Teoria de Orbitales Moleculares Il

Moléculas diatémicas

Como primera aplicacién de la teoria de © Representaciones matriciales. En este
Orbitales Moleculares, es dtil considerar las caso tenemos matrices 8x8 y estamos
moléculas diatémicas de la primera fila del sis- interesados en determinar la forma de
tema periédico (B2' Ca, N, O, CO, CN, NO, esta matriz inspeccionando queée

elementos de matriz son cero y cudles

Fy, ...), iremos paso a paso en la descripcién ; ;
2, ), P p P no. El Hamiltoniano es:

de una molécula diatémica genérica “AB".

Hi1 Hio Hiz His His Hig Hiz Hig

@ Base de orbitales atémicos. En todas Hor Hay Haz Hay Has Hag Hap Hog
las moléculas anteriores los orbitales 1s Hsy Hsy Hs3 Hsy Hss Hig Hiz Hsg
de ambos atomos estaran doblemente H = |Har Hao Haz Haa Has Hie Haz Hag
ocupados y no tendran ningun efecto Z51 Zsz Z53 Z54 zss Zse Z57 Zss
cualitativo en lo sucesivo. Por tanto, [E e S SO R R LR L o
d fini b d f 71 72 73 74 75 76 77 78

efinimos nuestra base de forma que Hgi Hg» Hgs Hgs Hes Hae Mgy Hg

tenemos una combinacién lineal de

orbitales atémicos:
donde:

N Hi = / PiHo;
Vi =Y i = c1j25a+Cp255+C352Pa+C4j 20,5+
i Suponemos, por simplicidad, que el
enlace A-B estd en el eje z, entonces es

+¢52Py4 + C6j2PyB + C7;2PxA + C5j2PxB facil ver que la molécula es simétrica
. . respecto a la reflexién en planos que
a esta aproximacién se le suele contienen a los ejes x e y, es decir,
denominar de electrones de valencia o planos xz e yz. Los orbitales s, p;, px,
aproximacién de “core” congelado. py tienen simetria de reflexién definida:
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Moléculas diatémicas

o_bJetq Reflexién YZ | Reflexion XZ Hiy Hp His Hu 0 0 0 0
Hamiltoniano + + Hyy Hy Hoz Hyy O 0 0 O
funcién s + + Z31 ﬂ32 Z33 Z34 8 g 8 8
41 42 43 44

funcién p, + + H=10""0" 0 0 Hss Hg 0 O
funcién p, + — 0 0 0 0 Hg Heg 0O 0
— 0 0 O© 0 0 Hy7 Hpg

funcidn px + 0 0 0 0 0 0 Hygy Hgg

Esto simplifica muchos las matrices ya que hay
muchas integrales nulas por simetria, por ejem-
plo, si nos fijamos en la reflexién en el plano
YZ, tenemos:

f25A/BF’A2PxA/B =0, (H)(+H)(-)=0
J2pza/8H2Pa/8 =0, (H)(+)(=) =0
J2pya8H2pa/8 =0, (+)(+)(=) =0
S 2pa/8H2psa/8 20, (Z)(+)(=) =#0

También estdn las expresiones andlogas a las
anteriores para la reflexién en el plano XZ, esto
simplifica mucho el Hamiltaniano y también la
matriz de solapamiento (S). El Hamiltoniano
ahora toma la forma:

Hay también otras propiedades de simetria que
se pueden tener en cuenta pero las mas impor-
tantes son estas reflexiones.

© Problema de autovalores generalizado.

Como se ha mostrado en el apartado
anterior, Las matrices son diagonales a
bloques. Esto significa que se puede
reducir el problema 8x8 a un problema
4x4 y dos problemas 2x2, tenemos
entonces tres problemas de autovalores,
El primero de ellos es el 4x4:

Zn le Z13 ZM €1 gu §12 213 §14 39
1 Hop Hoz Haa || _ gy S21 S22 S23 Saa || <
H31 H3p Hiz Hsg || c3) (B3 S35 Sz Saa c3j
Har Haz Haz Has) \cu Sa1 Sa2 Sa3 Sas) \ca

que nos dard cuatro orbitales moleculares que
son combinaciones lineales de A.Q.:
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Moléculas diatémicas

Yj = c1j254 + ©2j2sp + €32pza + 1j2p2p

Debido a que todos estos orbitales son
simétricos respecto a la reflexién en los dos
planos considerados, serdn parecidos a los or-
bitales sigma enlazantes y antienlazantes del
H;’, en las figuras se ven las combinaciones
de los 2s por un lado y los 2p, por otro:

