Introduzione alla Fisica Molecolare

Consideriamo una molecola diatomica:

Ae B
L’'Hamiltoniano contiene diversi termini:
__ V7R Ui V2R —Eiv@ —Z Za —Z e’ - 2 + ZyZge”
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Il problema e notevolmente semplificato dal fatto che gli e- sono molto piu leggeri dei nuclei mentre le forze a cui
sono soggetti sono dello stesso ordine.

=>» Il moto dei nuclei € molto pil lento rispetto al moto degli elettroni:
. . . . - b | ) k/M 1/2
Se consideriamo il moto come osciallatori armonici:w, = (k/m)*'“ (pere-) e wn = ( ) "“ (per i Nuclei)

Il rapporto tra eccitazioni elettroniche e vibrazionionali &: hwn/fw, = (m/M)!/?

=> La distanza tra due nuclei in una molecola tipica & dell’'ordine di qualche A (d in H2<1 A), per stimare le energie
delle eccitazioni elettroniche possiamo considerare gli elettroni confinati su d = il momento & h/d e I'energia
Kin & dell'ordine di E,=h2/md?= few eV => Le shell interne dell’atomo non sono influenzate dal (non
partecipano alla formazione del) legame atomico, mentre gli elettroni di valenza sono quell che hanno
energie di legame sufficientemente piccole per partecipare al legame chimico!



Approssimazione di Born-Oppenheimer (approssimazione adiabatica)

In base alle considerazioni precedenti possiamo studiare il moto di e- e nuclei indipendentemente: consideriamo il
moto degli elettroni con nuclei stazionari (trascuriamo i termini cinetici dei nuclei) e risolviamo I'H elettronico in cui le
posizioni dei nuclei entrano come parametri:

H-3-Lv.-3 -3 T

o 2m 4ne, \r 4me, Ry| 45 4me, |r—-r;| 4me,R

Le cui soluzioni dipendono parametericamente da R:

H® (11, 2. .1‘;\-.):Eq(R)(Dq{R}( ry,r....rn)

q[Rl

Fissato uno stato eletronico i valori di E,(R) dipendono dalla posizione dei nuclei (contiene anche la repulsione
coulombiana tra i nuclei) e quindi I’'Ham. Che descrive il moto dei nuclei e data da:

B2 B2, . : .
Hy=— . 1 Vg, - 1 V7R, + Eq(R) che nel sistema del c. di massa e: [ T_v ’R +E,(R)
‘;'M:\ 2MB 2u

F(R) = ETOT F(R)




&
E,(R) La forma tipica di E,(R) & in figura.

E,(R) contiene i termini di repulsione coulombiana
=>» Se negativita rappresenta stato stabile della molecola

=>» RO ¢ la dimensione della molecola in questo stato elettronico
i.e. Posizione di equilibrio nello stato elettronico di ground state

E (=)

L

Nota: Lapprox. Adiabatica e valida maggiormente se gli stati elettronici sono molto distanti in energia, mentre fallisce
con stati elettronici degeneri e in tutti i casi in cui moto di elettroni e nuclei non puo essere fattorizzato: i.e. Conical
intersection, photoisomerization, etc...



Non-Crossing Rule
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Esempio (con approccio variazionale): la molecola di H,*

r r
Assumiamo che i due protoni siano ad una distanza fissa R: ?
2 2
- e- 1 I
¢ e, - _— 4 —
2m dmeg \r1  m +e R +e
r
Costruiamo una funzione di prova utilizzando la distribuzione di carica in un orbitale (1S): ¥(r) = :/-236’ r/a
ma

E costruiamo una funzione di prova con una combinazione lineare di orbiali atomici (metodo LCAO: lin.
Comb. Atomic orbitals).

