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Vraag 1: Hy in MO en VB theorie

la.
(olo)y = (ngPis,a + Pis,BIn4Pis,a + Pis,B)
= n3((P1s,4]|P1s,a) + (P1s5,4]P1s,8) + (P1s,8|P1s,4) + (P1s,5]P1s,8))
= ni(1+S+S+1)=n(2+25) =1
Dus !
us : n = _—
* V2 + 28
(0*lo*) = (n_P15,4 — P1s,B|n-P15,4 — Pis,B)
= n2((P15,4|P1s,4) — (P15,4]P1s,8) — (P15, 5| P1s,4) + (P15 5| P1s,5))
= n2(1-S-S+1)=n%(2-29)=1
Dus:n = #
T Vv2-as

Voor N; werken we eerst de slater-determinant van Wq uit:

07| =

U(l)ﬂ' = 0(1)o(2) — o(1)a(2) = oo (af — fa)

Verder geldt:

(o|lo){o|o) =1 want deze had je al genormeerd!

(aflaB) — (af|Ba) — (Balaf) + (Balfa) =1-0-04+1=2

(ooloo)

(af — Balaf — fa)

Dan geldt:
(@MNeMOy = N2(|oTl||oTl) = N2 {ooloo)(aB — Balaf — Ba)
= 2NZ=1
Dus: Ny = i
: 1 \/5



Voor N, werken we eerst de slater-determinant van ¥(VB:coV) yit:

TV = N (@1, 4P, 5| — [Brea®iap]}
N. {‘(I)ls,A(l)(I)ls,B(l) (1)15714(1)(1)1513(1)‘}
. —
@15,14(2)(1)15,3(2) (1)15714(2)(1)1513(2)

= NJr{(I)ls,A(I)ls,Bo‘ﬂ - (I)ls.,Bq)ls,Aﬂa - (I)ls.,Aq)ls,Bﬁa + (I)ls,B(I)ls,Aaﬂ}
= NJr{(I)ls,A(I)ls,B(o‘ﬂ - ﬂo‘> + (I)ls,Bq)ls,A(aﬂ - ﬂO&)}
= Ni{(P15,4P15,8 + P15,8P1s5,.4)(af — Ba)}

Dan geldt voor het baandeel:

(P15,4P15.B + P15, 8P15.4|P15,4P15.B + P15, 5P1s,4)
(P15,4P15B|P15,4P15,8) + (P15,4P15.8|P15,8P15,4)

+ (P15,8P15,4|P15,4P15,B) + (P15,8P15,4| P15, 5P15,4)
= 1+8%4+85%4+1=2+25"

Verder geldt voor het spindeel:

(af = Balap — Ba) = (aBlaB) - (aB|Ba) — (Balap) + (Ba|Ba)
= 1-0-04+1=2

Dus geldt voor de hele golffunctie:

(W (VBicov) | g (VBicov)y (Np{|P15,4P16,B] — |P15,4P15, B HN4{|P15,4P15,B] — [P15,4P15,B8]})

= 2NI(2+258%) =1
1 1

Dus : V. = =
" V224252 2V/1+ 52
(B|D) = (No®1s P16 5| No®is aP1sB) = Na (P15 a|Prsa)(P1s.5|P1s.B)
= Ni=1
Dus: Ny = 1

Vraag 2: Elektronendichtheid H,
2a. Omdat je geen rekening houdt met de interactie tussen de twee waterstof-

atomen, is de totale elektronendichtheid gewoon de som van de elektronen-
dichtheden van de atomen op posities A en B.

patoms(r) - |¢1$,A('r)|2 + |¢1S,B(T)|2



2b. Nu gebruik je de uitdrukking voor de elektronendichtheid voor een twee-elektron
golffunctie

pa(T) /|<I>(r,r2)|2d3r2+/|<I>(r1,r)|2d3r1

|¢1s,A(7“)|2/|¢1S,B(7“2)|2d37°2 +|¢15,B(T)|2/|¢1s,A(T1)|2 d3ry

2 =1
= |¢1s.a(r)* + |¢15,8(r)]?

Dus geldt ook

pq>('l°) = patoms(r) = Po (O) = patoms(o)
2c. Voor de golffunctie geldt

= o(r)o(rs) a(1)5(2)\;§5(1)a(2)

MO
wMO)

waarbij deze opgesplitst is in een baan- en spin gedeelte. De laatste is nu
genormeerd zodat je je geen zorgen hoeft te maken over integralen over de spin
ruimte. De elektronendichtheid wordt dus berekend met het baandeel

papron(r) = 20(r)? [ lotra) P,

| S ——
=1

= 2lo(r)]

¢15,4(T) + P15,B(T) 2 1

= 2 — S 2 S 2 2 S S
Norer {101 A ()P + 91 + 2614 ()11}
Op positie r = 0 geldt dan
1 2

P\I,<1MO>(0) 4 |p1,a(0)]* = H—Spatoms(o)

T 149

Omdat 0 < S < 1 is de elektronendichtheid van de MO golffunctie dus groter
dan die berekend met een golffunctie die niet aan het Pauli principe voldoet,
wat betekent dat er een effectieve binding is.

