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Prefafa

Spectroscopia stirilor condensate, constituentd majord, modernd, de nivel
superior, a spectroscopiei aplicate, este un instrument de mare fecunditate,
deopotrivd pentru fizician, chimist, biolog, etc. Aceastd disciplind s-a rispandit
in lume, in ultimele trei decenii, cu o deosebitd vigoare, datoritd eficienfei ei in
ordonarea §i interpretarca materialului experimental gi a capacitdfii de a
prevedea rezultlatele unor experimente nefdcute incd. Ea a introdus, totodats, un
limbaj nou.

Prezentul caiet de aplicatii trebuie si fie socolit ca o parte complementar3
Cursului de “Spectroscopie a stirilor condensate” pe care il predau studentilor
din anul V, al secfiei de Optic3-Spectroscopie-Plasmi-Laseri de la Facultatea de
Fizica a Universititii din Bucuresti, in ultimii 25 de ani, curs care a apdrut in Ed.
Univ. Buc. in anul 1978.

Materialul caietului este astfel conceput incédt s dea cititorului cursului
teme cu caracter aplicativ, fie cd este vorba de exercifii de calcul, fie ci se
descriu experienfe concrete, care trebuie sd se execute in laborator, cu aparaturad
adecvata.

In prima parte a caietului sunt prezentate, in aminunt, exercitii legate de
aprofundarea si fixarea formalismului grupurilor aplicat la cazuri concrete, intal-
nile in practica spectroscopistului. Se discuti simetria moleculelor gi com-
plecsilor precum si traducerea proprietitilor lor spectrale in limbajul grupurilor.

Urmeazd, apoi, legitura dintre stiirile permise ale entitdfilor cuantice
libere studiate, descrise de functiile de undd corespunziitoare i reprezentirile
gencerate de ele, ca si implicafiile acestei leglituri in ordonarea, injelegerea si
prezicerea spectrelor posibile in diverse cazuri date.

Cresterea cristalelor ionice este descrisd in amiinunt cu scopul de a pune
siudentul in situajia de a-si realiza singur obiectele de studiu. Se prezintd si se

discutdl apoi toatc formele uzuale de spectre optice, proprii refelelor cristaline:

3
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pure gi perfecte (banda fundamentald, excitoni) sau purc dar cu defecte topogra-
fice (centri de culoare). Dupd aceca sunt prezentate, pe larg, spectrele ionilor
elementelor de tranzifie in camp cristalin (ioni plonjati in retea), in diversele lor
varlante, dupi ce, in prealabil, a fost discutatda comportarca ionilor liberi.

in formalismul “cdmpului cristalin” sunt prezentate diversele categorii de
spectre ale complecgilor cu elemente de tranzific: de “camp cristalin®, cu
“violarca regulei spinului” i cele de “transfer de sarcind”.

Luminescenfa complecsilor, atat de utild in investigarca unor esantioane
ncabordabile prin absorbfic, ca i polarizarca specirelor, sirans legate de simetria
locului sunt de asemenea prezentalce.

Caietul confine, de ascmenca, citeva aplicalii alc tcorici “orbitalilor mole-
culari” in interaclic cu polarizajia vibronicd. Astfel sunt prezentate cazurile
moleculelor de amoniac, benzen si [crocen, ale cidror spcctre (in domeniile
vizibil, ultraviolet, infrarosu gi Raman) sunt interpretatc si justificate pand in
celc mai mict amdnunle, in baza limbajclor amintitc. Accste exemple sunt usor
generalizabile la alte molccule sau complecsi.

Tehnici noi, cum este spectroscopia prin “transformatd Fouricer”, sunt
prezentate in ultima parte.

Intenfia noastrd este de a da, prin materialcle cuprinsce n curs si in acest
caiet, studentilor, precum si specialistilor care sc inicrescazd de acest domeniu,
un instrument puternic, eficace, in infclegerca, ordonarca, prczentarea si
utilizarea materialului experimental al spectroscopici optice. O incercare dc
acest lip la a doua ei edifie, care este prima la noi in {ard, se striduiestc si
umple, cel pufin partial, un gol care este tot mai mult simtit de numarul mare, in
continud crestere, al specialistilor din acest domeniu si si aducad o contribufic la
creslerea calitdfii spectroscopici optice in Roménia, ca un prim pas spre
modificarca radicald a modului de abordare a unor astfcl de probleme, in primul
rand prin inldturarea empirismului care ddinuie, Tncd, cu atata staruin{a.

Prof. Dr. Ath. Trufia

4
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I. Grupuri, subgrupuri, clase

1) Se dd tabela de multiplicare a eiementelor, abstracte, ale unui grup de or-
dinul 10.

st f El A| B| F{G|J| K| L|[MN
dr

EJE|A|B|F|G|IJ|K|[L|MN
A|A|F|E|G|B]L|M N/J[K
B | B|E|G|A]|F|M N J|K[L
F|]F| G| AlB|E|N[JI]K[L]M
G| G| B|F|E] Al K| L] M[ N[
J [T M L] K{N|E] F| B] A] G
K| K[N|{ML]J|G|E|F|B| A
L{L[J|N MK|A|G|[E|]F|B
M| M K[JT]N[L|B|A]G|E|F
N | N| L] K[J]| M| F| B| A] G| E

Utilizand informatiile confinute in acestd tabeld sd se stabileascd :
a) numdrul, componenfa si ordinul subgrupurilor ce se pot forma din cele zece
elemente,

b) numdrul, componenta si ordinul claselor care se pot constitui cu aceleagi

zece elemente.
Tindnd seama de faptul ci ficcare subgrup trebuie si satisfacd definifia gru-
purilor [1], vom descoperi intdi cd elementul unitate satisface, singur, aceste conditii,

deci cl constituic un subgrup de ordinul 1. Aceastd concluzie este valabild pentru

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



orice grup. Apoi, pe acceasi cale vom gasi ¢d clementul E trebuie si intre In compo-
nenja ficcdruia dintre celelalte subgrupuri. Rezultd ca un clement al grupului, aici E,
poate poate face parte din mai multe subgrupuri.

Se vede usor cd urmétoarele colectii de elemente formeazd subgrupuri ale gru-
pului dat: E; E,AB,F,GG; E)J; EK; EM; EN.

fn ce priveste clasele remarcim ci elementul unitate, E, formeazi singur o
clasa de ordinul 1, pentru ca el, comutand cu toate elementele si lisdndu-le neschim-
bate, face ca toate produsele salc de similaritate sd ducd la termeni de tipul X'X,
care este totdeauna egal cu E, conform definifiei elementelor reciproce.

Ne¢ folosim in continuare, pentru celelalte elemente, de tabela de multiplicare
dald ca si scriem transformadrile de similaritate care definesc clascle.

De acolo rezultd pentru elementul A, de exemplu

E' A E = A
A A A = A
B' A B = A
F' ' A F = A
G' AG=A
A )] =B
K' A K = B
L' AL =B
M' AM=B

N' AN =B
Prin urmare elementul A este conjugat cu elementul B si elementul B este
conjugat cu A, sau A si B nu sunt conjugate decat intre ele, nu si cu alte elemente ale
grupului.
Decci nu ne mai ocupim de transformdrile de similaritate ale elementului B,
pentru ¢d vom obfine acelasi rezultat: B este conjugat cu A. Cu alte cuvinte (1) ne

spunc ci clementele A si B, formeazd o clasd de ordinul 2.
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Sa luam acum urmitorul element, F, st sd calculiim tabela sa de transformici
de similaritate. Rezultatul ficcdrui produs il aflam, ca inainte, utilizind tabela de

multiplicare a grupului. Vom avea de efectuat produsele:

E' F E
A' F A
B' F B
F' F F
G' F G
IR S |
K' F K
L' F L
M' F M
N' F N

“16?"
[)‘ AT spe a1 ore ‘l,.,‘ ,bl P ~ri 7 l l,l. » ld
cnlru a opera mat raprd cste covenabil sa scricm 1n locul elementulul din

” . .. . -1

stanga al produsclor, echivalentul lor, adici reciprocele clementelor, X, dupd care
efcctuam intai produsul clementcelor din dreapta apoi acela al ultimelor doud conform
tabelei de multiplicare. (Stim c¢a produsul a doud clemente reciproce unul altuia estc

cgal cu E.) Astlel putem scrie, in loc de (2) relatiile:

& EF E =E F = F
BF A=13BG=F
AT B =AA =F
GFF =GB = F
FFG=FTE=F
J FJ =1 K =G
KFK=KL =G
LFL=LMS=G¢G
MFM=MN =G
NFN=NIJ =G

7
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De¢ notat cd in cfectuarea produselor trebuie respectatd ordinea. De exemplu

pentru AxF, A(coloand) x F(lini¢), gasim G. in continuare pentru produsul BxG,

adicd G(coloand) x B(linie), cdpitam F, etc.

Asadar din (2') reiese cd F si G sunt conjugate intre ele $i numai intre ele,

nelegandu'se prin transformiri de similaritate de alte elemente ale grupului. Prin ur-

mare F $i G formeaza o clasi de ordinul 2 a grupului, asemanatoare celei formate din

elementele A i B, dar distincta.

Stim acum cd nu trebuie sda ne mai preocupam de elementul G, pentru ca

obfinem acclasi rezultat, gi trecem la urmitorul element din grup, care nu a aparut in

transformirile de similaritate facute pand acum . Acesta

alcatuim sctul de produse:

g
1

1

A
B
P!
G
7!
K
L
M
N

L L L T e N S R ]

& T w »

- R =

<

N

E (J E)
B(JA)
A (J B)
G (J F)
F(J G)
1J
K (J K)
L{J L)
M (J M)
N(UN)

E]J
BL
AM
GN
FK
JE
KG
LA
M B
NF

este elementul J cu care

Il i
x Z - = 2Rz —

M

De aici rezultd clar conjugarea celor cinci elemente: J, K, L, M, N, ele

formand o clasi aparte, de ordinul 5.

Rezumand, cele zece elemente ale grupului dat se impart in patru clase de or-

dinul 1, doud de 2 si una de 5, constand din E; A,B; F,G; si J,K,L,M,N.

3) Sa se dea alte exemple de colectii care formeazd grupuri.

4) Sd se verifice dacd urmdtoarele colecfii formeazd grupuri §i sd se motiveze

rezultatul gasit:
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a) sirul numerelor intregi pozitive §i negative, inclusiv zero, fajd de operatiua
de inmuljire.

b) acelagi sir, fayd de operatia de scadere.

¢) rotatii intr-un cerc, cu unghiuri date: 90°, 180°, 270°, 360°; 60°, 120°, 180°,

240°, 300° 5i 360° i alte exemple asemamatoare.
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I1. Simetria moleculara

Se da “molecula” ABs din fig.1. Diferentierile in natura atomilor sunt
indicate prin forma reprezentdrii lor in desen.

1) Sa se determine elementele de
simetrie ale moleculei date i operatiile de
simelrie ce se pot face asupra ei.

2) Sa se arate cd operafiile de
simetrie ule moleculei formeazd un grup §i
sd se impartd aceste operafii in clasele
corespunzdtoare.

3) Sa se demonstreze cd aceste

operafii sunt tocmai elementele grupului

utilizat in lucrarea precedentd.

Fig.1.

1) Mai intdi observam ci molecula are o axd de simetrie de ordinul 5, cs,
orientatd vertical. Apoi, ea are cinci plane verticale de simetrie, care trec,
fiecare, prin axa cs gi prin cite un varf al pentagonului definit de cei cinci atomi
ccuatoriali identici.

. . . : . qQ 2 3
Alegandu-se sensul trigonometric de rotatie, le vom numl:cv( ), c,,( ), c,,( ),

cv(4) §i cv(s). Aceste cinci plane impreund cu axa cs sunt toate elementele de
simetric ale moleculei; altele nu existad. Fajd de aceste elemente de simetrie se
pot face urmétoarele operafii de simetrie:

cs — Cs, Cs%, Cq, CstsiC =E

oV >z Wi 5= 5 0% 2 V=E

o.v(z) - Zv(z) }l Ev(z)z — zv(z) v zv(z) =E

9
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ov(” - va si Ev(m = Ev(3) X va =E (N

0.\/(4) — ZV(4) i Zv(4)2 - Ev(4) x Ev(‘l) -E

6P 52Oz 5O, 3O

Prin urmare asupra molcculei date se pot efectua urmitoarele 10 operatii
de simctrie distincte:

E, Cs, Cs’, Cs’, Cs', 2,0, 2.2, 5@ 2@ 5 © Q)

2) Sa arditam acum cad acesle zece operajii de simetrie (2), proprii
molcculei date formeaza un grup. Pentru aceasta trebuie sd ludm in considerare
pe rind frazele de delinire a grupurilor.

Produsul a doui cicmente ale grupului este tot un element al grupului.

Cs x Cg=Cy’ C°x G =C4
Cs x C52 = Cs3 Cs2 x Cs3 = C55 = (3)
C5 X C53 = C54 C52 X C54 = C56 = C55C5 = EC5 = C5

CsxCs'=C=E ...
in cazul planelor verticale se pot scrie asemianitor relatiile:
s My g WMoz 2_g
2% 5,7 =C; @
5P x zW=ct .
sl intre operaliille amestecate:
iz =g ®
Csx Y =2, )
2Oxcl=z? ...
Din relagiile (3) , (4) si (5) rezultd cd cele zece operatii se reproduc intre
cle, prin operatia produs, totdeauna.
A doua fraza de definire cere ca printre elementele colectiei sd existe unul

carc nu schimba nimic cand este aplicat gi care comuti cu toate celelate. Ea este

10
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satis[3_cutd decoarcce avem clementul E =Cs" =2,

Asociativitalea cesle aici evidenta.

Ultima cerinjd, ca ficcare element sd aibd un element reciproc,
deasemenea [icand parte din grup , este si ea satisficuta. Intr-adevir operagia Cs
are ca reciprocd pe C54 deoarece Cq x C54 =E.

Reciproca lui C52 este C53 . Reciproca lui E este chiar E. Fiecare reflexie
in plan este propria-i reciprocd, deoarece repetdnd operafia ajungem la starea
inifiala: =,V x 2. = E.

Prin urmare elementele E, Cq, C52, C53, C54, Ev(l), Zv(z), Zv(3), ZV(4) si ZV(S),
reperezentand operatiile de simetrie, ce sc pot face asupra moleculei din fig. 1.
constiluie un grup.

Revenind la sirul de opcratii (2) s¢ vede usor ca operatiile Cs si C54 au
acelasi efect, ca marime (cle reprezintd rotafii cu 72°), dar in sensuri opuse. Am
putca schimba atunci semmnificafia operafici C34 in aceca de o singura (reaptd de
rotajie , cu 72°, dar in sens invers fajd de cel normal in rapont cu Cs, care se

: L : . A
produce in sens trigonometric §i vom scrie¢ acestle operajii sub forma: Cg (=Cs)
5 rCNS (=C54). La fcl se pune problema si in cazul operagiilor C52 s C53, in sensul

AR ) N> A
ca transformarea Cjg cste echivalentd cu Cs°. Qoservam cid operajia Cs poate

fi preschimbatd in operajia f(?s printr-o transformare de coordonate, utilizand o
¢s Cs’ alta operajie de simetric propric moleculei studiate, in raport cu alt
+\ clement de simetrie $i anume Ev“). Spunem in astfel de cazuri cd
Fig.2. elementele de simetrie, aici ¢ $i ¢5’, fig.2, sunt echivalente. Este

cvident, din aceleagi motive, ¢i si operatiile VC\SZ si 852 sunt legate
printr-o relajic aseméndtoare, axcle ¢ putand fi transformate una in alta prin

. ] . . ] 1 . - .
acceayl operajic  de simetric a molceculei, Ev( ), sau oricare altd operafie de
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reflexic intr-unul din plancle c , pentru ca oricare dintre ¢le schimba doar
semnul lor.

La randul lor, plancle cv(i) sunt toate cchivalente intre ele pentru ca pot fi
transformate, unul in altul, cu ajutorul opcrajiilor CS“). Opcratiile egale ca efect,
ce se pot face fajda de elementele de simetric echivalente, [ac parte din aceeasi
clasd. Astfel, cele zece operafii distincte de simetrie ale moleculei din fig.1 sc¢

impart in patru clase:

B, CsCs  CoC3 50 3@50s®5® 6)
Aceasta se scrie de obicei sub forma:

E; 2Cs5; 2C5;  SE.. (6°)

Acesta ¢ste modul cel mai simplu i mai direct de a grupa operatiile de
simetrie In clase.

Sa facem acum acclasi lucru (gruparca in clase) a operatiilor de simetrie
ale moleculel studiate, utilizind mectoda  analiticd, a transformirilor de
similaritate.

Vom folosi pentru asta notajile din girul (0). Vom incepe cu Cg scriind:

E'CsE=ECSE (2\(”)“@&‘” c >
CCC-T0E ey T e "c\s z,
WCE-CCY e Car =20 @

(ZV(S))-I %\SZV(S) = z“V(S) VC\S z:V(S)

Cand molecula sc roteste, elementele de simetrie rdaman pe loc, aga incat
planul cvm, de exemplu, ramanc pe loc tot timpul orientat vertical in fig.1, dacd
asa l-am ales la inceput. Numercle, reprezentand diversii atomi, se vor schimba
insa la ficcare operajic.

12
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Sa trecem la clectuarea operatiilor (7).
: v
Prima, Ex C5 xE 8)
este banald pentru ¢ E comutd cu toate elementele gi deci putem scrie:
" A
Ex (/5XE = ExEx CS = (/5 (8’)
A doua relatie de multiplicare, in care folosim asociativitatea,
N ¥V ¥V N ¥ LA nn v
Csx CsxCs =(Csx Cs)xCs=ExCs5=Cs 9)
. A A A B A .
duce direct la operatia Cs, avand in vedere cd Cs si Cg sunt reciproce una
alteia i deci produsul lor este chiar E.
In acest caz ne putem folosi si de faptul ci elementele produsului fac parte
dintr-un grup abelian, deci ¢i nu are importan|a ordinea in care le efectuam.
Sa ludm acum opcerajia a treta:
LSX (,5)( (,«5: (./5XL‘,: ("5 (10)

Ny W Wy "
Pentru produsul C5"x Cyx Cs™ trebute urmdrita figura 3.

L] N
@52 CS C52
o, O, ] o, c,
—_— —_ 3 —_— 5:
(015} Cs G2 -Gﬁ d> G5 O Oy
2 5 5 3 4 2 I 4
‘ 1 25 .
o3 3 4 G4 R o, o, 5 1 Gy o 2 3 o4
Fig.3.

De aici se vede ¢ am 1 putut trece de la starea inifiald la cea finald

AT
operand doar cu Cg i deci

NS Y B, P
C52x C_q)'( (/‘5‘- = CS' (l l)

13
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fn mod cu totul asemanator vom gési ci:
AP ANEA LI A
CS X (/5)( (./5 = (/5. (12)

PR 1 : .
Produsul Ev( )x Cs %2, ) se va face succesiv ca in fig.4.

(1) D M
Ev o (/5 Zv
1 ! —_— 1 I - 2 :0'1 -_— ch

G Oy sz -‘0-5 G O; O» Cs

2 5 5 2 | 3 3 1

3 40 c. 4 3" 5 4 4 5
(OF] Oy 3 O4 (O] O, O3 Oy
Fig.4.

Se vede ci ultima figurda s-ar fi putut obfine din prima dacad ii aplicam
acesteia operajia Cs. Dect putem scrie:
" N
2 W% Cy xz, 1 ='Cs (13%)

o . A
Procedind la fel cu celelalte produse de similaritate aplicate lui Cs,

gasin:
va @5 va - ra
£V Coz,m =0, (13"
x @ ‘a 5@ ?’,
5 "C\S 55— r&

: . . 5 AN
Prin urmarce transformarile similare asupra lui Cy gencreazi pe Cs yi pe

Cs , ceea ce nscamnd cit aceste doud clemente ale grupului sunt conjugate si

deci formeaza o clasa distinetd, de ordinul 11, Ele nu s¢ amestecd, din acest punct

14
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de vedere, cu altc clemente din grup.

. . A
La fel vom rezolva sctul de produse privind conjugarea operatiei C 52:

g ‘az E-ECE= T/ @My ‘azzv(n —z M ‘az 5O =‘852
vc\s-l"%\f Vc\s =rC"s lesz kE\5 :%\52 )’ Vaszzv(z)z Zv(z)%\szzv(z) = %\52
(AR SRR SR SE B AF N Cir 0= 0 C2 o -"C;
CESA ORI SENA L ARl SENR AL RPN Cor@=-x @02 ®-"¢,

LA\ LA | A
=Cs¢ @G =20C0 =

. . N ARG b . . s
Prin urmare si operajiile Cs” si C4° sunt legate prin transformiri de
similaritate, deasemenca exclusiv intre ¢le st deci formeazi o altd clasd de
ordinul II a grupului moleculei studiate.
. v N, . &
Nu ne mai ocupim separat de Cs° si trecem la elemélul urmitor al
grupului: operatia Zv('). Este evident ci ceea ce vom obtine pentru acest element

va fi valabil pentru toate celelalte (reflexii in plancle o\,m) cu schimbarea

corespunzatoare a indicilor supcriori.

E"EV(I) E= Ezv(l) E= Ev(l) (Zv(l))-lzv“)zv(l) = Zv(]) Zv(l) Zv(l) =Zv(l)
LA nh N LA

CS-lZv(]) C5 = CSZV(I) C5 :Zv(l) (ZV(Z))-I Zv(nzv(z): Ev(z) Zv(l)zv(z) — Zv(l)
N . N v N .

Cs 12\/(’) Cs= CSEV(I) Cs ___Zv(l) (Zv(ﬂ) IEV(I)EVG): EVG) EV(])ZV(J) =Zv(l)

AP LA N LA .
(CsH) lZv(l) C52 = CSZEV(I) C52 zzv(l) (Ev(4)) lEv(l)Ev(4) = Ev(4) ZV(I)ZV(4) =Zv(l)

NoeN2_B 2o 02 I Si-lg (Dg (5 5) ¢ (Dye (5 1
(Cs) Zv( )CS — C5 Zv( )CS ZZV( ) (Zv( )) Zv( )Ev( ) — Ev( )Zv( )zv( ):ZV( )

Asadar, cele cinci reflexii sunt conjugate toate intre ele, formand o clasi
dc ordinul V.

Cu aceasta am demonstrat ca gruparea celor 10 elemente ale grupului in

clase cste chiar cea gésita anterior (6), pe alti cale.

15
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3) Sa ardtam acum c¢d clementele acestui grup sunt tocmai cele intalnite in
lucrarca precedenta (1).

Pentru aceasta este suficient sd aratam ca ccele 10 operafii de simetrie ale
molcculei date au acclagi tabel de multiplicare, dupa care nu ne va mai raimane
decat sa identificim clementele unui grup cu ale celuilalt, adicd si traducem
denumirile lor dintr-un sistem in altul,

Si constituim deci tabelul de multiplicare al elementelor grupului (Tabelul
1), adica al operatiilor de simetric ale moleculei din fig. 1.

Tabelul 1.

[dr” st| E A I AR R BRI SU RO U R
E E VL)S f& {‘\52 réls2 1P zP 0 5@30
vc\s VC\S \az . @52 ra:j 0 3@ 35y 5D
T T & &% 0 [ 277y
@52 az @52 ka ,85 E 2Oz O30 5 ®
’(12 ’8‘52 @5 V&z E VC\S 1P z® 33D
R I B @ 3O E Vc\sz ’8’5 %‘5 ’8‘52
y @ y ) va ZVM) EVU) zv(l) ,8‘52 E VC\SZ fC\ls \85
va zvor Z\,‘” S v(s) EV(4) va %Ts falsz E %\52 fcils
z® @ @ 5 20 5@ ?3'5 vc\s raisz e vcisz
» O | 2 ® SR 0 3@ \az rgs a rcﬂsz E
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Sc vede ugor, comparand acest tabel cu cel dat in lucrarca (1), ci exista
urmiitoarca corcspondenid intre clementele celor doud grupuri:
N ANNA N A A B | 2 3 4 5
i Cs Cs Csf G2 g g®@ 5@ 5@ 506
E A B F G ] K L M N
Rezultd deci ca operajiile de simetric ce se pot face asupra moleculei date

formcaza o baza pentru grupul dat in lucrarea anterioara.

Sa se ia diverse alte exemple de molecule §i sa se determine seturile

corespunzdtoare ale operatiilor de simelrie precum gi impartirea lor in clase.
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HI1. Clasificarca moleculelor

Se dau modelele moleculare spatiale din fig. 1.

1) Sa se gdseascd elementele de simetrie §i sd se alcdtuiascd lista completa a
operatiilor de simetrie independente, semnificative, pentru fiecare molecula i sd se
arate cd elementele din lista formeazd un grup in fiecare caz (moleculd).

2) Sa se constituie clase din aceste operatii, in toate cazurile date.

3) Sd se determine denumirea grupului cdruia ii aparfine fiecare din
moleculele din fig. 1.

4) Ce atomi pot fi addugali (sau scogi) acestor modele (natura §i pozitia lor in
comparafie cu cei deja existenfi, suu ramagi) fard sa se schimbe apartenenta lor la

grupul deja stabilit.

1) Sc cautd intai axa de simetrie, de cel mai mare ordin, in fiecare model si se
orienteazd vertical, in lungul axci Oz, Acecasta este o cerinjd convenjionald care
alecteazd denumirile celorlalte elemente de simetrie, cum sunt planele de reflexie
care pot i orizontale, oy, verlicale o,, sau diedre, o .

Sc vede imediat ¢a in primele gsase modele planul hasurat al fiecdruia trebuie
trebuie sa fic in pozifie orizontald, pentru ci in acest mod axele corespunzitoare, de
cel mai mare ordin (31 anume 3, 3, 3, 4, 5, 6 respectiv) adicé c;, c;, ¢3, C4, C5 §i Cg VO
{1 orientate vertical,

in cazul paralelipipedului g , nu avem axe de ordin mai mare de 2 i exista trei
asemenea axe, de valenjd egald. Luim una din ele, de obicei cea mai lungd si
orientdm molecula astfel incat accastd axid si stea vertical. Modelul /4 are o axd de

ordinul 4, carc trebuie orientatd vertical.
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Modelul § are trei axe cchivalente de ordinul 4; oricare poate i asezala
vertical, fard deoscebire. Ultimul model j are patru
axc¢ de ordinul 3. Oricare poate (i orientatd vertical,
De fapt aici orientarca verticald a unci axe majore
nu este esentiald, alte orientéri fiind acceptabile.

Modclul @ poscda urmdtoarcle clemente de
simetric ([ig.2.):

- 0 axa ¢;,

- rei axe ¢y,

- un plan orizontal oy,

- 0 axd umpropric s,

- tret plane verticale o,

Fajd de aceste clemente de simetric se pot face urmitoarele operafii de
simetrie:

C}, C%, CgZE
E

A) Al " Al ‘" W"z
., C2=E;, C,, Ct=E; ¢, C¥=E

~ 2

“h> -‘h_E
al ‘3

S,, Si S3=E

= _‘2_ -, ' l2_ -, Ll _“Ilz—

., LI=E; z,, £2=E; %, L2=E

Cum sc vede, dintre acestea, unele se repetd sau sunt echivalente cu altele. De
aceca este nevoie sa alcatuim o lista a operatiilor independente, distincte, care sd
confind toate informagiile despre modclul studiat si s3 nu aiba nimic in plus.

Accasli lista, conjindnd 12 operatii independente, desemneazd un grup de

ordinul 12:
- N ‘2 . ‘l ‘ll 2 ) n
E, C5, C3, C,, Cy, Cy, I, S5, S5, Z,, X, Z, (D)
O cxaminare chiar si sumard a modelului al treilea, ¢, dezvialuie ca acesta are

acceasi lista (1) de operatit.
20
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Cel de-al doilea model , b, difera de primul gi al treilea prin aceea cd nu se pot
face operatiile C,, Zy, $i nici S;.

Aici remarcdm existenja doar a urmitoarelor clemente de simetrie:

-0 axd ¢,

- trei plane o,

Acestea genereazi operaliile:

C,, C3, C3=E

>, 2X=E, z,, L2=E, Z,, Z?=E.

Lista elementelor semnificative, independente, ale grupului clruia ii aparine
molccula rezulta imediat:

E, Cy, Ci, Z,, Z,, Z, )
indicand un grup de ordinul 6. " iv ,
Cy Cy C,
Modelele d, e, f/ nu prezintd dificultdfi in plus fatad de
primele trei in ce priveste stabilirea elementelor §i operafiilor » czm
Jde simetrie, aga incat le vom da direct, intai pentru pétrat, d,
ﬁg.3: Fig.3.

