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Vraagstuk 3: Het H+
3 molecuul-ion
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Het H+
3 molecuul-ion bestaat uit drie waterstof ker-

nen met posities RA, RB , en RC , en twee elektronen.
De afstanden |RA −RB |, |RA −RC |, en |RB −RC |
zijn gelijk, zodat het molecuul-ion een spiegelvlak
heeft, dat in de figuur is aangegeven met σv.

Gegeven is een AO (atomaire-orbitalen) basis van genormeerde 1s functies op
de drie atoomkernen.

B = {φ1s,A(r), φ1s,B(r), φ1s,C(r)}.

Gegeven zijn verder de overlap integralen

〈φ1s,A|φ1s,B〉 = 〈φ1s,A|φ1s,C〉 = 〈φ1s,B |φ1s,C〉 = S

en de matrix elementen van de effectieve één-elektron-Hamiltoniaan (ĥeff) voor
H+
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〈φ1s,A|ĥeff |φ1s,A〉 = 〈φ1s,B |ĥeff |φ1s,B〉 = 〈φ1s,C |ĥeff |φ1s,C〉 = α

en
〈φ1s,A|ĥeff |φ1s,B〉 = 〈φ1s,A|ĥeff |φ1s,C〉 = 〈φ1s,B |ĥeff |φ1s,C〉 = β.

3a. Maak lineaire combinaties van φ1s,A en φ1s,B die symmetrisch en anti-
symmetrisch zijn onder spiegeling in σv. Noem deze functies respectie-
velijk χ+ en χ−.

3b. Normeer χ− en χ+.

Voor het uitvoeren van een variationele MO (moleculaire orbitaal) berekening
in de basis B zou een drie-bij-drie Hamiltoniaan-matrix opgesteld moeten
worden. Het is minder werk om de berekening uit te voeren met de basis

B′ = {χ+(r), φ1s,C(r)}
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3c. Bereken de effectieve Hamiltoniaan-matrix in de tweedimensionale basis
B′. De overlap S mag hierbij verwaarloosd worden (S = 0).

3d. Bereken de MO energieën met behulp van deze effectieve Hamiltoniaan-
matrix (neem weer S = 0).

3e. Heeft het voor de berekening van de grondtoestand van H+
3 zin om χ−

aan de basis B′ toe te voegen en de berekening over te doen?

Vraagstuk 4: Elektronen-spin

Gegeven zijn de volgende drie-elektronen spin functies:

Ψ1 = N(ααβ + αβα + βαα)

Ψ2 = ααα

en de algemene formules voor spin-operatoren:

Ŝ2|SMS〉 = h̄2S(S + 1)|SMS〉

Ŝz|SMS〉 = h̄MS |SMS〉

Ŝ±|SMS〉 = h̄
√

S(S + 1) − MS(MS ± 1)|SMS ± 1〉.

Eén elektron spin-operatoren worden geschreven met kleine letters: ŝ2, ŝz,
etc.

4a. Bereken de normeringsconstante N .

4b. Geef de drie-elektronen Ŝz operator, laat zien dat Ψ1 een eigenfunctie is
van Ŝz, en geef de bijbehorende eigenwaarde MS .

Als mogelijke waarden van het S quantum getal van Ψ1 overwegen we

(a) S = 0
(b) S = 1/2
(c) S = 1
(d) S = 3/2.

4c. Welke van deze vier mogelijkheden is/zijn zeker fout? Leg uit waarom.

4d. Geef de drie-elektronen Ŝ− operator en laat die werken op Ψ2.

4e. Gegeven is dat voor Ψ2 geldt S = 3/2. Gebruik nu de resultaten uit de
vorige onderdelen om het S quantum getal van Ψ1 te bepalen.