2d. Voor de golffunctie geldt

g (VB.cov) _ $15,4(r1)P15,B(T2) + d15,B(11)P15,4(12) (1) 5(2) — B(1)(2)
V2 + 252 V2




2e.

met opnieuw het spindeel genormeerd. De elektronendichtheid is
ppovey (r) = 2/ [T VB (29) 2 d3 g

= H#SQ /{|¢1S,A(7‘)|2 |p15,8(72)|? +|d15,B(7)|? |B15,4 (72) 2
e =1
+2¢15, (1) D15, B(7) D154 (T2) P15, (12) T2
-5

= 1 _:52 {|¢1S,A(r)|2 + |¢IS,B(T)|2 + 2S¢IS,A(T)¢IS,B(T)}

Op positie r = 0 geldt dan

1
puce(0) = 15 {2 616,4(0)]2 +2 S |10 (0)]?}
148 , 1+8

1 + G2 2 |¢15,A(0)| 1 ) patoms(o)

Ook nu geldt dat de elektronendichtheid toeneemt t.0.v. patoms(0), omdat S >
52, en er dus effectief een binding is.

De elektronendichtheden kunnen vergeleken worden door de op elkaar te delen

Py (MO) (’I‘) . 2 1+ 52
P\p(VB)(’P) T 14851+ S

En dan geldt voor 0 < S < 1 dat

pyo) (1)

>1
pyve) (1)

2>

Kennelijk is de elektronendichtheid in de ‘binding’ groter voor de MO golffunctie
dan voor de VB golffunctie. Een verklaring daarvoor is dat je in MO theorie geen
elektronencorrelatie meeneemt, m.a.w. elektronen zullen elkaar niet ‘ontwijken’.

Vraag 3: Omschrijven MO en VB golffuncties voor H,

3a.

g lionA) — ¢1S,A(T1)¢15,A(T2)%
glionB) — ¢1s,B(7’1)¢1s,B(7‘2)%



3b. De Hamiltoniaan voor Hs is

. N N 1 1
H = Hy(r1) + Ho(r2) + — +
ri2 Rap
R 1 1 1
t H = —_VvZ_ _
met Ho(r) 2 v —Ra| |r— Rg|
. N A 1 1
Hors,a(r1)p1s,8(r2) = | Ho(r1) + Ho(r2) + — + 15,4 (r1)P15,8(T2)
ri2  Rap
waarbij Hodrs a(T1) = —1V2—¥ o) (r)—¥¢ (r1)
J doPis,A(T1 = 5 |r1 — RA| 15,A(T1 |r1 — RB| 15,A(T1
Voor R — 00
Hoprsa(r) = eadisalr)
waarbij e4 = —§Eh (energie van H — atoom)
en analoog Hoprsp(r2) = €epbisp(ra)
1
en —p15,4(11)015,B(T2) — O
T1,2
1
en R—¢15,A(T1)¢1S,B(T2) - 0
A,B

Dus geldt voor H(¢1s,4¢15,8) = (-1) ¢15,4015.5
en f{(d)ls,B(bls,A) = (_1) ¢15,B¢15,A
en dus H\I](VB,COV) — (_1) P (VB,cov)

3c.

g(MO) o 7|

¢1s A+ ¢ls B> (515,14 + 815,3) |

~ Sl

f|< vz V3

= 2\/— (Ip15.4 D154l + 10158 G155| + D164 G1s Bl + 6158 Pis.al)

= 2\/— (Ip15,4 Prsal + 10158 G158l + D154 G155l — (D154 D15.8])

De eerste twee termen zijn geljik aan respectievelijk v/2W(ION-A) opy /2 (TON.B),

De twee laatste termen zijn gelijk aan %\I/(VB*COV).

(G MO) 2 — 1 paox.a) 4 1 paon.p) 4 1 (vB.cow)
4 4 2



Het resultaat is dus 50% ionogeen en 50% covalent.

3d.
proa= T Gsat e
s,A — \/5 - \/5
brp=l"0 g Gea—dun
s,B — \/5 - \/5
Je.
P (VBycov) Ni{|¢p1s,4 51S,B| - |$15,A $1s.8[}

- %{|U+0* C R
= %{|a gl—|oc" | —|od"|+|oc"F|—|go|+|c" o+ |7 | —|7" 0|}
= |og|—l|c" T
Vraag 4: Triplet toestand voor H,
4a. Triplet: S=1, dus het spindeel is (bijv.) aa. De functie wordt dan:
gVBS=L = N|¢1S,A¢1S,B| = N{¢15,A¢1S,B - ¢1s,B¢1s,A}OZOé-

_ 1
Normeren levert N = NoEorak

4b.
pS:l(,r) _ 2/|\I/VB’S:1(’P,T2)|2d3’P2
2 2 2 2 2
= 5 [ 101 Plors(r2)P + 6105 61ar2)

—2015,4(7)b15,5(T)P15,4(T2) b15,1(T2)d* 1o
= AP+ 6105 — 2501, 4(P)one 5(r)

15,4 (O) = d
B 1 1-5 1-5
S=1 _ _ — =
p (0) = =92 {d +d 2dS} 1_-52 2d 1-52 patoms(O)
1-5 1

m Patoms (O) = 1+—S Patoms (0)

Dus op afstanden waar de overlap S > 0, is de elektronendichtheid in de binding
kleiner dan de som van de dichtheden van de losse atomen.



4c. Manier 1 van uitschrijven:

_ 1
WVB75_1 = 7{¢15,A¢15,B - ¢1S,B¢157A}aa

V2 —252
1 1

- = {ﬁ[am) +0*(r)] slotrs) = o*(r)]
1 . 1 X
- Slolr) = o*(ra)] =lo(ra) + 0 <r2>1} ao
1

= =gto(r) o(r) —o(r)o" (r2)}aa

Manier 2 van uitschrijven:

pVB.S=1

1
= ﬁ|¢ls,A¢ls,B|

1 * *
= WKU*'U)(U—U”
1 * * * %
= WHUUH'W o| —loo*| —|o*o*|}
1 * *
= WHU o| —|oo™[}
1

V2 — 252

lo*a|.