C4’ C'Z’ C;’ C;, ci2v’ i’ S4, ch’ Gv’ O"V, cd' o'd
C,,C:=C,,C;, Ci=E; C,,C}=E;, C,, C}=E;
C,, G’ =E; Cy, Cy? =E,;
LI’=E;, S,,8:=S,=1, S],Si=E;
Z,,Zi=E X,X2=E, Z,3’=E;
., Z2=E, I, ILl’=E.
de unde rezulid lista operatiilor distincte indicand un grup de ordinul 16:
E.C,.C;.C,,C,.C,.C,,.Cy 1,S,,8),2,,2, .2, ,2,.2,. 3)

Pentagonul | e:
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Cs,C ,€2,€5,C; ,¢3 ,6,,85,0,,0,,0,,6,,0)
C,,C:,Ci,C;,Ci=E, C,,Ci=E; C,,C]=E;, C,,C;=E,
C,,C;2=E; Cy,Cy*=E; %,,2=E,; S,,58,8:,S:,S; =E;
>,,22=E; £,,2%=E; £,,22=E; £,,2%=E; LV IV =L
Din aceste operafii se scot elementele grupului care se dovedeste a fi de
ordinul 20: |
E;C,,C%,C:,Ci.C,,C,,C,,C,,CY:2,:8,,87,8:,84:2,,2, .20 2V Y (4)
Treeind la hexagon vom da doar rezultatul (grupul este de ordinul 24):
E;C,.Ci = C,,C5 = C,,C; = €3,C5C,,C,,C5,C5 LG5, G
1;S¢,S: =S3,5: =S3,80: 2,1, 24,24,2,55,,2,,2,

h»

)

Noftafia axelor de rotajie de ordinul doi g1 a \
planclor de reflexie este aritatd in lig.d (a se
remarca schimbarca denumirii unor operajii cand
se lrece de la lista generald a operafiilor la cea
finalid).

Paralelipipedul  descris  de molecula

urmdloare, g, cu toate cele trei laturi rectangulare
diferite ca lungime, posedd urmitoarcle elemente

de simctrie [afd de care se pot efectua operaliile de

simelrie:

(z) (y) .(x) ’
€2 750202 51,0 (4),0(2)> O ya)
2 R o 2 . 2 . 2 _r.
C2(z)’c2(z) =E; CZ(y)’C2(y) =E; Cz(x)acz(x) =E; LI°=E;
2 _ . 2 _ . 2 _
£,.5% =E I_2%=E I I)-=E

Dintre acestea cele independente sunt:

E* CZ(/.)’ C2(y)' C2(x)’ l’ ny’ Zu’ Zyt‘ (6)
ceea ce aratd ¢ este vorba de un grup de ordinul 8.

Cazul urmiltor, A, s¢ ascamind cu cel al paralclipipedului, g, singura deoscebire
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esenfiald fiind accca il la prisma péitratd doud laturi sunt egale, generdndu-se o axd

de ordinul 4.
Elementele de simetrie si operatiile de simetrie vor fi:

(L] iV [

C4,€2:Cy,C5,Ch ,i,5,,6,,0,,0,,04,04 )

E;C,.C,,C::C,,C,C,,Cy 1,8, A9 S0 0 D 0
un total de 16 elemente, numir care dé ordinul grupului.

fn cazul cubului, i, cu atomii moleculei situafi in centrul s#iu si in centrele
fejelor lui, simetria creste si mai mult §i vom avea urmétoarele elemente de simetrie:

- 3 axe de ordinul 4, c,, echivalente intre ele;

- 4 axc de ordinul 3, c;, echivalente flllre cle;

- un centru de inversie, i;

- 3 axe, s,, echivalente Intre cle;

- 4 axe ,s;, echivalente intre ¢le;

- 3 plane, oy, echivalente intre cle;

- 6 plane, o, echivalente intre cle.

Aceste elemenle gencreazd operajiile :

E; 6C4; 8C3; 6Cy; 3C; (=C4); I; 684; 8Sg; 3%y; 6Zg. @®)

In total 48 de elemente formand un grup de ordinul 48.

Ultimul exemplu, j, molcculd inscrisd deasemenca intr-un cub, dar cu atomii in
fiecare al doilea varf al sdu (grupurile generate de molecule care se pot inscrie intr-un
cub se numesc grupuri cubice) ne va duce la urmitorul rezultat final:

E; 8C5; 3C,; 6S,; 6%, ®)

Sctul grupurilor cubice mai are trei reprezentanti, mai pugin importangi. Intre
clementele lor existd anumite aseméndri (vezi Tabelul 16 din curs). C# seturile (1)-
(9) formeaza grupuri se verilicd aplicandu-le cele 4 fraze: produs, reciprocll, element
unitate, asociativitale.

2) Gruparca in clasc de clemente a operafiilor de simetric se face prin
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transformdri de similaritate intre clementele grupurilor. Aceastd mectodd este
riguroasd dar laborioasd. La acelasi rezultat putem ajunge gi prin inspectarea f{igurilor
molecculelor in cdutlarea clementelor de simetrie care pot [i transformate unul in altul
printr-o operatie de simetrie din acel grup. Cel mai frecvent caz este acela al axelor
proprii de rotatie. De exemplu, in cazul a, axa c; poate fi transformatd fn inversul ei
printr-o reflexie intr-un plan o,, operatie care face parte din acelagi grup. Astfel
operatiile C; si C32 pot fi transformate una in alta. Asta inseamna cé ele fac parte din
aceeagi clasd. S si S32 formeaza impreund altd clasid. Axele c, si ¢’ si c," pot fi
transformate una in alta prin opcrajia Cs, deci C,, C,' 5i C," aparfin aceleeasi clase.
Planele 6, 6, $i 6," pot fi inlocuite unul cu altul prin aceeasi operafie Cs, deci Z,,
z,) si X" formeaza o alta clasd a grupului.

Rezumand, in cazul moleculei triunghiulare simple ca si in cazul bipiramidei
triunghiulare, ¢, operatiile grupuluise se impart in sase clase distincte:

E, 2C;, 3C,, Z,, 28,4, 3%,. (1"

Clascle piramidei triunghiulare, b, s¢ stabilesc acum foarte ugor:

E, 2C,, 3Z,. Y

Operaiile C3 sunt aduse impreund de o operajie X, iar operajiile Z, sunt
unificale de o operajic Cs.

Molcculcle patrat, pentagon si hexagon vor avea clasele:

E, 2C,, Cy, 2C5, 2C," 1, 2S,, 5, 25, 22, 3"
E, 2Cs, 2C%, 5C,, 4 ,2Ss, 2857, 5%, 4"
E, 2C;, 2G5, Cy, 3C,, 3C,", 1, 28, 2S,, Z,, 32, 32, (5"

Trecand mai departe gasim, pentru molecula nscrisd in paralelipiped, ¢d nu
cxistd nict o posibilitate de transformare reciproca a clementelor de simetrie §i prin
urmare liccare operagic aparfine unci clase distinete:

Ev CZ‘('/)* CZ(y): C2(x)’ [’ z:xy’ sz’ zyz (6')
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Prisma pitrati, h genereazéa urmitoarele clase:

E, 2C,, G, 2G5, 2G5, 1, 284, 2y, 2%, 224 )
in sfarsit, pentru moleculele inscrise in cub gisim:

E, 8C;, 6C,, 6C,, 3C,(=C), 1, 68, 88, 3%y, 624 ®")
E, 8G,, 3C,, 68,4, 6Z4 )]

3) Pentru a stabili grupurile cérora aparfin moleculele date, si ne amintim
acum prescripjiile conventionale.

Cu aceastd schem# analizim fiecare din modelele moleculare date. De
remarcat c¢i in aceastd convenjie ordinea de importan{si a planclor este cea datdl in
tabel: Intai se cautd planul h si apoi v sau d, dupé caz. Trebuiec menfionat ci dacd nu
se fine seama de ordinea datd, se ajunge la ambiguitéifi si cd nu considerim plane
diedre, o4, in cazul IV al grupurilor C, si nici plane verticale, o,, in cazul V, al
grupurilor de tip D,.

Molecula din exemplul g, triunghiul echilateral,

I Nu este de tip special,

Il Are axe proprii §i improprii de rotatie,

III Exista §i axe proprii

IV Molecula are axe C, L C;. Molecula aparfine grupului D,.

V Ea are un plan o, deci aparfine grupului Dy,

Modelul molecular b, piramida triunghiular#i, nu are axe improprii, dar are axe
proprii de rotatie. Apoi ea nu are axe de ordinul doi perpendiculare pe axa c;, deci
aparfine cazului IV al grupurilor C,. Neavéind plan orizontal o, dar posedind trei
plane o,, molecula va aparfine grupului C_, (aici C;,).

Molecula datd in exemplul ¢, bipiramida triunghiular#i, apartine aceluiagi grup
Dy,
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Modclul d, molccula planara patrata:

I Nu este de tip special,

Il Are axe proprii $i improprii,

Il ----

IV Molecula are axe ¢, independente, deci apartine grupurilor D,

V Are plan oy, . Deci grupul ciutat este Dy,

Moleculele planare e si f, pentagonul, respectiv hexagonul, se analizeazi
aseminitor cu cazul precedent ducand la concluzia cd prima dintre cle aparfine
grupului Dy, iar cea de-a doua grupului Dy, .

Cu toate cd urmitorul model, paralelipipedul, g, pare mai complicat, €l nu € in
realitate si se poate gasi grupul caruia ii aparfine. Observdm ci el nu-i de tip special,
are axe¢ proprii de rotajic, independente, $i axe duble perpendiculare pe axa
principald, aici de acclasi ordin:2. Existd planul orizontal aga cd molecula aparfine
grupului Dy, .

Prisma patrata, A, diferd de¢ paralelipiped doar prin aceea cd are o axd de
ordinul patru, celelalte elemente csenfiale riménand aceleagi. Putem trage ime-diat
concluzia: molecula inscrisd intr-o piramidi pdtratd aparfine grupului Dy, . A se
remarca apartenenga acestei molecule la acelasi grup cu molecula plan pétrata.

Egalizarea distantei intre ionul central i liganzi $i pe cea de a treia axd de
coordonate, in trecerea de la paralclipiped la cub, aduce schimbéri mai importante in
numadrul g1 felul operatiilor de simetric. Accasta este o moleculd de tip special a cérei
forma aparfine, tot prin convenjie asa numitul grup octaedric, O, , din setul celor
cubice.

Ultima moleculd, deasemenca de tip special, aparjine grupului numit tetraedric

4) Regula dupa care trebuie si ne ghidam cand adiugam sau scoatem atomi
dintr-o molcculd data, fard sd-i schimbiam apartenenga la un anumit grap, cste aceea

de a nu adduga sau scoate odatit cu atomii si clementele de simetrie, sau de a nu
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adiduga sau scoate operatii, care s¢ pot face fafd de astfel de elemente.

La molecula a se pot adiuga doi atomi identici, cite unul  de-o parte si de
alta a planului o, la distan{e egale pe c;, ceea ce duce la molecula ¢ fird modificarea
grupului.

Evident cd se poate adduga si un atom
in centrul triunghiului, cu acelagi rezultat.

Mai mult , putem pune céate unul, doi, sau

mai mul{i atomi pe indl{imile triunghiului
induntrul sau in afara acestuia, cu condifia ca
ei sd fie de aceeasi naturd, la fel de depirtafi

Fig.5.
de centru si in numir egal pe cele trei axe c,.

oricafi alomi pe axa c; in orice loc, cu condifia ca tofi atomii luati impreund de pe
accastd axi sd nu fie simetric repartizaji fajd de planul o,. La acecasta se adaugi toate
posibilitﬁtilg?ntﬁlnitc la triunghiul simplu sau bipiramida triunghiulara.

) Molecula planar pétratd d poate primi un atom in centrul patratului. Mai poate
accepta perechi de atomi identici, impartifi cite unul de-o parte si de alta a planului
molecular, la distanje egale, pe axa c¢,. Apoi se¢ mai pot pune cate 4 (sau multiplii de
4) pe cele doudl perechi de axe c,, adicd cele duse prin varfurile opuse ale pétratului
si cele doud trecand prin mijloacele a cate doud laturi opuse ale pitratului. Si aici mai
existd multe alte posibilitdfi, care se pot depista usor examinand figura inijiald a
moleculei.

Toate cele spuse mai sus, in legaturd cu axa principald, riméan valabile pentru
modelele e si  f (pentagon si hexagon). Ceea ce trebuie adidugat, fajd de cazul
precedent, este aproape evident: numdrul atomilor addugati pe axele c, trebuie si fie
multiplu de 5 respectiv 6. Aici se pot pune atomii in alte plane decit cel al moleculei
inifialc. De exemplu doud pentagoane paralele, suprapuse, la oarecare distantd unul

de altul, pe axa cg au tot simetcia grupului Dg;, ca $i pentagonul simplu, etc.
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Din modclele reprezentate in paralclipiped st in prisma pitrald putem  scoale

doi atomi opusi. Grupul va rimanc acclagi la paralelipiped, oricare ar i cei doi atomi

nliturafi, cu condifia ca ci sa fic pe acecasi axid. La prisma pétrata ci trebuie sa fie

dupd axa y, pentru ca grupul s fic pastrat, pe citd vreme daca inlaturam doi, opusi,

de pe oricare din celclalte doud axe, molecula trece de la grupul Dy, 1a Dy,

Din exemplele date (nu este nevoie sa apelam si la ultimele modele) rezulti c,

pentru a pistra apartenenja la un anumit grup, molecula poate gdzdui atomi

suplimentari in numir indcefinit, condifia cca mai simpla fiind ca ei sé fie situafi pe

clementele de simetrie.gi In poziji similare.

Alomil noi adugi pot fi situaji in alara acestor
clemente, cu condifia ca pozijille lor sd nu introduca
elemente noi. De exemplu intr-un pétrat putem pune
atomii reprezentafi prin cercuri in figura 6. Din cele spuse
rezultd ca cxistd un mare numar de figuri geometrice
spafiale carc aparfin aceluiasi grup de simetric sau ca

fiecdrui grup 1i pot aparjine multe molccule. Stirile si

\

/

(@)

Fig.6.

spectrele moleculare sc vor comporta foarle asemanitor. In asta consti eficacitatea

teoriei grupurilor aplicatd in spectroscopic.
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I1V. Baze s§i reprezentari

1. Sd se caute baze simple pentru generarea reprezentdrilor ireductibile

inscrise in tabelele de caractere ale grupurilor C,, §i T,

Co | E |2C,| C, | 23, | 25, Ly | E |8C3|3C | 65 | 6%,
ey 1 1 1 1 1 A 1 1 1 1 1
4L | 1| 1 1] 7] 4L | 1T |1 1]
B, { -1 ) 1 -1 E 2 -1 2 0 0
B T 1| 1 ] 1 T, | 310 | 1 1]
Ll 210 2]0]0 T, | 3 | 01 1| -] 1

Ficcare dintre cele 10 reprezentiri ireductibile inscrise in tabelele de mai sus
pot [i generate In moduri multiple, n sensul cd ele pot avea baze variate. Ne vom
restringe la acele baze care sunt utile in problemele noastre, de spectroscopie, si
anume, [uncfiile de unda ale atomilor liberi $i axe de rotafie. Deoarece este vorba
doar de parfile unghiulare ale f.d.u. (parjile radiale nu sunt sensibile la transformdrile
noastre de simetrie) si fiindca parfile unghiulare sunt aceleasi la toti atomii, vom lua
in considerare parfile unghiulare ale orbitalilor hidrogenoizi s, p si d, pe care 1i vom
reprezenta sub forma unor vectori cu orientérile i marimile relative corespunzitoare.
Vom mai utiliza ca baze axele simple de rotajie, marimea a cérei schimbare o
urmdrim aici fiind sensul de rotagie 1n jurul acelei axe.

Nu este ugor sd vedem direct bazele care genereaza reprezentarea considerati,
de aceca vom utiliza doud cdi pentru ciutarea lor. Prima va fi cea directd de "ghicire"
st apol de verificare a bazeli, iar a doua, indirectd, constdnd din alegerea mai mult sau
mai pufin la intamplarc a unci baze mari, cuprinzitoare, care va genera o
reprezentare reductibild din care prin transforméri de similaritate vom obfine baza

simpla a reprezentéarii ireductibile cautate.
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Daca intrc reprezentirile ireductibile objinute nu existd cea cdutatd, vom
imagina o alti bazd, luand totul de la inceput pand cand gisim o bazi simpld care sd
genereze reprezentarea ireductibild respectiva. S-ar putea insd sd nu gisim o astfel de
bazi intrc mirimile pe care le-am ales: f.d.u. s, p, d si axe de rotatie.

Datoritd orientdrii in spafiu a orbitalilor unghiulari hidrogenoizi, ei se
comportd ca niste coordonate sau combinalii de coordonate. De exemplu orbitalul p,
s¢ comportd precum coordonala X, p, ca y, p, ca z. Aseméndtor d, ca produsul xy,

2 . 2 2 . .2
dy, caxz, d,, cayz, dzz caz, dxz_y2 ca diferenta x“-y”. Vom mai ciuta ca baze i x°,

y2, x2+y2, x2+y2+22, desi lor nu l¢ corespund f.d.u. Orbitalul s nu este orientat, astfel
incit ¢l este echivalent cu o constantd carc poate fi exprimatd i prin sume ca x2+y2
sau x2+y2+22.

Sa abordam primul caz al reprezentarilor grupului C,,. Remarcim cd toate
caraclerele reprezentérii ircductibile Aysunt egale cu +1 |, adicd nici una dintre
opcerajiile de simetrie ale grupului nu schimba baza.

Prin urmare trebuie sa alegem ca baza o astfel de marime incat transformérile
impuse de operatii (de fapt clasele de operafii, pentru cd toate operatiile dintr-o clasa
au acclasi efect asupra bazei) sd o lase total neschimbaléd. Este evident cd o sferd,
cum cste un orbital s, raspunde acestei ceringe.

[mportant cste faptul ca in toate grupurile reprezentarea total simetricd are
drept bazd orbitalul s. Acest lucru [iind cvident el nici nu mai este mengfionat in
tabelele de caractere. Legate direct de orbitalul s sunt patratele razelor lui, care pot fi
bazc¢, dar dacd vom lua raza in spajiu, x2+y2+zz, sau in plan, de exemplu x2+y2, ori
chiar p¢ o anumitd direcjic cum ¢ste 75, asla depinde de tipul operatiilor grupului
constderat. Pentru grupul €4, se poate vedea relativ ugor cd A are  drept bazi pe
x2+y2 st pe 2" Tn afart de aceste baze, reprezentarea total simetricd A, o mai are pe
7, coordonata simpléd. Sc vede ci o reprezentare poate fi gencratd de mai multe baze;
o baza nu poate genera insd mai multe reprezentiri. Prin urmare o bazi data nu aparc

decit ntr-un singur foc in tabelul de caractere al unui grup.
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Daci intr-o anumitd incercare nu am ales bine baza, acest lucru poate si iasi
singur in evidenjd. D¢ exemplu am fi putut lua drept bazd suma x2+y2+zz. Facana
transformirile de simetrie cerute de clasele grupului am fi gisit matrici ale
cocficientilor transformdrii ale cdror elemente nu se incrucisau, adicd obfinem matrici
blocate, una pentru xy si alta pentru z, care nu se amestecd cu x §i y.

Daci baza aleasi ar fi fost prea micé, am fi observat in timpul transformdrilor
de simetrie c¢d in aceste transformiri x iese de pe axa lui §i avem nevoie §i de y
pentru a exprima corect transformdrile, in timp ce in cazul lui z nu avem acest efect,
z ramanand el insusi in toate transformirile grupului.

Deci reprezentarea A, a grupului C,, are drept bazd unidimensionald
coordonata z (sau orbitalul p,), iar bidimensionale pe x2+y2 sau pe 7, la care sc
adaugd cvident orbitalul s, nementionat in tabel.

Sa trecem la rep yezentarea A, a aceluiagi grup, C,,. Aceasta este tot o
reprezentare unidimensionald ca i precedenta, adicd necesitd pentru generare o
singura bazi de fiecare dati. Incepand cu bazele unidimensionale vedem ci nici una
dintre coordonatele simple nu poate satisface semnele caracterelor reprezentirii.

Putem gisi insd o ax# unidimensionali care le satisface: R,. Nici intre
coordonalcle pétratice nu gisim o baza aga incat reprezentarea A, va fi generatd doar
de R,, din sctul bazelor pe care ni l-am propus.

Reprezentarea By nu are nici o marime unidimensionald dintre cele convenite
care si o genereze. In randul celor bidimensionale giisim ci diferenta x2-y2 satisface

toate semnele. Scrisd sub forma orbitalului dx’-y’ , fig.1, vedem ci la o rotajie de 90°,

operatia C,4, lobii pozitivi isi schimbd locul cu cei negativi, prin urmare avem acelasi
lucru cu semn schimbat, caracter -1. Nici operatia C,, nici reflexia X, nu schimbi
semncle lobilor, desi 1t schimba intre ei (pe cei opusi de acelagi semn insi), dar
operajia £, schimbd lobii de semn opus, in diagonald, deci schimb# semnul

caraclerului corespunzator.
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in ce priveste reprezentarca B,, dupd incerciri,
vom gisi ¢d ¢a nu poale [i gencratd de nici o bazi
unidimensionald, din ccle alese, dar exista una
bidimensionald care face acest lucru: produsul xy, sau
orbitalul d,,. Dcci fic cd desendm orbitalul d,, si

urmirim ce s¢ intdmpla cu semnele lobilor in timpul

operafiilor grupului C,,, fie urmdrim ce se intdmpla

cu coordonatele separate, x si y, luand in seamai

Fig.1.

totdcauna, la ficcarc opcerajie a grupului, semnul
produsului lor.

Ambele cdi vor duce la sirul caracterelor lui B, in C4, aga cum sunt ele inscrise
in tabclul din enun.

Ultima reprezentare a grupului C4,, E, este bidimensionald. Vom avea deci
doudt baze simple distinele, care numat Impreund vor forma o bazd pentru
reprezentarea I, deoarcee operatiile grupului le transform pe una in alta, 14sandu-le
amestecate. Dintre coordonale x i y formeaza o baza.

Sa presupunem ¢d in momentul iniftal vectorii X iy erau indreptati ca in
fig.2. Opcrajta C4 produce urmaltoarca transformare:

X 0 -1 X -y
x = x =
y I 0 y X
prin urmarc caracterul corespunzitor, c¢gal cu urma matricii

transformdrii, este cgal cu zero. Cand electuam operagia C, este

-
X

clar cd liccarc coordonatd se¢ transformd in negativul ei 0
produciand matricea:
-1 0
0 -l

Fig.2.

carc arc caracterul cgal cu -2, Reflexia Z, intr-un plan vertical, care trece prin doi

atomi opusi ai pitratului bazei moleculei, dacd alcgem o moleculd inscrisé intr-o
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piramidd patratd ca exemplu pentru grupul C,,, va produce o schimbare
ascmadnatoare in ce priveste rezultatul {inal cu cea impusd de operatia C,, dar aici se
va schimba semnul unui vector, cel perpendicular pe planul o, celilalt rimanand cu
scmnul neschimbat, Vom avea, in cele doud cazuri posibile, matricile:

-1 o} (1 O

o 1] ¥lo -1

ambele cu caracterul nul.
Opcratia Z4, facandu-se faja de un plan care taic in diagonald baza piramidei
pitrate, schimbi pe x cu y dand matricile:
0 1 10 -
oo -1 o
ambele avand caracterul nul.
Tol la capitolul bazelor unidimensionale gasim c¢a satisfac cerinfele, impreuni,
axcle R, yi R, Verificarca acestui lucru este simpla.
Trecand la bazele bidimensionale, prin incercdri vom gisi un singur set care
satisface conditiile cerute pentru a genera reprezentarea E in grupul C,,. Este vorba
de percchea de produse (xy,yz) alc coordonatclor.

Transformdrile de simetric trebuie urmirite pe fig.3.

Operatia C4 aplicata percechii (dv ,dy,_) face ca cele doud functii /&

~

=

P

N
sd s¢ schimbe una cu alta cu semn invers (lobii pozitivi iau locul ——7

celor negativi) ceea ce produce matricea:

0 -1 Fig. .
-1 0
al carel caracter este zero,
Sa trecem acum la grupul T Mai intdi remarcam ¢d n acest grup baza
reprezentirii Ay oeste, noalard de orbitalul s, si cantitatea x2+y2+12, in timp cc la

. . . PN 2 2 .2 [ ~
grapul €, aveam drept baze orbitalul s si cantitagile x™+y~ si 77, adicd o scparare in
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doui grupce a patratclor coordonatelor. Operatiile grupului T produc schimbdri in trei
dimensiuni, amestecand toate coordonatele intre ele.
Nu vom gési nici-o bazi pentru reprezentarea A,.

Reprezentareca E, care cere o bazd dubld, este

generatd  de funciiile dzzz_xz_yz si dxz_y,. Ele sunt

reprezentate in fig.4.

- .. . . o 2 .
Se vede ca pentru operatiile de simetrie lobii x° i -

I Lo e . 2 .

x” din ccele doud lunciii s¢ anulcazii, iar -y~ devine dublu
oAl 2 .42 .

asa Incit n total avem 277 1 -2y~ reciproc perpendiculare.

Opcrajia C3 a grupului T, considerata in lungul axei (1,1,1) va duce la

] 3

matricca: 2 2
| 1 .
2 2

care nu poate [i dedusi prin simpla examinare a figurii.
Ca sii ajungem la ca trebuic sd consideram f.d.u.
desfagsurat, dupd ccle trei axe reclangulare de

coordonate. Pentru asta trebuie s vedem ce rezultat are

aplicarca opcrajici Cy asupra unui astfcl de sistem,

Oxyz, fig.5. Este clar ¢ x>y, y—z $i z—x.
Atunci, notand cele doud functii cu {; si 5, adici,
f, = 222-x2-y2 si f, = xz-y2
se vede ci dupi transformarea cu C; vom avea :
fi'= 2x2-y2-z2 sl £, = yz-zz.
Aceste functii noi pot fi scrise ca o combinatie a celor vechi
ﬁ:%ﬂ+%gsig=%ﬂ—%,

carc duce tocmai la matricea cocficientilor pe care am scris-o mai sus. Caracterul ei
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este -1, asa cum aratid wabcelul de caractere.

Opcragia Cy are un cfeet man ugor de injeles pe ligura geomcetricd. Axa ¢, esle
Indreplatid dupa axa Oz i este clar cii transforma ambii orbitali in c¢i ingisi, de unde o
matrice cu caracterul 2.

Operajia S4 transformd coordonalele dupa cum urmcaza:

Cix x>y dupd carc Xy xx > x
y >-x y—>y
1—>Z 7> -1

Actiunca lai C, asupra functiilor 1; si 5 conduce la:
4 12

9 9

-

' = 27°-y*-x° $i [, =y~-x"
iar dupa X, objinem in final, pentru S,,

fy" = 222-y2-x2 $1 " =y"-x".

Sc vede usor ¢d ;

“ln = f, $l f')" = ‘fz.

“

1 O
A ta inseamnd cd matricea translormari, 0 1K are caracterul zero,

.

cum se vede in tabelul de caractere.

In sfargit operatia T, face (fig.6.) urmitoarele modificéri de coordonate:

X >y
z
y > Xx L
“
7 > 7. : >
a . - - . x . . : y
In afard de semn transformdrile sunt accleasi ca la S,.
o Fig.6.
Deci X(Z,) = 0.
Un alt mod de abordare a corespondenyei dintre reprezentdri gi baze este acela

al aplicarii transformdrilor din ficcare grup tuturor bazelor date gi combinatiile lor,

aya cum sc vede In tabelul 1 pentru grupul C,,, pe care o stabilim utilizind figurile 7.

36

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Tabelul 1.

bazk [E  |C,  |Cs PEE R OED
P Px Py - Px (Px - Py (py - Py)
Py Py - Px - Py (-py py) (px -PY
p. |D. P, P, P2 P, P. P,
dyy xy - dyy dyy - dyy - dyy dyy dyy
dy  |de |9y de  |We |-G |G |4
dy, |dy -dy, - d,, (-dy, dy,) (dez -d,)
A, [d, d d, d, Td, d, d,
Qoo da . {do, [do, [da, [da, [-dal
x4y” [yt [y [xHy x4yt [xHyT Ixy Xyt
R, |[R, R, R, (-R, R) R, IR,
R, |[R, -R, R, (R, -R,) -R, -R,

pnpy ip‘ 0] [ 0 py] F_'pl 0 ] ’px 0 | '—-pu 0 [0 py:| [ 0 —py
LO pY_, [ ~P 0 LO _py__ LO _py 0 py Px 0 -Px
depdy, [[9= 0] [0 d,][[-de 0 J{[de 0 1[[-d4a ©]][0 d. 0 -d,
0 d.|il-d. 0] fl 0 -d.)i{0 -d.|fl0 d.|[ld. © do O
R B[R of[[0 RJ[[FR o [[-R o], o Jife =&[° &
| 0 RJ[[-Re off[0o -rJ}[0 R[{l0 -RJ{l-R. o }|-R,
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Remarcdm ci bazele py, py, dy, dy,, R $i Ry nu pot fi baze ale unci

ye
reprezentdri unidimensionale a grupului Gy, din cauza ci ele se comporta diferit la
operagiile T si TP pe de o parte yi parfial fajd de TV si TP pe de altd parte,
ceea ce nu-i posibil deoarece aceste elemente fac parte, cate dous, din aceeasi clasi.
fn cazul bazelor duble (P« Py (dyy, dyy) 51 (R,, Ry) se vede cd valoarea caracterelor
esle aceeasi pentru fiecare din cele doud operafii ale perechilor menjionate aga incat
aceste baze sunt valabile.

