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Vraag 1: Hy; in MO en VB theorie

la.

(olo) = (ngPis,a + P1s,8n+P1s,4 + Pi1s,B)
= ni(<(1)ls,A|(I)15,A> + (P15.4|P1s,B) + (P15,8|P1s,4) + (P15,B|P1s,B))
= nl(1+S+S+1)=n2(2+25)=1
Dus:ny = #
V2 +28
(c*|o*) = (n_Pi5.4 — P1s.8In—P1s,.4 — P1s,B)
= 02 ((Prsa|P1sa) — (P15 a|PrsB) — (P16 B|P1s.a) + (P15, 5|P1s.B))
= n2(1-S-S+1)=n2(2-29)=1
Dus:n_ = ;
v2-28

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

Um@' =0(1)0(2) - o(1)o(2) = oo (aB — Pa)

7= o 2)5)
Verder geldt:
(ooloo) = (olo){o|o) =1 want deze had je al genormeerd!

(af — Balaf — Ba)

Dan geldt:
(MM = N2(|o7]||0T|) = NE{oaloa)(aB — Balas — Ba)
= 2N?=1
Dus: N !
us : = —
' V2

(aBlaB) — (aBl|Ba) — (Balaf) + (Balfa) =1-0—0+1=2



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

g (VBeov)  _ Ni{|®15,4P15,8| — |P15,4P15,8|}
N {’@s,A(l)@ls,B(l) ‘%,A(l)@ls,fs(l)’}
) _
01,42 0155(2)|  [P15,4(2)145(2)
= Ni{®15,4P15,808 — P15, 5P1s, 4P — P15, aP1s, BB + P15, 5P1s, 408}
= Nu{®1a®1o5(af — Ba) + Prs pisa(af — fa))
= Ni{(P1a®105 + Pron®ia)(af — fa)}

Dan geldt voor het baandeel:

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

+ (P15, 8P15, 4] P15,4P15,B) + (P15, 8P15,4|P15,BP15,4)
= 1+8*+85%+1=2+25"

Verder geldt voor het spindeel:

(af = Balaf — fa) = (aflaf) - (aB|Ba) — (Balaf) + (Balfa)
= 1-0-0+4+1=2

Dus geldt voor de hele golffunctie:

(@ (VBicov) | g (VBicov)y (N {|®15,4P 15 8| — [Prs a®re BN {15, 4P 10 5| — [Prs aP1s5]})

= 2N7(2+25%) =1
1 1

Dus : . = =
i V221252 /1t 92
(B|D) = (No®is aP1s 5| No®is aPis ) = N3 (P14 P15 a)(Prs 5|Pi1sB)
= 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(T) = |¢1S,A(T)|2 + |¢1S,B(T)|2



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

pa ()

/|<I)(r,r2)|2d3r2+/|<I>(r1,r)|2d3r1
|¢1s,A(T)|2/|¢1S,B(7°2)|2d37’2 +|¢1S,B(r)|2/|¢1S,A(r1)|2 d37°1

=1 =1
|¢1S,A(r)|2 + |¢1S,B(r)|2

Dus geldt ook

pa(T) = Patoms(T) = p2(0) = Patoms(0)
2c. Voor de golffunctie geldt

a(1)5(2) — f(1)(2)
V2
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

MO = o (r1)a(rs)

papror(r) = 20(r)? [ lotra) P
=1
= 2lo(r)
B 15,4 (1) + P15B(7) 2 1 2 2
= 2 NS = 1+S{|¢IS,A(T)| + |p15,B(7) |7 + 2¢15,4(7)P15,8(7) }

Op positie 7 = 0 geldt dan

1 2

P\IJ§MO>(0) = 1—1——5’ 4 |¢1S,A(0)|2 = H_—SpatomS(O)

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

\I/(VB,COV) _ ¢1S,A(r1)¢1s,B(r2) + ¢1S,B(r1)¢1s,A(r2) Oé(].)ﬂ(2) — ﬂ(l)a(2)
V2 +25? V2




met opnieuw het spindeel genormeerd. De elektronendichtheid is
pyve (r) = 2/ (W) (ry) 2 dPry

= H#Sg /{|<751S,A(7°)|2 |p15,B(12) > +|d1s, () |* |P15,4 (r2)]?

