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Spettro IR

● La spettroscopia IR e’ un tecnica normalmente usata in 
ambito chimico analitico oltre che in ambito chimico 
fisico nello studio del legame

● Quando una molecola viene irradiata con una radiazione 
infrarossa l’energia viene convertita in energia vibrazionale

● I due modi fondamentali con cui una molecola puo’ vibrare 
sono:

– STRETCHING: stiramento lungo l’asse di legame 
– BENDING: piegamento dovuto alla variazione di angoli di 

legame  



  

Spettro IR

● La vibrazione molecolare, la spettroscopia IR, riguarda 
dunque transizioni vibrazionali. E’ dunque 
strettamente legata al moto Nucleare 



  

Spettro IR

● Se conosco la PES di una molecola , e dunque conosco la 
funzione U(q) dell’energia potenziale in funzione delle 
coordinate nucleari:

● Equazione di SCHRÖDINGER ma questa volta per i 
nuclei, dove compare la funzione d’onda nucleare ed un 
operatore hamiltoniano:

– Contributo cinetico dei nuclei
– E la PES  



  

Spettro IR

● Quando facciamo un’ottimizzazione di geometria non 
calcoliamo tutta la PES

● Ma di certo determiniamo i punti di minimo, quelli in 
cui le derivate di U(q) rispetto alle coordinate sono 
nulle

● Immaginiamo una semplice molecola biatomica A-B ed 
indichiamo con req la distanza d'equilibrio del legame. 
Usando la serie di Taylor gia’ vista possiamo 
approssimare U(q):



  

APPROSSIMAZIONE ARMONICA



  

Spettro IR

● Visto che al minimo la derivata prima e’ nulla imponendo 
U(q) all’equilibrio uguale a zero, limitando la serie di 
Taylor al termine quadratico ottengo:

● Questa e’ appunto l’approssimazione armonica e posso 
sostituire il potenziale U(q) nell’equazione del moto 
nucleare 



  

Spettro IR

● Equazione di SCHRÖDINGER per il moto nucleare per 
una molecola biatomica, in approssimazione armonica, 
diventa dunque:

●  m* = massa ridotta = (mA + mB) / (mA*mB)



  

Spettro IR

● Chiaramente possiamo estendere la trattazione ad un 
molecola generica ed ottenere:

● Dove compaiono le coordinate all’equilibrio qeq  oltre che 
la matrice Hessiana delle derivate seconde dell’energia 
potenziale U(q)



  

Spettro IR

● Gli autovalori corrisponderti alla funzione d’onda Ξ(q) 
sono le energie dei vari livelli vibrazionali, e per un 
dato modo vibrazionale sono:

● Dove n e’ il numero quantico vibrazionale e data a regola 
di selezione nell’approssimazione armonica avremo:



  

INTENSITA’ DELLE BANDE



  

Spettro IR

● Determinati gli autovalori abbiamo il primo fondamentale 
ingrediente utile all’ottenimento dello spettro. Quello che ci 
manca e’ una stima delle intensita’.

● L’idea di fondo e’ che quando una molecola vibra si 
produce una variazione del momento di dipolo. 
Dunque vibrando questa molecola produce una 
variazione del campo elettrico e dunque si ha uno 
“scambio di energia con ile onde elettromagnetiche”



  

Spettro IR

● Possiamo qualitativamente capire meglio questo concetto 
considerando ad esempio la molecola di CO2

– Lo stiramento simmetrico non porta a nessun 
assorbimento IR vista la simmetria della molecola 
infatti non avremo variazione del momento di dipolo

– Invece lo stiramento asimmetrico porta ad una 
variazione del momento di dipolo e quindi ad ua 
vibrazione IR attiva



  

Spettro IR

● Date queste considerazioni possiamo ottenere l’intensità 
di banda dal quadrato del momenti di dipolo della 
transizione:

● Se consideriamo dunque le funzioni d’onda nucleari 
dello stato fondamentale e di quello eccitato otteniamo:



  

Spettro IR

● Vendo l’espressione 

● Si capisce bene come l’intensita’ di banda sia 
direttamente proporzionale alla variazione del 
momento di dipolo generata dalla vibrazione , come 
atteso. Dunque dato il campo esterno F la stima 
dell’intensita’ di banda e’ fatta (momento di dipolo e’ la 
derivata di U respetto al campo esterno):

Im∝( ∂
2U

∂F ∂q )



  

CONSIDERAZIONI GENERALI



  

Spettro IR

● Approssimazione armonica: stiamo al solito troncando la 
serie di Taylor, e di fatto nel caso di una molecola 
biatomica stiamo considerando una parabola invece che:



  

Spettro IR

● Se ricordate abbiamo imposto che la derivata prima fosse 
nulla, quindi l’espressione e’ approssimata e “valida” 
solo in punti di minimo o sella

possiamo dunque effettuare una simulazione IR solo a 
seguito di una ottimizzazione di geometria. La 
simulazione va fatta allo stesso livello di teoria 
dell’ottimizzazione, altrimenti i minimi possono differire



  

Spettro IR

● La regola si selezione Δn = ±1 sono valide solo nel 
caso armonico dunque possiamo avere bande nello 
spettro simulato non presenti in quello sperimentale

● Se ci fermiamo a livello HF dobbiamo aspettarci differenze 
dell’ordine almeno del 10% sull’energia delle bande IR



  

Spettro IR

● Frequenze immaginarie: E’ chiaro che 
l’approssimazione vista e’ valida per tutti i punti 
stazionari e non solo per i punti di minimo.

Se sono in un punto stazionario generico ma non in un 
minimo (sella) quindi ricordando:



  

Spettro IR

Se non siamo in un minimo e’ dunque facile immaginare 
che alcune derivate saranno negative e dunque potro’ 
avere frequenze immaginarie (attraversamento dello 
stato di transizione). 

Fisicamente, un autovalore negativo corrisponde alla 
curvatura negativa della coordinata normale 
corrispondente. 

La geometria su cui viene prodotta questa derivata 
seconda passa attraverso un massimo di energia (e’ la 
geometria corrisponde a un punto di sella).

La presenza di una sola frequenza immaginaria puo’ 
essere usata per individuare uno stato di transizione



  

ESERCITAZIONE



  

Spettro IR

● Disegnate l’acido acetico e facciamo prima 
un’ottimizzazione di geometria MM

● poi ottimizzazione RHF (3-21G) ed estraiamo la geometria 
a convergenza con molden 

● Non strettamente necessario ma facciamo pratica 

● E quindi impostiamo un calcolo di spettro IR (3-21G)



  

Spettro IR



  

Spettro IR
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