Din tabelul 1 rezultd imediat ca reprezentirile grupului C,, au bazele aritate in

tabelul 2 (bazele care dau rezulate diferite la opcrafii din aceeasi clasd, cum sunt
0 si 2 nu sunt baze bune pentru grupul considerat).
In sfarsit, atribuirea bazelor se poate face si printr-o "ghicire educati". Aceasta

consti in incercarea mai intii a acelor baze pe care cercetitorul cultivat le "simte" a

corespunde cerinjelor impuse de caracterele de sub fiecare operafie.

Tabelul 2
Co |E|Cy[Cy2z, |2z, I Il
Ay [t l 1 z X+y'z"
A, [ o] -t |- R, -
B, [ 1|-1]1 |- - X"y’
B, { 1} -1 i -1 1 - Xy
E|2[0]-2] 01 0| &yRLR) | (xzy2)

Dupi dobandirea unei anumite expericnfe atribuirile devin aproape evidente,
ceca ce scurteazd apreciabil timpul necesar unor astfel de operatii.
fn mod asemanitor se vor ciuta bazele pentru grupul T, Vom gési rezultatele

din tabclul 3.
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Tabelul 3

T, | E [ 8C, | 3C, | 68, | 63, I T

Ay ] I I l - Xty +z°

A, [ L] 1 I - - -

E|2] -1 2 | 0 0 - 2z -x"-y* x*-y%)
T, |3] 0 | - 1 -1 | (RRRR) -

T, | 3 0 -1 -1 1 (x,y,2) (xy,xz,yz)

2.

a) Sa se deseneze cdte o moleculd pentru fiecare din grupurile D3, yi D34 $i s
se stabileascd direct, examindnd figurile, clasele operafiilor de simetrie i
coeficienfii lor. Sa se gdseascd buzele reprezentdrilor §i caracterele
corespunzdloare ca §i denumireu reprezentdrilor.

b) Ce justificari formale se pot aduce faptului cd cifrele desemndnd
caracterele sunt identice in cele doud tabele?

¢) Ce semnificatie fizicd are identitutea caracterelor la cele doud grupuri?

Moleculele apartinand grupurilor Dy}, $i D3y pot [i, intre altele, cele aridtate in

S& remarcam aici cd diferenfa intre cele doud

aranjamente spajiale ale atomilor nu pare importanta.

Aceste aranjamente se numesc in ordine "eclipsatd" $i

"compactd". Comportarea lor in ce privegte proprietéfile
Fig. 8 . A . . .

£ spectrale este foarte diferitd. Trebuie mentionate mai
ales implicatiile aranjamentelor atomilor in manifestarea "modurilor normale” de

vibrajic ale complecsgilor, de care vor depinde relaxdrile spatiale ale regulilor de
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sclecfie si "polarizarea vibronicd" a spectrelor corespunzitoare.

Folosind experienja cagtigata in lucrdrile anterioare ¢i o anumitd dozid de
intuijic se vedc relativ ugor ca grupul D, arc doud operatii de simetrie distincte in
clasa C,, trei in clasa C,, una datorati planului orizontal oy, adicé operatia Z;, doud in
clasa rotatiilor improprii S; si trei raportate la cele trei plane o, adicd operafii X,.
Putem verifica ugor cd lista este completd i cd aceste elemente, impreund cu E,
formeazi un grup de ordinul 12. Rezumand, grupul Dy, are urmitoarele sase clase:

E 2Cy 3C, %, 2§y 3%,

D¢ aici rezultd cd vor cxisla sasc reprezentdri ireductibile, distincte, ale
grupului.

Deocamdatd nu cunoastem nici caractercle, nici denumirile lor, fiindcd asta
depinde de modul cum se comportd bazcle corespunzitoare la acfiunea operafiilor
din clase. Ceea ce stim insa este faptul cd vom avea in mod sigur o reprezentare total
simetricd, cu denumirea curentd de A,, existenld in orice grup, care are toate
caracterele egale cu +1.

Baza unci astfel de reprezentdri, aleasd din seturile pe care ni le-am propus -
coordonatele x, y, z, produsele de coordonate x2, y2,22, x2+y2, 222-x2-72, x2-y2, xy,
xz, yz, Ry, Ry, R, - rezultd a fi suma pétratelor x2+y?2 si, separat, z2.

Conform refetei date, privitor la tabelul de caractere 4, reprezentarea se va
numi aici A'}, din cauza simetrici bazelor fatd de Z;..

Tabclul 4
Dy, | E [2CG|3C| L, |2S5]3%,| 1 II

AT oo T T T o] - a2

Este cvident, jindnd scama de delinitiile date, ¢d o bazi poate servi doar futr-o
singurd reprezentare ireductibild, intr-un grup dat, in timp ce o reprezentare

ircductibild poate avea mai multe baze. Incercand bazele rimase nu vom gisi
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reprezentdrile in ordinea lor din tabelele existente in literaturd, dar le vom rearanja
dupi ce le-am gasit pe loate.

Continudnd deci cu ciutarea reprezentdrilor ar fi bine sd gtim care sunt
dimensiunile lor. Pentru asta ne amintim de regula conform céreia suma pétratelor
dimensiunilor / ale reprezentirilor intr-un grup dat este egala cu ordinul h al grupului.

Prin urmare vom gisi cd trebuie sa avem:

Y1f=h=12
care poale avea o singurd solujie:

124124124 12422422=]2
ccea ce  inseamnd c¢d  avem  patru  reprezentdri  unidimensionale  §i doud
bidimensionale.

Sa mai cdutdm dcci incd tret reprezentidri unidimensionale. Vom objine

rczultatele aratate in tabclul 5. (Locurile notate cu steluje sunt cele in care baza nu se
reproduce pe ea, cu semnul + sau -, deci cand ¢le nu sunt baze adevarate.)

Tabclul 5

D3h E 2C3 3C2 }:h 2S, 32\/ unidim bidim Denumire
i * * * * * X ——
l * * * * * y

r, | I -1 -1 -1 1 z A",
i * * * * * Xy j:==+
l * * * * * XZ
| * * * * * yz
I * * * * * x2-y?2

S -

I * * * * * Ry

IR, l I -1 I I -1 R, A’y
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De aici se vede cd dintre bazele reprezentdrilor unidimensionale numai
coordonata z gi axa R, sunt reproduse de operatiile grupului Dy, cu semnul lor sau
cu semn schimbat, adicd numai cle genereaza reprezentari unidimensionale, care au
caractercle egale exclusiv cu +1 sau -1. Celelalte elemente ale listei genereazi i
caractere diferite de unitate $i deci nu pot fi baze pentru reprezentdrile
unidimensionale.

Rezulti ci una dintre reprezentérile unidimensionale ale grupului Dy, nu are o
bazd printre cele din lista noastrd ( noi am gasit numai doud baze pentru cele trei
reprezentari rimase). Pentru sirurile de caraclere gasite, ale celor doud reprezentiri,
putem stabili acum denumirile acestora (vezi regulile 1-6 de la pagina 50 din curs
[1]: cea carc are baza z s¢ va numi A", : A, pentru ci este unidimensionald,
simetricd fafa de axa ¢y, 2, pentru ¢d ¢ antisimetricd fajd de axa c, g1 " deoarece este
antisimetricd faja de planul o), Aceste denumiri au fost inscrise in dreapta in tabelul
5. Prin simetria denumirilor putem deduce ¢a reprezentarea unidimensionald, care nu
are baza in lista noastra, s¢ va nota cu A",. (Caracterele acestei ultime reprezentari
puteau {i dedusce si din relagiile de ortogonalitate a reprezentdrilor. Aici am fi gésit in
acest mod caracterele 1 11 -1 -1 -1, deci A"})

Sad treccem acum la reprezentdrile bidimensionale. Facand asta va trebui si
ludm in considerajic toate combinatiile posibile alc bazelor rimase neutilizate din
listd, treabd care nu va lua mult timp. Putem simplifica lucrurile "intuind" care sunt
perechile posibile ale elementelor listei uitdndu-ne la operatiile de simetrie. Ele ne
vor spune care opcrafii pot fi cuplate impreund, in modul urmétor: ludm pe una dintre
cle, din cele care nu sunt baze pentru rcprczcnlﬁrile'deja gdsite, si o supunem
operatitlor grupului, notand pe care dintre celelalte se proiecteazi ea (ne folosim de

fig.9) si alcdtuim tabelul 6.
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Tabelul 6

D}h E 2C3 3C2 Zh 2S3 32‘/ Perechi de
baze simple
X X X,y X X X,y X,y (*y)
y y X,y y y X,y X,y

Xy Xy |Xxy,x2-y2| xy Xy | xy,x2-y2 | xy,x2-y? | (xy,x2-y?)

x2-y2 | x2-y2 | xy,x2-y2 | x2-y2 | x2-y2 | xy,x2-y2 | xy,x2-y2

XZ XZ XZ,yZ XZ XZ XZ,yZ XZ,yZ (xz,yz)
yz yz XZ,YZ yZ yZ XZ,YZ XZ,yZ
R, R, R(.R, R, R, R,.R, RRy (R,Ry,
y R, ReR, Ry R, RWR, R..Ry
1y 92 y
-
/ d,
2 9 P
L R i
) -
Fig.9.

Prin urmare am gésit ci singurcle perechi posibile (baze pentru re prezentiri
duble in grupul Dyy,) sunt (x,y), (xy,x2-y2), (x7,y7) si (R,Ry).

De fapt nu trebuice sa cautam clectele tuturor claselor asupra bazelor simple, ci
numai a acelora carc produc amestecarca lor. Aici de exemplu actfiunea
amestecdtoare o au operajiile Cy, Sy §i Z,, deoarece primele doud introduc un unghi
de 1200, care diferd de 900 sau 180°, cerute de funciiile de unda din list3, iar a treia le
amesteed prin rellexiile in plancle o, i oy Binenjeles ¢d E nu ne aratd perechile gi
nici C, sau X, Nu trebuic si ludam in considerare nici micar acjiunea ficcireia din

operafiile active (in sensul amestecdrii bazelor) deoarcce odatd descoperitd perechea
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de baze, ca va fi acccasi si in cazul celorlalte operafii, in cadrul unei reprezentari
oarccare.

Sa vedem acum care sunt caraclerele gencerate de aceste baze duble (le ludm pe
ccle mai simple) pe care le inscriem de la inceput in coloanele 3 s5i 4 ale tabelului 7,
iar pe urmd venim in coloana 2 i calculam caracterele corespunzitoare.

Cu asta, cele doud reprezentdri bidimensionale au fost gasite. Ele se vor numi
E' (Iyy), respectiv, E" (I'gyry). Ceea ce mai rdiméne de rezolvat este apartenenfa
bazelor rimase, (x2-y2, xy) si (xz,yz), la reprezentirile grupului. Aceste reprezentiri
trebuie sa fie neapdrat reprezentiri bidimensionale deoarece am vizut cé ele nu pot fi
baze ale reprezentdrilor unidimensionale, adica acestea trebuie sd genereze
reprezentirile E' gi E".

Tabelul 7

_Q}h E 2C3 3C2 Eh 283 3Zv Baze | Denu-

mirea
xy 1o cos l200 - sin I200 l 0
0 1 0o -l

. o o
sin 120  cos 120 B

reprez.

[l 0] |:c051200—sinl200:| [l 0] x’y E'
01 0 -l

o o
sin 120 cos 120

NI-—Nl"_\“

sau L ]
1 0 5 T3 1 0
0 1 B 0 -l
2

coracte-| 2 1 0 | 2 -1 0

rele

Rny [l O] [comoo-sinnoﬂ[l 0]
0 1 0 -l

. o o
sin 120 cos 120

r
o -
- O
| I— |
! I
|o|‘mu|—
. 1

[_] O-I:—cosnoo sin120° [] 0] Rny E"

. o o
-5 120 —cosl120

Sau tr o 3 @ 1 olif-1 o] % g [' 0
0 1 -g —% 0 -1ffLo -1] B 10 -1
2 2
caracte- 2 -1 0 -2 | 0
rele
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Astfel, ceeca cec avem de facut in continuare este sd alcituim un tabel
aseminitor lui 7 cu aceste ultime baze. Daci vom lace acest lucru vom gisi cé setul
(x2-y2,xy) este baza pentru E', iar (xz,yz) pentru E". Cu alte cuvinte, reprezentirile E'
si E" au cite doud baze duble, distincte. Dar chiar fard a alcitui tabelul caracterelor
pentru bazele (x2-y2,xy) si (xz,yz) am i putut §ti rezultatul obfinut pe aceastd cale
ampli, utilizatd deja, dacd am fi analizat formcle acestor orbitali. De exemplu atat x2-
y2 cat gi xy sunt vdzufi in intregime in planul xy, in timp ce Xz §i yz au un element in
afara acestui plan, ca de altfel §i RyR, (sensul lor de rolafie este echivalent aici cu
coordonata z).

Prin urmare tabelul de caractere pentru grupul Dy, are urmétoarea forma:

Tabelul 8
Dy, E 2G| 3G L

28, 32v unidim. bidim.

1

A"y ! l 1 I l 1 - x2+y2,72

A, 11T 1] 111 R -

E' 2 | -1 0 2 | -1 0 | xy) | (x2-y2,xy)
Ay v b e e o ] - -

A [ v o a z -

E" 2 -1 0 -2 | 0 | RoRy | (xzyz)

Procedeul pentru alcituirca tabelului de caractere al grupului D,y este
ascminditor si se objine rczultatul aratat in tabelul 9.

Cum se vede valorile caracterelor sunt aceleasi peste tot in aceste doud tabele,
8 91 9. Mai intai se obscrva ca uncle dintre operatiile de simetrie sunt aceleasi, altele
nu, in cele doud grupuri ceca ce este normal, findnd seama de forma moleculelor
implicate. Apoi denumirile reprezentérilor sunt usor modificate datoritd faptului ci in
cazul al doilea existd un centru de inversie i lipseste planul oy, apdrand u si g in loc

de semnele prim si secund.
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Tabelul 9

Dy | E [2G[3C, [ 1 [2s, 3z, | undim. bidim.
A 1 1 1 l l 1 - x2+y2 72
Ay 1 1 -1 1 1 -1 R, -

E, 2 -1 0 2 -1 0 | (RGRy) | (x2-y2,xy)

(x2,yz)

fn sfarsit, distribufia bazelor a suferit si ca o anumitd modificare in cazul Dy,
faja de Dy,

Din cele spuse pana aici rezulld ca asemanarca confinutului celor doud tabele
este justificatd de existenfa acclorasi operafii $i baze. Cealalld parle insd nu poate
avea o motivare formala si de accca trebuice si [ie consideratd Intamplatoare: este o
intamplare ca alte baze si alte opceratii duc la accleasi cifre (caractere).

Totusi, dincolo de acest aspect formal, existd o asemanare fizica stransa intre
cele doud grupuri . Moleculele aparjinand lor vor avea aceleasi stari, cu aceleasi
proprictaji in ce priveste multiplicitatea lor, tranzifiile spectrale dintre ele fiind
guvemate de accleasi reguli de sclectic. Distributiile starilor vor fi insa diferite ca
ordine §i ca pozijie, in scara encergiilor cclor douda molecule, conform cu interacjia
particolclor componente. Prin urmare, ccle doud molccule vor avea spectre diferite,
alat ca pozijic a benzilor, cit i ca distribujic a acestora in scara numerclor de unda.

O aplicatic privitoare la acest aspect al problemei se va face Intr-o alta lucrare.
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V.FUNCTIILE DE UNDA ALE ENTITATILOR CUANTICE - BAZE PENTRU
REPREZENTARILE IREDUCTIBILE ALE GRUPURILOR LOR
DE SIMETRIE

Ioni liberi. Grupul sferic si multiplicitatea starilor

Din punctul de vedere al simetriei, pentru un sistem (atom,
ion) liber (pentru care numai campurile proprii conteaza), toate
directiile din spatiu sunt echivalente, simetria 1lui fiind
sferica; potentialul care actioneaza asupra electronului dintr-un
atom (ion) liber, in aproximatia campului central, depinde doar de
distanta r dintre electron si nucleu si e aceeasi pe o sfera de
raza r.

De proprietatile de simetrie ale sistemelor atomice sunt
legate degenerarile nivelelor lor. Datorita existentei simetriei
sferice, cele 2J+1 stari ale unui multiplet (J fiind numarul
cuantic al momentului total al cantitatiide miscare, J = L+S ) cu

diverse valori ale numarului cuantic magnetic M care determina

L [
marimea proiectiei impulsului pe o directie preferential aleasa,
se constata a fi reciproc legate. Ele constituie o baza generand o
reprezentare a carei dimensiune (grad de degenerare) este chiar
2J+1.

In general, proprietatile de simetrie ale unui sistem atomic
sau molecular sunt determinate in primul rand de forma_ spatiala pe
care o prezinta sistemul considerat (la atomii si ionii 1liberi,
simetria sferica) si, in al doilea rand, de reprezentarile
generate de functii de unda ale starilor aceluiasi sistem, care
sunt posibile pentru structura interna si forma spatiala
considerate. Aceste stari se deosebesc prin comportarea functiilor
de unda ce le descriu, fata de operatiile de simetrie ale grupului
la care apartine sistemul.

Precizam ca atunci cand se vorbeste despre transformarea de
simetrie a unui sistem, transformare care il duce in el insusi,
marimea esentiala, care nu se schimba, este energia sistemului.
Invarianta formei operatorului energiei fata de transformarile de
coordonate corespunzatoare operatiilor de simetrie, determina atat
simetria sistemului insusi, ca un tot, cat si tipurile posibile de

simetrie ale starilor, adica reprezentarile corespunzatoare.
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In general, hamiltonianul unui sistem (atom, ion) liber, fara
luarea in considerare a spinului, poate fi scris sub forma :
L2 2 2
H = h/2m(ZAi+Ze/ri+Z-e/rij) (1)
3 L);
Transformarile de simetrie ale acestui hamiltonian formeaza un

grup : grupul sferic, K, ,costand din rotatii cu un unghi oarecare

h
in jurul wunei axe arbitrare ce trece prin origine, adica prin
nucleu, ceea ce constituie, in sine, grupul rotatiilor K,
oglindiri in raport cu orice plan ce trece prin origine si
oglindiri in raport cu originea, adica 1inversii, corespunzand

grupului gi ,astfel ca putem scrie :gh = K gi (reflexiile in plane

sunt continute in acest produs).

In teoria grupurilor [2 ) exista o teorema importanta si
anume : daca hamiltonianul unui sistem e invariant sub grupul G al
unor transformari de simetrie, atunci functiile de unda, care
apartin aceluiasi nivel energetic, formeaza o baza pentru o
reprezentare a grupului G. Dimensiunea bazei este totdeauna egala
cu gradul de degenerare a starii respective a sistemului.

Fiecare sistem atomic sau molecular, luat ca un tot, poate fi
raportat 1la un grup spatial, iar fiecare nivel de energie al
acestui sistem apartine la unul din tipurile posibile de simetrie
pentru grupul dat. Din punctul de vedere matematic, raportarea
unui nivel de energie la un anumit tip de simetrie consta in

apartenenta lui la o anumita reprezentare_ireductibila din grupul

respectiv.

Existenta tipurilor de simetrie (reprezentarilor) degenerate,
pentru cazul grupurilor neabeliene, e conditionata de faptul ca,
printre operatiile de simetrie care constituie grupul, exista
totdeauna operatii care nu transforma identic functiile de unda
(pana la un factor), ci una in alta sau mai complicat, una intr-o
combinatie lineara a altora. Datorita acestui fapt, functiile de
unda, a doua sau mai multe stari, se constata a fi indisolubil
legate intre ele si unor asemenea stari le corespunde in mod
obligatoriu o aceeasi energie (ele sunt degenerate).

Fentru grupul tridimensional de rotatii se obtin
reprezentarile ireductibile FJ avand dimensiunea g = 2J+1, conform
carora se transforma cele 2J+1 functii proprii wJM ale operatori-

lor 32 si JZ . Aceste functii se transforma identic (pana 1la
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factorul eiMw) in cazul unor rotatii in Jjurul axei Oz cu orice
unghi ¢ , insa pentru alte rotatii (dupa axele Ox sau Oy) ele se
transforma una in alta si se constata a fi legate indisolubil
intre ele, formand, numai impreuna, o baza pentru o reprezentare
ireductibila. Cu alte cuvinte, nu se pot gasi combinatii lineare
de WJM care sa se transforme fiecare identic sau cel putin in
conformitate cu reprezentari avand dimensiunea g’<g, adica in mod
reductibil.
Sa presupunem ca avem baza de functii (2) :
AL S I AL S L R P oD el (2

si ca ele genereaz% sub operatii%e de simetrie R ale unuf grup G o

reprezentare ale carei matrici Fi(R) au forma

( 3
_____ RSN I
D S SRR S
<--=f_--->
(3)
R
<==f -==>
n
p
Aceasta inseamna ca functiile ¢(i) ..... ¢é?), i=1,2,..,n,
se transforma numai in ele insele la toate opefatiile grupului de
simetrie, adica transformata ¢(;)(s = 1""'fi) e o combinatie

lineara numai de functiile ¢(;). Se spune ca functiile de acelasi
indice superior formeaza un spatiu invariant de functii fata de
grupul considerat.

Reprezentarea reductibila de tipul (3) se spune ca este
redusa. Matricea Fi(R) pentru toate operatiile R ale grupului si
pentru i = 1,2,...,n , formeaza n reprezentari, constituite din
cele n submatrici. De aici se vede ca pentru a reduce o
reprezentare trebuie sa transformam baza sa intr-o baza care se
despica in subspatii invariante la operatiile de simetrie ale
grupului caruia ii apartine sistemul. |

Considerand deci o reprezentare de dimensiune

f ( =f1+f2+...+fn) , se pot intalni urmatoarele situatii :
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1) Ca rezultat al wunei transformari lineare potrivite,

functiile de baza sa se imparta in seturi de functii f1 ,f2 ...fn

intr-un asemenea mod incat atunci cand oricare_element al grupului

(operatie de simetrie) actioneaza asupra 1lor, functiile din
fiecare set se transforma numai in combinatii de ele insele
(reprezentare reductibila).
2) Daca numarul functiilor de baza care se transforma numai
in combinatii de ele insele nu poate fi redus prin nici o
transformare din grup, reprezentarea e numita ireductibila.
Folosind armonicele sferice ca baza pentru rotatiile R, putem
scrie : L
RYJ(6,9) =Y T, (R) ¥5(6,9) (4)
m=z-Ll
Matricea me, este 21+1 dimensionala. Pentru a obtine caracterele

acestei reprezentari, consideram o rotatie R(a), cu un unghi «, in

jurul axei Oz. Intrucat Y PT(cos e)elmw vom avea :

R(«) YT29,¢) = YT29,¢+a) . PTicos g) elimM’ (p+a) _ im’a YTie,w) (5)
Folosind aceasta relatie pentru toate componentele, 1in care
m=-1 ...+1 si tinand seama de (4), obtinem :
el o . o ... 0
0 Si-e 0
DR(a) = ; (6)
0 e, UL
Caracterul reprezentarii 21+1 - dimensionale pentru rotatia
cu unghiul o in jurul axei Oz este
xl(a)= i e imfa sin (1+1/2)a / sin (1/2)a , pentru az0 (7)
m’=-1

si = 21+1 pentru a=0
Daca introducem inversia :
1 v]e,0) = (-1t ¥T(e,0) |
iar in cazul reflexiei intr-un plan :
o) = 0t at, (e=n).
Sa aratam acum ca setul de functii de unda ale unui atom

(ion) liber ce descriu o stare degenerata constituie o baza_pentru

o _reprezentare_ ireductibila.

Pentru o stare degenerata a wunui atom liber, aplicand

operatiile de transformare ale grupului sferic (rotatii), obtinem
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noi functii de unda, care nu fac ca matricile transformarilor sa
se blocheze in acelasi mod [ { ].

Spre exemplu, daca avem o stare F (L=3) cu degenerare
orbitala 7 (ca in cazul starii fundamentale a cott sau Ni++),

matricile transformarii vor arata ca in tabela 1.

Tabela 1
Y

Ry (33) (32) (31) (30) (3-1) (3-2) (3-3)
(3 3) X X 0 0 0] 0 0]
(3 2) X X X 0 0 0 0
(3 1) 0 X X X 0 0 0
(3 0) 0 0 X X X 0 0
(3-1) 0 0 0 X X x 0
(3-2) 0 0 0 0 X X X
(3-3) 0 0 0 0 0 X X
Nota : Prin x au fost insemnate elementele nenule.

Prin urmare, reprezentarea 7 - dimensionala este ireductibila.

2. Ioni in camp cristalin

Daca introducem un ion intr-o retea cristalina, simetria
inconjurarii nu va mai fi sferica, ci o simetrie mai joasa :
octaedrica, tetraedrica, tetragonala etc. Hamiltonianul
complexului care se formeaza va contine un termen suplimentar fata
de hamiltonianul (1) al ionului 1liber. Vom nota cu V(r)
potentialul de camp cristalin avand simetria inconjurarii ionului
respectiv. In acest caz, matricile transformarilor sub actiunea
operatiilor de simetrie, ale grupului respectiv, G, se vor bloca
in acelasi mod, iar functiile de unda folosite ca baza pentru
reprezentarea 2L+1 dimensionala, ce corespunde unui multiplet
oarecare al ionului liber se vor grupa astfel incat reprezentarea
va deveni reductibila la o suma de reprezentari ireductibile ale
grupului G. In acest fel, campul cristalin va ridica partial sau
total degenerarea. Functiile care —constituie baze pentru
reprezentarile ireductibile ale grupului G se alcatuiesc sub forma
de seturi de combinatii lineare formate din cele 2L+1 functii
initiale.
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Daca ionul e introdus de pilda intr-un camp cristalin ale
carui elemente de simetrie sunt cele ale grupului punctual Q sau
tetraedric Id , vom obtine, in ambele cazuri, 5 reprezentari
ireductibile : doua unidimensionale, una bidimensionala si doua
tridimensionale,ca in tabela 2 (aceeasi despicare se obtine pentru
grupul octaedrului, Qh).

Fiecare termen al atomului (ionului) care are degenerare mai
mare decat 3, in stare libera, va trebui sa se despice, intr-un
cristal de simetrie tetraedrica sau octaedrica, in doua sau mai
multe componente.

Reprezentarea 2L+1 dimensionala generata de armonicele
sferice se va descompune in reprezentarile ireductibile ale
grupului O ’Qh sau Id ,[4) si se vor obtine rezultatele din
tabela 3 (pentru Q).

Tabela 2
Id E 8C3 3C2 6£d 684 Notatia
0 E 8C3 3C2 6C2 6C4 alternativa
I"l 1 1 1 1 1 Al
Fz 1 1 1 - -1 A2
r3 2 - 2 0 0 E
F4 3 0 -1 -1 Tl
FS 3 0 -1 -1 0 T2
Tabela 3
Caracterele reprezentarii Descompunerea reprezentarii Numarul
2L+1 dimensionale ale in componente ireductibile termenilor
grupului 0
7
L E 8C3 3C2 6C2 6C4
0 1 1 1 1 1 Fl 1
1 3 1 -1 0 -1 F4 1
2 5 -1 1 -1 1 r3+r5 2
3. 7 -1 -1 1 1 F2+ F4+ FS 3
4 9 1 1 0 1 F1+F3+F4+F5 4
5 11 1 -1 -1 -1 F3+2F4+F5 4

Prin urmare, o stare F (L=3), a unui ion liber, se va despica

in trei nivele (doua triplu degenerate si unul nedegenerat), daca
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ionul respectiv este supus unui camp cristalin de simetrie Q.
Cele 7 functii de unda :|3,3>, |3,2>, |3,1>, |3,0>, |3,-1>,
|3,-2>, |3,-3> se vor grupa astfel [ 3], (4 :

v, = 1/vV2 (|3,2> - |3,-2>) baza pentru T,

v, = 1/2v2 (V5 |3,-3> + V3 |3,1>) W

W3 = |3,0> baza pentru F4

v, ==1/2v2 (V5 |3,3> + V3 |3,-1>) ) (8)
Ve =-v3/2v2 (V5 |3,3> + V3 |3,-1>))

wé = 1/v2 (|3,2> + |3,-2>) baza pentru I'g

v, =-V3/2v2 (|3,-3> + V5/V3 |3,1>)]

In cazul in care avem un singur electron d in campul cubic 0,

starea b se va despica in doua. Reprezentarea reductibila

descrisa de functiile Y22(d2), Y21(d1), Yzo(do), Yz,-l(d-l)'
Y2 _z(d_z) contine reprezentarile ireductibile e si t2. Starea e
este dublu degenerata, iar starea t este triplu degenerata

2
(degenerare. orbitala).