.c.-orbnal
e

y T, ove-orbital

\
y
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En realidad, los dibujos anteriores son una sim-
plificaciéon que supone que al diagonalizar la
matriz 4x4 anterior no se mezclan los orbitales
2s con los 2p, cuando, en realidad, si lo hacen.
Para un caso real como la molécula de Ny ve-
mos como quedan en realidad:

o1

o1
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Moléculas diatémicas

El segundo problema de autovalores a resolver
es 2X2:

Hss Hse\ (Csi) _ S5 Ss6 ) ()
(Hes H66)<56j = (E)NSes See C6j

que nos dara dos orbitales moleculares que son
combinaciones lineales de A.O.:

Vi = ¢5;2pya + Coj2pyB

Estos orbitales cambian de signo respecto a la
reflexién en el plano XZ y se denominan or-
bitales 7y :

my-orbital

L D)
"
00 - N
o

Prof. M. Paniagua (Quimica Fisica Ill)

m, -orbital

Leccién 18

En este caso para el Ny los orbitales molecu-
lares obtenidos son muy similares a los anterio-
res ya que efectivamente no se mezclan con
otros:

El dltimo problema de autovalores es también
2x2 y son las combinaciones de los orbitales
Px, los llamamos 7y:

hj = c7j2pxa + C8j2pxp
las imdgenes de estos orbitales son idénticas

a los 7y, salvo que se encuentran en un plano
perpendicular.
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Diagramas de orbitales moleculares para diatémicas

@ Ocupar los orbitales. El orden
energético de los orbitales requiere el
célculo de los elementos de matriz no
nulos y la solucién de la ecuacién de
autovalores generalizada. Sin embargo,
en general hay dos diagramas para

diatémicas:
oy — — o3
* %vi * *
Ty —— —— — 7Ty
oy — — —— X, Ty
Tx, Ty —_—
— o
* *
S — - 1
o1 — — o1

En general, el orbital enlazante o (de caricter
significativamente p;) se va estabilizando con-
forme nos movemos de izquierda a derecha
de la tabla periddica, siendo mds estable que
los 7 enlazantes para dtomos a la derecha del
Nitrégeno. Por ejemplo, el limite estd entre
el CO (10 electrones de valencia) y el NO (11
electrones de valencia) cada uno con un dia-
grama diferente:

a;* —_— — 05
ﬂ:,ﬂ'y _— B — 71':,71';
02 — R %%ﬂ—x,ﬂ]
o Ty — A —
—— o2
07— —4— o
o1 —R— —— o1
diagrama CO diagrama NO

Una caracteristica importante es el orbital
molecular ocupado més alto (HOMO) y el or-
bital molecular vacio més bajo (LUMO).

@ Cslculo de la energia. Aun conociendo
las energias orbitales no podemos
asegurar que la suma de ellas sea un
buen descriptor de este “modelo de
particula independiente” en diatémicas.

Sin embargo, un buen descriptor relacionado
con la energia es el llamado orden de enlace:

%(electrones enlazantes — electrones antien-

lazantes), CO (3), NO(2.5). Energias de en-
lace CO 11.1 eV, NO 6.5 eV, es decir, a mayor
orden de enlace mayor energia de enlace.
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Simetria molecular

Para el tratamiento de Orbitales Moleculares de
moléculas poliatémicas es conveniente conocer
algo de simetria molecular (teoria de grupos).

La razén es que las operaciones de simetria de una molécula
conmutan con el Hamiltoniano molecular y nos permiten la s
clasificacién de los Orbitales Moleculares y el estado electrénico
(como productos directos de ellos).

No Dos o més

’ q( a2 87
Coou

Ty, On, Th, ete.

Comenzaremos con una descripcién sucinta de las operaciones
de simetria de una molécula (usaremos el HpO como ejemplo)
y del grupo de simetria.

Operacion ldentidad: E, es la operacién de simetria que no S
cambia nada dejando los niicleos en sus posiciones originales.

Busca el
' de mayo
orden -]
S

Rotacién sobre un eje de simetria: C,, rotacién sobre un eje en

un dngulo n - « donde n es un entero de modo que o« = 27'”
n _

C) =E.

Reflexién en un plano de simetria: o, o? = E.

