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a Introduccid

Les molecules son sistemes lligats d’electrons i més d’'un nucli.
Ens centrarem en les molecules mes senzilles: les diatomiques.
Veurem les idees basiques d’estructura molecular.

Moviments nuclears i formacio d’enllacos que donen la cohesio.

Es molt més complicada que I'atomica.
ldea basica: m < M
- 4 V...

massa electrd massa nuclis

Ex.: separacions a I'estat fonamental

moléculaH, a=0.74 A
molécula O, a=1.21A




L’estat dels electrons de capes atomiques profundes no es modifica, queden
localitzats a I'atom respectiu.

Els electrons de valencia es deslocalitzen i formen I'estat molecular.

Com sempre, la simetria juga un paper clau per als estats electronics.
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Energia electronica E. Ap = -
ma

|3

a=1A - E.~10eV

Moviments nuclears: vibracions i rotacions. Traslacions irrellevants.

Energia de vibracié Eu
Compensacio de forces. For¢ca harmonica de constant K per a electrons i ions

freq. elect.) w, = /& /
( q . ) w m th = E' ~ _E
(freg. ions) wy = /£ hwe V M

Tipicament % ~102-10° = |E,~1072FE,

Molécula HCI (vibracié fonamental) fwy ~ 3000 cm™*

Les vibracions fan el desdoblament a primer ordre dels nivells moleculgrs
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Energia de rotacié E:

h2
~ mEe

) ) 1
Moment d’inércia Z = ~Ma®* = E,. =~
g d " M2 T M

Les rotacions fan el desdoblament a segon ordre dels nivells moleculars

Separaci6 d'escales g E=./"F ="y Mg
p 6>> ’U M e >> ’r’ M v M e

v

v v
Valors tipics 10eV  0.1eV 0.001 eV

Nivells moleculars corresponents al desdoblament d’'un e stat electronic

J (moment angular nuclear)

g $ 1-10° cm~! (infraroig llunya, microones)

103-10* cm™! (infraroig)
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Separacio en escales de temps 7~ =

Te L Ty L Tp

L’escenari de Born-Oppenheimer

e La distribuci6é d’electrons de valencia es funcié de les posicions nuclears

e Els moviments nuclears venen determinats per l'estat electronic

e Es poden desacoblar el problema electronic i el nuclear
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U L'aproximacio de Born-Oppenheimer a molécules diatom

Notacio:

nuclis A, B a R4, Rp
N electrons a {m 75, i)

— 53 5
_ MaRA+MpRp
centre de masses Rp =  MatMy

separacié entre nuclis R = Rg — R4

MaiMp

massa nuclear reduida p = e

Equacio de Schrodinger global

[TN—I—Te—I—V] \I’(_’;Fl,...,’f’N):EW(E;Fl,...,FN)

S . . 5
Energia cinetica relativa dels nuclis Ty = —EV%
N h2
Energia cinética electronica 7. = (_Z_Vg)
m
=1
2 2 2 2
Energia potencial vV = - qZLﬂ > fB;i LNy ZaZpe
o |7 = Ral i3 1T = Rpl =5 T R
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El problema electronic:  posicions nuclears fitxes (R parametre fitxat)

[T, + V] ©(R:71,. .., Fn) = B (R) ®(R; 71, ..., ")

®,: funcié d’ona electronica
q: conjunt de nombres quantics electronics

Amb R fitxe, el conjunt {fﬁq(ﬁ; . ,FN)} per a tots els valors de ¢ és un
conjunt ortonormal i complet,

fd3T1 .. ’I"N(I) ( N) ‘I’p(ﬁ; _’1,...,7_‘}\4')=5qp.