Ne propunem sa gasim cinci combinatii lineare de orbitali A4

care se transforma ca e si t2 in O.

Vom gasi
d xz-y2 = 1/v2 (d2 *d.y) baza pentru e
d 2 =4d J
z 0
d Xy = 1/iv2 (d, - d_,) (9)
a ., =-1/v2 (a; - d_;) baza pentru t,
d vz =-1/iv2 (d, + d_,) J
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VI.LEGATURA INTRE PRODUSUL REPREZENTARILOR
S1 CEL AL BAZELOR LOR

In problemele specifice spectroscopiei optice a atomilor,
ionilor, complecsilor, moleculelor etc , ne intalnim cu produse de
f.d.u. , wi , (care descriu starile corespunzatoare), numai intre
ele, sau impreuna cu diversi operatori, cum ar fi momentul dipolar
electric, ﬁ, sau magnetic, ﬁ, momentul de cuadrupol electric, 6,
polarizabilitatea unei molecule, a etc. Produsele simple de f.d.u.
apar in calculul integralelor de acoperire a orbitalilor, iar
impreuna cu diversi operatori, mai ales in determinarea valorilor
momentelor de tranzitie si a energiei starilor. Astfel, vom avea
de calculat integrale de forma :

IwAwB at sau ijwaC dt  etc (1)
ori de tipul
IWAEWB dt sau JWAWA’ﬁwB dt etc (1)
in care wA 'WA' in s% wc sunt f.d.u. ale starilor considerate ale
sistemului, iar P si M operatoril mentionati.

Deseori calculul acestor integrale este foarte laborios si nu
rareori rezultatul este relativ sarac in informatii (integrale
nule) .

Formalismul grupurilor usureaza mult operatiile de tipul (1)
si (1’) selectionandu-le pe cele interesante, in sensul ca ne
poate spune care dintre integrale sunt nule si care sunt diferite
de zero, inainte de a efectua calculele cerute. Uneori nici nu
avem nevoie de mai mult : acest rezultat va arata ce f.d.u. se
acopera intre ele, cu care dintre ele putem realiza combinatii
liniare sau, in cazul momentelor de tranzitie, vom obtine direct
regulile de selectie, deci spectrul posibil al entitatii cuantice
descrise de functiile wi si operatorul ﬁ, respectiv ﬁ. Cum se
realizeaza acest lucru ?

a. Mai intai ne aducem aminte ca f.d.u. ale unui sistem sunt
baze ale reprezentarilor ireductibile ale grupului caruia ii
apartine sistemul (complexul molecular) si apoi ca si operatorii
sunt, de asemenea, baze ale unora dintre aceste reprezentari.

De exemplu, momentul dipolar electric fiind proportional cu

coordonatele X,Y si z, va genera aceleasi reprezentari
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ireductibile ca aceste marimi, in fiecare grup, iar
polarizabilitatea este proportionala cu patratele sau produsele
binare de coordonate, generznd reprezentarile corespunzatoare.

b. Pe de alta parte, stim ca o integrala de tipul (1),
efectuata pe tot spatiul de existenta al f.d.u. implicate, nu
poate depinde de alegerea (orientarea) sistemului de coordonate in
care acestea sunt descrise. Cu alte cuvinte, nici o operatie, din
grupul caruia il apartine sistemul, nu trebuie sa schimbe valoarea
(ori semnul) integralelor (1).

Altfel spus, integranzii (produsul f.d.u. numai intre ele sau
si cu ‘operatorii) trebuie sa fie baza a reprezentarii total
asimetrice din acel grup ori, daca reprezentarea generata de
integrand este una reductibila, atunci trebuie ca cel putin una

dintre reprezentarile ireductibile, in care ea se descompune, sa

fie reprezentarea total simetrica a grupului. Daca aceasta
conditie nu este indeplinita intr-un anume caz, integrala
respectiva va fi nula (acoperire nula intre f.d.u., moment de

tranzitie egal cu zero, adica tranzitie interzisa etc). De aici
reculta ca nici macar nu este nevoie sa cunoastem expresiile
analitice ale f.d.u. si ale operatorilor, adica a componentelor
integrandului, pentru a sti daca o integrala de tipul amintit este
nula sau diferita de zero. Aceste informatii le obtinem rapid daca
cunoastem reprezentarile pe care le genereaza factorii
integrandului, lucru care este de multe ori mai usor, mult mai
usor, decat cunoasterea expresiilor analitice ale integrandului pe
de o parte, iar pe de alta parte, operatia necesara gasirii
regulei;de selectie este deosebit de simpla : stim ca produsul
bazelor (f.d.u., operatori) merge paralel cu cel al produsului
reprezentarilor corespunzatoare.

Asta inseamna ca daca luam in considerare produsul a n baze,
atuncl reprezentarea generata de acest produs va fi identica cu
reprezentarea rezultata din inmultirea celor n reprezentari, 1la
rapdul lor generate de cele n baze considerate la inceput.

Prin urmare, pentru a gasi daca o integrala oarecare (de
acoperire, mowent de tranzitie etc) este nula sau diferita de
zero, este suficient sa facem produsul reprezentarilor pe care le
genereaza acele baze si sa vedem daca reprezentarea rezultanta
este , sau comtine, reprezentarea total simetrica. Daca da,
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integrala este diferita de zero, daca nu, ea este nula.

Ca ilustrare la ce s-a spus pana aici, sa cautam regula ce
selectie intre starile permise ale ionului de Co++(vezi lucrarile
... 81 ...) Aintr-o inconjurare octaedrica, grup 9, . a1 una
tetraedrica, grup Id (ne vom limita la starile permise de regula
spinului).

In simetria Qh cobaltul bivalent are urmatoarele stari de
cuartet :

4 4 4
Tyg(F), “Tyu(F),

" Ayg(F) si 4T1(P).

Aici starea descrisa de Tlg(F) este fundamentala (ca starea
de ion liber, F, este fundamentala ne-o spune regula Hund, iar ca
4T1g , dintre cele in care se despica F in simetria 9, ., este
fundaffentala pentru complex, o stim din aprecierea marimii si
semnului interactiei dintre ionul <central si 1liganzi (vezi
cursul). Astfel, avem de apreciat integrale reprezentand momentul
tranzitiei, pentru dipolul electric, intre starea fundamentala a
complexului si celelalte trei stari, care sunt situate la cote
superioare in scara energiilor.

In grupul Qh , momentul de dipol electric este baza pentru
reprezentarea T ' astfel ca momentele de tranzitie

lu
corespunzatoare vor avea forma :

-~

Voo Po W dt
I’Eg 'gu rqg
29 "1lu T1g

IlegPTluwTZg a

Se vede, dintr-o data, ca toate aceste tranzitii sunt nule,
deoarece avem peste tot cate o singura baza "ungerade", ceea ce
face ca produsul sa fie baza pentru o reprezentare reductibila
"ungerade", din care nu poate rezulta niciodata reprezentarea
total simetrica a grupului Qh , adica Alg . Deci spatial (dupa
f.d.u. spatiale fara luarea in considerare a celor de spin) toate
aceste tranzitii sunt interzise. Regula dupa care tranzitiile de
dipol electric ("ungerade") sunt interzise intre stari descrise
(ambele) de f.d.u. ‘"gerade" se numeste regula 1lui Laporte
(rezultatul este acelasi in cazul unui operator '"gerade" si doua

stari "ungerade").

56

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Sa trecem la cazul simetriei tetraedrice, Id' Mal intai,
aici, acelasi rationament asupra marimii si semnului interactiel
ion central - ligand, duce direct la concluzia ca dintre cele 3
stari (aceleasi cu cele de 1la complexul gh , doar semnul g
lipseste pentru ca complexul nu are centru de ’‘inversie)
rezultate din starea fundamentala de ion liber, F, adica starea Az,
va fi starea de baza a complexului. Se vede usor ca acum vom avea

de evaluat integrale de forma :

dt

o P ¥
T T2 A2

v 2
U P_ Y. At
- Tl T2 A2

(v, P, ¥
Jr T YA

dt

2

Am pus, peite tot, reprezentarea 'I‘2 pentru operatorul de
dipol electric, P, asa cum indica tabela de caractere a grupului
T, pentru coordonatele x, y si z. Aici nu mai este evident
rezultatul in ce priveste comportarea integranzilor si va trebui
sa efectuam produsele reprezentarilor corespunzatoare (tranzitiile
A2(F)———>T1(F) si A2(F)———>T1(P) se comporta la fel, asa ca o luam
o singura data). Utilizand tabela de caractere, (4 }, a grupului

Ty gasim caracterele x(R) ale reprezentarilor produs, reductibile,
asa cum se vede in tabela 1.

Tabela 1
clase
produse E 8C, 3¢, 6S4 6Zd
T T2 A2 1 -1 -
T1 T2 A2 9 1 1

Evident ca reprezentarile gasite, reductibile, pot fi reduse

la cele simple, ireductibile, avand caracterele xi(R), utilizand

relatia cunoscuta | 4 )

a; =y Y X(R) 9(R) x{(R)

R

Pentru asta alcatuim tabela 2 in cazul integrandului T2 T2 A2 :
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Tabela 2

R
Produs E 8C3 3C2 6S4 GZh a;
x(R) g(R) Aj C 3 - -6 0
] A 0 3 1
-"- E 18 0 6 1
- T1 27 0 -3 -6 1
- T2 27 0 -3 <) -6 1
si tabela 3 in cazul produsului T1 T2 Az :
Tabela 3
R
Produs E 8C, 3C2 654 62h ai
x(R) g(R) A, 9 0 3 6 6 1
-r- A, 9 0 -6 -6 0
- E 18 0 6 0 0 1
-"- T 27 0 - 6 -6 1
-t- T2 27 0 -3 -6 6 1

Din cele doua tabele (2 si 3) rezulta, direct, ca tranzitia
wA———>wT este interzisa, deoarece nu avem pe Al printre
reBrezen%arile ireductibile gasite prin reducerea celei mari, iar
tranzitiile wA———>wT sunt ambele permise. Bineinteles ca pentru
a obtine acesté rezu}tate era suficient sa cautam numai pe A,
(prima linie in tabelele 2 si 3).

Se observa aici ca complecsii cu configuratie geometrica
centrosimetrica, cum este 9, pastreaza interdictiile de
tranzitie spectrala ale ionului liber, in complex. Intr-adevar, la
ionul 1liber tranzitia de dipol electric, intre stari de aceeasi
paritate, era interzisa din acelasi motiv : momentul dipol
electric se comporta antisimetric la inversie, spre deosebire de
f.d.u. de tip d, carc se comporta simetric la aceeasi operatie.
Intre altele, acesta este motivul pentru care in diagramele de

nivele si tranzitii (diagrame Grotrian [ § ]) tranzitiile se fac
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numai oblic : de la stari s la stari p, de la p la s sau d, de la
d la p sau f etc , niciodata pe verticala. Altfel spus, complecsii
cu centru de inversie nu amesteca starile ionului 1liber din
centrul complexului (x,y,z, de exemplu, adica functiile p,
genereaza o baza diferita de cele propuse de s sau de d). Acesta
este motivul pentru care interdictiile intalnite la ionul liber se
regasesc in complecsii centrosimetrici intocmai (nu numai 1la
simetria 9, ci la toate simetriile posedand caentru de inversie).

In cazul complecsilor necentrosimetrici se ©produce o

amestecare a bazelor. De exemplu, in complexul avand simetria Id '

orbitalii Py py sip, , pe de o parte si dxy , dxz ' dyz pe de
alta parte, sunt baze, separate, ale aceleiasi reprezentari : Tz.
Aceasta inseamna ca f.d.u. a complexului, care are simetria T., ,nu

2
se mai poate reprezenta ca o combinatie pura de f.d.u. de tip d,

ci trebuie sa constea dintr-un amestec de functii elementare de
tip p si d, intr-o proportie oarecare.

Tranzitia catre o astfel de stare este in acelasi timp o
tranzitie catre o stare d, simetrica si una p, antisimetrica. O
integrala reprezentand momentul tranzitiei de dipol electric
(antisimetric), catre o astfel de stare, este totdeauna permisa
fie ca se efectueaza de pe o stare simetrica, fie de pe una
antisimetrica : intr-un caz va actiona componenta antisimetrica,
in celalalt, respectiv, cea simetrica. Mai mult, intr-un astfel de
caz (amestecarea a doua f.d.u. de simetrii contrare in descrierea
unei stari) face posibila tranzitia si pentru operatorii care se
comporta simetric 1la inversie, cum ar fi polarizabilitatea
(implicata in efectul Raman), rolurile componentelor simetrica si
antisimetrica a starii combinate schimbandu-se pentru a explica
tranzitia.

In realitate, interdictiile amintite ale tranzitiilor (toate
la complecsii centrosimetrici 9, . Ppentru tranzitii de dipol
electric intre stari ae aceeasi paritate si tranzitia A,—/>T, in
cazul simetriei necentrosimetrice, Id) nu se realizeaza ferm in
practica. Se observa benzi de absorbtie ale compleceilor amintiti,
in toate cazurile gasite a fi interzise, dar ace te benzi sunt
foarte slabe. Spre exemplu, sa masuram spectrele d¢ absorbtie ale
celor doi complecsi avand drept liganzi €17, deci sa masuram
spectrele de absorbtie ale complecsilor [CoC16]4-avand simetria Qo
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(care se formeaza in cristalele de CoCl,) si ale [C0C14]2 “de
simetrie T4 (proprii mostrelor care contin formatili cum sunt
K2COC14 sau K3CoC15 in cristale de KCl:Co). Vom utiliza pentru
asta spectrofotometrul “"Cary 118c", pe domeniul 4000 - 8000 A, iar
mostrele vor fi straturi policristaline avand grosimile de
- 0,03 cm pentru Qh ,respectiv - 0,002 cm pentru Ed .
Concentratiile in complecsii de cobalt fiind de 10 - 25 & |,
respectiv 2 - 3 % , in cele doua cazuri. Se calculeaza, cu aceste
date, coeficientii corespunzatori de extinctie zecimala la toate
benzile permise de regula spinului. De aici se vede ca
intensitatea benzilor interzise de regula 1lui Laporte este
intr-adevar foarte slaba : de cca. 100 de ori mai slaba decat a
celor permise de aceeasi regula.

Prin urmare, regula lui Laporte este valabila in proportie de
cca. 99 % . Numai un efect de aproximativ 1 % (in aceste cagzuri) a
fost neglijat. Cine produce acest efect ? Cuplajul vibrionic. Asa
cum complecsii necentrosimetrici amesteca starile electronice de
paritati diferite, facand posibile unele tranzitii, cuplajul
vibrionic amesteca starile electronice cu stari de vibratie ale
complecsilor, avand paritati care fac posibile anumite tranzitii.
Mecanismul cuplajului vibrionic va fi tratat intr-o alta lucrare.

Am vazut care este rolul produselor de reprezentari si cum se
aplica el in problemele de spectroscopie. Importanta
operativitatii, in gasirea produselor si a descompuneril lor 1in
reprezentari ireductibile, este clara.

Ne propunem in continuare, sa stabilim tabele de produse de
reprezentari, cu indicarea produselor sub forma componentelor lor
ireductibile. Aceste tabele vor scurta si mai mult procedura de
gasire a regulilor de selectie. Avand in vedere ca avem deja o
cale analitica de a efectua astfel de operatii, pe care o
cunoastem, sa incercam, pentru largirea orizontului nostru, sa
stabilim tabelele de multiplicare ale reprezentarilor grupurilor
26 (QGV) si Id (Q) . Pe de alta parte, sa aratam cum se deduce
caracterul unui grup cu centru de inversie din cele ale unuia
corespunzator fara astfel de centru, luand cazurile D3d = Daxgi sl
9, = xC€; .

Sa deducem, deci, tabela de multiplicare a reprezentarilor
grupului 96 (care este aceeasi cu a grupului gsv)’
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2 ,B1 ,B2 ,E1 si
E, » alcatuim scheletul corespunzator tabeluluil de »roduse (prima

linie si prima coloanal, Tabela 4. Aici, la intersectia

Cu reprezentarile grupului 96 care sunt Al ' A

factorilor, vom pune rezultatul sub forma reprezentarilor
ireductibile care rezulta din acel produs.

Tabela 4
D¢ A A, B, B, Ey E,
A1 Al Az Bl Bz El E2
A2 A1 BZ Bl E1 E2
B1 Al A2 E1 E2
B, Ay E, E,
) E1 A1+A2+E2 Bl+Bz+El
E2 A1+A2+E2

Rezultatul catorva produse se poate gasi fara a efectua

inmultirea caracterelor reprezentarilor. De pilda, produsul Al A

1
are .un rezultat evident : A, . Il trecem in tabela si continuam sa
completam 1linia inceputa a tabelului. Astfel, produsul A, A, este
larasi simplu de gasit : el este A, ,deoarece A, are peste tot

caractere unitare si pozitive. Se vede usor ca prima linie de
produse va repeta prima linie a tabelului din sacelasi motiv ; le
inscriem sl pe acestea la locul cuvenit. Trecem la a linia a doua.
Az A2 fiind un patrat al unei reprezentari unidimensionale, nu
poate da decat Ay deoarece semnele dispar. A, B, va da pentru

2 b
clasele grupului,

E, 2¢, , 2C, , C, , 3C,’, 3C,'’

respectiv 1 -1 1 -1 ~1 -1
care, cum se vede in tabela de caractere, sunt toomai caracterele
reprezentarii B2 , pe care o trecem in tabel. In continuare Az

= B1 , ceea ce se deduce ca in cazul precedent. Az E1 - El ’

, are caracterul -1 sunt 302' si

3c2" , in timp ca are caractere nule si deci produsele nu conteaza.
Apoi, A, E, = E, din aceleasi motive.

B .=
2

deoarece singurele clase in care A

Este momentul sa observam ca produsele de reprezentari sunt
comutative si ca nu trebuie sa calculam decat elementele de
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produse situate intr-un triunghi, din patratul reprezentatat de
tabela. Vom calcula, deci, numai elementele produs, din triunghiul
superior diagonalei tabelului.

Astfel, urmeaza produsul Bl B1 si acum stim ca rezultatul
este Al si este clar ca toate elementele diagonale trebuie sa fie
sau sa contina pe A, . (la produsele de reprezentari
unidimensionale rezultatul "este" Al , lar la cele in care sunt
implicate reprezentari bidimensionale produsul il "contine" pe Aj)-
Deci putem sa trecem peste tot, pe diagonala, pe Al retinand ca la
reprezentari de ordine superioare lui unu putem avea si alte

reprezentari, adaugate lui A

1
Produsul B1 B2 = Az ,cum se vede usor din tabela de caractere
a grupului DG , B1 E1 = E2 , iar B1 E2 = El .
Din linia urmatoare mai avem de calculat doar doua produse :
B2 E1 = E2 S1
By E = By
Ne-a ramas sa calculam produsele intre reprezentarile
. oo . . . 2 2 . .
bidimensionale E1 si E2 si anume El , E2 si E1 E2 . Alci

situatia fiind mai complexa nu vom avea dintrodata rezultatul si
de aceea va trebui sa uzam de reteta laborioasa, cunoscuta, pentru

care vom alcatui tabela 5 :

Tabela 5
clase
r r 7
Produs E 2C6 2C3 C2 3C2 3C2
E1 E 4 1 1 4 0 0
El E2 4 -1 1 -4 0
E2 E2 4 1 1 4 0 0

12 si Ez2 sunt egale si deci se

vor descompune la fel. Prin urmare, numai doua produse trebuie sa

Se vede imediat ca produsele E

fie descompuse in reprezentarile ireductibile corespunzatoare :

E1 E1 sl E1 E2 .

Luam primul caz si alcatuim pentru el tabela 6 :
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Tabela 6

clase
Produse E 2c, 2c, C, 3C,° 3C,’’ a
g(R) X(R) X(A,) 4 2 0 0 1, [12)=1
—ea x(AZ) 4 2 2 0 0 1l
—--W--- x(B)) 4 -2 2 -4 0 0 0
_——aao x(Bz) 4 -2 2 -4 0 0 o
~--f--- X(E,) 8 2 -2 -8 0 0 0
---M--- x(E,) 8 -2 -2 8 0 0 1

Primul rezultat, din tabela 6, il stim deja. Sa trecem mai
departe. Vom obtine rezultatele inscrise, in continuare, in tabela
6, care spun ca produsul E, E da o reprezentare reductibila, care
se descompune in reprezentarile ireductibile A,+A,+E, si stinm

ca la fel s8e va intampla si cu produsul E E2 . Le trecem in

2
tabela 4. Sa calculam acum ultimul produs : E1 E2 pentru care
alcatuim tabela 7.
Tabela 7
clase
! r?
. Produse E 2C6 2C3 C2 3C2 302 ay
g(R) x(R) x(Al) 4 -2 2 -4 0 0 0
~==t--- X(a,) 4 -2 2 -4 0 0 0
--="--- X(B;) 4 2 2 0 0 1
--="--- X(B,) 4 2 2 0 0 1
--="--- X(E;) 8 -2 -2 0 0 1
--="--- X(E,) 8 2 -2 -8 0 0 0
Prin urmare E, E, = B,+B,+E, , rezultat pe care il trecem

in tabela 4 si cu asta am terminat toate corespondentele pentru
grupul De (rezultat valabil si pentru grupul Sev sl chiar pentru
Dgy o daca se completeaza indicii cu g si u, avand in vedere ca
aicl exista centru de inversie),.

Trecand la grupul Id vom gasi, pe aceeasi cale, urmatoarea

tabela 8, de produse ale reprezentarilor (¢.) (valabila, de
asemenea, pentru grupul Q) :
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Tabela 8

T4 A, A, E T, T,

A, A, A, E T, T,

A, A, E T, T,

E A, +A,+E T +T, T +T,

T1 A1+E+T1+T2 A2+E+T1+T2
T, A +E+T +T,

Se vede si aici, ca in toate tabelele de acest fel, existenta
lui A, pe diagonala. Aceasta este consecinta teoremei care spune
ca patratul unei reprezentari este, sau contine, reprezentarea
total simetrica.

Sa abordam acum ultima problema pe care ne-am propus-o in
aceasta lucrare : deducerea tabelei de caractere a unui grup cu
centru de inversie, din corespondentul sau inferior, fara centru
de inversie. Ca prim exemplu sa luam cazul grupurilor de si Q3
stiind ceea ce trebuie sa demonstram si anume ca Q3d = Q3xgi
Pentru a arata asta si pentru a ne familiariza cu modalitatea de a
deduce tabelele grupurilor superioare din cele inferioare (uneori

se dau numai acestea) utilizam cunostintele, deja capatate, asupra
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simetriei moleculelor. Prin urmare, sa vedem mai intai cum arata
moleculele celor doua grupuri. Prima, fig.1l, are simetria D, ,ilar

a doua, fig.2, apartine grupului D Se vede usor ca trecerea de

=34 °
la prima la a doua implica pierderea sensurilor in triunghiuri
(sensuri care elimina planul h, ca si planele verticale) si
rotirea unui triunghi, in raport cu celalalt, in jurul axei C

60,.

4 1CU

In acest caz apare un element nou de simetrie, i, si o
operatie noua de simetrie, I.

Acum sa facem produsele de operatii : luam operatiile lui D3
si le inmultim, pe rand, cu operatia I, care se poate face fata de
noul element de simetrie i (se vede ca operatiile vechiului grup
se pastreaza intocmai in noua molecula, adica vom avea si aici El’
2¢, si3C,). Preccdusul E I ne da direct ,fara complicatii, I. Urma-

2

torul, C3 I se poate ilustra prin figura 3 :

N7 '\7 \/ \7;»‘%7“
N

¢
" 3 4 > 3
A /\XLA
¢ 4 5 2 3 4 2
F.3.3
Prin urmare, C, I = Sg - Se poate vedea usor ca exista doua

asemenea operatii, in cele doua sensuri de rotatie.

Alte elemente de simetrie, provenite 4din S sunt de fapt

6!

echivalente cu operatii cunoscute in grup. Asa de pilda avem 1S¢
2 3 B 4 2 . 5 .

565 = c3 , 56 = 52 = I, S6 = C3 si 86 , astfel ca numai S6 si

S6 sunt distincte de celelalte, formand o clasa cu doua elemente.

In figura 3 am folosit operatia 565. Ultimul produs, C2 I, se
poate reprezenta ca si ¢, I, printr-o succesiune de figuri,

corespunzand pozitiilor in spatiu ale moleculei, fig.4 (sa ne

inchipuim ca C, este orizontala si in planul hartiei, iar o, este

d
vertical si trece prin atomii 1 si 4).

Rezumand, in noul grup avem 6 clase, fata de 3 in cel vechi.
Conform teoremei privitoare 1la legatura dintre numarul

claselor si al reprezentarilor in orice grup (vezi cursul) rezulta
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ca trebuie sa avem si sase reprezentari in noul grup, in loc de

trei in cel vechi. Deoarece toate grupurile care au centru de ir-

5 ¢

d\,/

\/ A
JaN PANNANYAN

N
/\

F\g.ﬁ

versie au reprezentari dedublate in ‘'"gerade" si ‘"ungerade",
rezulta ca vom avea pentru grupul Q3d reprezentarile Alg ’AZg ’Eg’
Au Aoy si E, . Este cat se poate de clar ca reprezentarile
"ungerade" trebuie sa aiba toate semnele caracterelor schimbate
fata de cele ale reprezentarilor "gerade", dar asta se va intampla
numai pentru noile clase, pentru ca cele vechi au sub ele
caracterele vechiului grup, ramase neschimbate. Atunci noua tabela

de caractere se va scrie sub forma

Tabela 9
de E 2c3 3c2 I 2S6 k)
Alg 1 1 1
Azg 1 1 -1
E 2 -1 0
g
Alu -1 -1 -1
A2u -1 -1 1l
Eu -2 1 0

Acum observam ca reprezentarile pentru primele 3 clase nu pot
diferi pentru ca ele nu sesizeaza existenta centrului de inversie,
ceea ce inseamna ca se repeta intocmai. Pe de alta parte,
caracterele claselor care-1 contin pe I nu se schimba fata de
vechiul caz, pentru reprezentarile "gerade", ceea ce inseamna ca

primul patrat din tabela de caractere se repeta si aici. Astfel,
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noul tabel, complet, al grupului D este urmatorul :

3d
Tabela 10
D,y E 2C, 3c, I 25, 3Zv unidimens. bidimens.
2, .2 .2
Alg 1l 1 1 1 1 X +y”,2
AZg 1 -1 1 1 -1 RZ 2-—2
E 2 - 2 -1 R, R (x -y . xy)
g x Y (xz,y2z)
AL, 1 1 -1 -1 - - -
A2u 1 -1 -1 -1 1 z -
Eu 2 -1 0] -2 1 0 (x,Y) -

Daca verificam acum bazele reprezentarilor, ele sunt aceleasi
cu cele ale grupului Q3 , dar se repartizeaza pe cele doua tipuri
de reprezentari in raport cu comportarea lor fata de centrul de
inversie, asa cum se vede in aceeasi tabela 10.

Cazul grupului Qh care se obtine din produsul gxgi este
absolut asemanator si se poate deduce usor [7.). Produsele dau :

S —_— —_— —_— 1 !
E >I ,C3 >S6 ,C2 >Zd ,C4 >S4 si C2 >Zh . Acest
rezultat este aratat in tabela 11. Tehnica de obtinere a acestuia

fiind de asemenea aceeasi.

Tabela 11
0] E 8C 6C 6C 3C, (=C 2)
- 3 2 4 2 4
2
1 (=
Qh E 8C3 6C2 6C4 3C2 ( C4 ) I 886 GEd 6S4 3Zh
Al Alg 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1l
AZ Azg 1 1 -1 - 1 1 -1 -1 1
E Eg 2 -1 0 0 2 2 - 0 0 2
T1 Tlg 3 0 -1 -1 3 -1 1 -1
T2 ng 3 0 1 -1 -1 3 1 -1 -1
Alu 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
A2u 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1
Eu 2 -1 0 0 2 -2 0 0 -2
T1u 3 0 -1 -1 -3 -1 1
T2u 3 0 1 -1 -1 -3 -1 1 1
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Nota. Cand se trece de la O 1la Qh sau cand se face compararea
tabelelor de caractere corespunzatoare, trebuie sa stim exact in
ce se transforma fiecare operatie din subgrup pentru a alcatui
grupul complex, deoarece, in general, clasele nu sunt date in cele
doua parti in aceeasi ordine si asta face ca tabelele sa para
nesuperpozabile.

