Chemische binding 2010, opgaven week 1

Gerrit C. Groenenboom, 1 september 2010
Vraagstuk 1: Normering 1-deeltjes golffunctie

la. De kans het elektron aan te treffen in het doosje:

ro+dx Yyo+dy zo+dz _
/ dac/ dy/ dz |¥(r)|?
Zo Yo 20

Substitueer x voor ' = x — xg, y voor y' =y — yo en z voor 2’ = z — zq:

dx dy dz _
/ dz// dy// dz U (2’ + z0,y + yo, 2 + 20)|?
0 0 0

Omdat we een infinitesimaal klein doosje beschouwen, kunnen we aan-
nemen dat de golffunctie niet veranderd binnen de intervallen.

_ dz dy dz
|\P($07y0720)|2 / dIL'// dy// dz'
0 0 0

Merk hier op dat 2’ = 3’ = 2’ = 0 aan het begin van de intervallen. De
integralen kunnen nu gemakkelijk worden uitgewerkt. De kans om het
elektron aan te treffen in het doosje is:

U (20, Y0, 20)|2da dy dz.

1b. De kans het elektron ergens aan te treffen is

/// O (r)[da dy dz = 1.

1c. De elektronendichtheid is uitgedrukt in een genormeerde golffunctie is

p(r) = [¥(r)]?
Met W (r)
(r) = —
) (W]w)
krijgen we dus
¥ (r)®

Vraagstuk 2: LCAOs



2a. Let op: kies dummy sommatie-indices verschillend in bra en ket (i en j)!

N? = (T|D)
= <Z cigi(r)| Z ¢;(r)c;)
= Z Z<Ci¢i(7°)|¢j(7')cj>

D ICACIEA

n n
= E E ¢; Sij¢y,

dus

2b.

N2 = i zn:c;‘Sijcj

i=1 j=1

= Z ci(Se);
i=1
= ¢fSe,

dus

N =+VcfSe

2c. Matrixelementen van de Hamiltoniaan:

(H)ij = (¢i|H|o;).

Verwachtingswaarde:
( A> - ctHe
~ cfSc’

Vraagstuk 3: Hamiltoniaan voor Hj

3a.
. h2 h? K2
Hyy = —2—=V%, —=—V3% — \Y
fo oM CBaop VBB oy T
62 62 62

" dmeolr — Ra|  4weo|r — R + dreg|Ra — Rp|’



3b.

N 1 1 1 1
Hy=—--V2— - + .
T2 r—Rs| |r—Rp|  |Ra- Rjg
3c.
f{el = er{A—FVA
A 1 1
Hy = —-V?- ———
4 2V T r = Ral
N 1 1
Vi =

_ + .
lr—Rp| |Ra— Rp]

3d. De elektronische Hamiltoniaan hangt alleen af van het aantal en het type
deeltjes en de posities van de kernen. De ladingsverdeling en andere
eigenschappen van het systeem wordt bepaald door de golffunctie. Een
niet symmetrische ladingsverdeling in HJ (waterstofatoom + proton) kan
beschreven worden met een superpositie (lineaire combinatie) van een even
(gerade) en een oneven (ungerade) moleculaire orbitaal.

Vraagstuk 4: Lineaire variatierekening

Gegeven:
c"He T
Ec) = = .
() cTe N
Gebruik notatie: 9
N = N etc.
Ci
Dan
N_izn: 2-%"s 4%_22 59
= 50 2 cj = ‘ cjaq— ‘ cjdi; = 2¢;
j=1 J J
en

T = a%cTHc = a% > eiHjen
7k
_ Z;% kCh +sz:Cjijg—Z
— z]:zk: 8i; Hjper + zé zk: ¢ H kb
- z;:Hka + Z ch;-
- ; Hikep + i c;Hyj
J

= 2) Hicr =2(He);.
k



Verder geldt

.. TN-TN
F=—f— =0
en na vermeningvuldigen met N:
. T .
T—-—N=0
N

oftwel
2(He); — E2¢; =0, i=1

en in matrix-vector notatie
He = FEe.

P