Rotacién reflexién o rotacién impropia: S,, S, = o - Cp,
L2 2

también S, = C;.

Inversion en un centro de simetria: /, la inversién cambia un

punto de coordenadas (x,y,z) en (-x,-y,-z). i = Sy = o, - Cp.

i = E.

Producto de operaciones de simetria: Q = R, el producto de

dos operaciones de simetria Py Q es la operacién de simetria

resultante de aplicar primero P a la molécula seguida de Q. Si

P = Q entonces el producto es conmutativo. Ejemplo: hacer
la tabla de multiplicacién del H>O.

Grupo puntual de una molécula:
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Molécula de agua
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Simetria molecular

El conjunto de las propiedades de simetria de una molécula
tiene las siguientes propiedades respecto al producto de opera-
ciones de simetria:

0 El producto QP de dos elementos Py Q del
conjunto es un elemento del conjunto

El producto es asociativo: R(QP) = (RQ)P
e El conjunto tiene un elemento neutro E tal que:

PE=EP =P
e Cada elemento del conjunto tiene un inverso P~ tal
que: PP~ =p7lp=E

Estas cuatro propiedades definen el grupo de simetria mole-
cular. Si ademds el grupo posee la propiedad conmutativa:

PQ = QP, entonces es un grupo abeliano. Si tomamos como
base del espacio los tres vectores mutuamente perpendiculares

7 _/, k las operaciones de simetria pueden representarse me-
diante ‘matrices en tres dimensiones:

00 -1 0 0 0 0
=(010);i=(0 =1 0 );op(xy)=1(01 0
001 0 0 -1 00 —

cosa —senax 0 cosa —sena 0
C(a) = |sena cosae 0 ;S(a) = |senw cosax 0
0 0 1 0 0 .

Entonces el producto de operaciones de simetria es isomorfo
al producto de matrices, en este caso la base de la repre-
sentacién elegida son los vectores unitarios en los ejes x, vy,
z, pero podriamos utilizar cualquier otra base (por ejemplo,
los orbitales atémicos py1, p—1, pPo, o los orbitales d, o com-
binaciones de s, p y d), dependiendo de la base elegida se
tendrdn matrices de dimensiones iguales a la de la base.
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Las representaciones matriciales pueden ser de dimensién arbi-
traria e incluso para la misma dimensién pueden ser conjuntos
de matrices numéricamente muy diferentes, por ello para clasi-
ficar las representaciones matriciales se puede demostrar que
cada representaC|on puede ser descrita o reducida en términos
de un ndmero mas pequefio de representaciones fundamen-
tales irreducibles. Las componentes irreducibles de una repre-
sentacién pueden obtenerse a partir de sus propios caracteres
(suma de los elementos diagonales de la matriz, o traza de
la matriz) y de la tabla de caracteres del grupo de simetria

molecular. Ejemplo: la molécula de agua pertenece al grupo
Cy, y su tabla de caracteres es la siguiente,

Gy | E | G2) | 3ux2) | Fy(y2)

A1 T 1 T

Ay 1 1 -1 -1

B T -1 T -1

B, 1 -1 -1 1

algunas propiedades de las representaciones irreducibles son
que la suma de los cuadrados de sus dimensiones es igual al
nimero de los elementos del grupo (g) y también que los car-
acteres son ortogonales entre si. Mientras que Ios caracteres

de la representacién matricial en los vectores 7 J y K son:

[a | E
T T3

[ G [ 6v0x2) [ 5,02 |
[ T [ T T T

Esta (ltima representacién es reducible, por simple inspeccién
vemos que su reduccién es Ay, By y By, aunque el nimero de
veces que una representacién irreducible o se encuentra en la
reducible () puede obtenerse mediante:

Grado en Quimica 201!
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Simetria molecular

1 & (e

& =1

La aplicacién al caso anterior da:

nay = 1 143+1-[71]+141+1-1):1

nag = 3(1-3+1- [ +[-1]-1+[-1] 1) =0
ngy = 3(1-3+[-1-[-1+1-1+[-1] 1) =1
nBZ:% 1-3+4[-1)-[-1]+[-1]-1+1-1) =1