Pentru incheiere mentionam ca asemenea situatii, cu si fara

centru de inversie, se pot intalni la urmatoarele grupuri :

Con = € & D, =D, & D3g = DBy &
Sin =5 & Dy, =By & Dgg = Bg &
Cen = S6 &4 Dep, = Rg & D;q =Dy &
S¢ =€ €& D,=€,€¢ T, =Tc 0o =0¢ K =Kg

Celelalte grupuri nu au centru de inversie, asa incat nu prezinta
asemenea dedublare, cu exceptia grupului icosaedrului, lh ,de care
nu ne-am ocupat insa in mod special, ca neimplicat in moleculele

pe care le studiem.
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VII. NIVELELE ENERGETICE ALE ATOMILOR (IONILOR) LIBERI
1. Cazul ionului cu doi electroni periferici (contig. dz).

Gradul de degenerare al configuratiei d2 este g = 45, (8]

Interactia reciproca dintre electroni (repulsia mutuala) ri-
dica partial aceasta degenerare. Neglijind interactia spin-orbita
(cazul Russel-Saunders) nivelul energetic al configuratiei sze va
despica in $ subnivele. Acestea vor corespunde termenilor spactra-
1li compatibili cu configuratia data: 3F,3P,IS,1D,1G (9).

Pentru a calcula energiile acestor nivele este suficient sa
consideram starile cu M = 0 prezentate schematic in tabela 1.

In aproximatia campului central, vom dezvolta un calcul de
perturbatie, in care, in aproximatia de ordinul intai, energiile

se vor calcula cu ajutorul elementelor de matrice ale potentialu-

2 N
e
r.. = E a(i,j)
1]

i>j=1

lui electrostatic:

T

1>]=1

Expresia generala a unui element de matrice este:

<ab|q|cd>=§ ck(lami;lcmi)ck(ldm?;1bm?)Rk(nalanblb;nclcndld)*
k=0

b d b

a _c a c,. d
*6(ms,ms)s(ms,ms)a(ml+ml,ml+ml), (1)

unde R¥(n212 nP1P nc;© ndld)=e2J I —7 R, (n%1%) R (n%1)
070

b. b d.d, 2 .2
*Rz(n 1 )Rz(n 17) r, r, dr1 dr2 ‘
14
Kam,1'mn= / =2 _ J ®(1,m,-m,’) 8(l,m,) (1 ,m,’)*
1t ™ 2k¥1 MM [y 'y (2)
. k . mTM kL
*sin 6 de cu c (1 ml,l ml')=(-1) c (1 ml’,l ml)

Rezolvarea integralelor dupa functiile Legendre arata ca ck=o
afara de cazul in care se indeplinesc urmatoarele conditii:
l+lik=2s , S intreg
|1-1" |= k = 1+1°

Elementele de matrice diagonale ale lui Q au expresia [10]:

@
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<A]Q|a>= [J(ala])-K(alaJ)] (4)
1>3=1
unde J este integrala Coulomb :
J(atal)= Y a¥(1 ml,lJ 3) X (nt1l,nd1d) (5)
k
iar K este integrala de schimb:
K(alad)= z b (1l i19n 3) cK(ni1t,nd13) s(m_ ,m_ ) (6)
S. s
i )
Tabela 1
Nr. m1=2 m1=1 ml=0 m1=-1 m1=—2 ML MS Termen
1 ™~ 4 0 1G
2 + * 3 1 3F
1 N
3 3 (4] 1.3
4 ¥ + 3 0 G, F
5 v v 3 -1 F
6 + 2 1 3p
7 T 2 0 )
8 v * 2 0 1s,3F, 1D
9 ™ 2 0 )
10 v v 2 -1 IF
11 + +
1 1 3 3
12 1 + 1 1 F, P
7/
13 * 1 0 )
14 v
1 (0] lD,lG 3P, F
15 T v 1 0
16 v 1 0 )
17 ¥ A - )
3 ¢ : - r,p
18 1 -1 )
19 + 1 \
4 'y ° - F,’p
20 0 1 |
21 0 0 )
22 * 0 0 r,%p,
23 0 0 1g,1p, g
24 0 0
25 v 0 0
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In relatiile (5) si (6) expresiile coeficientilor ak si bk ca

si ale functiilor FX si GX rezulta prin inlocuirile corespunza-

toare in relatia generala (1).
Pentru electroni echivalenti Fk=Gk.

Valorile numerice ale coeficientilor ck si ak sunt tabelate.

[(bibl] Avem relatiile: bk—[ck]2 b (1J ml)—b (1lmi,1J J)
Pentru configuratia 3d putem scr1e°
4
J= }Z:: ak(z,mi;z,mf) FX(3,2;3,2)
k=0
4 (7)
K= bk(z,mi;z,m?) F¥(3,2;3,2)
k=0

Valorile coeficientilor ck si ak sunt date in Tabela 2:

ck(z,ml;z,ml’) [ K /x/D ] ak (L,my;l,m ") —ak (1 m‘il,m)

m, m,’ k=0 k=2 k=4 |m1| |m1'| k=0 k=2 k=4
+2 42 41 —¢/4/49 +¢/1/441 2 2 1 4/49 1/441
+2 +1 0 +6 -5 2 1 1 -2 -4
+2 0 -4 +15 2 0 1 -4 6
+1 +1 +1 +1 -16 1 1 1 16
+1 0 0 +1 +30 1 0 1 2 =24

0 0 +1 +4 +36 0 0 1 4 36
+2 %2 0 0 +70
+2 31 0 0 -35
+1 *1 0 -6 -40

Se pot scrie astfel elementele de matrice ale determinantului
ecuatiei seculare. Acestea sunt nenule numai daca MH=ML si Msi-MSj
simultan (11).

Vom rezolva acum ecuatia |Qij-Eaij|=0.

In cazul functiilor singulare (tabela 1), energia termenului
spectral va fi data de elementul de matrice corespunzator.

In tabela sunt scrise valorile lui x sl semnul radicalului.

Dk e dat numai la inceputul flecarei coloane.
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Astfel, pentru termenul ¢ inscris pe prima linie a tabelei 1

vom avea:

2 2 _
1g* =<¢, e |w2>=<2+2 | € |2+2 >=J(2,2)=
T2 T12
= a,F,(2,2) + a,F,(2,2) + a,F,(2,2) = Fy + 4F, +F, (8)

Pentru termenul 3F inscris pe linia a doua a tabelei 1 vom

avea: 2 2
3F =<p,| 2 ep=<2frt] & 1271T=a(2,1)k(2,0)=
Fi2 T2
=F ,-8F,~9F, (9)

Pentru termenul 3P vom scrie o matrice de ordinul doi pentru
M, =1, MS=1(1inii1e 11 si 12 din tabela 1).
Folosind pentru determinarea energiilor regula sumei diagona-

le, vom avea:

2 2
3p43 1. ® 2 -1t>+<ato % 1%t (10)
T2 T2

Introducand expresiile corespuzatoare ale elementului de ma-

F=<2¥-1

trice si energia termenului 3F din (9), obtinem, din (10):
P=F +7F,-84F, (11)
Pentru 1D vom folosi matricea de ordinul trei scrisa pentru
ML=2,MS=0. Aplicand acelasi procedeu ca mai sus,obtinem:
s W
D=F ~3F,+36F, (12)

Pentru 1g vom scrie matricea de ordin patru pentru M

L=0, Mg=0.
Obtinem, analog:
1._
S=F +14F,+126F, (13)
Valorile numerice ale integralelor Slater (Fk) fiind pozitive
sl descrescatoare cu cresterea indicelui: FO > F2 > F4 , vom scrie
nivelele de energie in ordinea cresterii energiei:
3.
1F—F0 8F2 9F4
D=F_-3F_,+36F
3 0 2 4 14
P=F_+7F_-84F (14)
1 0 2 4
1G=F0+4F2+F4
S=F0+14F2+12 6F4

Nivelul fundamental al configuratiei a2 este 3F (regulé lui
Hund se confirma).
Considerand parametrii A,B,C (Racah) definiti de combinatiile

lineare urmatoare (notam energia unui termen cu simbolul lui)([12):
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A=F0-49F
B=F0- 5F
C= 35F4
Rescriem relatiile (14) astfel:
3F=A-8B )
D=A-3B+2C
P=A+7B (15)
G=A+4B+2C
S=A+14B+7C

4 )
4

[ R KR

7/
Folosind expresiile (15) se observa ca diferenta energiilor

nivelelor de triplet3F si 3P este 15B, o valoare simpla ce se poa-

te usor compara cu cea experimentala. N

Considerand interactia spin-orbita: Hgo= E(ri)lisi (16)
=1
energiile nivelelor de structura fina, pentru un termen spectral
vor fi date de expresia [bibl)

J(J+1) -L(L+1) -S(S+1)

17
E =€ (¥LS) 3 (17)
unde y defineste setul de observabile ale configuratiei (nl) si
| L-S|<J<L+S. Constanta £(yLS) este factoru) despicarii de multi-

plet.
Numarul nivelelor de structura fina va fi 2S+1 daca L > S si

2L+1 daca S > L .

In termenii parametrilor unielectronici €.1= h2

<nl|€(r) |nl>
elementele diagonale ale matricei interactiei spin-orbita (16)
sunt: N
<A|ZE(ri)lisi|A>= E gnil' m mg (18)
— i i i
1=1
Exprimand termenul de interactie spin-orbita pentru un termen

spectral sub forma sugerata de (17):

Hgo=€(¥LS) L S (19)
obtinem pentru elementele de matrice diagonale:

<1LSMLMS|HSO|1LSMLMS>=E(7LS) M, Mg (20)

Relatiile intre €£(¥LS) si lnili se pot gasi relativ simplu

(9). Pentru termenii descrisi de functii singulare ca 3F se cal-
culeaza direct energiile de interactie spin-orbita conform rela-
tiilor (18) si respectiv (20) si se egaleaza. Astfel:

€59 2 (1/2) + £,4 1 (1/2)=3 1 £(3a° °F) (21)
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Dir relatia (21) obtinem
2 3
) €(3d F)=(1/2) &4 (22)

Prin urmare structura fina a nivelului 3F va consta din 3 ni-
vele. Daca notam cu J__ =L+S si J . =|L-S|, cunoscand ca distanta
dintre componentele multipletului este

AE(J,J-1)=£ J (Landé)

obtinem pentru distanta dintre componentele cu Jmax si Jmin
(largimea multipletului) expresiile:

€ S (2L+1) daca L > S

A= (23)
€ L (25+1) daca S > L
In cazul nostru largimea multipletului 3F va fi:
2=7 €(°F)
Energiile nivelelor,calculate dupa relatia (17) vor fi:
EJ=4 =3€
E;_5 =€ cu £=(1/2) €44 (24)
Ej_, ==4§

Pentru termenul “P scriem, pentru M_=1, M_=1 matrici tridi-

mensionale folosind expresia (20) si apl;:am rézula sunei diago-
nale. Notam prin S suma energiilor nivelelor.
S=1%1 £(°P) + 1*1 £(°F) (25)
In termeni unielectronici obtinem o matrice de ordin 4. Pro-
cedand analog, obtinem
S=2%(1/2) £54-1*(1/2) €3q71*(1/2) £4,410%(1/2) €34 (26)
Egaland expresiile (25) si (26) (deoarece suma elementelor
diagonale nu depinde de reprezentare) si tinand seama de (22), ob-
tinem:
£CP)=(1/2) €,4 (27)
Nivelul 3P va prezenta o structura fina alcatuita din 3 com-
ponente cu energiile:

Ej=2 = ¢
E;_, = -£ cu €=(1/2) €, (28)
E;_o =-26
a"=3¢(3p)

Marimile E(3P) si E(3F) fiind egale se pot compara direct A
si A’. Ele stau in raportul (A/A’)=(7/3).
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2. Cazul ionului cu trei electroni periferici (config.d3)

Gradul de degenerare al configquratiei d3 este 120.
Vom realiza ca si in cazul configuratiei d2 tabela starilor
cu M_>0 (60 de stari) si vom determina urmatorii termeni spectra-

L
4p 4 2F,2D(de doua ori),zP.

1i%: 4F, %, %, %,
Vom determina energiile corespunzatoare acestor termeni ca si
in cazul configuratiei a2. Aplicarea regulii sumei diagonale aici
insa este destul de dificila. In acest caz putem aplica o formula
generala a energiei termenilor care au spin S=(1/2)n si n<5 [12].
<IHpw| ™ >=(1/2)n(n-1) (A-8B)+(3/2) (6n-L(L+1) ] B (29)
In cazul nostru n=3 si 1. Gasim astfel pentru termenii spec-
trali ai configuratiei a°> urmatoarele energii:
4p=(1/2) 3 2 (A-8B)+(3/2) (6 3-2) B=3A )
4F=(1/2) 3 2 (A-8B)+(3/2) (6 3-4 3)B=3A-15B
si asemanator pentru celelalte:
H=2P=3A-6B+3C
G=3A-11B+3C
F=3A+ 9B+3C

D_=3A+5B+5C
m

(30)

[NC T (S I S R ]

Relatiile (30) scrise cu parametrii Slater vor fi:
4P=3F0—15F2—72F4
1-2ror, ek 128
0 “ 2
G=3F0-11F2+13F
F=3F0+9F2—87F

D _=3F
m

4
4

4
+5F2+3F4

NN DN

0

In relatiile (30) 2Dm este energia medie a celor doua nivele ?p

. . . 3
care apar 1in configuratia d4d°.
- . . 2 .
Pentru a separa energiile celor doi termeni "D , vom scrie o

matrice de ordinul doi a potentialului cu f.d.u. a doua stari ce

. : . ) . cpeL L2 .2
apartin la cel doi termeni “D diferiti: a Dl/2,2 si b 01/2'2 .
Obtinem: 3F0+7F2+63F4 3 21 (F2—5F4)
(31)
3/ 21 (F,-5F,) 3F +3F,-57F,

* . . . . .
Propunem ca ex. realizarea tabelel si gasirea term.spectrali.

15

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Scazand E pe diagonala si egaland determinantul de mai sus cu

zero, obtinem cele doua valori ale energiei:

a,b2

_ ae 2 _ 2
Dllz’2—3F0+5F2+3F4iv//i13F2 1650F ,F,+8325F (32)

In ceea ce priveste structura fina a nivelelor, procedand ca
si in cazul configuratiei d2 vom obtine urmatoarele relatii intre

factorul despicarii de multiplet £(7LS) si marimile unielectronice

£(na) : £(°P)=(2/3)€,4 £C°F)=(-1/6)€ 4
ectpy=(1/3)g 4 e*ry = 1/3)¢ 4
£(>p )=(1/6)€ 4 5(§G>=<3/1°)fnd

ECCH)=( 1/6)€

F si *p vom gasi patru si res-

pectiv trei componente de structura fina : iF

In cazul nivelelor de cuartet 4

9/2,7/2,5/2,3/2 51

: 4
respectiv P5/2,3/2,1/2

In cazul nivelelor de dublet vom gasi cate doua nivele de
2 2 2 2

D5,2,372 + F772,5/2 * Cay2,772 * H1172,9/2
Energiile acestor nivele vor fi date de relatia (17).

structura fina:

*

* *

Potrivirea parametrilor Slater-Condon la spectrele observate

Sa testam acum potrivirea formulelor teoretice la spectrele
observate in scopul de a vedea cat de bine este teoria in acord cu
experienta si, de asemenea, de a obtine valorile parametrilor care
apar in aceste formule. Vom discuta numai parametrii B si C cores-
punzatori configuratiei»dn (13,14).

Pentru configuratia d2 energiile nivelelor sunt date de rela-
tiile:

E(
E(

F)=A-8B
P)=A+7B
E( G)=A-3B+2C
E( D)=A+4B+2C
E( S)=A+4B+2C
Notam energia termenului fundamental:
a=A-8B

(33)

o P W

Atunci vom avea:
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E(’F)=a
E(3P)=a+15B
E(l6)=a+12B+2¢C (34)

E(1D)=a+ 5B+2C

E(ls)=a+22B+7C
Asa cum am vazut, centrul de greutate al unui termen spectral
este neafectat de cuplajul spin-orbita in primul ordin al teoriei
perturbatiilor. Aceasta inseamna ca daca luam media aritmetica a
energiilor diferitelor nivele ale unui termen, ponderand fiecare
nivel conform cu multiplicitatea lui, obtinem o buna estimare a
energiei electrostatice a termenului.
Ly (23+1) Eg
E = (35)

SLJ £ (23+1)

Conform cu (35) avem
E( F)—(5/21) E( F,)+(-1/3) E( . 5) (- 3/7) E( F,)
EC’P)=(1/9) E(’P )+(1/3)E( ’p )+(5/9) ECCP 2)

Este convenabil ca energllle experlmentale ale termenilor sa

(36)

se potriveasca cu (34) prin metoda celor mai mici patrate. Formu-
lele (34) au forma generala,
zi=a+xiB+in (37)
unde z; sunt energiile experimentale ale termenilor,iar i un numar
curent care merge de la 1 la 5. Daca dam fiecarui nivel o pondere
fi , avem de facut minimul expresiei in raport cu a, B si C:
_ a _ 2

g—fi(zi a xiB in) (38)

Daca g este un minim atunci:

9 -9 -9 (39)

da dB ac

care conduce la ecuatiile:

E fi(a+xiB+in)= E fizi
1

1
E fixi(a+xiB+in)= E fixizi (40)
1 1

E fiyi(a+xiB+in)= E fiyizi
1

1

Efectuand sumele obtinem

77

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



a+x B+y C=z

a x+x° B+xy C=Xz (41)
R

a ytxy B+y C=yz
Luam fi=(2L+1) (2St1) pentru termenul 2S+1L. Avand ponderile fi
alese este usor sa se rezolve (41) in termenii 1lui z; ¢

£,=7 3=21 , £,=3 3=9 , £,=9 1=9 , f,=5 1=5 , f_=1 1=1

Normate, valorile lui f sunt atunci
f£,=21/45=7/15 , £,=9/45=1/5 , £,=9/45=1/5 , f,=5/45=1/9 , f_=1/45
cu care putem scrie

=0 (7/15)+15 (1/5)+12 (1/5)+5 (1/9)+22 (1/45)=290/45=58/9
2 (9/45)+2 (5/45)+(7/45)=35/45=79

X X =225 (9/45)+144 (9/45)+25 (5/45)+484 (1/45)=3930/45=262/3
Y ¥ =4 (9/45)+4 (5/45)+(49/45)=105/45=7/3

Xy=12 2 (9/45)+5 2 (5/45)+22 7 (1/45)=420/45=28/3

Cu acestea, ecuatiile (41) devin
a+(58/9) B+(7/9) C=z

(58/9) a+(262/3) B+(28/3) C=xz (42)
(7/9) a+(28/3) B+(7/3) C=yz
sau
9 a+58 B+7 C=9 z
58 a+786 B+84 C=9 xz (43)

7 a+84 B+21 C=9 yz
cu
2=(7/15) 2,+(1/5) 2,+(1/5) z,+(1/9) z,+(1/45) z
xXZz=(15/5) zz+(12/5) z3+(5/9) z4+(22/45) z
Yyz=(2/5) z3+(2/9) z4+(7/45) Zg
Rezolvand sistemul (43) prin substitutie gasim pentru prima ecua-

5

5 (44)

tie: 9z - 58B -7C 58 7
a= 5 =z-—58B-—5C¢C

si pentru a doua:
58 E—(532/9) B-(58 7/9) C+786 B+84 C=9xz
sau, grupand termenii,

[786—(582/9)] B+(84-(58 7/9)) C=9 xz-58 z
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adica
3710 B+350 C=81 Xz - 522 2z | 2 (45)
Din a treia ecuatie (43),
7 z-[(58 7)/9] B-(49/9) C+84 B+21 C=9 yz
grupand
[84-(406/9)] B+[21-(49/9)) C=9 yz-7 z
rezulta
350 B+140 C=81 yz-63 z | -5 (46)
multiplicam (45) cu 2 si (46) cu -5 si adunam:
7420 B+700 C=162 xz-1044 2
-1750 B-700 C=-405 yz+315 z

5670 B=162 Xz-405 yz-729 2z
sau, impartind peste tot cu 81, avem:
70 B=2 xz-5 yz-9 z
si acum inlocuim:
70 B=6 z,+(24/5) 2,+(10/9) z,+(44/45) 2,2 z,-(10/9) 2,-(35/45)
2,-9 (7/15) 2,-(9/5) 2,-(9/5) z3-2,-(1/5) z,=[6-(9/5)]) 2,-(21/5)
z,+((24/5)-2-(9/5) ] 25z,
70 B=(21/5) (22_21)+(23-z4)
sau
B=(3/50) (z,-2,)+(1/70) (24-2,) (47)
Acesta introdus in (46) da:
B1 [(2/5) 2z,+(2/9) 2,+(7/45) 25)-63 [(7/15) z,+(1/5) z,+(1/5) 24+
+(1/9) z,+(1/45) z/]=350 B+140 C
(162/5) 2,+18 2,+(63/5) 2z,-(147/5) 2z ,-(63/5) 2,-(63/5) 2z3-7 z,~
-(7/5) zg-21 z,+21 z,-5 z,+5 z,=140 C
[(-147/5)+21) 2z -([(63/5)+21] 2,+[(162/5)-(63/5)=-5] z,+(18-7+5) z,+
+{(63/5)=(7/5)] 2,=140 C
-(21/5) 2,-(84/5) 2,+(37/5) 2,+(40/5) z,+(28/5) z.=70 C
C=(1/350) (-21 z -84 z,+37 2,+40 2z,+28 z.) (48)
Putem da desigur o formula si pentru a, dar B si C sunt para-
metrii care determina separarile intre termeni, a dand numai pozi-
tia relativa a configuratiilor, una fata de alta. Cel mai intere-
sant lucru despre (47) si (48) este acela ca B poate fi estimat
luand numai 4 termeni 3F,3P,1D,1G, omitandu-1l pe 1S, dar ca sa-l

obtinem pe C trebuie sa-1 includem si pe 1S.
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VIII. NIVELELE ENERGETICE ALE ATOMILOR (IONILOR) LIBERI INTR-UN
CAMP CRISTALIN DE SIMETRIE CUBICA

1.Sa se stabileasca expresia potentialului de camp cristalin

cubic.
Consideram 6 sarcini electrice e localizate in cele 6 colturi

ale unui octaedru regulat, la distanta r, de origine (fig.1).

’
2 Vi Cz
/7
¢
w3 3
~
>// =
~ s
~
Cy Cay "Y\s . x
A [///
AN
N 6

- fig. 1 -
In unele cazuri, campul se poate datora dipolilor (la Hzo ca

ligand, de exemplu), momentul dipolar al acestora fiind indus chiar

de catre sarcina ionului central.
Potentialul intr-un punct de coordonate r,0,¢p al campului
produs de o sarcina punctiforma localizata in pozitia centrala, de

coordonate r, Go,wo este exprimata astfel [15] :
!

e n
= r
v(r,e,p)= — E h - VoL P _(cos 6,)P_(cos 8) +

0 n=0 0
n
s E::: (n-m) ! p?(cos eo)Pﬂ(cos 8) cos m(w-wo)] (1)
—7 (n+m) !
n

Sa cautam mai intai potentialul V(+x) unde 6 = 5= Py = 0.
Multi termeni din (1) vor fi nuli ; de exemplu, Pl(O), P3(0),
P;(O), P:(O) sunt nule.

(n-m) !
Notam _ 2 ‘.
_TEIETT_ = Bnm . Atunci:
€ r 2 .1 r 2. -1
V(+x)= — {1+ r 2 By, Pj(cos 8) cos @ +( T ) [ > P,(cos 8)+
0 0 0
3
2 2 r =3 2 1
+6 B,5 P5(cos 8) cos ¢ 1+ ( ro) 2 [ —5 B,] Pj(cos 8) cos ¢ +

4
2 3 r 3 2 p2 ¢
+15 8,5 2 Pj(cos 8) cos 3¢] +( rO) [ § Py(cos 8)-15 B,5 P, (cos )
cos 2¢ + 210 f3 2 P4(cos 6) cos 4y ] + } (2)
44 "4 ; T
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Sa luam acum cele 4 sarcini din planul xy, impreuna. In ceea
ce priveste unghiurile 6 si 6, nu se schimba nimic. Dar in loc de
cos ¢, pentru sarcina -x avem cos(p’)=cos(p-m)=-cosp, asa incat
termenii corespunzatori se anuleaza cand consideram si sarcina +x
simetrica. Acelasi lucru se va intampla si pentru sarcina de la ty
La +y, cos(p’)=cos[¢p-(n/2)])=singp, iar pentru -y, cos(¢’)=cos (¢ -
-3n/2)=-sin ¢

In concluzie, toti termenii in coszw se anuleaza daca toate
cele patru sarcini din planul xy sunt simultan prezente. Aceasta
se realizeaza si pentru 3¢p. Pentru termenii in 4¢ avem:

cos 4¢p =cos 4 [p-(n/2)]+cos 4 (p-m)+cos 4 [e¢-(3n/2)]=

=cos4p+tcosdp+tcosdp+cosdp=4 cos 4¢p (3)
Introducand (3) in (2) si tinand seama de anularea termenilor in

cos 2¢p si cos 3¢ obtinem:

4
V(tx,4y)= £ {4-2 (I ) P, (cos o)+ % () P,(cos o)+
0 0 0
2 4
+840 B, ( % ) P,(cos @) cos 49 + ... } (4)

2 1 0
unde B8,, = 3,

Pentru cele doua sarcini ramase pe axele +z se poate arata
similar: 5 4
= & r r
V(t2)= r0{2+2 ( r0) P,(cos 8)+2 ( ro) P,(cos 6)+ ... } (5)

Potentialul total produs de cele 6 sarcini va fi:

4
_ € r 7 1 4 _ Se
V= ro{6+ ( ro) [ 5 P,y(cos 8)+ 7, P,(cos 6)+ ... 1} r

r P, (cos 9)+==l= r4 P:(cos 8) cos 4p+...} (6)

+(35e/4r,°) { — =

o

Primul termen din (6), te este constanta care este potenti-

alul in centrul octaedrului, 1a r=o0.

Termenul (35e/4r05) se noteaza cu D si este constanta_poten-
tialului.

In cazul dipolilor, sarcina electrica e este inlocuita prin

Dil P , unde p este momentul dipolului, iar p este indicele poli-

no%ial Legendre.
In cazul unui ion central a" potentialul se obtine ca suma

peste cei n electroni:
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n

- 2 4 1 4 _4 + 2
V=D [ 5 T; P,lcos 8;)+ =5 ry P,(cos 8;) cos 4p; -ee] (T

1=1
Expresia (7) se poate exprima si in functie de coordonatele car-

teziene ca:
4 4 4 3 4
= . — ¢ I, .o 8
V=D E: (xi +yi +z1 s Iy ) + (8)
1
Capatam o idee despre marimea potentialului V intr-un punct

situat la jumatatea distantei intre o sarcina din coltul octaedru-
lui si centrul lui folosind expresia (8):

Vx=(1‘0/2) =(35e/4r05) [ (r0/2)4 - % (r0/2)4]=(D ro4/40)= Te_ (9)

32r0
. _19 . - -10 . .
Introducand in (9) e=1,6 10 C si ro—lo m , obtinem:
Ve=(r /2) = 3V .
Intensitatea campului corespunzator este:
av =D(-g— x4- < r4)=D(4x3- 3 4x3)= §'Dxa,
dx 5 5 5
ax ax
8v_ =D(r03/5)= %v
ax x=(r ./2) 0 x=(r ./2)
0 0
-~—8
La r0=¢0 Clm avem:
v =2,4 109 vV/cm
Ix x=(ro/2)
2.Sa_se determine energjijle nivelelor de camp cristalin cubic
. . . . . 3 . .
=Ce_provin din _despicarea_nivelului fundamental "F_al configuratil-
ei [!2}

Starile Russel-Saunders ale ionilor liberi de configuratie a"
sunt perturbate de campul cristalin, considerat slab in comparatie
cu repulsia electrostatica dintre electroni. Energia de interactie
spin~orbita este neglijabila fata de interactia cu campul crista-
lin.

Nivelul fundamental al ionului liber 3F, cu degenerarea orbi-
tala 7, se va despica in camp cristalin cubic in trei subnivele si
anume:3A2(3F2),3T2(3F5) si 3T1(3I"4). (vezi (1))

Pentru determinarea energiilor acestor nivele vom efectua un
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calcul de perturbatie in care functiile de unda ce caracterizeaza
nivelul 3F vor fi functii de unda de ordin zero cu care vom calcu-
la elementeie de matrice ale determinantului ecuatiei seculare.

Intrucat campul electric cristalin nu afecteaza spinul elec-
tronului, vom obtine aceleasi rezultate lucrand cu oricare set de
functii orbitale din cele trei corespunzatoare degenerarii de spin
(Mg=1, 0, -1).

In cele ce urmeaza vom efectua calculul pentru MS=1.