In questo caso l'elettrone avra la stessa prob. di stare vicino ai due nuclei e quindi:

¢ = A[Ye(r) + Yg(r2)]

P
Che viene normalizzata tramite I'integrale di sovrapposizione ( j = ,~#/ {1 + (f) 41 (R) } )con |A[?
a

Dove il valore di aspettazione di H su questo stato e:

2

(H) = E, —2|A|2( ‘
4 e
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Aggiungiamo a quest’espressione il termine di repulsione coulombiana tra nuclei ¥V, = e _—R—EI
0
. o RO LIS Y, —2X
Otteniamo un energia totale:  f(x) = —1 + 2[A=@B3)xT)e™ + 1+ x)e con x=R/a
; 1+ (1 4x+ (1/3)x%)e >
F(x)
0 —
N Esiste uno stato legato: 'approccio variazionale mi sovrastima l'energia del GS
L, =>» E<0 dimostra che esiste uno stato legato (i.e. Una differenza di energia tra
- gli H vicini e lontani)
05}

Equilibrium




Bonding Vs. Anti-Bonding molecular orbital

Come abbiamo visto per H2+ possiamo avere un termine attrattivo per funzioni d’'onda simmetriche.
Piu in generale risolviamo l'eq.

hz 2 ez ez ¢ d)ﬂ ¢b
— Ve— — W= E]//
2my Adregr, 4meyry : ; y
a b
Cercando soluzioni del tipo ¥ = C1@a+ C20p

¢ ¢n ¢b
Per determinare i coefficienti inseriamo: M

a b
n e’ e’ 712 ’ ’
<_ V2 - 1@, + | — vi-_°¢ S C20p = E(C1¢a+ C205)

2my dmegr, 4dmegry 2my dregr, 4dmeyr,
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H, Hp
E considerando I'a differenza di energia tra lo stato reale (E) e le soluzioni per un atomo singolo ottengo:

0 32 92
E°-E- c10,+ | E°—E - Crpp=0
— 47!'80"1, —— 471'80"a

—AE —AE

Per ottenere delle equazioni per i coefficienti moltiplico per ®: e per 93



Ottengo due equazioni in 2 incognite
(- AE+C)ci+(—AE-S+D)c,=0

(—A4E-S+D)ci+(—AE+C)c, =0

Con notazione

eZ
§¢a(ra) ( ¢a(ra)dV= C
&y
¢2
> X
a b
~ e’
LTIEST,

Rappresentazione dell’Integrale di Coulomb:
I'interazione coulombiana tra la carica distribuita con
probabilita g2 ed il campo prodotto dal nucleo b

Normalizzazione:

S¢a¢de:S
2
S¢a(ra)< ¢ >¢b("b)dV=D
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Rappresentazione dell’Integrale di Scambio:
diverso da zero solo nell’area in cui le tre
funzioni dentro l'integrale non sono nulle (area
nera) e quindi # solo se ho sovrapposizione
delle sue funzioni d’inda (termine derivante
dall’indistinguibilita delle particelle)




Ottengo due equazioni in 2 incognite
(- AE+C)ci+(—AE-S+D)c,=0

(—A4E-S+D)ci+(—AE+C)c, =0

Soluzioni non banali per le due equazioni sono ottenute imponendo che il determinante sia=0

(—AE+C)*—(—AE-S+D)*=0

- : CctD
E quindi otteniamo: E = E°+ AE=E°+
1+8S
Con il segno + otteniamo soluzioni ¢;= —c¢; = —c¢ e quindi:

Con il segno - otteniamo soluzioni ¢ =c¢1=c¢ e quindi:

W =c(@,— dp) (c det. dalla normalizzazione)

w=c(@g+ ¢b)

(c det. dalla normalizzazione)



q)o = ¢a"¢b

Bonding Orbital

"p- = ¢a-¢b

EleV]!
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Electron density

-Nella funzione d’'onda simmetrica (orbitale legante) c’e una densita
di carica # 0 tra i due nuclei
=>» Gli e- legano i nuclei (abbassamento dell’energia
rispetto all’energia dell’e- attono ad un singolo atomo)
-Popolazione dell’orbitale legante aumenta I'en. di legame, popolare
I'orbitale antilegante la diminuisce
-Shell piena e «indifferente» al legame (tanti e- in obitale legante
guanti in orbitale antilegante)



Classificazione degli stati elettronici in base alle loro simmetrie

’'Hamiltoniano commuta con L? e le proiezioni del momento angolare (in un sistema isolato il momento si conserva).
In analogia alla classificazione fatta per gli orbitali atomici (classificati in base agli autovalori di H, L2 ed L,),
consideriamo gli autostati simultanei degli operatori di simmetria commutanti tra loro.