Expansio de la funcio d’ona global

ZF JRT, . PN

o ‘coeficients’ que es poden interpretar com
la funcié d’ona del moviment nuclear a I'estat
electronic g

*1

U(R; 7

Equacions per a F,(R)

IN+T.+V]U=E¥ = Z/d3r1...d37~N@;[TN+T6+V—E]Fq(R)q>q:0 tot s
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IN+T.+V]U=EV¥ = Z/d?’rl...d?’rN@:[TN+TG+V—E]Fq(§)@qzo tot s

> / &ry...d°ry ®F Ty Fy(R) &, + (Es(é) - E) F,(R)=0 tots
q
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In (Fq (I)q) - _ﬂ [Fq(v%%q)q) + 2(VRFq) ' (VR(I)q) + q)q(V%—‘in)]
Aproximacié de Born-Oppenheimer:

IVr®,| < |[VrF,| per a R’s proxims al valor d’equilibri Ry

2
—S—MVZR—I-ES(R)—E] Flh -0 o -

Es desacobla el problema nuclear de I’electronic

—

Fs(R) obeeix una equacié de Schrédinger amb un potencial donat per ’autovalor del problema,

—

electronic a lestat ¢, Eq(R)

o F,(R) es la funcié d’ona nuclear per a 'estat electronic @,

o Es(ﬁ) és el pou de potencial que veuen els nuclis per a l'estat electronic @,
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Rotaci6 i vibracié de molécules diatomiques

2
l—z—MV%+Es(R)—E:| F(R)=0 tots

Per a nul moment angular orbital del electrons E,(R) = E,(R)
Pou de potencial central F,(R) = %ISJ(R) Y7, (0,0)

Equacio radial ( Moviment orbital nuclear R = (R, 0, ¢)

J2 —h2TJ(T+1)
R ([ d? 1

[—— ( 5 — ‘7(‘7; )> + Es(R) = Equy | F7(R) =0 ¢ J=: — "My

210 \dR R degeneraci6 27 + 1

v nombre quantic principal

R — 0 Repulsio Coulombiana
R — oo constant
SN
_  Possibilitat d’estats lligats

10

9.5 The general form of the electronic energyE,ﬁR)fora ound state of adlatnmzcmoleciﬂe



Desenvolupament harmonic al voltant del minim

E 1 , d2E, 1 )
Ey(R) ~ Es(Ro)+(R—Ry) +=(R—Ro)* =, Es(Ro)+= k (R—Ro)
Ry 2 dR? |, 2

Il

- )
Aproximacio de la barrera centrifuga
2 2 2
MIJg+1) T(T+1) = h_j(j_|_1) = BJ(J +1) = E, energia de rotor rigid
21 R? 2uR§ 270 7012

Kmoment d’'inércia

Queda el problema de vibracio

& +1/<:(R Ro)> — E, | ¥y(R) =0
2udR? 2 0 v e =
1 k
E, =hwy v+ 3 v=20,1,2... wo =21y = [ —
2 ©

Separacio explicita
ESUJ = ES<RO> + by, + E;

A la practica valid només pera R~ R,

11



El potencial de Morse  Més enlla de I'aproximacio harmonica

By \ ‘ !:'
B,(R) = F,(0) + V(R) 00 ¥ D /
\X — 7
i
V(R) =D, [em2R=fo) _ ge=ali=Fo)] N — o —
vy iy
\\L -” v=S5
\Y /I/ 44 o Dy D,
A T7/v=3 " '
Aproximacié harmonica , \\ ‘/v/-=2 I , |
V(R) ~ Do[-1+ (R — Ro)? +...] \ /" . |
_De()é2 = %k i / N\ /vnb - 7 . )
T T R T | A'z’L —

9.6 Vibrational energy levels of a diatomic molecule. The dashed line shows the parabolic
approximation to the putenua! well which is accurate in the regton close to Ry, the equilibrium
separstion. : .

(re2) 5]

: : L, 1
Energia de dissociacido molecular D, = D, — 5o

v=0,1,2,...

