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Vraag 1: Valence bond voor Li,

Een compacte notatie voor de valence bond (VB) golffunctie voor de grond-
toestand van Liy is ~
Wyp = N (|ab| — [ab]) .

Hierbij zijn a en b korte notaties voor de atomaire orbitalen ¢q, 4 en @9, 5, en
is NV een normeringsconstante. De 1s core elektronen zijn buiten beschouwing
gelaten.

la. Laat zien wat er met deze notatie bedoeld wordt, door de determi-
nanten helemaal uit te schrijven. Laat ook zien dat Wy p uiteindelijk
te schrijven is als het produkt van een baan-golffunctie en een spin-
golffunctie. Schrijf alle tussenstappen die je maakt op.

1b. Gegeven is de overlap tussen de genormeerde AQ’s

(Goa 025 = 5.

Bereken de normeringsconstante N.

lc. Stel dat je in onderdeel (1a) de volgende oplossing had gevonden:

\I]VB = N[¢2S,A(1)¢2S,B<2) - (;52373(1)(?28714(2)][Oé(l)ﬁ(Q) - B(l)a(2>]
Waaraan had je dan meteen kunnen zien dat er iets mis gegaan was?

1d. Geef twee ionogene VB structuren voor Liy in compacte Slater-determinant
notatie.
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Vraag 2: H, in een magnetisch veld

De chemische binding in Hs in extreem sterke magnetische velden, zoals die
voorkomen in de atmosfeer van bepaalde sterren (witte dwergen), is heel
anders dan op aarde. Dit blijkt uit een theoretische studie die onlangs werd
gepubliceerd in Science. In die studie werd de full-CI methode gebruikt.
Hier kijken we naar het verschil tussen singlet en triplet toestanden in een
magneetveld in een eenvoudige benadering.

We beschrijven de interactie van het twee-elektron molecuul met het mag-
neetveld met de Hamiltoniaan

H = B[5.(1) + 5.(2)],

waarbij B de sterkte van het magneetveld is in atomic units en we gebruiken
MO golffuncties voor Hy. De grondtoestand wordt gegeven door

a(1)B(2) = B(1)a(2)
\/§ )

waar lo, de genormeerde bindende MO van Hj is.
Gegeven zijn de volgende formules voor de spin-operatoren

Vg =10,(1)10,4(2)

Pls,m) = Rs(s+ 1)]s,m),

S,|s, m)

hmls, m),
S = 8§, %15,

Si|ls,m) = h\/s(s +1)—=m(m*1)|s,m=+1).

2a. Bereken de verwachtingswaarde van H voor de grondtoestandsgolf-
functie ¥g.

Zonder magneetveld is de laagste triplet toestand van Hy drievoudig ontaard.

2b. Geef de MO golffunctie van de triplet toestand van Hy die het meest in
energie verlaagd wordt door een magneetveld (neem aan dat de sterkte
van het magneetveld B positief is).

Als het magneetveld langs de z-as ligt wordt de Hamiltoniaan
H' = B[3,(1) + 5,(2)].

2c. Bereken de verwachtingswaarde van H' voor de triplet spin-golffunctie
a(1)a(2). Hint: herschrijf de Hamiltoniaan in termen van §, en §_.
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Vraag 3: Pyrazine

N

/
C Cs3
H - 5\ / \H
N4

Voor de m-elektronen in pyrazine (zie figuur) kunnen we met de 2p, orbitalen
op de C en N atomen een Hiickel model maken analoog aan het Hiickel model
voor benzeen. Daarvoor definiéren we de atomaire integralen

<2pz,C|iLeﬁ|2pz,C> = «
<2pz,N|heff|2pz,N> = ayn

en de resonantie integralen

<2pz,Ci|iLeff|2pz7cj> = [, als C; en C} naaste buren zijn

;Aleff|2pz7Nj> = fcn, als C; en N; naaste buren zijn.

<2pz,C¢

Verder maken we de gebruikelijke aannamen dat de overige resonantie-integralen
nul zijn, de overlap tussen verschillende orbitalen verwaarloosd mag worden
en dat de 2p, orbitalen genormeerd zijn.

3a. Schrijf de Hiickel matrix op voor pyrazine.
3b. Hoeveel m-elektronen zijn er in pyrazine? Geef korte uitleg.

Om de MO-energieén uit te kunnen drukken in o en § is verder gegeven

ay = a-+0.7508
Ben = 0.883.

Er zijn twee spiegelvlakken loodrecht op het vlak van het molecuul.

3c. Maak een symmetrie-aangepaste basis van functies die symmetrisch zijn
voor deze twee spiegelvlakken.

3d. Stel de Hiickel matrix op in deze symmetrie-aangepaste basis.

3e. Bereken de bijbehorende MO-energieén.
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