Cele 7 functll de unda ¥, Mg au expresiile [4]:

L 3
w31— <2t 1 >

= /35 <2, 17> 4 /215 <1t ot

Vo= J/1/5 <2t -2+ /275 «aat, 1>
= “/;/5 <1+,—2+> + /2/5 <0+,-1+>

(9)

+
W_2,1—<0 ,m2 >
+
w_3'1—<—1 ,=2 > J
In relatiile (9), valorile 1lui m_ sunt scrise ca + , unde no-
+ .+t _ 21 1 i _ 1 1
tam <2 ,1 >= [ u,(2,3) u,(1,3) u,(1,3) u,(2,3) ]

V2
Cu functiile (9) calculam elementele de matrice de forma:

*
Jw v oy dt. dt (10)
M Yy 1 9%,

unde V=V1+V2.

Integrala (10) poate fi redusa la integrale unielectronice
folosind relatiile urmatoare*

* * *
IWM MS(V1+V2) wMLMs dtl dtz— Iu V1 u1 dtl + qu V2 u2 dt2

1
; (11)
IWM wg (V1*V2) Yy 9%y dT,m ju* vutar, (-1

LI

daca functile y si y’ difera printr-o singura functie unielectro-

[
nica (uA si uA), T fiind paritatea permutarii ce aduce pe una in

locul

* cos . .
Propunem ca exercitiu demonstrarea (simpla) a acestor relatii.
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Daca functiile de unda wM ﬂ si wM difera prin mai mult
S

L)IS’
decat o singura functie unielectronica, elementele de matrice vor

fi nule.
Intrucat integralele multielectronice se reduc la integrale

unielectronice, vom rezolva aceste integrale pentru functiile de

unda ale electronilor 4 intr-un potential cubic:

I=e J'w V oy dt (12)
Consideram cazul m1=1 (1=2) .Functia de unda <1> este [bibl]:
- | 3
T ﬁl+;(1ilr!1?)|)'_'= Ryq(r) Py(cos 6) =i= ¥ (13)
: vV2n
Pentru potential folosim forma data de (7).Atunci:
o T 271
__5 2 1 1 -ip 1_ .4 4
I—=I§ e J I JRJd(r) Pz(cose) e e D 2.0 T P4(cose) cos 49 +
00O ©
+2 ¢4 p (cos 8) Pl(cos 8) =1 e 2 4r sin 6 de dyp = 2e I R, 2
5 4 2 5 12 3d
van
m 20 0
6 1 1 2 4 .
r  dr D { oo J I [ P} (cos 8)] P,(cos 6) cos 4¢ sin 6 d6 dyp +
n 2an 00
2 1 .
+ =0 I I [ P, (cos 8)] P,(cos 8) sin 6 de dy } (14)
00
Prima integrala din acolada este zero deoarece:
2n
Gcos4w de = 0
0
A doua integrala este:
n 11
1 2 21 4
I[ P} (cos 8)] P,(cos 8) sin e de = J(3sin 6 cos 6)° 5 (35cos 6 -
0 0
- 2 ; = - 2 ..128_ _ _ 16
30cos™8 + 3)sin 8 de 85 78 35 °
Integrala care contlngdpe R gate r . Atunci:
= - == & - 16 - _ 8_ _ 4
I= 13 © D T'ig 315 2n 105 F3q © D (15)
In relatia (15) se noteaza T%? rjg = . Integrala I este deci:
*
1=J1 Vidr -4Dgq (16)

In (16) Dg este o unitate de energie ce caracterizeaza taria (in-
tensitatea) campului cristalin.
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Similar se obtin, prin integrare directa , si integralele co-
respunzatoare si celorlalte functii de unda ale electronului 34.
Obtinem:

F * * \
e |2 V2dt = e J-z V~-2drt =Dg

e 1* vV 1drt

e I-1* V -1 dt = -4D g

(17)
t %

e |0 V 0 dr

6D g

~

e -2* V 2 dt =e Iz* V 2 dt = 5D q
Celelalte 1ntegra1e sunt toate nule.

/

Cu aceste informatii putem calcula foarte usor elementele de
matrice si putem scrie determinantul ecuatiei seculare ca:

- - -3

M 3 2 1 0 1 2

3 -3Dg-E 0 0 0 -v15 Dq 0 0

2 0 7Dg-E 0 0 0 -5Dq 0

1 0 0 -Dg-E 0 0 0 -v15 Dq
0 0 0 0 -6Dg-E 0 0 0
-1 -v15 Dg O 0 0 -Dg-E 0 0
-2 0 -5Dq 0 0 0 7DQ-E 0
-3 0 0 -v15 Dg O 0 0 -3Dq-E

Uzand de proprietatile determinantilor cu privire la schimba-
rea liniilor si coloanelor intre ele, determinantul poate fi scris
sub forma (19).

Egaland determinantul (19) cu zero, obtinem urmatoarele solu-

tii ale ecuatiei : 1=12 Dg (o data), E.=2 Dq (de 3 oril), E3=-6 Dq
(de 3 ori).

2

Pentru simetria octaedrica (D>0) nivelul cel mai de jos este
cel cu energia -6Dq (3A2g) , nedegenerat orbital. Urmeaza nivelul
cu energia 2Dq (3T2g), triplu degenerat orbital, si apoi cel cu e-
nergia 12Dq (3T1q), triplu degenerat (vezi fig.1).
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L
2 7Dg-E -5Dq 0 0 0 0 0
-2 -5Dq 7DqQ-E 0 0 0 0 0
1 0 0 -Dg-E -vV15 Dg O 0 0
-3 0 0 -V/15 Dbg -3Dg-E © 0 0 (19)
3 0 0 0 0 -3Dg-E -v15 Dg O
-1 0 0 0 0 -vV15 Dq -Dg-E 0
0 0 0 0 0 0 0 -Dq-E

Centrul de greutate al nivelelor despicate este nivelul ini-
3

tial °F. (12 Dg+6 Dg-18 Dg=0).

In calcule am neglijat primul termen al potentialului (6)
care produce o deplasare a nivelelor in ansamblu (nu despicare)
datorita faptului ca pe noi ne intereseaza diferentele energiilor
nivelelor, energiile relative, si nu valori absolute ale acestora.

3p

1g

29

Fig.d

Intrucat nivelul 3P al configuratiei d2 va produce in camp
cristalin un nivel energetic 3Tl, de aceeasi simetrie cu nivelul
3T1(F) va exista o degenerare de ordin doi care va putea fi ridi-
cata de interactia de configuratie care ne conduce la deplasari
ale celor doua nivele si astfel la doua valori distincte ale ener-

giilor E(3T1a) si E(Jle).
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Aceasta se calculeaza scriind un determinant de ordinul doi
care are ca elemente de matrice expresii de tip:
M= I<10|V30> dt,

unde V este === + V, iar <1 0> este functia de unda y pentru
TR MMg

dt2

3p (L=1,ML=0), din setul celor 3 functii cu M_=1 (analog lui (9)):

s

A= /%2 2 at -/ % <1t,0*> W

<1 0> = =2= <t ot - <l gt aths (20)
v 5 vV 5

a-1>= /%2 a2t - /20t )

Determinantul va fi:

L M |3 0> |1 o>
<3 0] 0-6Dq 20 Dq

5 =0 (21)
<1 0] 22 bq 15B-E

Egaland determinantul (21) cu zero si rezolvand ecuatia se

obtin cele doua valori ale energiilor cautate :

3 3 2 2
E[ Tg(P)s Tlg(F)] = -3Dq +7,5B + v//;zs B“+180 BDqQ+100 Dq* (22)

Pentru configuratia a8 (in formalismul gaurii d2) relatiile
(17) raman valabile, dar cu schimbarea semnului din fata unitatii
Dq.
Astfel,energiile pentru nivelele de camp cristalin vor fi:
E(3T1g) = -12Dq ; E(3T2g) = ;209 E(3A2g) = 6Dq .
Urmeaza ca nivelul fundamental “F va fi despicat conf. fig.2.

Pentru interactia de configuratie vom obtine valorile:

3 3 2 2
E [ Tyg(P): Tlg(F)]= +3D1 +7,5B V/zzsa -180 BDg +100Dq” .

In cazul campului de simetrie Tq dat de 4 sarcini dispuse
in punctele de coordonate (ro,ro,ro) ’ (ro,ro—ro) ’ (-ro,ro,ro) sl
(ro,-ro,ro) , expresia potentialului este :
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_de 5 2 4 1 4_4
=7 -(35e/9r,") { 5 ¥ Py(cos 6)+ o5 T P,(cos 6) cos 4y +...} (6)

0

Se observa ca se obtine pentru termenii care dau elemente de

matrice nenule (termeni pari) o expresie identica cu (6), dar con-
4 5

stanta potentialului DT = -3 D 'DT = -(35e/9r0 ).
3
Azg
3F \
T
29
3
T1g
Fig.3

Din acest motiv , marimea despicarii va fi mai mica in cazul
campului tetraedric.

Pentru configuratia a’ relatiile (9) vor ramane valabile , cu
schimbarea lui D cu D .

Astfel, nivelul “F se va despica conform fig.2, cu diminuarea
corespunzatoare a despicarilor (in raportul %).

Pentru configuratia a® va fi valabila despicarea prezentata
in fig.3, cu diminuarea mentionata a despicarilor.

3.Sa_se_determine _energiile nivelelor de camp cristalin cubic

pentru nivelul fundamental4F al configuratiei d3

Functiile de unda care descriu starea fundamentala 4F pentru

MS=3/2 sunt:
+_+ + W

Y 3,3/2 |2°170 >

V2,372 = |251M1%

Y_2,3/2 = 1T1%-2"

Y_3,3.2 = |oT-1%-2"> (1)
Y 1,372 = va75 2%1t-2%> « va7s |20t -1t

Y 0,372 = viys |1*0*-1"> + (2/v8) |2t0t-2t>

Y_1,372 = v375 |1to*-2"> + vajs |2t-1t-2ts
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Vom calcula elementele de matrice ale potentialului de camp
cristalin tinand seama de relatiile (11) si (17), paragraful 2,
folosind functiile de unda trielectronice (1).

M 3 2 1 0 -1 -2 -3
3 3Dg-E 0 0 0 15Dq 0 0 -
2 0 -7Dg-E 0 0 0 5Dq 0
1 0 0 Dg-E 0 0 0 15Dq
0 0 0 0 6Dq-E 0 0 0

-1 15Dq 0 0 0 Dg-E 0 0

-2 0 5Dq 0 0 0 -7Dq-E 0

-3 0 0 15Dq 0 0 0 3Dg-E

Rearanjand liniile si coloanele:

M, 3 -1 -3 1 2 -2 0
3 3Dg-E  15Dq 0 0 0 0 0
-1 15Dq Dg-E 0 0 0 0 0
-3 0 0 3Dg-E 15Dq 0 0 0
1 0 0 15Dq Dg-E 0 () 0
2 0 0 0 0 -7Dg-E  5Dq 0
-2 0 0 0 0 5Dq -7Dg-E 0
0 0 0 0 0 0 0 6Dg-E
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Egaland determinantul cu 0 si rezolvand ecuatia f(E,Dg) = 0,
obtinem:

E,=6Dg (de trei ori) ; E,=-2Dg (de trei ori) iE;=-12Dq (o Qata)
Urmeaza despicarea prezentata in fig.i.

A

1g

4

29

4

29

Fig.f

Pentru d7, ecuatia de rezolvat va fi f(E,-Dg)=0 , ceea ce va

conduce la : E1=—GDq ; E2=+20q H E3=+120q.

Despicarea nivelului ¢ va fi cea din figura 4.

29

4
F 29

4p

Fig.5 19
Pentru cazul campului de simetrie Td vom urma rationamentele
prezentate in paragraful 2.

3
Tlg(F), vom avea de

rezolvat ecuatia seculara (21) f(E,Dq)=0 pentru d7, iar pentru d3
vom avea f(E,-Dq)=0 (4].

Pentru ridicarea degenerarii 3Tlg(P) si

Ca urmare, la d7 vom obtine valorile (22) din paragraful 2,
iar la d3 vom obtine

E[ 3T1g(P),3T1g(F)]=+3Dq +7,5B + ¢/22532-1ao BDQ +100Dg>.
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IX.PROPRIETATILE GENERALE ALE RETELELOR CRISTALINE
STRUCTURI DE VOLUM SI DE SUPRAFATA

Structura cristalina

Un cristal ideal este construit prin repetarea regulata,
infinita, in spatiul tridimensional, a unor unitati structurale
identice de atomi.

Structura tuturor cristalelor se poate descrie in termenii
unei singure retele periodice, dar cu un grup de atomi atasat la
fiecare nod <cristalin sau situat in fiecare paralelipiped

elementar. Acest grup de atomi poarta numele de baza si se

defineste celula_elementara ca acea regiune din retea cu ajutorul

careia putem construi, prin translatie, intregul cristal.

Cristalele 1in care periodicitatea retelei este perfecta
(abstractie facand de vibratiile atomilor datorita temperaturii)
se numesc cristale ideale, perfecte.

In cristalele reale pot exista abateri de la periodicitatea
retelei reprezentata prin defecte structurale ce vor fi discutate
la locul potrivit, in alte lucrari.

O notiune importanta in studiul structurilor cristaline este
aceea de simetrie punctuala: totalitatea transformarilor de
coordonate spatiale care, pastrand un punct fix din retea, fac ca
aceasta sa coincida cu ea insasi. Pentru o retea Bravais (cu
noduri echidistante in care plasam o baza) simetria punctuala
contine operatiile de rotatie c, (cu n = 1,2,3,4,6 impuse de
simetria de translatie), inversia, reflexiile in planele de
simetrie si combinatii ale acestora.

Exista 7 sisteme de cristalizare care indeplinesc conditiile
precedente de simetrie: triclinic, monoclinic, ortorombic,
hexagonal, romboedric sau trigonal, tetragonal sau patratic si
sistemul cubic,{16],(17]).

In cele ce vor urma, ne va interesa insa nu atat simetria
celulei elementare, cat simetria inconjurarii ionului (modul cum
sunt dispusi liganzii in Jjurul ionului respectiv) pentru ca
aceasta influenteaza spectrul optic de camp cristalin al acestuia,
simetria celulei elementare neavand o influenta sesizabila asupra

spectrului amintit.
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Caracterizarea completa a suprafetei unui solid presupune
cunoasterea tuturor tipurilor de atomi de pe suprafata cat si
amplasarea acestora.

Aranjamentul geometric al atomilor pe suprafata e cel ce
determina, in mare masura, densitatea de sarcina si de spin in
apropierea suprafetei, deci proprietatile electrice si magnetice.

In principiu, un solid adopfa acea structura cristalina care
minimizeaza energia sa. Expresia exacta a acestei energii este
functie parametrica de pozitiile exacte ale tuturor ionilor din
material.

Primul lucru observabil este ca clivarea unui cristal nu
perturba restul materialului, o astfel de suprafata numindu-se
ideala.

In general, ruperea legaturilor prin clivaj duce la aparitia
unei stari metastabile sau puternic instabile. Atomii suprafetei
consuma o0 energie elastica de deformare considerabila pentru
formarea unei noi structuri care sa faciliteze formarea de noi
legaturi. Reconstructia suprafetei conduce la structuri geometrice
mult mai complexe decat suprafata "ideala".

Suprafata, ca plan desprins de volum, e periodica in doua
dimensiuni si aperiodica pe directia perpendiculara pe suprafata,
simetria translationala pierzandu-se in a treia dimensiune.

Pentru o structura planara, fiecare punct al retelei poate fi

obtinut de 1la origine cu ajutorul vectorilor de translatie

T = mas+nbs, m si n fiid numere intregi, iar vectorii ag si bs
definesc o unitate bidimensionala. Exista 5 tipuri de astfel de
unitati:

- patratica as=bs ,otll2 = mn/2

- rectangulara (simpla sau centrata) as¢bs 1y, = n/2

[
- hexagonala as=bs ’a1,2 2n/3
- oblica as¢bS ’a1,2 = 1M/2

Specificarea unei structuri ordonate pe suprafata necesita
localizarea atomului de baza si precizarea celulei elementare.
Suprafetele ideale sau simplu relaxate sunt identificate prin
referire la planul de terminatie al volumului ,de exemplu
tNi(110), Mg(100).

Daca periodicitatea si orientarea retelei suprafetei e

aceeasi cu aceea a retelei volumului, structurile sunt numite 1x1.

9.
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Ccand vectorii de translatie primitivi ai suprafetei difera de
aceia ai suprafetei ideale, cum ar fi aS=Nas ,bS=Mbs pentru o
suprafata reconstruita, atunci notatia obisnuita este R(hkl) NxM,
ca de exemplu :Au(110) 2x1, Si(111l) 7x7.

Daca suprafata e rotita cu unghiul ¢ fata de reteaua
volumului notatia este R(hkl) NxM-¢.

Cristalele in care predomina legatura prin forte coulombiene
se numesc ionice sau polare; ele sunt formate din ioni pozitivi si
negativi, nu contin electroni colectivizati care sa poata circula
prin retea, mai mult sau mai putin liber, au o conductibilitate
electrica slaba, datorata, in conditii obisnuite de temperatura,

mai ales deplasarii lente a ionilor.
Vibratiile retelei

Atomii (ionii) situati in nodurile retelei cristaline executa
vibratii in jurul pozitiilor de echilibru. Amplitudinea acestor
vibratii e cu atat mai mare cu cat temperatura sistemului este mai
ridicata (miscare termica). Vibratiile retelei se propaga prin
cristal ca niste unde, carora 1li se poate asocia o particula
numita fonon :cuanta campului de vibratie a retelei cristaline.
Energia si impulsul fononului sunt legate printr-o relatie numita
lege de dispersie. In cazul retelei unidimensionale, cu 2 atomi pe
celula elementara, considerand atomii drept oscilatori armonici,
se obtin urmatoarele relatii de dispersie (pentru a >> a, a fiind

constanta retelei):

w, = (1/4)u01qa = G:d> : frecventa ramurii acustice
w, = w0(1-12a2q2/32) : frecventa ramurii optice

unde q = 2n/A este modulul vectorului de propagare, Vg viteza

sunetului in reteaua complexa, iar w. si 7 sunt niste constante

0
pentru un sistem de atomi dat.

Se poate arata ca pe ramura acustica cei doi atomi vibreaza
in faza, iar in cazul ramurii optice aceeasi doi atomi vibreaza in
opozitie de faza, centrul lor de masa ramanand in repaus. Daca
reteaua e formata din ioni de sarcini opuse, acest tip de
oscilatie da nastere unof dipoli electrici, care pot interactiona

cu radiatia electromagnetica (de aici si denumirea de ramura
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optica de vibratie). Cele doua ramuri de vibratie sunt
reprezentate in fig.1 (curba O este ramura optica, iar cea notata

cu A este ramura acustica).

|

0 |
\'
|

1

A

)
I
|
1
Fig.1 w/2a K

Daca reteaua lineara, unidimenisionala, contine n atomi pe
celula elementara, atunci numarul ramurilor de vibratie este egal
cu n, dintre care una este de tip acustic (w 0), iar (n-1)

+ 0).

q->0
sunt de tip optic (wq

In cazul retelei::iidimensionale, oscilatiile se pot efectua
in directia vectcrului de propagare —§> (longitudinale, L)I sau
perpendicular pe q> (transversale, T).

Daca cristalul tridimensional contine n atomi pe celula
elementara, vor exista 3n ramuri de vibratie: 3 acustice si 3n-3
optice. Daca este posibila clasificarea in oscilatii transversale
si longitudinale (dupa anumite directii de simetrie in cristal),
cele 3 ramuri acustice sunt una longitudinala (LA) si doua
transversale (TA) si la fel pentru ramurile optice, cate una (LO)

si doua (TO) in fiecare caz.

Conductibilitatea ionica in cristalele ionice; defecte

punctiforme in cristale

La cristalele ionice tipice, componenta electronica a
conductibilitatii electrice e neglijabila fata de componenta
ionica, determinata de deplasarea ionilor in camp electric extern.
Intr-un cristal ideal, conductibilitatea ionica nu este posibila,
deocarece ar insemna deplasarea unor siruri intregi de ioni pe
distante macroscopice. Experimental insa, se constata o

conductibilitate 1ionica apreciabila, la campuri relativ mici
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(1 - 10 V/cm).

Aparitia conductibilitatii ionice la campuri mici se bazeaza
pe existenta unor defecte in cristale, cum sunt vacantele de retea
(lipsa unor ioni pozitivi sau negativi din nodurile retelei) sau
defecte Schottky si ioni interstitiali care inpreuna cu vacantele
corespunzatoare (nodurile retelei in care ar trebui, in mod

normal, sa se gaseasca ionii respectivi) formeaza defecte_de_ tip

Frenkel. In fig.2 sunt prezentate cele doua tipuri de defecte :
(a) - defect Schottky , (b) - defect Frenkel.

+ - + = + =
N N
+ - - v -
- +.:l[‘j’:7:/£b)f
¢ -4 - -
Fig.2

Acestea sunt defecte intrinseci ale cristalelor reale,
formate la echilibru termic, 1in timpul cresterii cristalelor,
numarul lor crescand cu cresterea temperaturii.

In cristalele reale exista si alte defecte, cum sunt ionii de
impuritate, care au o contributie insemnata la conductibilitatea
ionica mai ales 1la temperaturi scazute ([18]. De pilda, ionii
pozitivi bivalenti, prezenti accidental in retea, sunt insotiti de
vacante de ioni pozitivi IZE:I care intensifica transportul si
conductivitatea ionica.

Defectele de tip Schottky si Frenkel pot exista fara a
modifica, in cristal, raportul numarului total de ioni pozitivi si
negativi (cristale stoechiometrice) sau se pot forma prin
introducerea suplimentara de ioni pozitivi sau negativi, in retea,

obtinandu-se cristale cu exces de cationi ori cu exces de anioni.
Proprietatile magnetice ale cristalelor

Se stie <ca, in unele substante, interactia momentelor
magnetice ale particulelor este slaba, momentele fiind orientate
la intamplare, astfel incat corpul in ansamblu are, in absenta

campului magnetic extern, un moment magnetic rezultant nul, la
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orice temperatura. Din aceasta categorie fac parte corpurile
diamagnetice si paramagnetice.

In cazul corpurilor diamagnetice, susceptibilitatea magnetica
x<0. Ea nu depinde de temperatura in cazul diamagnetismului
orbital (determinat de modificarea miscarii orbitale a
electronilor legati, in prezenta unui camp magnetic extern), in
timp ce 1la diamagnetismul Landau (determinat de modificarea
miscarii electronilor liberi) x este o functie de temperatura.

Diamagnetismul orbital se observa la atomii gazelor nobile,
la ioni cu orbite complete, ocupate, la cristale dielectrice etc,
in timp ce diamagnetismul Landau se observa la unele metale
neferomagnetice (CU, Ag, Au, Be, Zn, Pb etc) , unii semiconductori
(Ge, a-Sn etc).

In cazul substantelor paramagnetice, susceptibilitatea e
pozitiva si poate depinde de temperatura. Paramagnetismul este
determinat de miscarea orbitala si de spin a electronilor legati
(Langevin), de spinul electronilor. liberi (Pauli) sau de un
mecanism mai complicat (Van Vleck, independent de temperatura).

Exemple de substante paramagnetice sunt :atomii si moleculele
cu un numar impar de electroni, oxizii, atomii s8i ionii liberi cu
o patura interioara incompleta, atomii si cristalele cu elemente
de tranzitie neferomagnetice ca Li, Na, Mg, Be, Al etc.

Unele substante prezinta, sub o anumita temperatura, o
ordonare magnetica in lipsa campului magnetic extern, astfel ca
momentul magnetic rezultant este diferit de =zero. Din aceasta
categorie fac parte substantele feromagnetice, antiferomagnetice
si ferimagnetice.

Substantele feromagnetice (Fe, Ni, Co, oxizii si aliajele

lor) prezinta o magnetizare spontana, M>¢0, momentele lor
magnetice elementare, atomice, fiind orientate paralele intre ele,
pe regiuni macroscopice ale cristalelor (domenii magnetice).
Substantele antiferomagnetice ca MnO, FeO, CoCl2 etc si compusii
lor pot fi concepute ca formate din doua subretele cu ordonare
magnetica fiecare, avand rezultante egale si de sens contrar,
momentul magnetic total fiind nul. Experimental se constata ca
peste o anumita temperatura, numita temperatura de tranzitie sau
temperatura critica, substanta feromagnetica devine paramagnetica,

susceptibilitatea ei fiind y = C/(T—TC). Tot pe cale experimentala
Y
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a fost pus in evidenta faptu}l ca, la aceste substante,
feromagnetismul se datoreste numai spinului atomilor (ionilor),
momentul cinetic corespunzator fiind "inghetat".

Existenta magnetizarii spontane la unii atomi indica prezenta
unui anumit tip de interactie a momentelor magnetice care produce
orientarea 1lor 1la temperaturi situate sub temperatura de
tranzitie. Aceasta interactie a fost explicata prin existenta unui
camp intern, numit "camp molecular", care actioneaza asupra
momentelor magnetice orientandu-le, camp care poate fi interpretat
ca efect al actiunii mediate a tuturor momentelor magnetice asupra
unui moment magnetic dat.

Daca ionii magnetici, din diferite subretele magnetice, sunt
identici, compensarea spinilor poate fi totala. In acest caz,
ordonarea pe fiecare subretea e feromagnetica, iar magnetizarea

totala e nula, substantele respective fiind antiferomagnetice (de

exemplu, cristalele de CoCl,) . Spre deosebire de cazul
feromagnetismului, unde sub temperatura de tranzitie
susceptibilitatea tinde catre infinit (M = Mspont # 0 la Hext‘ 0),

la substantele antiferomagnetice e bine definita sl sub
temperatura de tranzitie (numita temperatura Néel), deoarece in
acest domeniu M = 0.

Interactia de schimb

cand doi ioni magnetici, cu spinii rezultanti S; 8i S; se
gasesc la o distanta rezonabila unul de altul, are loc o
interactie magnetica dipolara. Interactia dipolilor magnetici e
caracteristica distantelor mari si e anizotropa, dar e o
interactie slaba,

Daca functiile de unda electronice ale ionilor paramagnetici,
situati ca vecini apropiati in cristal, se acopera, va exista o
interactie de schimb intre ei. Problema implica rezolvarea
ecuatiei seculare pentru hamiltonianul de spin : H = -2J [ sisj
unde J e partea spatiala a integralei de schimb si se 1,3
numeste integrala sau constanta de schimb [19].

Presupunerea ca o astfel de interactie ar putea avea loc
intre spinii a doi ioni, cand ei sunt foarte aproape unul de

celalalt a dus la explicarea comportarii unor bande de camp
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cristalin ale acestor ioni rezultate din Eranzitii interzise de

regula spinului (20], (21].
Aceasta problema va fi abordata amanuntit in lucrarea XIV.
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X.STRUCTURA ENERGETICA SI SPECTRELE OPTICE
ALE CRISTALELOR IONICE

Nivelele energiel de retea

Sa consideram o vretea periodica continand doua tipuri de
ioni, de exemplu reteaua cristalina a halogenurilor alcaline de
tip NaCl. Exista trei tipuri de nivele energetice pentru miscarea
unui electron in campul unui asemenea sistem :la energii joase, un
tip de functii de unda e concentrat in 3jurul ionilor uneia din
specii si are nivelele de energie aproximativ la fel ca nivelele
de energie ale acelui ion liber; un al doilea tip de functii de
unda e concentrat, asemanator, in jurul ionilor de a doua specie;
in sfarsit, al treilea tip de energii (inalte), corespunde la
functii de unda repartizate intre ionii ambelor specii.

In general, electronii reprezentati in starea normala
(fundamentala) a cristalelor, sunt de primele doua tipuri, in timp
ce al treilea tip e intalnit in cazul starilor excitate ale
retelei.

Consideram mai intai starea fundamentala si nivelele de
energie ocupate. De exemplu, in cristalul de NaCl, care e
constituit numai din Na' si Cl ,fiecare ion de Na are configuratia
22522p63523p6.

Corespunzator fiecarui nivel al ionului izolat de Na va
exista o banda de nivele in cristal, continand atatea nivele
discrete cati ioni de Na sunt in acel cristal. Aceasta banda va fi
de largime zero (in energie) atunci cand ionii sunt indepartati,
liberi (cristalul nu e format), dar cand ei vor fi stransi

impreuna, in retea, banda se va 1largi. Putem exprima atunci

15225‘2p6, in timp ce ionul Cl contine electronii 1s

nivelele de energie intr-o asemnea retea ca o functie de distanta
dintre ionii retelei [16].