Nivells de Morse E, ~ hwy 7 .
B = 15> < 1 constant d’anharmonicitat

12
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Table 9.1 Values of the constants Ry, D. and a for a few typical molecules

Molecule Ry(A) D (eV) aRy
H, 0.742 4.75 1.44
I, 2.66 1.56 4.95
HCI 1.27 4.62 2.38

La distorsio centrifuga

Sense aproximar la barrera centrifuga el problema radial és

od: R J(T+1) . .
“oparr Yo m T V(R) - Esw] o7 (R) =0
\C /
N
‘/ef(R) Est —E3<OO)

1.
Vet (R) =~ Vo + §/€(R — R1)?>+C1(R— Ry)? + Cy(R— Ry)*

s 2 . 7
Nou minim Ry ~ Ry + n” 7(2_73* 1) allargament degut a la rotacio
Oy~ 0,0 ~0,k~k 2 o lip De

13
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En general, una formula aproximada per als nivells

Eswy ~ —D.+ hwy <v+l) —ﬁ<v+1>2 + i J(T +1)
2 2 2uR3
—a (v - %) J(T +1) =bT*(T +1)°
- ~ S ——;
acoblament roto-vibracional correccio al rotor rigid

(distorsi6 centrifuga)

14
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‘Estructura electronica de molécules diatomiques

Equacio electronica (nuclis fitxes)
([T + V] ©y(B; 7, ..., Fn) = By(R) ©4(R;71,...,7y)

Simetries: moment angular

z [Te+‘/7Lm]7éOa [Te+v.7Ly]7é07 [Te+v.7Lz]:0
A 72 . . z .
Y |:Te +V,L } # 0 Invarianca per rotacions nomeés per l'eix z
+* 9B L.®, = hM.®,, M;,=0+1,42,...
= :tAh(I)S y A= |ML|
Notacio: estat multielectronic estat monoelectronic
Valorde A | 0O | 1 | 2 | 3 Valorde A | 0O | 1 | 2| 3
stmbol I | A | & stimbol o|lm|d| ¢

Reflexid pla xz

Operador A,: y; — —y; AT . +V]=0
(Tv 9? ¢)’L - (Tv 97 _¢)% [ e ]
. 0 0
L, =—ih (xa—y — y(’?—x) = AL, =—-L,A,
L’operador A, transforma 'estat +A en el —A i tots dos (A # 0) s6n degenerats

Estats II, A, etc, doblement degenerats
Les rotacions poden trencar aquesta degeneracié (desdoblament A)




Estats ¥ propis simultaniament de {H, L, A,}

> invariants per A,

Dues classes d’estats X diferents: _ : X
>~ canvien de signe per A,

Simetria de paritat
Nomeés si la molecula és homonuclear (H,,N,,0,,...)

Operador 7: 7; — —7;

(T? 9) ¢)Z - (T,7T - 97¢+ 7T)'L'

7, T.+V]=0

Notacio: gerade (parells per paritat) A,
ungerade (imparells) e

Quatre classes d’estats ¥: Y1, ¥, ¥iF, %7

16



L’operacio de simetria de intercanvi de nuclis a una molecula homonuclear
és una combinacio de les ja vistes.

Tota la molecula electrons
z A e
~ ~ ~ ~
R— —R = Rotacié 180° eixy + A, + 7
: ~
. z z z
®
inicial 40" B B B
Y Y Yy Y
s YL x/.lo xAe

Intercanvi de nuclis
B _pB _ { YT i ¥, no canvien
¥} i3, canvien de signe
Espi
S’etiqueta igual que en fisica atomica *°*'A

Estat fonamental (X) sol ser de maxima simetria X'27
X'y (homonuclear)

L’espi nuclear no déna contribucion energetiques rellevants, pero .7
pot donar restriccions d’estats permesos per simetria.
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Al diagrama de nivells en funcié de la separacié internuclear Es(R) no hi ha
creuaments de nivells amb la mateixa simetria.