En el caso del agua estamos interesados en una base minima de
orbitales atémicos formada por las siete funciones 1sg, 2sp,
2px0: 2Py0: 2Pz0+ 1SH, . 1SHg . Las combinaciones lineales
de estos siete orbitales atémicos dan una aproximacién LCAO
a siete orbitales moleculares del agua. Los orbitales atémicos
1sp y 250 son esféricos y las rotaciones y reflexiones no tienen
efecto sobre ellos y se transforman en ellos mismos bajo estas
operaciones de simetria (autovalor +1), por tanto, pertenecen
a la representacién irreducible Aj y el orbital se denota en
mindscula a;. Sin embargo el orbital 2pyo se transforma

en su negativo al aplicar una rotacién Cy(z) (autovalor —1),
también la reflexién en el plano xz, mientras que la reflexién
en el plano yz lo convierte en si mismo (autovalor +1), lo que
significa que es un orbital by. lgualmente se obtiene que 2p,o
es by y 2p,0 es aj. Los orbitales del Oxigeno sirven como or-
bitales de simetria, sin embargo, los orbitales del Hidrégeno no
pertenecen a reprersentaciones irreducibles del agua. Esto se
puede evitar construyendo dos orbitales de simetria haciendo
las combinaciones lineales:
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lsHA + lsHB 15HA - lsHB

siendo el primero de tipo aj; y el segundo de tipo by. Fi-
nalmente, en las siguientes tablas vemos los orbitales de base
adaptados a la simetria de la molécula de agua con su corres-
pondiente especie de simetria o representacién irreducible:

1 b2 b3 [
Isp 2s0 2p,0 15HA + lsHB
aj ay ay ay
5 6 7
2py0 | Isn, —IsHg | 2px0
by by by

Si se realiza un cdlculo de la energia de la molécula de agua
(Hartree-Fock, que se vera en la siguiente leccién) se obtiene
una configuracién electrénica:

(1a1)%(2a1)*(162)?(3a1)? (1)

Se dice que el estado fundamental del agua tiene capa cerra-

da y se describe mediante el término 1A1. El orbital 1a; es
practicamente el orbital 1sp (no enlazante), mientras que los
demads son mezclas de todos aquéllos que tienen la misma es-
pecie de simetria o representacién irreducible. El orbital 1b;
no se mezcla siendo el orbital 2p, ya que no hay ningdn otro
que pertenezca a la misma simetria. En la figura siguiente se
muestra el esquema de los orbitales del agua:

do en Quimica 201!
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Simetria molecular

=560

Los orbitales de simetria pueden obtenerse también por apli-
cacién de proyectores, correspondientes a cada especie de
simetria, a las funciones de base. La forma de los proyectores

es: g
=30
i=1

donde O es un operador de simetria del grupo de la molécula,
veamos el caso anterior para el agua como ejemplo:

PAL 15y, = (1E +1G + 16, + 183) sy, =
lsHA + lsHB + 15HB + 1sHA = 2(15HA + 15HB)
que es el mismo orbital de simetria a1, (el factor 2 no tiene im-
portancia ya que es una constante que afecta por igual a ambos
orbitales), que se obtuvo visualmente. Esto mismo podemos
hacer para el orbital by:
BB _ = = -~ =~/ .
PB2 15y, = (1E — 16 — 15, + lav) sy, =
lsHA — lsHB - lsHB + lsHA = 2(15HA - 1sHB)
que es el mismo orbital de simetria by obtenido anteriormente
salvo por un factor constante. Como ejercicio pueden cons-

truirse todos los proyectores y aplicarlos a las distintas fun-
ciones de base del agua para obtener sus orbitales de simetria.

Leccién 18 Grado en Quimica 201!



Teoria de Orbitales Moleculares Il

Clasificacién de estados electronicos moleculares

Dentro de los limites de la aproximacién orbital,
un estado electrénico molecular viene especifi-
cado por una configuracién electrénica que se
expresa etiquetando los orbitales moleculares
por la especie de simetria a la que pertenecen
(en minusculas) precedida de un nimero que
da el orden en energia para esa especie de
simetria e indicando como exponente el nimero
de electrones en dicho orbital (tipos a, b, o,...
maximo 2 electrones; e, m,... maximo 4 elec-
trones; siempre el doble de spinorbitales que
la dimensién de la representacién irreducible).
Cuando hay capas abiertas se obtiene mas de
un término para la misma configuracién.

