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Heantwoand ellke viaag op cen apart antwoordvel

iover de antwoordvellen in s i
¢ e 3 samen met de v i v g
woin samen mel de veagen vearsien vine naain jaar van eerste

insehrijving éi studentmmmey.

- D tentamen omvat vier veagen (op vier bladzijden), wanivoor in totaal 100 punten
belinald konnen worden. et aantal punten, dal voor cen bepanlde viang verkiegen lan
worden, staat achter het kopje van die viaag aangepevei. Het tentamencijler is gelijk aan

het anntal behaalde punten gedeeld door 10

11O punten)

e tijdsonalthankelijke Schrodinger-vergelijking wordi

" e A = 15 W waarbi
en door 1T = 1 WG waarbi]

Hode Hamiltoniaz voorstelt van het systeem, dat door deve verpelijking beschreven wordt

a) Mel welke observabele is Tami
€ k c)l):su vabele is de Hamiltoniaan geassocicerd af, met andere woorden, welke

lysische grootheid representeert deze operator?

(1) Wat stellen W en

in bovenstaande Schridinger-vergelijking voor?

(¢) Mel name in zware atomen kunnen el

stronen extrecin hoge snelheden bereiken. Welke,
(18] ’

treent hoge snetheden optredende effecten worden in de Hamiltoninan H van de

Sehrodinser-vereeliikin y .
Schrodinger-vergelijking verwaarloosd?

() Leg wit, wat het vitgangspunt van de Born-Oppenheimer-henadering is, en ot welke

vereenvoudiging deze benadering leidt

(e) Schirijf de electronische Hamiltoniaan T, van het lithivm-kation (1i') op intermen van

de posilie- en hapuls-operatoren van de beide electronen (v, V| respectievelijk rs, —iV,)
5 ve 2, =iV

en de coordinaten van de kern (R ). Maak gebruik van atomaire eenhede

Yeaag 2 (30 punter

sche chemie. Het is ecn

De Hartree-Fack-meihode speelt cen central rol in de theoreii

uitgangspunt voor verder gaande benaderingen, mant ook voor nauwkeurigere methoden

eg dit vit door de

(1) Welke benaderingen zijn er in de Hartree-Fock-methode zelf gemaakt? |

in de [lartrec-Fock-heotie gebruikie Hamiltoniaan en golffuncie te vergelijken met die van

-vergelijking ¥l W, = 1 Wy

de exacte (niet-relativistische) electronische Schréding

(h) Wat is de Fysische betekenis van de verwachtingswaarde van ¥, voor de grondfoestands-

gollfunctic 'y, \

wardl verkreeen nls de

Pe Hartree-Fock-energie vaor de eleelronische gromeloestand,

verwachtingswaarde van een Hamiltoniaan voor cen golffunctie.

(¢) Welke Hamiltoni Lo weal de

avereenkonsien en/of verse

(d) Wat voor type golffunctie wordt in de Hartree-Fock-methode gebruiki voor het
komsten en/of

heschrijven van de electronische grondioestand? Leg uit wat de overes

verschillen vijn met hoven genoemde exacte Wy?

Poor het verwaarlozen van de Conlomb-correlatic in de Hartree-Hock-methode =it e in de

met deze methode berekende totale clectronische encrgie een fout van ca 1Yo,

() Leg uit, wat Coulomb-corre alie is.
() Hoe komt het, dat een fout vam slechts 1% in de totale electronische energic toch vaalk Lol

:h chiemisch onderzoelk.

te problemen kan leiden in theoretis

Musller-Plessel-storingsrekening is cen methode om het effect van de in Hartre

ontbrekende Cowlomb-correlatie te berekenen.

(g) Hoe zijn de nnlde-orde en de eerste-orde stotingsoperator voor de energie pedefinieerd in

de Mypter-Plesset-method
(h) Hoe is de nulde-orde gollfunctie gedefinieerd in de Mgller-Plesset-methode?

de nulde-orde encrgie, [ en de eerste-orde correctie hierop, !, opin termer v

(i) Shi]

de in vraag g en h bedoelde aperaloren en golffunctie. Laat zien, dat men tenminste (ot

rweede-orde Mgller-Plesset-storingstheorie moel gaan om een verbetering ten opzichte van

de Hartree-Fock-energie te bereiken.