El(RC) 75 E2(RC) — El(RC + AR) = EQ(RC + AR) ?
H(Rc + AR) = Ho +H'

Ho = H(Rc) ‘ By + M =AMy 0
E} = Ei(Ro) Hoy EY +Hi — A
ES = F>(Rc)
B His =0 » SiH}s # 0 no es tallaran
Ei(Rc + AR) = Es(Rc + AR) = { E? LM = Eg vy
E’(R)T
|
|
|
|
|
|
|
|
1
|
O B R AR R

9.7 The non-crossing role of von Neumann and Wigner. Two potential curves E,(R) and E;(R)
cannot cross if the states 1 and 2 have the same symmetry. 18



"

d L'i6 molecular hidrogen H ,*
. —€
Es la molécula més senzilla S S
A B
s o R [F
A = Ty A 03 B
iy o= B 5
B = T3
., .. 1 1 1 1
Equacio electronica en u.a. V2o~ 4 | ®, = E,®,
2 ra rg R

Veurem la solucié exacte despres
La solucié aproximada LCAO (combinacio Ilneal d orbitals atomics)

5 = L« < Funcions monoelectroniques
By(R,7) = —= [hr15(ra) + t1s(rp)] nsm .
u 2 amb simetria o,
T
%\FB ,
O B = 5 -
AT \' B (D%(Rv —7') = 7 [Y1s(rB) £ Y15(ra)] = iq)g(R, )
TAT s
-

/

A~ B

/ 19
B
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Energia variacional

P f@;,uHQ)g,u d3r

N
D

D = % / [|¢18<TA)‘2 + ‘¢18(TB>|2 + 2¢18(TA)¢18(TB>] d’r=1+ I(R)

Integrals de dos centres (R) = /Qpls(m)ms(@) dPr = (1 + R+ %m) e’
App.9 Bransden-Joachain

N = Hoan +Hap = / s (ra)Hbrs(ra) dPra + / s (ra)Habr (1) dPr

1
Haa = Eis+ E(l + R)e 2
1
Hap = (Els + E) I(R)— (1+ R)e #
. —2R _ 2p2\,—R
finalment By (R) = Byyp LU £ gl )e

R 1+(1+R+ 3R?)e F

20
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3
s 0.151- 4.0 (eV)
™)
|
< 3.0
0.1}
2.0
0.05+
1.0
- v
-1.0
_0‘05 -
~4=2.0
-0.1 > : ; " P N
24 R

9.9 The lowest electronic potential energy curves of H) . The dashed lines labelled A, show
(E,(R) - E,,) and (E(R) - E,,) calculated using the simple LCAO wave functions of [9.47],
while the solid curves labelled B show the exact values of the same quantities calculated from

equations [9.61] to [9.64).

E,(R) minim a

Ry =249 au=132A

D. = Es — E4(Rp) = 0.065 au
=1.77eV

®, orbital enllacant
(estat fonam.)

®,, orbital antienllacant

21



Les densitats LCAO

Py = |Pgul® = % [V15(14)* + ¥15(rB)* £ ¥15(ra)vis(rp)]

al llarg de la interlinia nuclear
(a)

A B
enllagant | antienllacant
bl B8 o
(C)M
A B ' , X &

9.10 Wave functions @ and @, and charge densities [®,|?, |®,|? for the hydrogen molecular ion

H7, plotted along the ‘internuclear line to an arbitrary scale. The points A and B represent the .
positions of the two protons.

1 R—0 »
Defecte LCAO Py = 7 [1s(ra) +¥1s(re)]  — ﬁ@bls(r)

quan hauria de ser ¥y.+(r) 22
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La solucid exacte

Coordenades confocals eliptiques

T T
¢ = TA+TB | << o0 A B
R
n = TA}_zTB —1§77§1 A R,
o) (azimuthal angle)
Separacid de la f.o. ®.(£,1,0) = F()G(n)e™?, m=0,4+1,42,...
dF R? 1 m? |
1 B, — =) 4 2Re — -
Ele-vE]+ e - perane- FvulF = o
d dG R? 1 m? ]
11— )| — |2 (B, — 2 )2 _
o e | - e e 0

solucidé exacte numerica

Ry = 1.06 A

E,(R) minim a D, — 2.79 ¢V

LCAO
(1.32 A)
(1.77 eV)
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4 L’hidrogen molecular H

Molecula multielectronica (2e) més senzilla.
ll.lustra les diferents teories d’estructura molecular: la teoria d’orbitals moleculars
(o de Hund-Mulliken) i la d’enllagcos moleculars de Heitler-London.