] -1
+2¢15A (1) P15, () D154 (72) P15 B(12) }dP 2
=5
1
= 173 {|¢15,4(P)]* + [d15,8(r)* + 20154 (P)d158(r) }

Op positie 7 = 0 geldt dan
1

pucve (0) = 1+ 52 {21615,4(0)]* +2 5 |¢15,4(0)*}
_ 1+5 s 148
o 1+ 5’2 2 |¢157A(0)| - 1+ SQ patoms(o)

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

2e. De elektronendichtheden kunnen vergeleken worden door de op elkaar te delen

Py (MO) (’I“) _ 2 1482
pyovn) (1) C1+S14+8

En dan geldt voor 0 < S < 1 dat

pyio) (1)

>1
pys (T)

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(7’2)%
aff — Pa

ion,B) _ ¢1S7B(T1)¢1S7B(T2) \/5



3b. De Hamiltoniaan voor Hy is

. N N 1 1
H = Hy(r1)+ Ho(re) + — +
o(ry) o(r2) T2 Rap
. 1 1 1
t H, = —_VZ_ _
me 0(’)“) 2 |T‘7RA| |’I’*RB|
N o A 1 1
Hois,4(r1)015,8(12) = (HO("'l) + Ho(ra) + — + ) ®15,4(T1) 015, B(T2)
ri2  Rap
bij Hoduoa(r1) 92— L) pralr) - ————praa(ry)
waarbi s = ([—=V?2—- ——— s [ —
J oP1s,A(T1 5 |r1—RA| 15,A(T1 |r1—RB|1’A 1
Voor R — 00
ﬁoéf)ls,A(Tl) = €A¢1S,A(T1)
1
waarbij €4 = —§Eh (energie van H — atoom)
en analoog  Hoprsp(r2) = epdren(ra)
1
en —¢15,4(T1)P15,B(r2) — 0
T1,2
1
en R—¢1S,A(T1)¢1S,B(7’2) — 0
A,.B

)

Dus geldt voor H(¢1S,A¢1S,B) = (-1) d1s. 4015
en H(p1spd1s.4) = (-1) ¢rs. 30154
en dus HU(VB.cov) — (1) p(VBycov)

3c.

Ql

0'

_ (¢1s A+ @158 ) 513,,4 + 515,3 |
- V2
(

[¢16,4 G154l + 0168 D15l + 10154 G155l + D168 15 al)

-

~ Sl

\—f
\/— (I¢15,4 Groal + 10158 D14 8l + |P15,8 Gre Bl — G164 D15,8])

De eerste twee termen zijn geljik aan respectivelijk v/2WION:A) e /2@ (ION.B),
De twee laatste termen zijn gelijk aan $(VB.cov),

|lI/(MO)|2 — E\II(ION,A) + E\II(ION,B) + llI/(VB,COS)
4 4 2



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

3d.
o1 A:U—FU* U:¢15,A+¢1S,B
> V2 V2
brop = oc—o* o — 15,4 — P15,B
AR 7
3e.
\II(VB7COV) = N+{|¢1S7A 615,B| - |$15,A ¢15,B|}
1
= §{|O'+O'* T—0"|—|c+7 o—0o*}
1
= gllodl=o" 7" ~|o 7| +|o" 7|~ [7 0| + |57 07| + [ 07| ~ [7" o}
= |oag|—|o* 7"

Vraag 4: Triplet toestand voor H,
4a. Triplet: S=1, dus het spindeel is (bijv.) aa. De functie wordt dan:

QVBS=L N|b1s,a015,8| = N{d1s,4015,8 — P15,4P15,B fr0r.

Normeren levert N = ——L—

V2-252
4b.

Pt ) =2 [0S ) Py

2
5952 /|¢1S,Ar|2|¢1S,B(T2)|2 + |p15, 87| P15,4 (12) 2

- 2¢15,A(7°)¢>1s,3 (7“)¢>15,A(7’2)¢>15,B (7“2)d37°2 =

L (610arl? + 610572 — 2610 A(M)b10.5(r)}

1-152

|¢15,AO|2 =d

p=10) = L {d+ d — 2dS} = {152:2d = 1522 patoms(0) =

W&jg) Patoms (O) = ﬁ Patoms (O)

0§S§1duslzp+sz

N[ =

Er is dus meer elektronendichtheid tussen de losse atomen, dan ...



4c. Manier 1 van uitschrijven:

gVB.S=1 _ 1

B \/m{¢1st¢1s7B — Q15,4015 B} =

1 1 . 1 )
Vs gt + ot} plotr) —otra)) -

1 y 1 « _
{E{U(Tl) -0 (?“1)}%{0(7“2) +0%(r2) oo =
1 * * * *
m{{a(ﬁ)a(m)—a(ﬁ)a (r2) + 0" (r1)o(r2) — o™ (r1)o™ (r2) Ho(r1)o(r2)+

o(ri)o*(ra) — o*(r1)o(ra) — o*(r1)o* (r2) } faa =
1

ﬁ{a(rl)o(rg) —0o*(r1)o*(r2) }aa

Manier 2 van uitschrijven:

\IJVB’Szl —

1
W|¢ls,fl¢ls,3| =
lo(r1) +0*(r1) o(r2) — 0" (r2)| =

1 * * * * _
W {lo(ry) o(r2)[ + o™ (1) o(r2)] = |lo(ri)o™ (r2)] = 0" (r1)o" (r2)[} =
1

2v/2 — 252
1

m |O'*(’I’1)O'(’I’2)|

{0+]o"(r1) o(r2)[ + |07 (1) o(r2)| = 0} =