(30 punten)

I bet practicum hely Je klassicke, semi-crupirische en ab intio methoden gebruikt. en van

deze drie methoden Jeent zich N1 voor het onderzock van reacticmechanismen.
(a) Geefaan, welk van de drie methoden dat is.

(b Geef drie redenen h icrvoor.

(e) Hoe kun je een evenwichtsstructuur onderseheiden van cen overgangstoestand?

Fe vindtin de literatuur con publicatic over con chemische viaagstelling, dic inet belulp van

aaneen "split-valence™ basisser van

alranitio berekeni

is onderzocht. De antours 8

Wipelseta (T) kwali

AUmel polarisaticfunctios ie hebben gebruikt.

() Geef een voorbeeld van cen basisset, dic ann deze beschrijving voldoer.
() Wat betckent de term "y i’pulw:m i

(N Wat betekent de 1orm "split-valence"

(g) Waarvoor worden polarisatiefunctics gebruil(?

Hedendangse semi-empirische methoden 2ijin gebaseerd op de Hartree-Fock (HE) methode,

maar erwordt gebruik gemaake van verdere benaderingen,

(W) Beschs iji in enkele zinnen de overeenkomsten lussen semi-empirische methoden en de
HE-muothode,

(i) Welke verdergaande benaderingen worden or in semi-empirische methoden gemaakt en
wat zijn de dchterliggende gedachten b iervan,

() Wat zijn de voornaamste beperkingen van sen semi-empirische nethode?

(k) Is het toegestaan de energie uit ecn semi-empitische berckeni ug te vergelijken met ecn

eheigie uit een ab initio berekening? Moliveer je antwoord,

Viaag (34 punten)
() Welke potentiaalvorm kan de angle beuding” energicterm hebben in e molectbning

mechanica, en geel de formule?

(h) Wat betekenen de verschillende pacameters in deze formule?

(¢) Hoe wordt in een forcelield de worsie energicterm van ethaan (CH,- ") benaderd (A, 13,

Eof D)2
A. U(w)= 2V [ Feos( 3w )|
1 Pie) - 2N 110 cos{ o Wl
o G W) = () W ) L et £ 2o W
13 W) (23 1 cont v 1o

ieel ook aai wai clk

ocde redenen, waarom je tof des

(eh) Geel w

de pavumeiers in de formule berskenen

() Hoe wordt in cen forceficld de Lennard Jones potentiaal beschreven (A, B, Cof Dy

A. By () = [ 2 (on)" = (enin)'? |
B. B () = e om)™ (om® |
@. gy = e[ wdo)? (r/es)” |
D. (o) = ] 200)" 11/ )'? |

(F) Geof twee redencn waarom je tat degs keuze komt en schets de Lennard-Jones potcniiaui.

Geef daarbij duidelijk de belangrijksie kenmerken van do potentiaal aan, en de rolaric

daavvan met de parnmeters in de formnle.

I cen bepaald foreeticld wordt segeven dat voor atoom A (ecn koolstofatoom) het

potentiaalminium bij 4.20 A ligt on de dieple van het minimun 0.12 keal/mol is, en voor
atoom B (een stikstofatoom) het polentiaalminionem bij 3.20 A en de dieple op 0.238

keal/mol.

(g) Wat is in dit forcefield o optimale Yan der Waals-afstand R (ussen sen zuurstol en
eent zwavelatoom? En wal is voor de combinatic van zuurstof en zwavel het geomolrische
gemiddelde voor de diepte van de VI)W- put? Bereken met deze gegevens de Lennard-Jones
energietern voor een zuurstof e evn awavelstofatoom, wanneer deze zich op een afstand

van 3.5 A van elkaar bevinden. Ciebruik R = 2176 A o) AN ., (I RESA

(h) In de moleculaire mechanica wordt gebruike gemaakt van minimalisatie-technieken oni de
geometiie van cen systecm (molecuul) te optimaliseren. Noem dric verschillende

mininalisatie-methoden en huschr ijlde belangrijleste karakteristicken.

orl (in woorden, geen fortules) uit wat het SHAKE algorithine doet bij moleculaire

@1

dyvamica. Waarom past men het S1TA KEE-algorithine toe? Zijn or nog andere manicren om

cenzelfde docl te bereiken?
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