Simmetrie in molecole biatomiche eteronucleari:

1) Rotazione intorno all’asse z: [H,Lz]=0
-classifichiamo gli stati molecolari in base al numero quantico M=0,%1, £2,...

L,$e=Moe

2) Riflessione per i piani passanti per I'asse
-Ex: riflessione rispetto al piano XZ e descritta da un operatore A;: y2-y

-[H, A]=0e A?=1 => autovalori di A sono +1

-[L,, A,]#0 e I'azione di A, & di mandare M in =M ( Ay M= oM )

=» Per M # 0 gli autostati sono degeneri E,,=E ,, (tranne che per M=0)
La funzione d’onda Azimutale & come (2m) /2140

- Classifico gli orbitali molecolari in funzione della proiezione del momento angolare sull’asse:
0=%, 1=I1, 2=A, 3=, ... O per singoli elettroni: ¢,7,0,(,...



Classificazione degli stati elettronici in base alle loro simmetrie

Una classificazione aggiuntiva riguarda come trasforma l'orbitale per trasformazioni r>-r
Zg, 2 Hg, IT,; Ag, A,; ... dove il pedice indica la parita (g= Gerade (Pari); u= Ungerade (Dispari))

Il segno in apice indica la parita rispetto alla riflessione dal piano per cui per ogni proiezione del momento angolare ho
4 orbitali:

S 2 2, By



Orbitali molecolari = da orbitali atomicis 2 1s C,

Orbitale legante ° Voo= Vit Wy
1s o, (gerade=pari)

Orbitale legante o

1s o, (gerade=pari) Yimol= W1~ Vo

Note:
-Orbitale legante (Vs(ra)+Ws(rs) massimizza la carica tra i due atomi: lega gli atomi

-Gerade perche pari per r>-r
-Orbitale Antilegante antisimmetrico (ungerade) per r—>-r



Orbitali molecolari - da orbitali atomici p

&

WYino= W1 -

‘. Orbitale anti- Iegante —2pll, (gerade)

Orbitale legante: 2 2pll, (ungerade)
Wmol= V1 + WV,

Yo, (r, )l/fp_\__y (r;)>0 per la combinazione (Vpxy(ra)typ«y(rs) ) che quindi € Legante ma ungerade

Al contrario la combinazione ( Wpxy(ra)-y psy(rs) ) € antilegante e gerade



Orbitali molecolari = da orbitali atomici p

Orbitale anti-legante: 2 2pgo,
(ungerade)
‘/ Wmol= V1 + V>

Orbitale legante: 22pc, (gerade)
WYimol= V1~ VY,

La combinazione (vrAra)-vp:(rs) ) € Legante e gerade

Al contrario la combinazione ( vp.(ra)+yp.(rs) ) € antilegante e ungerade



Orbitali molecolari ibridi: c—n

Legami di tipo o tra orbitali con m=0

S S S P P P
Caratterizzati da una carica assiale a simetria cilindrica:
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La molecola di H, neutra

Nota: i due elettroni indistinguibili!

Come per I'atomo di idrogeno dovro antisimmetrizzare la funzione
d’onda dei delle componenti spaziali e di spin dei due elettroni.

La funzione d’onda di pin di due elettroni e:

x1.1(1.2)= a(1)o(2)
x1-1(1L2)=PB2) Stati di Tripletto

x1.0(1,2)= 1 [a(1)BR)+B(1Ho(2)] -> Simmetrici per scambio degli e-

2

X0.0= L,_ [o(1)B(2)-B(1)a(2)] Stato di Singoletto -> Antisimmetrico
v2

Come per I'atomo di Elio, la componente della funzione d’onda spaziale funzione d’'onda dovra essere:
-simmetrica per lo stato di singoletto
-antisimmetrica pder quello di tripletto