In cazul cristalelor ionice exista o diferenta de potential
intre ionii pozitivi si negativi, care e functie de distanta,
astfel 1incat daca potentialul wunui tip de ioni e mentinut
constant, cel al celuilalt tip de ioni variaza cu distanta 1in
retea. Cea mali simpla presupunere care poate fi facuta in acest
caz este ca potentialul in vecinatatea unuil ion pozitiv (potential

care va fi negativ, luand 1in considerare sarcina predominant

99

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



negativa a vecinilor 1lui) descreste cu descresterea distantei in
retea, iar potentialul (pozitiv) in vecinatatea unui ion negativ,
creste. Potrivit legii Coulomb, ambele variatii vor fi invers
proportionale cu distanta in retea si putem obtine usor constanta
de proportionalitate corespunzatoare, din constanta Madelung
pentru cristal. Astfel nivelele de energie ale unui electron in
acest potential voe creste (tinand seama de sarcina negativa a
electronului) invers proportional cu distanta in retea pentru
acele nivele, 1legate de 1ionii pozitivi si vor descreste, in
aceeasi masura, pentru ionii negativi, largindu-se cand ionii se

apropie.
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Fig.l

In fig. 1, pozitiile unora dintre aceste nivele, de exemplu 2s si
2p ale ionului Na' sunt trasate in functie de distanta. Aceasta
s-a facut in felul urmator :in primul rand, energiile asimptotice
au fost gasite la separare infinita a ionilor, din termenii
spectrali empirici. Astfel, valoarea asimptotica a nivelului 2s
(similar 2p) este egala cu negativul energiei necesare pentru a

inlatura un electron 2s (sau 2p) din ionul de Na® (644.000 cm” Y

si
respectiv 381.000 cm-l). In mod similar sunt gasite valorile
asimptotice ale energiilor pentru nivelele ionului Cl . Cunoscand

aceste energii, se poate atunci adauga sau scadea (dupa caz)
energia 3,495 e2/d (405000 cm—l/d), unde 3,495 e constanta

Madelung pentru energie electrostatica 1in NaCl, iar d este

100

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



distanta intre ionii de aceeasi specie. Liniile rezultate

reprezinta benzile de largime zero in retea. La distante mici
intre ioni admitem ca aceste benzi se 1largesc intr-un mod
corespnzator. Pentru banda 3p a ionului Cl  a fost gasita largimea
de 35.000cm'-1 la distanta de de= 5,63 & (corespunzatoare retelei
de NacCl formate, ionii fiind situati in nodurile retelei
cristaline cubice). Pentru nivelul 3s (c17) suprapunerea
orbitalilor e mai mica, astfel ca largirea nivelelor va incepe
abia la distante mai mici.

Sa consideram acum nivelele excitate. Trebuie sa notam ca
desi aceste nivele (neocupate) pot fi indicate pe aceeasi diagrama
cu cele ocupate, trebuie utilizat un camp potential diferit ca sa
le determinam. Daca luam punctul de vedere atomic al excitarii, un
electron se deplaseaza la alt ion in procesul excitarii, eventual
mergand in alta parte a cristalului, pe ionii care au sarcinile
lor normale. La distante mari atunci,nivelele excitate care provin
din ionul de Na vor fi aproximate de acelea ale unui electron in
campul unui singur ion Na+, adica vor fi nivelele atomului neutru
de Na. Prima stare excitata va £i 3s a atomului Na, a careil
energie e data de negativul energiei de ionizare :44.400 cm ».
Cand distanta scade, acest nivel va creste in energie, largindu-se
pe masura ce atomii se suprapun, astfel ca la distanta normala de
separare, de ,banda va fi foarte larga, mai larga decat cele
ocupate.

Am considerat doar starile excitate ale ionilor de Na, nu si
ale ionilor de Cl. Acest mod de abordare e corect la distanta mare
intre ioni, pentru ca problema clorului e aceea a unui electron in
campul unui ion de Cl care nu are stari discrete, stationare.
Desigur are nivele de energie in continuu, de la zero la separare
infinita. Ne-am putea gandi ca marginea acestui continuu descreste
cu termenul Madelung, dar nu este asa fiidca functia de unda e
distribuita in tot spatiul {continuu), o parte de sarcina e
distribuita langa <clor, alta parte 1langa sodiu. In prima
aproximatie, nu va &exista nici o modificare a marginii
continuumului cu distanta. Intr-o aproximatie mai 1inalta,
descresterea energiei potentiale langa <clor va tinde sa
concentreze aici sarcina, facand functia de unda sa semene cu o

fuctie discreta a clorului mai mult decat la separare infinita,
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astfel ca va exista o oarecare descrestere a energiei cu scaderea
distantei, desi nu asa de mare ca pentru nivelecle ocupate ale
jonului de €1 . Nivelul rezultat va intersecta prima stare
excitata a sodiului la @ = 15 A. Se va produce o interactie intre
cele doua feluri de nivele, nivelul rezultant va fi larg, o forma
ipotetica fiind schitata in fig.1.

Am urmarit pana acum modul cum se formeaza benzile de energie
in retea, pornind de le nivelele discrete ale atomilor izolati,
printr-un mod foarte intuitiv de a privi lucrurile.

Daca ne gandim la functiile de retea (Bloch) ale electronilor
din benzile sodiului, acestea au o amplitudine maxima in dreptul
ionilor de Na+, cele ale electronilor din benzile Cl sunt maxime
in dreptul ionilor de clor (potentialul selfconsistent admite doua
periodicitati, cate una pentru fiecare tip de atom). Electronii
dintr-o banda a sodiului sunt deci localizati in Jjurul ionilor
Na+,cu toate ca in teoria zonelor nu se precizeaza in jurul carui
ion anume se produce localizarea. La fel stau lucrurile si pentru
benzile clorului. Cu alte cuvinte, chiar in teoria =zonelor,
colectivizarea electronilor intr-un cristal polar este mai
pronuntata decat intr-un cristal monoatomic, intrucat electronul
nu "apartine"in aceeasi masura tuturor ionilor.

Din cele aratate pana acum, rezulta ca banda 3p (Cl ), ultima
banda energetica ocupata, este complet ocupata de catre cei 5N
electroni de valenta ai atomilor de Cl sau Na din cristal) si cei
N electroni de valenta ai atomilor de sodiu. Aceasta este banda de
energie normala (fundamentala, de valenta) in retea. Totodata
rezulta ca banda 3s (Na) ramane neocupata si constituie banda de

conductie a retelei cristaline.
Stari de energie in benzile interzise ale cristalelor

In afara de |Dbenzile permise, spectrul energetic al
electronului 1in cristal mai contine si alte tipuri de nivele,
situate fie in benzile interzise, fie suprapuse peste benzile
permise.

Un tip de stari care se situeaza energetic in banda
interzisa, foarte aproape de banda de conductie (fig.2), i1l

constituie starile excitonice, provenind din interactia electron -
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gaura care, in anumite conditii, poate forma un sistem legat de
tip hidrogenoid, numit exciton. Xle intervin la Aielectrici si
semiconductori in special :n fenomenela optice.

ISV

[ — — —sm) Nivele
“acitonice
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interzisa <
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/{gl élmé// /",/// //%

Tot in cristalele pure si perfecte se intalnese starile
polaronice ,situate de asemenea sub banda de conductie a
cristalului ({16}, importante in dielectricii polari, pentru
electronii de energii mici, care produc o polarizare a mediului
din jur. Vom mai mentiona starile de_suprafata ,importante in
problemele de contact.

O alta categorie de nivele energetice, localizate in banda
interzisa a unui cristal, se datoresc imperfectiunilor retelei.
Centrii de culoare sunt defecte de retea, care absorb radiatiile
optice din regiunea vizibila sau ultravioleta a spectrului.
Centrii care absorb in vizibil fac cristalul colorat
corespunzator, de unde si denumirea lor (1].

Sarcina efectiva a vacantelor are proprietatea de aatrage si
lega electronii (gaurile) care devin 1liberi in cristal 1la un
moment dat, printr-un mijloc oarecare. In figura 3 sunt prezentate
entitatile care au benzi de absorbtie proeminente, in halogenurile
alcaline pure :vacante de ioni negativi (care produc banda de
absorbtie optica «), centrul F, constand dintr-o vacanta de ion
negativ si un electron sociat (care produce banda F), centrul F/,
obtinut prin aditia unui al doilea electron la centrul F, centri
Ry si R, si centrul M. Acestia sunt asa-numitii centri de tip F
(cu electroni captati de sarcinile 1locale pozitive) (18]

,fig.3(a). Din aceeasi categorie fac parte centrii F, ,N ,L etac.

A
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Un tip asemanator de centri de culoare sunt cei produsi prin
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captarea gaurilor in campul negativ al vacantelor de ioni pozitivi
ale retelei :acestia sunt centri de tip V [22]. In figura 3(b)
sunt prezentati 2 din acesti centri, mai mult studiati 2V si H.
Centrul Vk implica o gaura selfcaptata si care e impartita de doi
ioni adiacenti de halogen. El e in esenta o molecula de Cl2
orientata in cristal in directia (110). Centrul H e o molecula Cl2
care ocupa un singur loc de halogen in retea. In afara de acestia,
alti centri de tip V mai sunt :V_ (gaura captata de o vacanta de

1
ion pozitiv), antimorful centrului F ;V

2 ,V3 antimorfii centrilor
R ;V4 ;antimorf centrului M (modele presupuse).

O alta categorie importanta de nivele energetice, situate in
benzile interzise ale cristalelor, sunt cele datorate
impuritatilor introduse in reteaua gazda, accidental sau
controlat. Spectrele optice de absorbtie si luminescenta ale
ionilor pozitivi ca T1+,C02+,Ag+,Mn2+,N12+,Cr3+,Cu2+,Fe2+ etc.
introdusi substitutional, in mod controlat, in retele gazda
potrivite, constituie un subiect mult studiat datorita
aplicatiilor deosebit de importante ale acestor complecsi in

efecte laser, in probleme de cataliza si de luminescenta.
Studiul spectrelor excitonice in cristale

Spectrul de absorbtie al unui cristal tipic pentru

halogenurile alcaline, pe un domeniu larg de energie, este aratat
in figura 4.

Lo4d
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In partea din dreapta a spectrului’(0,03 eV) absorbtia este
asociata cu fononii optici, in timp ce in stanga, maximele de
absorbtie sunt asociate cu excitarile electronice. In regiunea de
transparenta, intre aceste extreme, pot aparea benzile de
absorbtie ale defectelor retelei cristaline sau, in cazul in care
cristalul este impurificat, spectrul impuritatii.

O excitare electronica in domeniul 5-20 eV e privita ca
deplasarea unui electron p al ionulul de halogen, ([22]}. La o
energie suficienta, electronul poate trece din banda de valenta in
banda de conductie, dar maximele din vecinatatea 1lui E, (f£ig.4)
provin dintr-o excitare ceva mai slaba :electronul e ridicat
intr-un orbital ce reprezinta o stare excitata a cristalului.
Acest orbital are o simetrie Fl (total simetric) in jurul ionului
halogen si e strans legat de starile mai joase ale benzii de
conductie. Intr-adevar, la o energie putin mai mare (Eg) apare
fotoconductia. 1Intre Ey si Eg ,fotonii creeaza perechi legate
electron - gaura (lipsa unui electron), adica excitoni, de raza
crescatoare, pana la limita serjei, cand ei se disociaza. Aceasta
descriere e sustinuta de observarea unor maxime slabe corespunzand
perechilor electron - gaura de raza mare (excitoni Mott-Wanier).
Deocarece in vecinatatea benzii de absorbtie fundamentala, unde se
pun in evidenta maximele excitonice, coeficientul de absorbtie are
valori foarte mari (de ordinul 106), in masuratori directe de
absorbtie se folosesc probe sub forma peliculelor subtiri. In
figura 5 este prezentat spectrul de absorbtie la 10 K pentru RbI.

Sunt indicate tranzitiile de la starea de baza 5p6 la starile
5p665 si 5p55d , dubletii provenind din despicarile spin - orbita
ale starii de baza (dubletul halogenului). La 6,12 eV se remarca
existenta unui umar. In fig.6, spectrul e obtinut pe o pelicula de
grosime mult mai mare decat cea corespunzatoare probei utilizate
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in figura 5, umarul de la 6,12 eV aparand mai pronuntat. El a fost
legat de tranzitiile interbande [23].

Rb]
10K

15
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foX 1o

aet
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Fig.5 Pig.6

Pe baza modelului Wanier-Mott, electronul excitat se
deplaseaza intr-un camp coulombian generat de gaura, astfel ca
seriile de 1linii pot fi reprezentate prin serii Rydberg
modificate:

hv, = Eg - Gn~ 2 ,n = (1),2,3,... (1)
unde EG e energia - largime a benzii interzise, iar G e energia de
legatura a excitonului, legata de masa redusa u si constanta
dielectrica a mediului ,k ,prin relatia : G = 13,6 uk 2 eV.

Relatia e valabila doar pentru termenii seriilor
corespunzatori orbitelor a caror raza e considerabil mai mare
decat constanta retelei, astfel ca nu se asteapta o verificare
buna pentru linia n = 1. Pentru Rbl se obtine, folosind aceasta
relatie, daca se ia linia n =2 ,la 6,12 ev (vezi fig.6), valoarea
EG = 6,26 eV, 1in buna concordanta cu valoarea scoasa din
masuratori de fotoconductie (6,37 eV).

In cazul cristalelor de oxid cupros (Cu20), observatiile
facute in spectrul de absorbtie la marginea benzii de absorbtie
fundamentala, la temperaturi’' joase (4K - 77K), pe probe avand
intre 10-50 um grosime, au evidentiat o coincidenta aproape
perfecta intre lungimile de unda calculate din relatia (1) si cele
obtinute experimental, pentru liniile cun = 3,4,5,6,7 [24].

Pentru linia n = 2 se observa o nepotrivire, iar pentru
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n = 1 care e ceva mai slaba decat alte linii, exista o discrepanta

totala intre pozitia ei observata si cea calculata din formula

seriei.

Daca se calculeaza marimea orbitelor Bohr pentru exciton
(a = nzkh/uez) prima orbita are o raza de 10 A, in timp ce cea
asociata lui n = 7 are o raza de 500 A. Este de crezut ca

nepotrivirile pentru 1liniile 1 si 2 pot sa se datoreze
inabilitatii excitonului de a "simti" valoarea medie a constantei
dielectrice cand abia cativa atomi ai retelei sunt continuti in

interiorul orbitei.

Lucrarea de_ laborator privind absorbtia_luminii_in_cristalul

deﬂoxid_cupros(Cuzo)*in_reqiunea_vizibi1a_a_spectrglui are ca scop
punerea in evidenta a structurii discrete a marginii benzii
fundamentale de absorbtie a cristalului. Oxidul cupros este
preparat prin oxidare indelungata (de exemplu, 24 ore la 1050°C) a
cuprului electrolitic de mare puritate (99,99 %).

Se va folosi urmatorul montaj experimental (fig.7) :1-lampa
cu filament de wolfram, 2-dispozitiv pentru mentinerea probei 1la
temperatura azotului 1lichid (dewar de sticla), 3-lentila de
proiectie, 4-aparat spectral cu dispersie liniara mare

(spectrograf cu trei prisme, cu o dispersie reciproca de 25 A/mm).

Fig.?

Se proiecteaza filamentul lampii pe suprafata cristaluluil de
masurat, apoi suprafata iluminata a acestuia se va proiecta, cu
ajutorul lentilei 3, pe fant~ spectrografului. |

Daca punerea la punct a spectrografului, pentru domeniul
galben - rosu al spectrului, a fost facuta si iluminarea acestuia

e corecta, cu ajutorul unei lupe se va putea vedea in planul
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placii fotografice, cu ochiul, o parte din structura marginii
benzii fundamentale (sub forma unor linii discrete, la temperatura
azotului lichid). Folosind placi fotografice sensibile in domeniul
galben - rosu si alegand um timp potrivit de expunere, se va
obtine spectrograma corespunzatoare. Pentru punerea in evidenta a
structurii excitonice a spectrului se folosesc doua tipuri de
probe (din cauza marimilor diferite ale coeficientilor de
extinctie, pentru diferite linii de absorbtie). Un tip de probe

este alcatuit din placute de Cu.0 de grosime in Jjur de 1 mm,

2
pentru observarea liniei din rosu, iar altul din placute foarte
subtiri, de ordinul zecimilor de microni, pentru observarea

liniilor din partea galbena a spectrului.

Interpretarea_spectrogramelor

Pentru cele doua tipuri de probe se vor obtine doua
spectrograme, continand alaturi de spectrul de referinta (Fe, Hg),
spectrul de absorbtie al cristalului de grosime mai mare si
spectrul de absorbtie al peliculei subtiri de Cu
azotului lichid (77 K).

20 ,la temperatura

a) Punerea in evidenta a liniei excitonice n = 1 (pentru
proba de grosime mare)

Se observa, pe placa, absorbtia puternica a cristalului in
regiunea lungimilor de unda mici. Absorbtia luminii in apropierea
marginii benzii fundamentale de absorbtie nu creste continuu, ci
ea variaza in salturi (in trepte). Se observa doua granite clare
:1la 6164 A si 6092 A, delimitand o prima treapta de absorbtie ; pe
fondul continuu al acestei trepte se obtine o linie deosebit de
fina (vizibila pe placa, cu lupa), la 6125,3 A.

Se va microfotometra spectrul si se va obtine microfotograma
primei trepte a marginii spectrului de absorbtie.

b) Punerea in evidenta a liniilor excitonice n = 2,3,4,5,6,7
(pentru proba foarte subtire)

In domeniul lungimilor de wunda mici al spectrului de
absorbtie, pe placa, acolo unde cristalul gros era aproape opac,
se descopera o serie de 1linii discrete de absorbtie (vizibile cu
lupa), numarul si largimea lor depinzand de temperatura probei si
dispersia liniara a aparatului spectral (in sensul ca, largindu-se

cu temperatura si dispersia liniara a aparatului spectral nefiind
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suficient de buna, ele nu se pot distinge separat). In conditiile
unei bune inregistrari, cu spectrograful cu dispersia liniara
reciproca de 25 A/mm, in regiunea 6300 A&, se pot distinge 6 1linii:
5792,7 A, s756,6 A, 5743,8 A, s5738,1 &, 5734,1 A&, s5731,7 A.
Intreaga serie de 1linii converge spre marginea spectrului continuu
(limita seriei) la a = 5727,4 A.

Se va microfotometra spectrul si se va reprezenta
microfotograma. Cunoscand diferentele masurate Jdintre frecventele
liniilor v si frecventa limitgi seriei v, folosind relatia :

h(vm - vn) = G/n” , unde n = 2,3,4,...

se va calcula G, energia de legatura a excitonului.
Studiul centrului F in cristale de halogenuri alcaline

Centrul F consta dintr-o vacanta anionica si un electron
asociat (fig.8).

Modurile obisnuite de producere a centri-

lor (F sau V), adica de colorare a cris-

lelor sunt :

- -t a) colorare prin radiatii ionizante
¢ =t - 4 -
R (UV, X)

S Cys
DA A S b) colorare aditiva, cu exces de metal
- 4+ = 4+ - +

- (propriu retelei) pentru centri de tip F
sau cu exces de halogen (specific crista-
lului) pentrn producerea centrilor de
tip V.

c) colorare electrolitica, constand din trecerea unui curent
electric slab prin cristalul incalzit la 400 - 500°C si supus unei
tensiuni continue la 400 - 500 V.

Colorarea cu radiatii ionizante

Radiatiile ionizante includ radiatiile capabile sa genereze
electroni liberi si gauri intr-un cristal. Energia acestora
variaza de la 6-10 eV pentru fotonii din UV, 10-60 keV pentru
radiatiile X si 1,25-100 MeV in cazul radiatiilor 60Co.

In cazul nostru, colorarea probelor se va face cu raze X la o
tensiune de 45 kV aplicata pe tubul Rdntgen cu anticatoda de
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cupru si prin care trece un curent de cca 20 mA. Timpul de
colorare in aceste conditii este de cca 30 min. Nici unul din
acesti parametri nu este critic, ei putand varia in limite largi.
Evident, in functie de valorile lor timpul de colorare va fi altul
in fiecare caz in parte.

In contrast cu colorarea aditiva sau electrolitica, iradierea
nu schimba perceptibil, din punct de vedere stoechiometric,
cristalul, iar prin expunere la o radiatie din banda de absorbtie
a centrului de culoare, cristalul se decoloreaza intr-un timp

relativ scurt (fig.9).

ol i 0 ”’/’I/’»'/"/’/////////V/
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La temperatura camerei, starile excitate ale centrului F,
stand foarte aproape de banda de conductie, electronul excitat
prin absorbtia radiatiei in banda de absorbtie a centrului poate
trece in banda de conductie (a in figura 9) de unde poate fi
captat de un centru care contine gauri (b pe figura 9). In partea
din dreapta a figurii 9 este figurat procesul de distrugere in
acest mod a centrilor F (decolorare), in stanga fiind indicat

modul de producere al acestor centri prin radiatii ionizante (UV).

Colorarea aditiva, cu exces de metal

Un exces de metal alcalin poate fi introdus intr-un cristal
de halogenura alcalina, prin incalzirea acestuia la o temperatura
mare, 1in vaporii constituentului respectiv. Pentru aceasta, se
utilizeaza un tub de sticla pyrex sau cuart, cu trei sectiuni,

atasat la o instalatie de vid (tig.10).
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Metalul alcalin, A, e distilat sub vid in portiunea din mijloc,
A’, a tubului, dupa care sectiunea I se separa de celelalte doua.
Procesul se repeta. Ultima portiune, III, continand cristalul si
metalul dublu distilat, raspandit peste tot, e vidata, inghisa si
incalzita la o temperatura mare (30-50°C sub temperatura de topire
a cristalului) mentinandu-se aceasta temperatura cateva ore.
Pentru a nu se produce spargerea tubului de sticla (cuart), acesta
se introduce, in prealabil, intr-o bomba metalica in care se pun
cateva picaturi de apa si apoi se inchide ermetic. Presiunea
vaporilor de apa compenseaza presiunea vaporilor metalici din tub.

Mecanismul colorarii aditive este urmatorul :atomii metalului
(vapori) se depun pe fetele exteriocare ale cristalului, cedand
electronul de valenta retelei ; cum toate nivelele din banda de
valenta sunt ocupate, electronul nu poate merge decat in banda de
conductie. Datorita temperaturii ridicate, mobilitatea ionilor e
mare si agitatia termica aduce un ion negativ din retea 1langa
ionul pozitiv "condensat" pe suprafata cristalului, lasand vacanta
anionica, care poate capta electronul din banda de conductie,
formand astfel un centru F (fig.11).

Prin acest procedeu, cristalul creste in volum

Nast+ - si isi micsoreaza densitatea, ceea ce se poate
- *\iﬁ;}: + observa experimental. Cristalele colorate adi-
: : E\*,Z : tiv nu se decoloreaza prin iradiere in banda de
AT S absorbtie a centrului F, deocarece electronii

trec in banda de conductie si inapoi. Ei nu pot
Fig.11 merge in banda de valenta ,deocarece aceasta e,
cum am spus, complet ocupata. Deci o
caracteristica a -centrilor F, obtinuti prin colorare aditiva, eate
aceea ca el nu dispar la iradiere 1in banda 1lor de absorbtie

optica, cum fac cei obtinuti prin radiatii ionizante. Totusi, dupa
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cativa ani acesti centri se transforma in centri coloidali :se
refac atomii alcalini neutri care au tendinta de coagulare. Acest
proces este vizibil prin schimbarea culorii cristalului (centrii

coloidali dau cristalului o alta nuanta sau chiar alta culoare).

Colorarea electrolitica

Aceasta este metoda prin care se pot colora cateva cristale
de halogenuri alcaline (NaCl, NaBr, KCL, KBr, KI etc) si consta in
introducerea unui exces stoechiometric de metal (sau halogen) pe
cale electrolitica, la temperaturi ridicate, in prezenta unui camp
electric de cca 200 V/cm. Montajul experimental utilizat in
laborator este cel indicat in figura 12.

In cuptorul in care se face colorarea
se introduc doi electrozi metalici,
unul cu varf ascutit, de obicei din
wolfram, W, care este catodul si unul
plat, de nichel, Ni, sau platina. Se

aseaza cristalul, Crs care urmeaza sa

W fie colorat pe anod si se fixeaza ca-
Crs. todul astfel incat sa atinga cu
N

varful cristalul. Se incalzeste cris-

talul la o temperatura suficient de
ﬁ) mare (sub temperatura de topire, ca

in cazul colorarii aditive) astfel

®

ca agitatia termica (mobilitatea io-

—L ionilor) sa fie mare si se aplica o

| tensiune in circuitul de colorare de

cca 400-500 V(de la un redresor). In

Fis.12 - vreme ce ampermetrul va indica un cu-

rent foarte slab (de ordinul catorva

microamperi), un nor colorat intra in cristal, de 1la varful

ascutit si migreaza in jos. Daca electrodul ascutit este catodul,
culoarea se datoreste benzii F.

La temperatura ridicata, campul electric aplicat e suficient

de mare pentru ca ionii halogenului, atrasi de anod, sa poata

parasi cristalul. Stiind ca 1in procesul colorarii cristalul

trebuie sa ramana electric neutru, inseamna ca din catod patrund
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in cristal electroni. Metalul alcalin neutralizat 1la catod
difuzeaza in cristal, in regiunea apropiata de varf si electronul
atomului e captat de o vacanta negativa. Primii centrii F care se
formeaza in imediata apropiere a catodului se ionizeaza ternmic.
Electronul, mai mobil, e atras de anod, si intalnind o vacanta de
ion negativ, care avanseaza spre catod, da hastere unui alt centru

F. Procesul continua, colorand, in timp, tot cristalul.

Masuratori optice. Banda de absorbtie a centrului F in

diverse halogenuri alcaline

Banda de absorbtie F, asociata cu centri F, e o banda simpla
(in prima aproximatie), sub forma de clopot, a carei pozitie
spectrala si largime depinde de natura halogenurii alcaline si
temperatura la care se masoara.

S-au facut mail multe ipoteze teoretice privind wmodelul
centrului F. Aprcape toate acestea au o trasatura comuna : in
regiunea vacantei, energia potentiala este de forma unei gropi
patratice tridimensionale.

Pe baza acestui model a putut fi data o explicatie ralatiei

experimentale EF = 17,7 a"l.84 (Molwo-Ivey) 1in care : EF aste
energia maximului de absorbtie al bandei F, a este constanta
retelei. Relatia de mai sus este verificata de majoritatea
cristalelor de halogenuri alcaline, cu exceptia celor de

halogenura de cesiu.

Un alt model simplu imaginat pentru centrul F (dar care nu
explica prea bine banda de absorbtie) este acela al unui atom
hidrogenoid.

In aceasta lucrare, cristalele colorate in laborator vor fi
masurate cu un spectrofotometru Specord UvV-VIS "Zeiss",
obtinandu-se spectrele de absorbtie respective. Din aceste

masuratori se vor scoate energiile E_ corespunzatoare, iar din

relatia Molwo-Yvey se vor calcula conszantele de retea, a, pentru
riecare cristal de halogenura alcalina masurat. Se va explica
1

deplasarea maximului de absorbtie in halogenuri alcaline alcatuite

din acelasi metal alcalin si halogeni diferiti.
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XI. Cresterea cristalclor ionice

Multe tipuri de cristale ionice au fost cunoscute la inceput sub forma lor
naturald. De exemplu, dintre cristalele de halogenuri alcaline, NaCl se gaseste in
Polonia lingd Cracovia. Volumul lor poate atinge 1 m’, sunt clare si aparent
perfecte. Cristale mari de cuarf s¢ gasesc mai ales in Brazilia. Industria opticd s-
a bazat multd vreme pe astfel de surse folosind numai cristale naturale.

Curand s-a observat insd cé cristalele naturale, pe langd faptul cd provin
din surse epuizabile, au o serie de proprietdfi care nu fin de rejeaua propric. De
exemplu cristalele naturale de NaCl, KBr, ctc., foarte bune ca materiale optice in
infrarosu, s-au dovedit impure $i cu multe defecte pentru cercetdri de fizica
solidului.

Mai ales calciul, sub forma ionulyi Ca2+, impurificd aceste cristale, ceca
ce are un rol binefdcédtor si unul nedorit. Rolul binefacitor constd in aceea ci ¢l
se asociazd cu radicalul (OH) dand (CaQH). Acest fapt "sterge" banda dc
absorbtie, foarte intensd, a (OH) liber din cristale, prelungind transparenja lor la
extremitatea ultravioletd a spectrului gi asigurdnd o mai mare robustefe mecanica
a cristalelor.

