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Vraag 1: Moleculaire orbitalen diagram voor NO

la. Maak een MO diagram voor NO, inclusief de core MOs. Geef in het diagram
de elektronenbezetting voor de grondtoestand. Neem bij het maken van
het MO diagram aan dat de energieverschillen tussen de corresponderende
atomaire orbitalen (AOs) in N en O verwaarloosbaar zijn

1b. Geef in het MO diagram ook de symmetrie van de MOs. Bepaal verder de
spin-toestand en de bondorde van de grondtoestand van NO.

De AO energieén van N en O zijn niet exact gelijk. Gegeven zijn de nauwkeurig
berekende AO energieén (in hartree) van N en O:

—20.6809
—15.6664
—1.2504
—0.9637
—0.6162
—0.5087

lc. Geef van iedere energie in de tabel aan bij welke AO ze hoort (1sy, 2sy,
2pn, 1so, 2s0, of 2po). Leg kort uit hoe je de keuze gemaakt hebt.
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Maak a.u.b. iedere opgave op een apart blad!

Vraag 2: Valence bond model voor LiNa en LiCs

Recent zijn natuurkundigen er in geslaagd om twee-atomige moleculen te maken
in ultrakoude gassen bestaande uit alkalimetaal atomen. Zo zijn LiNa en LiCs
gemaakt.

In deze opgaven maken we een Valence Bond (VB) model voor de binding.
We kiezen het Li atoom in de oorsprong, het andere alkali atoom op de positieve
z-as. We noteren de Li 2s AO als ¢, en het valentie s-orbitaal van het andere
atoom (Na of Cs) als ¢o. De overige AOs nemen we als core en laten buiten
beschouwing.

In deze tabel staan de evenwichtsafstanden R, en dipoolmomenten p,. in ato-
mic units voor beide moleculen.

R (ap) pe(eap)
LiNa 5.5 0.2
LiCs 7.0 2.0

2a. Schrijf de covalente VB functie ¥ als product van baan en spin functie.
Normeer de WUV als gegeven is dat de AOs genormeerd zijn, en de overlap

(P1l¢2) = 5.

2b. Om het dipoolmoment te verklaren moeten we de golffunctie uitbreiden met
tenminste één ion structuur. Geef de functie ¥°" die deze ion-structuur
beschrijft. Leg uit waarom je een bepaalde ion-structuur gekozen hebt.

De uitdrukking voor de effectieve twee-elektron dipool-operator in atomic

units is
~eff ~core

=z =2t
waarbij z; en 2o elektronen coordinaten zijn.
2c. Geef de uitdrukking voor het core-deel i°*°.
We kiezen een golffunctie met twee bijdragen:
U = ¢ U 4y pion

2d. Werk de verwachtingswaarde voor het dipoolmoment zo ver mogelijk uit.
Je mag hierbij de overlap tussen de AOs verwaarlozen (S = 0) en aannemen
dat

// &3 (z,y, 2)2pa(x,y, 2)dr dydz = 0.
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Maak a.u.b. iedere opgave op een apart blad!

Vraag 3: Hiickel berekening ionisatie-energie C,H,

/04\
H—Cl CgiH x
~_ | -

Het C,H3 cation speelt een rol in de vorming van benzeen in de atmosfeer van
Titan, de grootste maan van Saturnus. Eén van de mogelijke structuren van dit
molecuul is vlak met een dubbele driering (zie figuur). We kiezen het molecuul
in het zy-vlak. Met de oorsprong van het assenstelsel in het massamiddelpunt
van het molecuul zijn er drie spiegelvlakken: het zy-, xz-, en yz-vlak. Als basis
voor de Hiickel berekeningen kiezen we de 2p, AOs van de C-atomen

3a.

3b.

3c.

3d.

3e.

B = {¢1, b2, b3, 4}

Stel de Hiickel matrix op voor dit molecuul zonder gebruik van symmetrie
en bepaal het aantal m-elektronen (voor het neutrale molecuul). Noem de
atomaire integralen «, en de resonantie-integralen .

Maak een volledig symmetrie-aangepaste orthonormale basis en bereken de
Hiickel matrices voor ieder symmetrie-type.

Bereken alle energie-niveaus en maak een MO-diagram met daarin ook de
elektronenbezetting voor de grondtoestand van het molecuul.

Wat is de ionizatie-energie van het molecuul in de Hiickel-benadering?

Bereken alle 7 MOs en schrijf ze in de ongesymmetrizeerde basis B.
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