Tractament a la teoria d’orbitals moleculars MO de Hu nd-Mulliken

. [S=0— x0(1,2)  Antisimetric 1-2
Espi: { g—1_ X(1)f)0ﬂ(1,2) Simetric 1-2

Els estats moleculars es construeixen a partir d’orbitals moleculars
monoelectronics

Estats de dos electrons antisimetrics a partir dels OM de H,*

D4(1,2)
d5(1,2)
De(1,2)

dp(1,2)

Simetries
©y(1)Pg(2)x00(1,2) » 1yf — estat fonamental
D, (1)Pu(2)x00(1,2) > Ixf 2e en orbitals

Il t
[@,(1) Py (2) + D, (1)@,(2)] x00(1,2) — Iyt enllacants

@y (1)@, (2) — Do (1) (2)] xiars(1,2)—> "% 24

Sl =Sl -



: 1 1
Energies H = Ho(1) + Ho(2) + — + —
T12 R

: 1 1 1 . . 1 .

Hol) = ~5 V2~ e Hal)) = (EplB) ~ ) (i)

2 2
EA(R):/QB;(LQ)H&AQJ) dridPry = 2E9(R)—%+/ |¢9(1)Lff’(2)| d3rid®ry

Es poden utilitzar els OM’s exactes

Amb els orbitals LCAO:

A
Ea Experimentals
. Ro=15au=0.79 A (0.74 A)
Ry g EalB)yminima 0 o L (Re) = 0.98 an = 2.68 eV (4.75 eV)
D

25
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Separacio parts covalent-ionica

oYY = % [V15(Ta1)Y15(rB2) + V1s(T42)Y15(TB1)] X00(1, 2) un e a cada nucli

1

B [V15(7a1)015(ra2) + Y1s(rB1)Y1s(TB2)] X00(1,2) els dos e’s al mateix

nucli

Fion
pign =

e H(1s) + H(1s)
oM~ (2e+p) + p
N pobre representacio de I'He

Q

Limit R — oo {

Calcul variacional mescla ¢, = ¢, + A&y = (1 — APV 4 (1 + A)dien

Ro = 1.42 au = 0.749 A (0.74 A)
D, =2E;, — E4(Ry) = 0.147 au = 4.00 eV (4.75¢V)
0.3"—
Quocient ionic/covalent ¢ = g ‘
0.2+
q(Ro) ~ 0.2
I%iinm q(R) =0 0.1
0 | | | [

1.0 2.0 3.0 R (atomic units)
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Tractament a la teoria d’enllagos de Heitler-London

L’estat molecular s’expressa directament en termes d’orbitals atomics
sense fer intervenir orbitals moleculars
Caracter covalent o ionic

~ 1

U’ = 3 [15(ra1)1s(re2) + ¥1s(rag)ns(r)] xo0(1,2)  ——  '5F

~ 1

pY = 3 [1s(ran)is(rpe) — Yis(raz)ns(ren)l xams (1,2) — 39

Energies variacionals (
I = /1/115(7‘A1)¢1s(1”31) d*ry
J K 1 ). : 2 (LU
Eg,u — 2E13 + 1+ I2 :I: 1+ I2 + E < J = /|¢1S(TA1)| |¢15(TB1)| (7"12 i 7"31> d°rid°ro
K = /¢15(TA1) Y15(7B2) <i - L - L) Y1s(ra2) Y1s(rB1) d37“1d37“2
\ T2 TA2 TB1

K<0 = E(SH<ECGESH

MO expt
Geov { Ry = 1.6 au=0.87 A (0.79A)  (0.74 A)
D, =0.115au=3.14 eV (2.68eV) (4.75¢eV)

27
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9.13 The lowest electronic potential energy curves of H,. The curves A are in the Heitler and

London approximation, and the curves B show the accurate values for the ground state X ‘)_'g' and
the repulsive state >3