La molecola di H, neutra

Partiamo dalle funzioni d’'onda per gli orbitali molecolari di singola particella che abbiamo costruito otteniamo
4 combinazioni possibili:

q)A(la 2) = (Dg(l)(pg(z))((),o(l) 2)
(I)B(la 2) - u(l)q)u(z)XO 0(1: 2)
Dc(1, 2) —\/— [Dx(D)Py(2) + Dg(2) Pu(D]xo,0(1, 2)

q)D(la 2) = ﬁ [cbg(l)d)u(z) - (pg(z)(pu(l)]XI,MS(ls 2) MS = 0: +1

La prima delle precedenti descrive 2 elettroni con Spin opposti che occupano ognuno un orbitale bonding e ci

aspettiamo che questa sia il ground state della molecola di H,
Andando a sostituire nell’H otteniamo I'energia piu bassa per @, (comb. lineare delle soluzioni a singolo elettrone

®,), otteniamo che:

[P (1)Dg(2)[°

ri2

Ey = J &% Hd, dr; dr; = 2E4(R) - 1

Rep coulombiana tra e

drl dl'z

R

Con

: 1
HO(‘)(I)g,u = (Eg,u - 'E)(Dg,u



Legame ionico e covalente:

Dove la @, e costituita da LCAO (approccio variazionale: sovrastimo il raggio e sottostimo I'energia di legame!):

1
by = 2 [1sraptns(re2) + Yis(ra)dns(rer) + Unsras(raz) + isrp)Y1s(re2)] xo,0(15 2)
PR din

cov . . . . .. N .
(I)A rappresenta il Legame covalente: Rappresenta una situazione in cui in elettrone e associato con un
nucleo (nel limite di distanze grandi questa funzione descrive due atomi neutri isolati).

(pfgim rappresenta il Legame lonico: rappresenta la situazione in cui entrambe gli elettroni sono associati ad
un nucleo. Nel limite di ditanze grandi questa funzione d’onda descrive un protone ed uno ione idrogeno H-

Nota: metodi variazionali piu elaborati danno una rappresentazione migliore per esempio ( & = &5 + Adp )
metodo di Raileigh-Ritz e in generale ansatz LCMO (Linear Combination of Molecular Orbitals)



Stabilita di molecole biatomiche

25C *
2s 2s
H,
lso  * 150‘2
Is ls
SO, Molecola stabile

2s 2s
He,

lso'gzls(()'u *f

15, &
ISO i . W
s /\’ : s 50 Molecola instabile




Metodo LCAO per molecole eteronucleari

Anche con molecole eteronucleari combinero solo orbitali con lo stesso autovalore di L, (hum. quantico m).
A B
CDA:hni(r) =C Y (r— Ry)+cegy,(r—Rg)

La densita di carica non sara piu bilanciata: tipicamente per l'orbitale legante |C,|2>|C;|2 se A e piu
elettronegativo (e viceversa la carica € maggiormente centrata sull'atomo meno elettronegativo nell’'orbitale
antilegante).

Notal: In molecole eteronucleari la parita dell’orbitale molecolare non e piu definita (non ho inversione).
Nota2: Le energie degli orbitali atomici non coincidono per specie diverse = gli orbitali molecolari si
discostamo meno dagli orbitali atomici rispetto a molecole omonucleari (i.e. Orbitali ad energie molto diverse
non si mescolano).

WEC d,—CpPy

YW= €0y *+ Crldy



Esempio: La molecola di LiH

Config. Elettronica litio atomico: 1s2 2s?

Anche con molecole eteronucleari combinero solo orbitali con lo stesso autovalore di L,
(num. quantico m).

Abbiamo quindi 4 elettroni che andranno distribuiti come segue:

-Lorbitale 1s del litio ha un energia di legame molto alta quindi i primi 2 elettroni
occuperanno il livello
1o della molecola che coincide con I’1s del Litio (non ibridizza e non partecipa al legame).

