/:

1= / [y (z)|?dx = 2N2/ e~ 2w/ gy = 2N? (—%) [6_29“/“0];0 = N%qp = N
0

vilket ger den normerade vagfunktionen

2
U(x) = \/—e’m/“o,x >0
Qo

Berdakna nu sannolikheten att hitta partikel i omradet = > aq:

> 2 [ 2 -
P=/‘W@Wm=r—/ awwmz—(—@>p%m]:wﬂsaw5

a0 ao Jq Qg 2 a0

. a) Utifran det som &r givet i fragan ar rimligen S,, olika singlett-tillstand, och
T, ett triplett-tillstand. Generellt galler att triplett-tillstand har lagre energi
an singlett-tillstand, vid i ovrigt lika elektronkonfiguration. Detta beror pa
att elektroner p.g.a. spinn-korrelation har storre sannolikhet att befinna sig
langre ifran varandra om de har oparade spinn, vilket sdnker den potentiella

energin i systemet (hdnvisning till Hunds regel godtas som motivering).

b) Overgangar fran triplett- till singlett-tillstand (och vice versa) ar forbjudna,
och dessa sker i sa fall genom tunnling (= fosforescens), vilket ar en betydligt
langsammare process én deexcitationen fran Sy till Sy (fluorescens).

. a) En S-term betyder att L = 0. M, kan anta virden mellan —L och +L,
sa da ar bara M; = 0 mojligt har. Multipliciteten 4 = 25+1 betyder att
S =3/2. Mg kan anta varden mellan —S och +5, alltsa -3/2, -1/2, +1/2, och
+3/2. J antar vérden fran —L — S— till —L + S— vilket bara blir J = 3/2
i detta fall. Slutligen, M; antar virden mellan —J och +.J, alltsa -3/2, -1/2,
+1/2, och +3/2. Sammanfattningsvis:

S 3/2

Mg -3/2,-1/2, +1/2, +3/2
L 0

M, 0

J 3/2

M, -3/2,-1/2, +1/2, +3/2

1
Vao



(forts.)

b) Aven termerna 2P och 2D &r méjliga i denna konfiguration (totalt finns 20
satt att placera tre elektroner i tre p-orbitaler). Termerna kan astadkommas
pa t.ex. dessa vis:

n M;=0,M¢=32 — 48
” I:‘ M, =2,M;=12 — ’D
D M, =1,Mg=1/2 — 2P

+1

m;= +1 0

. a) Varje kolatom i butadien bidrar med en 2p-elektron
till m-elektronsystemet, sa vi far 4 m-elektroner och 4

molekyléra m-orbitaler, (¢, 19, 13,14). Med tva elek- v,
troner i varje orbital (Pauliprincipen) &r ¢, och 1, fyllda

i grundtillstandet, Ovriga orbitaler &r obesatta. Dessa 0 A
orbitaler kan alltsa approximeras med tillstanden hos

en partikel i en lada med langden L:

2
U () = \/Esinmgx, 0<z<L, m=12,..

Skisserna till hoger visar hur de fyllda MO ; och 1), ser ut.
b) HOMO ér 15 och LUMO &r 13, och den sokta energin ar da skillnaden i

energi mellan 13 och s:

0

h2
8m(4 x 1,4-10-10)2

E=(3*-2% =5%x1,92-100=96-107°J=6,0 eV

. Vi soker en funktion v (z) som uppfyller

L d L ldy
_ZH%IP =pY = —271@% =p

(eftersom p &r en skalér, ingen operator). Kedjeregeln ger att

diny 1y o —inid

de — ¢dr Y drx dx

dlIn ] T 4

IP = _p = ]nw = L + Const = w — Cezp:v/h
dx h h

OBS! Eftersom alla egenvérden till p, per definition &ér rorelsemangder racker

det inte att hitta nagon egenfunktion for att besvara fragan. Att ett egenvarde,

t.ex. hk, tolkas som rorelsemangd och betecknas ”p” ar inte samma sak som
att egenvardet ar p !