U Per a H2 és millor Heitler-London que MO

O la repulsio e-e és molt gran respecte de I'atraccio per els nuclis
O Amb funcions mescles sén equivalents.
U En general MO sol esser la teoria millor.
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0.7

g p + HQls)
| . . ” E —18.0 §
Relacions _entre nivells g D) DY) o8
de H H * | H g 0.6 o : : i
2,112 3 v=10 . ~116.0
g ' Hi(X?E}) -
[aa] }
140
0.5_— ‘
—12.0
04 LE) |IH) |
~10.0
0.3 3.0
, deo
0.2 H(ls) + H(Is)
—4.0
oaf | D) |DY
—20
e v HyX'T) |

9.14 Relauonsmps between the ground state energles of H,, H7 and H. The chemical dissociation
energxes and spectroscopic dissociation energies denoted by Dy and D, , respectively, differ by the
zero-point vibrational energy +#wy. The ionisation potentials of the hydrogen atom and hydmgen
molecule are denoted by Ip(H) and Je(H;). '
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4 Enllag a dimers de valéncia sp

Formacio6 d’orbitals moleculars LCAO

SS (a) PP (b)
SsO PPo pp T«
(m =0) (m =0) (m =+1)
dd " (c) pd (d)
2= LA _N. 0 A
ddo dd ddé pdo pd 7
(m =0) (m=t1) (m=%2) (m =0) (m =+1)

30
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Quantificam la forca d’enllag
Integral d’enllag 4 = /¢Avw3 dr ~ — /¢A¢B d3>r = —I Integral de solapament

s$so 1 ppm negatius
0.5 i : Spo- pp g
ppo canvia de signe

ppo 1 spo saturen

m—— A la Rsat:
PPO A Spo A |sso|
ppr| = 3|ssol

Bond integral = — overlap integral

10

| Fig. 3.11 The bond integrals ssa, spo, ppo, and ppn as a function of kR where
k% is the magnitude of the appropriate valence energy level and R is the
“internuclear separation (see eqgs (3.48)—(3.51) and the text for details).

31
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Dimers sp
i ' ;— .—o Experiment ; ,
Experiment 0 LOA N, és la mes
Energia de lligam
| % =S i
e lligada
-10 |
3.0}
- y compacta
g sl Separacio
2.0
. 2000f (gid
% w00l Vibracio rgida
3°
1000
I . | 1 I

B, G Ny O F

Configuracié d’'atom aillat s?p  s%p? s%p® s?p! s%p° 32
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Orbitals moleculars o Combinacié lineal dels atomics

s centrats a A i B: 1451 Yps
p amb m =0 centrats a A i B: ¥4, 1 VB,

(I)AB - Z CAawAa + CBOszoz

a=s,z

Equacio de valors propis a la base LCAO

As Az Bs Bz
As E.—F 0 SSo Spo Cas
Az 0 E,—FE —spo ppo Ca.
— E (b — = p —
[H ] AB 0 Bs SSO —Spo Es —F 0 CBS 0
Bz spo ppo 0 E,-FE Cp.

Dues classes de solucions per paritat

gerade Cys =Cps Ca,=-Cp, ungerade Cys = —Cps Ca, =Cp.

E.+ssoc— FE —Spo Cas _0 (ES_SSG_E 5po )(CAS ):0
—spo E,—ppo— E Ca. )= spo E,+ppo - E Cas

33



Aproximacio

Ly

Ey

pPpo X Spo & —sso = —h

(h < 0)

1/2

N ., AE
(i) Limit de gran separaci6 ITISP — 00

1

Ey

(ii) Limit de petita separacié Aﬁ:r” — 0

_ 1
E —|h|+ 5 [4h* + (AE,,)?] E =
_ 1 AE,, =
B+ |h] £ 5 [4h7 + (AE,,)?]"* P
E, 2
Eg —|h] g | 21l
Ep — | .
E, + |k b L
Ey, + |h| 99
Hibridacio
.
{ E —2/h| E, 21|
E Og Ou
E E, 2|h|
E + 2|h| 99

E5-|—Ep

E,— E,

antienllacant
enllacant

antienllacant
enllacant

antienllacant

no-enllacant

enllacant
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Es pot repetir el tractament per als orbitals 1t(exercici)
Evolucio amb R

Schematic C, Si,
0
E(eV)
Er -10 |
% Menor radi de
core del C
—20 L
A Ae, A As;,
| 1
3 5
AR C: (25)% (2p)* R(au) Si: (3s)% (3p)?