-Gli orbitali che «partecipano» al legame sono I'1s dell’H, il 2s ed il 2p del Li (il 2p permette
cariche non simmetriche)

Formazione di legami c: i
Costruiremo una combinazione lineare degli orbitali con
m=0: 1s (per I'H) e 2s e 2p, (per il Li): 2, 2p, 2p, 7
H Li Li = T el
O = Wis () + W (1) + e, () 2t L7

Formazione di legami m:
Ci sono a dispozione gli orbitali 2px e 2py che hanno m=1
e non essendoci elettroni in orbitali com m=1 nell’lH-> px

e py non partecipano al legame (orbitali non leganti) 4 1s




Esempio: Metano CH4

add four cgmbine H
Ibridizzazione sp3 ...Hatoms sp”and 1s
H HI\H ;
Il carbonio 1s non & nel diagramma H
(non partecipa al legame) four sp® hybrid orbitals H each MO orbital is
form a tetrahedron the
same and has o
Sigma bonds symmetry
Energy
&
vs 47 0F
, s 3
[ ] [ ] + [ ] "r ".'-' ‘IL
py 2p 2p 2p - .
™ A en oz A e bt ot
% ~_ ':-.\_I:.- _____"-"'-\.‘
‘ 7 Sigma (o) bonds R 7Y O 2 DA A ) _P
N 49 // .".
Sigma (o) bonds g 2z AHf"u -
gma (o) i Vi / .
QHX Carhinn T L 4 Hydrogen 1s
Ly atomic Orbitals 0 Atomic Orbitals

Metrane

volaculzr Orhita s



Esempio: Etilene | H ® e 8 O

\ / &

Ibridizzazione sp? C_C

/ \ 3 x sp? AOs

in the plane

o bonds e w bond H H

Ibridizzazione sp

1 o bonds e 2 ©t bond

. . g s
— ‘® Y e
H—C=C—H =~ -~ /7
D EE—
120.3 pm \ /

o
6 P
Acetilene a

2p,

Q

unchanged 2p,

it bond

gp hybridized C atoms
(0 hybrid orhitals grey, p obitals blue)




HOMO (Highest occupied molecular orbital)

LUMO (Lowest unoccupied molecolar orbita.)

Energy
High A
' Unoccupied
= molecular
. orbitals ——
LUMO ——— ' oulaton  ~G—
| > 1‘ excited energy
HOMO -5—6- —
-—6- | Occupied =
- molecular
-©—— | orbitals e
Low 'e e ~ -9—9—

in ground slate in excited state



Moto dei nuclei

Nell'approx. di Born-Oppenheimer una volta calcolato I'autovalore dell'energia E (R) dello stato elettronico g,
il moto dei nuclei & determinato dall’eq:

|:—f—-V:R + Eq (R):|P(R) =E;o;F(R)
2u

Dove il termine E,(R) ha il ruolo di un potenziale centrale agente sui nuclei.
Per questo motivo conviene fattorizzare la funzione d’onda in una componente Radiale ed una angolare:

F.(R)= % 3R )Y7Mm(0.0)

Dove YJ,Mj e autofunzione di J (momento angolare orbitale della molecola) e J, e quindi (quantita conservate)

Il problema del moto dei nuclei si riduce ad un problema radiale:
2 42 2
ﬁ ~ 4 h 5 J(J G o 1) -+ Eq(R) S\T(R ): Es~\'.J3\'.J(R )
20 dr- 2uR~

—> Se la molecola é stabile abbiamo un punto R, che ci permette di espandere il potenziale Ii attorno:

: ] ,
(R-R,)* =E,(Ro)+— K(R-Ro)’

' o 2

B 1(d’E
Es(R)_ Es(RO)+,)[ d 5

R,

r]l
—> E approssimando il termine rotazionale con il suo valore all’equilibrio: R, IJ+1)
2uR,



Moto dei nuclei

Nellapprox. di Born-Oppenheimer una volta calcolato I'autovalore dell'energia E,(R) dello stato elettronico g,

il moto dei nuclei € determinato dall’eq. Per gli stati eletronici.

LU'energia totale dell’energia immagazzinata in una molecola e:

Es,vg =Es(Ro)+EVE,;

E, € Energia Vibrazionale A’ 4?1

soluzione dell’eq:

,)

ﬂdr‘ 2

Che da un energia vibrazionale caratteristica dell’Oscillatore Harmonico

Nota: U'approx. Armonica e valida solo per i primi stati! E,(R)¢

L'Energia Rotazionale é invece data da:
h:
2uR

E= JJ+1)=BI(J+1)

h
2uR

con costante rotazionale della molecola

E, () %—«

+—K(R - RO )2 S\T(R ¥ E\S\T(R )