La funcién de onda electrénica total es un pro-
ducto antisimetrizado de spinorbitales, que co-
incide con la diagonal principal del determi-
nante en el caso de capa cerrada, la simetria de
la funcién de onda serd el producto de las es-
pecies de simetria de los spinorbitales, es decir,
en el caso del agua:

AR BB = Ay

en la tabla de caracteres del grupo C,, puede
verse que el cuadrado de cada especie de
simetria es siempre A; que es la especie to-
talmente simétrica del grupo.
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Ademds si tenemos en cuenta el principio de
Pauli el espin total es cero (S=0), por lo que
la multiplicidad es singlete (*A;). Esto ocurre
en todos los grupos de simetria. Cuando la
molécula es de capa abierta (ejemplo: HoO%)
esto no es asi:

A2.A2.B2.A2.B =B

siendo el estado electrénico 2B;. De forma
andloga se obtienen los estados electrénicos
excitados. Por ejemplo, promocionando un
electrén al primer virtual en el agua tenemos
la configuracién:

(1a1)%(2a1)?(1b2)?(3a1)%(1b1)(4a1)

y su simetria se obtiene del producto

B; - A1 = Bj, siendo los posibles estados
electrénicos 1B; o 3B;. En grupos puntuales
con especies de simetria de dimensién mayor
que 1 (E, T, N, A, ...) el problema es bas-
tante mas complejo y la asignacién de singletes
o tripletes se realiza por una complicada apli-
cacion del principio de Pauli. En la pégina si-
guiente se muestran los términos que surgen de
configuraciones.complicadas.
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Clasificacién de estados electronicos moleculares

States arising from ground configurations in which a Point o

degenerate orbital has more than one election or vacancy group Configuration States m‘:;‘ Configuration Sutes
:’,:::, Configuration  States Con (e hle )t | bt T iasd S lA 4 VE 4T
(et and (e | et et ae * SA AT AT

C @ A A +IE Dy (o} Mg+ A+ 1B 1y (? JA4A+E

C ep NIA+L BB Dy, (e and (e,)? Myt A R, 0, (0% 1)

C P A LA +IE, Dy (e)?and (e,)? Ay A 4 TEy (g 0%, 5 . 2 h
(ex? A+ A+ E, ()? Mg+ A+ 1B+ 8, g (g% Tiw b At Bt Tag

Co (e and (e PA+IA+'E, Dy, (et and (6,07 g4 A +1Ey, Uyt and (13,)* |

C (o) A +IA+E,y (e and (e300 Az, +1A, 4 1E), [ A+ B 3Ty 3Ty,
(ey? A LA+ IE, Dgg (&) and (eg)? Ay +'A +Ey (o Spye s 2+ 3T+ M,
te? A4 A+, erland ) PA;+TA +E, (% By, 2 3T+ 1Ty,

Co  (ep'and ey A+ 'A+E, e Ay + 1A+ 7B+ 1By 1,9 g+ 2B, 47T, + Ty,
(e)? A+IA+IBIB Dy, () and (e7)? Ay +1A] +E (e and (e, Mgyt Ay B,

G, (o A, + 1A +1E Dy (g and (e,)° KT TR O wret 1 ey

Cu (@ A+ A+ 18, 418, Dy (ePand €]} PRy 1A+ E] (1312 and (13)¢ v+ TE T

Cy,  (e)? My + 1A +1E, tr3)? and (e3)? I3+ 1A, +IE] WP A, 426 43T, 43Ty
Gy A+ A +E Don (e (e ) I (8 da, 7B 3T, 43T,

Cqv  (e)and (e A +'A +'E, i‘x.”'"‘(’xﬂ‘} AzgtArg+ 1By ©? A, 414, +'E

C,, @ B34l D, (r)Pand (m)? I+ 5044,
o7 1L 438 (8,)2and (5, Lo ES AT,

P @ Ayt A +IE ) 5 @ JA+AsiB e

D, (P A, +'A, =18, +'8, 8¢ (eptand (e,)? S +1AL+E,

Dy (o) Ny + A+ E, Sy fe) and (ey)* A +'A 4L
(e? 3+ 'A, +E, (e))? SA+'A BB

Dy (e and(e? Ay + A, +1E, T R } M4 tAy +TE T,

Cy,  (€Pand ()2 W 4+ 1A 4+ 'E (t)*and 1y)* 2

Can  (ep?and (e A, +1A,+'8,+1B, (Y SA, +E 42T, 40T,

Con () and (€] A" +'A"+1E} [N Ay +E 42T, 0Ty
(e3)*and (€5)* A" +1A" 4 1E] ©? 3 4 A +'E
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