Materials Design: Theoretical Methods. 10/04/2014, 9.00 - 12.00, 5113.0201
® Leesde opgaven zorgvuldig;
* Lichtje antwoorden toe (geen toelichting, geen punten!).
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Opgave 1 (10 punten (2,2,2,2,2))

~d :
- a) Bereken de commutator l:x—,x:l. =0
\ dx

b) Ais een hermitische operator. Het matrix element (f|A|g)=2+i. Wat is het

matrix element (g|A| f)? 20

c¢) Een systeem wordt beschreven met de golffunctie V¥ =¢,+2¢,. De volgende
)~ matrix elementen zijn gegeven (in ?u): (0]0,)=(2.|¢,)=1.0;(9,]¢,) =025 .
X il

Normaliseer . 7

d) Geef de Hamiltoniaan voor HeH binnen de Born-Oppenheimer benadering.
Geef ook aan wat iedere term in deze Hamiltoniaan betekent.

e) Watiseen Coulomb integraal?




Opgave 2 (10 punten (2,2,2,2,2))

Met behulp van storingsrekening wordt het effect van een zwak elektrisch veld
in de z-richting op een waterstofatoom berekend.

( a) Geef de uitdrukkingen voor H? en V.
b) Geef de uitdrukking voor E®. Hoe groot is E?

De tweede orde energie correctie wordt gegeven door:

(0) 74 ll/(O)
g 1)

i

en de derde orde energie correctie door:

W(O) \% I,U,(,?) Wm) Vv ll/(O) l//,(,O) 174 ll[(()) (0) 74 l7[/(0)
o BN )y (02

c) Over welke functies gaan de sommaties in de uitdrukkingen voor E(? en E(®)?

d) Welke functies leveren een bijdrage aan E(2)?

e) Hoe grootis E()?

Opgave 3 (8 punten (2,3,3))

Voor een systeem met drie elektronen in drie enkel-bezette orbitals kunnen
verschillende spinfuncties gemaakt worden.

.a) Geefaan hoeveel spinfuncties gemaakt kunnen worden.

b) Geef van alle spinfuncties die gemaakt kunnen worden de eigenwaarden van
de S? en S; operatoren.

¢) Geef van het meest ontaarde multiplet (multiplet met de hoogste S) dat je
kunt maken de ongenormeerde functie met Ms = 1/2.



Opgave 4 (9 punten (2,2,3,2))

Een studente wil graag de reactie CH3-C(CH3)H — CH2-C(CH3)H: bestuderen.
Daartoe berekent zij met de Hartree-Fock methode en een STO-3G basis de
energie van de optimale structuren A, B, en de overgangstoestand (TS) tussen A
en B (zie figuur).
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Zij krijgt de volgende resultaten (energieén in Hartree):

Molecuul Totale energie = Nulpunts-vibrationele energie

A -116.249399 0.105959
TS -116.118682 0.099820
B -116.242742 0.105430

a) Waarom heeft zij de nulpunts-vibrationele energie uitgerekend?

b) Hoe kan zij nagaan of zij de goede overgangstoestand heeft gevonden die A
met B verbindt?

c) Geef een schatting van de reactie-energie en activeringsenergie van deze
reactie.

d) Noem twee verschillende mogelijkheden hoe zij haar berekening kan
verbeteren.




Opgave 5 (10 punten (4,2,2,2))

a) Beschrijf in detail de 6-311G* basis set voor het koolstofdioxide molecuul.
Geef hierbij aan hoe de basis functies opgebouwd zijn.

b) Leg uit of de onderstaande beweringen goed of fout zijn:

i. De energie die verkregen wordt met een full CI berekening in een
bepaalde basis set is lager dan die van een Hartree-Fock
berekening in dezelfde basis set.

ii. Het overgangsmoment tussen een singlet en een triplet overgang
is klein, maar niet nul, indien de golffuncties verkregen zijn met
een niet relativistische berekening.

iii. In Hartree-Fock theorie wordt geen rekening gehouden met de
spin van een elektron.

Opgave 6 (10 punten (4,4,2))

Voor een kwantumchemisch probleem neemt men als variatiefunctie
W =ap,+bp, en kiest daarbij @1 en ¢ orthonormaal. Men berekent de

matrixelementen en vindt (in eV):

(@ Hlp)=-1.0; (9, H|p,)=00; (o] H|p)=-0.25
a) Bereken de waarde van de benaderde energie voor de grondtoestand.
b) Bereken de daarbij horende golffunctie.

c) Indien de functie y geéxpandeerd zou worden in meer functies, wordt dan
de grondtoestandsenergie hoger of lager?



Opgave 7 (6 punten (2,2,2))

Een student heeft een bandenstructuur en DOS berekend voor poly(p-
phenylene) (-C¢Ha-)n (energie in Hartree).
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a) Leguit hoeveel bezette banden er zijn.

b) Heeft dit systeem een directe of indirecte bandgap? Geef een schatting voor
de bandgap van dit systeem.

c) Isditsysteem een geleider?

Einde

Tentamen cijfer: i

Eind cijfer: 0.25 * practicum + 0.75 * tentamen