1
E\-=h(o0(v+;) con =

Ry




Vibrational levels Rotational levels

B (v ks E.- E’;; J(J+1) Es,v7Es(Ro)+E+E;
]
3
\{1’ Energie Elettroniche, vibrazionali e rotazionali
sempre diverse:
'
3 -E, elettronica: consideriamo gli elettroni localizzati
TL da funzioni d’onda delle dimensioni di: R,=A
- p=Ap=h/R,
: > E_=p%/2m=h%/(mR,?) ~1-10eV
2
|
’ -E, vibrazionale: E,=(m/My),, *E, = 50-200meV
1
3 -L'E, rotazionale € invece normalmente piccolo
2
<0
2 2
—_— E= i ~JJ+1) ~h7j~m/MN Eq~10" eV
s —— 2UR, 2MxRy"
=



Livelli Roto-vibrazionali

E,(R)4

El(w)

)
\ K / S
\ / |
/
0t 7 =
\\% ,! )
\ *——4—%-‘ 3
\ /
\\ T 7v=4 Do D
\ /

Ry

Nota: i livelli vibrazionali dipendono dallo stato elettronico

Tipica struttura dei livelli energetici

Vibrazionali

1
E, = a)(v+§)

‘%Yg)

Energia Vibrazionale
oscillatore armonico

Rotazionali

Er=BJ(J +1)

Rotatore Rigido
(B dipende dal
momento d’inerzia)

1

- wx(v+3)?

| \(’4)

Termine anarmonico
(X =costante di

anarmonicita)




Livelli Roto-vibrazionali

Higher electronie
Rutntional state, K

— o/ /o 3

\ =

N v'/=2 Vibrational
v/ =1 levels, E}/
v’/ =()
EET e ———— o
Lower electronie
state, £/
Rotational
EY - Ee levels, Ey
\ /=3
v’ =2 Yibrational
X — /v’-——l levels, £,
] — v/ =0

Nota: i livelli vibrazionali dipendono dallo stato elettronico

Tipica struttura dei livelli energetici

Vibrazionali

1
E, =+
A

Energia Vibrazionale
oscillatore armonico

Rotazionali

Er=BJ(J +1)

Rotatore Rigido
(B dipende dal
momento d’inerzia)

1

- wx(v+3)?

| \(’4)

Termine anarmonico
(X =costante di

anarmonicita)

-DJ*(J +1)?
\_\ﬁ}
Costante di
distorsione

centrifuga



Spettri di assorbimento (e emissione) di molecole diatomiche

o

0

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

viem H

(z=0—-1)
3059.07 ecm ™! 2885.90cm !

Spettro roto-vibrazionale monossido di HCI

Assorbimento dai livelli rotazionali di HCI

Regola di selezione
Al=%1

Transizioni vibrazionali: Av=t1

2651.97 cm™!

wo

i

0

R(0) R(1) R(2) R(3)
AF = +1

P(1) P2) P(3) P4)
AF — -1

N~ w

o—

o~



Spettroscopia infrarossa (assorbimento) e Raman (scattering)

't

Intensita Raman

WL

Benzene IR

Benzene Raman

A

e

- .

. 1
3000

. T
2500

- T
2000
wavenumbert (cm)

. i
1500

Trasmittanza %

Assorbimento IR:

-modi vibrazionali associati
al cambio di un dipolo
elettrico

Scattering Raman:
Associati ad un cambio di
polarizzabilita

Entambe hanno un ottima
sensibilita alla specie
chimica e sono utilizzati in
ambiti molto vasti



Il principio di Frank-Condon

Come abbiamo visto le transizioni elettroniche possono
essere considerate istantanee rispetto ai tempi scala
elettronici

Transizioni elettroniche «verticali»:

La transizione v=0 = Vv'=6 (sara la pil intensa, in
assorbimento)

’emissione sara piccata a v/ =0 2 v=7

Considerazioni:
-Un fotone non porta momento (ne porta
poco!)
-LUassorbimento cambia lo stato elettronico
e la posizione cambia «di conseguenza»
-Questo lo formalizzo calcolando I'elemento di
matrice di dipolo tra due stati elettronici con
funzioni d’onda fattorizzate in parte elettronica
e spaziale
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10.10 Electronic transitions illustrating the Franck-Condon principle.