Ca : (04)* (07)7 (ma)" Siz : (09)* (07)° (0g)” (Tu)*5
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Forca de lligams : nombre de parelles d’electrons en estats enllacants

menys nombre de parelles en estats antienllacants

By — C; — No — Oy — Fy
1 2 3 2 1

Li, Be, B, o N, 0,

Fig. 3.14 The occupancy of the molecular orbital energy levels across the first

row diatomic molecules. (After Cotton and Wilkinson (1980).)

Explica 'observacio experimental de la particular estabilitat de N,
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" A
Hibridacioé dels orbitals atomics

Els nivells s i p atomics es mesclen quan acostam els nuclis
Orbital molecular o, més lligat: & 45 = Z Cantaa + CralBa

1/2 a=s,z
1 A
Cas=Cps = — 14+ —=2—
A B V2 ( ,/1+A§p) A _ AE,,
1/2 20n]
1 A
Cp.=—-Cp, = —|1- )
V2 ( 1/1+A§p)
. 1
Reescrivim bap = 7 (Yan +YB1)
1/2 1/2
1 A 1
Yan = — |1+ —E—= YVas+—= |1 - ——— YAz
: N T V2 ( 2 V2
Orbitals atomics hibrids VIt A%

1/2

Agp
1+ A2,
1 Agp 1 Agp
si Agp — 0 (% Y = \/§<1+2 ¢Bs_ﬁ 1—42 VB
/_\. Q/]."‘Asp /1+A8p

T

VYan ., . 1 A, 05 A —0
[ f ;Ei \ / u “fraccié de caracter s” 3 (1 + pA2) _ { si Dgp —
A1+ p

| Guany d’energia molecular
S
\\\\*~‘~_.z/) I
Penalitzacié d’energia atdmica 37




Diagrames de correlacié de nivells

Regla de von Neumann-Wigner

homonuclear

ls . -
United atom _ R— Separated atoms
R=0) (R—>=)

9.15 A diagram showing the correlation between united atom and separated atom states for

homonuclear diatomic molecules. The diagram is not to scale and the actual energies of the united
and separated atoms vary from molecule 1o molecule. ' 38



heteronuclears

1s 1sor
United atom ' ' Separated atoms (Z,>Zg)
(R =0) R (R— )

9.16 A correlation diagram for heteronuclear diatomic molecules. As in Fig. 9.15, the diagram is
not to scale and the actual energies vary. from molecule to molecule.
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Exercicis

10.1-

10.2-

10.3-

Suposar una molecula diatomica homonuclear.
a) Considerar la segiient combinacié lineal d’orbitals atomics (LCAO)

o(r) = % [¥210(ra) — Y210(rB)] »

onry irpg son les distancies al nuclis A i B, respectivament, i ¥y, (r) és el corresponent orbital
atomic. Quin orbital molecular (MO) representa?
b) Suposar l'estat de dos electrons a la molecula donat per

P(1)®(2)x00(1,2) -
Quines sén les seves simetries i el corresponent simbol espectroscopic?

Analitzar els orbitals moleculars 7 formats a molecules diatomicas homonuclears d’atoms de valencia
(2s)(2p) de manera analoga a I’analisi realitzada a clase per a orbitals o.

Obtenir les energies dels orbitals moleculars o i 7 per al dimer Os. Suposar la distancia interatomica
R = 2.3 au, els nivells atomics d’energies E, = —29.1 eV, E, = —14.1 eV i els elements de matriu
de Harrison, en unitats atomiques,

1
(sso, ppo, spo, ppm) = (—2.80,6.48, 3.68, —1.62)W ,
de la matriu LCAO. Mostrar que ’espin electronic és 1 donat que el nivell superior és un orbital
7y doblement degenerat ocupat per dos electrons amb espins paral.lels (regla de Hund). Utilitzar
les aproximacions de clase.
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