Inconvenientele cristalclor 1onice naturale, amintite mai sus, s¢ obscrva in
procesul de cercetare a proprictdjilor lor optice, clectrice, cte. Aceste cristale
conjin numeroase i diverse impuritdji, care perturbd refcaua gazda i
manifestirile ei in mod nccontrolat. Apoi, aceste impuritdji, care pot {1 de alla
valenid decat constituentii de baza, introduc vacanje in rejea. In acelasi sens, al
favorizdrii unei concentrajii mari a defectelor, lucreazi si condifiile naturale de
crestere a cristalelor care, schimbandu-se de multe ori In procesul de crestere, le
fac pe acestea ncomogenc.

fn cazul cuarpului si al altor cristale natura nu mai poate lurniza necesarul
pentru cerectare si industiic.
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Asa a aparut idcca de a creste cristale artificial, Uneori tehnicile de
cregtere imitd natura in condifii mai bine delinite i mai rapid, in altele s-au
imaginat metode noi. Existd o mare varictate de metode de cregtere a cristalelor,
dupi felul i destinatia lor, mergind de la evaporarea unei solutii apoase dintr-un
pahar, lasat cateva zilc in acr liber, pana la folosirsa exploziilor termonucleare
subterane. Astlel, existd metode de crestere a cristalelor din sclufie, din topiturd,
in plasme fierbin{i, din fazd gazoasa, prin transport chimic, sub presiuni gi
temperaturi Tnalte (hidrotermale), c¢tc. Ne vom ocupa doar de acelea accesibile si
utile noud.

Defectele si impurititile cristalclor au un mare rol in studiul comportérii
stirii solide, care sc¢ facc prin spectroscopic opticd de absorbjie, luminesceni,
imprastiere Raman, ctc. Astlel de studii nu se pot face decat dacd cunoastem
foarte bine natura si concentrajiilc abaterilor de la perfecfiune a regelelor
cristaline.Apoi, cristalcle chimic pure yi perfecte topografic (fard defecte, fard
lipsuri in retea) au spectrele lor proprii, carce trebuice sé fie bine cunoscute, pentru
a le deosebi de spectrele defectelor i impuritdtilor.

Inainte de a trece la cregterea cristalclor, trebuie sd ne asigurdm de materii
prime de inaltd puritate. Purificarca substanfclor inijiale, comerciale, de grad
P.A. (Pro Analisi), C.I. (Chimic Pur) sau S.P. (Spectroscopic Pur) se face prin
mai multe metode i in trepte distinete, dupa natura impuritéyilor ce trebuie si fie
climinate $i dupa gradul dc purilicare la care dorim s ajungem.

Prima operatie care se face pentru purificarea matcrialului este legatd de
climinarea ionilor grei de impuritate. Ea constd in dizolvarea substangei inifiale
(NaCl, CdCl,, CrCls, cte.) in apa bidistilatd, cventual incilzitd la 90-95°C, pand
la solujic saturatd, urmatd de cristalizare partiald. Ionii de impuritate, ionii grei,
riman in faza lichidad astlcl incat recristalizarca substaniei va ducg la 0 materie
primd mai purit decat cea de la care s-a plecat. Microcristalcle astfel obfinute sc
spali ugor gi se dizolva din nou in apd bidistilatd, repetand operatia de citeva ori.

[15
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Evident cd vom pierde multa substania in 1 Argon
acest proces, cam 9/10 din cea inifiald,

dar puritatea ei va fi cu unu-doud ordine \ /

1

de mirime mai inaltd.

Acest proces de purificare, specific Termocuplu

climindrii ionilor grei (de ex.: Mn, Fe, Pb, \ ’ Fioli

etc. din CdCl,), nu elimind §i elementele

usoare, volatile. Substanfa va confine in
) . CCl,
continnare molecule sau radicali cu

oxigen ca oxizi ai diverselor metale, O,

()22', OH, OH', azolaji si alte combinatii Cuplor
ale elementelor proprii atmosferei. Astfel, Fig.1.

prima operatie de purificare trebuie sd fie urmatd de o a doua, meniti si elimine
"volatilele". Aceastd operafic s¢ face in substanja topitd, care se "spald" cu un
acid gazos confinand halogenul propriu substanfei de purificare (de exemplu
HCI in cazul clorurilor de Na, Rb, Co, elc.) intr-un curent de gaz inert (argon)
bine uscat, substanta fiind topitd chiar in fiola in care urmeazi si fie crescut
cristalul. Instalatia corespunzitoare este ardtatd in figura 1 [20]. Argonul si
vaporii de HCI (sau CCl,) bine uscate, barboteazd topitura de purificat timp de
cateva ore, dupd ce, in prealabil, gazul a trecut prin substanja nctopitd menjinuta
la cca. 150°C timp de 1-2 ore, pentru a elimina toatd apa. Terminarea procesului
de purificare este ugor observabild, datoritd faptului ci o topiturd care conjine
radicali volatili, in special OH’, "uda" peretii cuvei, forménd un menisc concav.
Din acelagi motiv stropii de topiturd formati de spargerea bulelor de gaz, care sar
continuu pe perefii cuvei, se lipesc, imprigtiindu-se pe ei. Cand eliminarea
volatilelor s-a terminat topitura nu mai uda perejii $i trece, relativ brusc, la un
mcnisc convex. Dacd agentul de purificare este HCI (el se disociaza, dupi care

clorul inlocuieste oxigenul din combinatiile corespunzitoare) barbotarca poate
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continua $i dupd acest moment. Dacd insd agentul este CCl, (aici C se combind
cu O sau H formand CO, CH sau CO, care se evaporid) barbotarea trebuie
imediat Intreruptd la schimbarea meniscului topiturii, pentru ci carbonul, ne mai
avand oxigen, coaguleazi ca atare gi innegreste topitura.

Odati terminatd accastd operatie, tubul de barbotare se scoate pana la 1-2
cm (in interior) la gura fiolei i se inchide fiola cu o flacard, la gatuitura ficuta
dinainte cu acest scop. Ca o variantd, se poale ldsa topitura si se solidifice in
cuptor, la o temperaturi cu 20-50° sub cea de topire a substantei purificate, dup
care se face vid in fiold cu o pompa de vid preliminar §i se inchide fiola ca mai
sus. Este mai convenabil sd nu se revind la temperatura camerei, ci si se treacd
direct la cresterea cristalului. Fiola din figura 1 este potrivild pentru cresterea

prin metoda Bridgman [20], [25].

Aceasta constd in a lidsa fiola sd strabatd incet (2-8 mm/h), de sus in jos,
un gradient de temperaturd de 20-30°/cm
centrat pe temperatura de solidificare, T,, a

substanjei din cuvi, gradient care se obtine cu

|
|

un cuptor cu doud sectoare, figura 2. Rolul

inelului de ceramicd, dintre cele doud sectiuni

ale cuptorului, este accla de a accentua

S

gradientul de temperatura.
Topitura

In acest dispozitiv, cand partea de jos,

ascufitd , a fiolei ajunge in regiunea inelului

de ceramicd, se produce solidificarea topiturii

(in partea de sus a cuptorului temperatura este

Cristal

mail mare decat temperatura de solidificare a

substantei din fiold, in timp ce in cea de jos

D O 0O OO OO OI-IOOOOOOOOOOOOOOO

p O 00O OO0 O OI IOOOOOOOOOOOOOOO

¢a ¢ste mai micd).
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Locul unde s¢ produce prima solidificare ¢ste mai mult sau mai pujin
intamplator, dar avand in vedere mica sccjiune a fiolei in varf, sanscle ca sa
existe un singur centru de solidificare (care joacd rolul de "germene' pentru
restul cristalului, impunandu-i o orientare unicd a retelei, realizand un
monocristal) este mare. Dacd se produc simultan doud sau mai multe
microcristale inifiale, existd gansa sda objinem un policristal. Odatad realizat
primul cristal totul decurge simplu: trecerea fiolei prin regiunea cu gradient de
temperaturdl cristalizeazi restul topiturii pe cristalul deja format. Cand toati fiola
a trecut prin inel se opreste sistcmul de orologerie, care coboard fiola cu o viteza
constantd in timpul cresterii cristalului gi lasand totul, mecanic, neschimbat, se
reduce temperatura cuptorului treptat §i uniform, astfel incat in 8-24 ore el
ajunge la temperatura camcrci.

Un avantaj suplimentar al utilizarii substanfelor purificate de clementele
volatile este acela ca in aceste conditii cristalul este mai mic decat fiola (el nu ¢
lipit de peretii fiolei ceea cec usureaza scoaterea lui din fiold). Altfel, cristalul
este lipit de perelii fiolei si scoaterea il sparge si pe el, de cele mai multe ori.

Prin metoda descrisi (Bridgman) se poate cregte o mare varietate de
cristale ionice §i chiar de alta naturd, cum sunt cele de metale pure.

O altd metoda de crestere a cristalelor din topiturd, foarte mult utilizatd |

cste metoda Czochralski-Kiropoulos [26].
Schema corespunzitoare a montajului este
Germene aritatd in figura 3, in forma sa cea mai simpla.

Substanja din care urmeazid s3 fie crescut

o o
o o cristalul este pusd in creuzetul (de obicei din
P
o o} o : . -
o o Al,O; sinterizat) din cuptorul C, a caru
o © temperaturd se¢ ridicd atat ciat si mengind
o o
o Topituri o substanfa din ¢a la o temperaturd constantd gi
o o . ..
cu  ¢ca.20°C  deasupra  temperaturii - de
. (18
FFig.3.
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solidificarce a acesteia. Un suport, S, rdcit cu apa, arc fixatd la partca sa inferioar
un "germene" dintr-un cristal de aceeagi naturd cu cel ce urmeazd 53 [ie crescut
(NaCl dacid in creuzet avem topiturd de NaCl). Suportul poate fi migcal fn sus si
in jos si se poate roti in jurul propriei axe. Se coboard suportul atét cht partea sa
inferioard si atingii suprafaja topiturii. Cristalul (germene) fiind mai rece, se
produce o depunere pe el, din topiturd, sub forma unui cap de nit, constind dintr-
o rcfea cristalind orientatd agsa cum impune germenele. Este foarte important ca
germencle sd nu fie mult mai rece dect topitura, pentru ¢d atunci s¢ produc
depuneri rapide, intdmpliatoare, policristaline. Pentru asta germenele se apropie
incet de suprafata topiturii si se lasd sd ajungd la echilibru inainte de a face
contact. Dupa ce¢ nc-am convins ca cristalizarca inijialid cste corccld, s¢ pune
suportul in migcare de rotatic (1-5 rot/min, pentru a contracara neuniformitafile
termice ale cuptorului) $i una ascendentd, de tragere a cristalului.

Accasta ultimd migcare incepe cand "capul de nit" are diametrul de cca.
4/5 din cel al topiturii §i trebuie sd fic bine sincronizatd cu temperatura
cuptorului, adica cu rata de crestere a cristalului, pentru cé altfel objinem un
cristal conic (cu varful in sus sau in jos) sau chiar solidificarea intregii topituri
(crestere prea rapida), ceea ce da un cristal de calitate inferioard, un policristal,
ori dezlipirea cristalului de topiturd, dacid temperatura ¢ prea mare sau tragerea
prea rapida. Sincronizarca accasta sc¢ face numat prin incerciri repetate.

Un cristal bun este cilindric i are, in cazul halogenurilor alcaline de tipul
NaCl, patru urme verticale pe fafa cilindricd, care reprezinta urmele celulelor
clementare ale cristalului. Un cristal de calitate excelentd din aceeasi categorie
are o scejiune patrata, cu colfurile ugor rotunjite, adica apare aproape ca o prisma
patrata,

Mctoda  Crzochralski-Kiropoulos c¢ste  folositd mai ales la  creglerea
cristalelor in atmosferit deschisd, de aceca acestea nu pot i de inaltd puritate mai
ales noce priveste radicalul OHL Accasti mcetodit poate [t utilizati s in

1Y
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atmosferd inertd, care trebuic sd fic uscatd gi manipulatd ca in cazul metodei
Bridgman. Cuptorul cu creuzetul §i partea inferioard a suportului germenului se
inchid intr-o incintd ermeticd. Deasemenca , se pot creste cristale in vid intr-o
astfel de instalajie inchisd, dar cristalele sunt mai greu de crescut, din cauza
cresterii unor cristale parazite, din faza de vapori, pe buza creuzetului, ceea ce

impiedicd cresterea normald a cristalului.
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XI1. SPECTRELE OPTICE ALE IONILOR ELEMENTELOR
DE TRANZITIE IN CAMP CRISTALIN

Ne vom ocupa de spectrele ionilor elementelor de tranzitie
din grupa fierului, plasati in campuri cristaline de diverse sime-
trii, mai ales octaedrica si tetraedrica (3,27). Configura&iile e-
lectronice (pentru patura optica) ale unora dintre acesti ioni
sunt date in tabela urmatoare:

Ioni din grupa fierului

Ion sett it vt mntt re™ cott nitt @™t
Config.electronica al 2 a3 a° a® a’ a® a’®
Cum stim, din teoria campului cristalin, cazurile dl,dz,d3,d4
8 7 6

sunt echivalente respectiv cu dg, d’, d°, d, asa ca nu trebuie sa
ne ocupam decat de primul grup si de d5.

Vom discuta deci mai ales complecsi cu ioni avand configura-
tiile dl, dz, d3, d4 si ds,urmand ca rezultatele obtinute sa fie
adaptate corespunzator cazurilor d6, d7, d8 si dg.

Scandiul, Sc, are configuratia electronica (Ar)3dl4sz, in sta
re neutra. Ca ion bivalent, comportarea lui optica este data de
singurul electron d. Nu se cunosc insa asemenea combinatii chimice
care sa fie si stabile, asa ca nu ne vom ocupa de acest caz in mod
special. Este de ajuns sa spunem ca ionul liber are drept nivel
fundamental starea 2D care se despica in camp cubic in substarile
EsiT, [1].

Titanul, Ti, cu config. (Ar)3d24sz, poate forma complecsi in

care el este bivalent sau trivalent. Combinatiile cu ion bivalent

sunt foarte instabile, asa ca vom lua cel de-al doilea caz. Asttel
Ti3+, configuratie d1 (ca si Sc2+), formeaza complecsi octaedrici,
care pot fi distorsionati trigonal, cu diferiti liganzi (tabela 1

s1 figura 1).

Tabe:la 1

complex H1im Tranzitie u(um—l) by (cm lj
3
. P 2.
i i . ;’; L] . -)
[l)(xzu)G] 9, lzq hg 20. 300 2040
Cs'Ti (80) 12H.0 8] 2T w~>2E 20.300 2030
4 2 =3h 2g g )

In tigura 1 este reprezentata configuratia nivelelor titanu-

lui bivalent in simetrie octaedrica, Qh' una octaedrica deforu.!a
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de o actiune trigonala D Cu aju-

torul acestei figuri se ;gate face
) f}EQ atribuirea benzilor de absorbtie
2 A observate ale complecsilor studiati.
&'\ 410Dy Aici lucrurile sunt simple, deoare-

E ‘s
i ce ionul central, de tranzitie, al

complexului, are un singur electron
QD optic, starea 2D a ionului liber
. .2 . 2
despicandu-se 1n Eg sl ng.
Tabela de corelare (27, din (1],
2

pag.113) indica despicarea nivelului ng cand scade simetria de
la Qh la Q3d. .

Banda de la 20.300 cm observata in ambii complecsi isi jus-
tifica pozitia comuna prin aceea ca in prima sfera de coordinatie
a ionului de tranzitie sunt molecule de apa in amandoua cazurijle.

O analiza mai atenta a spectrului arata existenta unei benzi
nerezolvate la cca 17.400 cm-1 care nu se poate explica pe schema
din fig.1l. Acest asa-numit "umar" al benzii de la 20.300 cn ! este
interpretat ca un efect Jahn-Teller (27]) exercitat asupra starii
superioare 2Eg . Cum se vede, acest efect de despicare (care tine
de interactia starilor) este important, adica mare in timp ce ni-
velul fundamental nu este decat foarte putin despicat (aproape
neobservabil pe cale optica) de catre efectul Jahn-Teller.

Evident, originea benzii de la 20.300 cm-1 este vibrationala,
ceea ce-i face intensitatea dependenta de temperatura. Taria co-
respungatoare a oscilatorului va fi aici de ordinul 10-4.
Despicarea trigonala a nivelului inferior, indicata in fig.1,

1

este de ordinul zecilor de cm ~, deci relativ greu de masurat daca

tinem seama ca semilargimea benzii principale este de ordinul
sutelor sau chiar miilor de cm™?l.

Vanadiul, V, are config. (Ar)3d2452. Vor exista complecsi cu
trei stari distincte de valenta bi, tri si tetra. Luate iarasi in
ordine inversa, vom avea configuratiile dl, a? si a°.

Sa abordam mai intai cazul ionuluil tetravalent V4+, care este
isoelectronic cu Ti’?. Unul din complecsii cei mal cunoscuti este
VC11' avand simetria Id si nu Qh cum se intampla cu complexul lui
1i3%. Acest lucru implica rasturnarea nivelelor 2p g si %E_ rezul-

tate din despicarea starii unice 2D , a config. d° de ion liber
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(aici pierzandu-si caracterul g). Presupunand ca avem de-a face
exclusiv cu legatura o (vezi cursul {bi])) starea fundamentala a
complexului va fi 2E, fig.2. Efectul Jahn-Teller distorsioneaza
complexul, asa ca el nu va avea simetria Id perfecta si se va pro-

,EEEEﬁi duce o alungire, configuratiile geometrice

ié/ ale complexului modificandu-se usor cu tem-
\ peratura. Nu se observa insa despicari nota-

\ bile. Banda de absorbtie a2 complexului , co-
Pa— - respunzand tranzitiei 2g ———>2T2 este situa-

- f1g. 2 - ta la aproximativ 9000 cm-l, ceea ce da Dq =

=~ 900 cm Y. Avand in vedere ca Dq(Iy) = % Dq(Qh), putem aprecia ca

4+

un complex octaedric cu V', avand drept liganzi ionii de clor, ar

avea Dg = 2000 cm-l. Nu se cunosc complecsi octaedrici de vit cu
clor, dar se cunosc.o serie intreaga in care liganzii sunt ioni de
oxigen, uneori si ei legati de alti atomi ,cum ar fi cu hidrogenul
in molec. de apa. Unul dintre acesti complecsi este Rutilul (Tioz).

Solutiile de [VO(H20)5]2+ sunt albastre si au un maxim de ab-
sorbtie la 13000 cm-l (cu un umar la 16.000 cm‘l). Se mai poate
vedea inca o banda la 41.700 cm—l, care se atribuie transferului
de sarcina (justificarea detaliata a tranzitiilor din domeniul vi-

zibil al spectrului este data in C.J.Ballhausen [3]).

Yanadiul trivalent, y3+, are configuratia d?. Termenii spec-
trali cei mai importanti, de triplet, vor fi aici, pentru ionul
liber, 3F si 3P. In corund, A1203 , se formeaza complecsi de vana-
diu cu simetrie octaedrica, avand drept liganzi ioni de oxigen. Se
observa aici 3 benzi : la 17.400 cm 1, 25.200 ¢m ' si 34.500 cm !,
care reprezinta tranzitiile 3Tlg——>3T2g ,3Tlg——>3Tlg ,3T1g——>3A29,
permise de regula spinului. In afara de acestea se mai observa

" & benzi slabe la 21.000 cm }, 25.400 cm ?,

:ﬁl"'ﬂh\f:?--_*. 30.150 cm !, corespunzand tranzitiilor
K '“—*\“iﬂﬁ interzise de regula spinului, pe starile
!1/ .h#/ih%'/ de singleti, rezultate din nivelele 5 ,
N LS ,/H'_,i;. 1p 81 G ale ionului liber (despicate si
\-Léczhxf:: deplasate in camp cristalin). In fig.3
Ton Liber \iﬁ’i“"~,hw se da schema nivelelor V3+ in camp octa-
. edric slab ,intermediar si tare, cu con-

- fig. ) -

figuratiile ionului liber si a campului
cristalin de intensitate infinita, in stanga, respectiv dreapta.
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Cum se vede ,tranzitia 3Tlg——-—>3A2g este o tranzitie implicand doi
electroni (schimbarea de doua ori a configu.atiei electronice),
ceea ce o face mai putin posibila (banda slaba) decat celelalte,
permise de regula spinului.

Un alt complex octaedric cu V3+, apropiat de cel ce se for-

meaza in corund, este cel in apa [V(H20)6]3+. Benzile de absorbtie
3 3 3 3

corespunzatoare tranzitiilor “T, —>"T si "T, —>°T sunt situ-
ate la 12.400 cm ~, respectiv 26.200 cm ~. Daca luam in considera-
re separarea termenilor ionului 1liber, 3p—3p , ca flind de

13.200 cm-1 (vezi Moore [28]) putem calcula valoarea lui Dq care
este egala cu 1785 cm_l. Cea de a treia banda permisa de regula
spinului ar trebui sa fie observata la 34.100 cm-l, asa cum rezul-
ta din ecuatiile de camp cristalin, tabela 30 (curs [1]), dar nu
se vede din cauza, pe de o parte, ca ea implica tranzitia simulta-
na a doi electroni (vezi fig.3), iar pe de alta parte pentru ca
regiunea spectrala respectiva este acoperita cu banda de trans-
fer de sarcina a complexului.

Vanadiul“bivalent,_vii‘ are configuratia electronica (Ar)3d3

Starile corespunzatoare, de cuartet, ale ionului liber sunt 4F si
4p. In camp cubic, octaedric, aceste stari se desplica si se depla-
seaza asa cum Se arata schematic (dis-

tante proportionale cu energia reala

ko
-~

hp 4y r, ¢t
]r—“'—4 -y intre stari) in fig.4.Bineinteles ca
d?/ ;5; _ﬂ& J%h in afara de aceste stari mai exista
AN , / cele de dublet care vor produce insa
/
\—-auﬂhnlzq' \ benzi de absorbtie mult mal slabe din
\iﬂa--ﬂhu-ﬁﬂ cauza ca tranzitiile la acestea, de pe
starea fundamentala sunt interzise si
- fig. 4 -

de regula spinului. Doar doua benzi
slabe, de absorbtie optica, se vor ob-
serva pentru complecsii cu apa, situate la 11.800 em™ ) si raspec-
tiv 17.500 cm_l. Energiile starilor se vor calcula si aici cu ecu-
atiile cunoscute. Mai intai starile necuplate,

E(*A. ) = 3(-4Dq) = -12Dq

429
E( ng) = 2(-4Dq) + 6Dg = -2Dq
iar in cazul celor doua stari 4Tlg' provenind din starile 4F si 4P

ale ionului liber, care se influenteaza reciproc, va trebul sa
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scriem un determinant secular pentrtw a gasi energiile:
4
Bhg- 4D
Tyg(F) Dg-E q

4 L3
Tlg(P) 4Dg x=E !

unde x este separarea starilor 4F si4P in iomul liber. Daca luam

banda observata la 11.800 cm_l ca reprezentand txanz. 4A2g__—>4T2g
capatam Dg=11.800 en” . cu asta se poate calcula pozitia benzii
datorate tranzitiei 4A2g———>4T1g(F), care se va gasl a fi situata
la 18.100 cm ! daca se ia %=11.300 cm } (vezi Moore [28]).

Tranzitia 4Azq——>4Tlg(P) este de asteptat sa apataé la 28.500
cm-l, care nu se observa insa fiind acoperita de banda de transfer
de sarcina.

Cromul, Cr, are configuratia electronica (Ar)3d54si Cazul cel
mai important aici este acela al complecsilor cu crom trivalent
cr3? (cu diversi liganzi). Configuratia electronica a iohului tri-
valent este (Ar)3d3. Intr-un camp octaedric starile corespunzatoa-

re ale complexului sunt date de ecuatiile aratate in tabela 2:

Tabela 2
Config.de camp tare Denumirea starii Ec.pentru energda starii
3 4
t 29 A2g 3F0 15F2 72F4 12Dq
3 2 2
t 2g Eg ' T1g 3F0 6F2 12F4 12Dq
t3 2q 3F +28F,-12D
29 29 0 4 q
"""" €2 e A T3 -1sk,-72F,-20q
29 g 2g 0 2 4
t2 e 4T 3F _-3F_-132F, -2Dq
29 g 1g 0 "2 4

Schema nivelelor de energie pentru cuarteti (fara a pastra
proportionalitatea intervalelor) este aceeasi cu a V2+, iar stari-
le de dubleti au pozitii ce se pot determina printr-o justa atri-
buire a benzilor observate, tranzitiilor corespunzatoare, prin e-
cuatiile din tabela 2.

Daca luam ca exemplu complexul [CrJ*(Hzo)GJ vom observa doua

benzi intense, situate la 17400 cm ~ si 24500 cm 1. Daca le atri-
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. e A b3 Y B 4 . . 4 4
buim pe acestea tranzitiilo¥ Azg———> ng sl respectiv Azg——> TJg
gasim: )

Aﬁ(qT kqA, ) = ¥oDg =17.400 cm-1
Tayg 24 ! .
4., _4 - " _ - -1
AE( 11g Azg) 10Ty +12(F2 5F,) =24.500 cm

De aicf rezulta ca Dq = 1740 cn” Y, iar F,~5F, = 590 cm L,

La temperaturi joase, cum este acé®a a azotului lichid, sau
mai bine aceea a hidrogenului sau a heliulul lichid, se pot observa
si tranzitiile de intercombinatie sugerate de@ tabela 2. Astfel de

spectre se observa mai usor la complexul [KCr(SO 12H20] in care

)
4’2
prima sfera de coordinatie a ionului de crom e&te constituita tot

din sase molecule de apa, aranjate octaedric. Acec“e benzi datora-
4 2

te tranzitiilor interzise de regula spinului si aunume Azg__> Eg ,
2T1g si 4Azg——-——>2ng au fost observate la 15.000 cm-l, respectiv
la 22.000 cm-l. Utilizand ecuatiile corespunzatoare din tabela 2,
avem:
2 2 4 _ _ -1
AE( Eg , Tlg Azg) = 3(3F,+20F,) = 15.000 cm
2 4 _ _ -1
AE( ng A2q) = 5(3F2+20F4) 22.000 cm
care dau:
3F, + 20F, = 5000 cm ' si
2 4 1

3F, + 20F, = 4400 cm °,

ceea ce este relativ satisfacator. Luand val. medie de 4700 cm !

pentru suma 3F, +20F, si reamintindu-ne”ca F,-5F,= 590 cm”d gasim:

F, 1000 cm~ !
B -1
F, = 80cm .

In aceste calcule au fost considerate doar elementele diagonale in

matricea perturbatiei tari a configuratiei 3a>.

Introducerea elementelor extradiagonale nu va putea modifica
mult aceste rezultate si prin urmare aproximatia utilizata este
buna cu exceptia unor mici detalii, de multe ori neimportante.

Compusii cu ioni de crom bivalenti, Cr2+, avand configuratia
3d4, sunt relativ mai putin importanti decat cei cu crom triva-
lent, dar ne vor servi ca exemplu pentru d4. Starea fundamentala a
ionului liber cr?t esce 5D, care este singura stare de quintet.
In camp cristalin de mimetrie octaedrica, acest nivel se despica
in doua nivele: 5T2q (sus) si sEg (jos, fundamental). La campuri
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cristaline de intensitate mare rolul de nivel fundamental va fi
cedat starii 3T1g . Aceasta schimbare este marca%a in diagrame
prin schimbarea pantelor tuturor curbelor E=f(Dg). Ea indica tot-
odata trecerea complexului de la "spin inalt" la "spin jos" (high
spin-low spin). Referindu-ne la nivelul fundamental al ionului 1li-
ber si complexului, constatam o ridicare treptata a degenerarii,
pe masura descresterii simetriei spatiale sau aparitiei interac-
tiilor relativiste, asa cum se vede in fiqg.S5.

In camp octaedric slab, este de as-

SH? teptat o singura banda mai intensa,
5p / permisa de regula spinului, situata
!Ei( B, in domeniul infrarosu al spectrului.

\ ‘ s s . .
\ S ) Pozitia el exacta va depinde de na-
v Eg P
/
= SA tura liganzilor, adica de intesita-
N g o=
. . L= tea campului cristalin ce se exerci-
!’Dn O‘\ th SP.‘ w- . .
titex < = ocbita ta asupra 1onului de crom. Aceasta,
tig. 5 - impreuna cu cateva benzi interzise

de regula spinului, sunt date in ta-
bela 3 pentru cativa complecsi.

Tabela 3

Complex Pranzitia Pozitia (cm_l) Intensitatea

2+ 5 5
[cr(H,0) ] Eg—>"Ty, 14.100 4.7

°E — 537 40.000 40
g 1g - =~

*

[cr.en,]?* *) Pg — 57 18.300 25
2 g 29

Manganul, Mn, urmatorul element de tranzitie, are configura-

tia electronica (Ar)3d5452. Se cunosc o serie de complecsi in care

Mn poate avea valentele +2, +3, +4, +5, +6 si +7. Noi ne vom ocupa

+ . .
2 care are config. 3d5. Daca ne referim din nou la

campul cristalin octaedric, atunci starile proprii ionului 1liber,

si anume 65, 4F, 4P, 4D, 4G etc, se vor despica in 6A g (fundamen-

4 4 4 4 4 4 1
Fal)t Tlg.' ng ’ Alg ' Eg , ng ’ Eg etc. Diagrama lor este data
in fig.6,1iar spectrul corespunzator pentru complexul cu liganzi de

cl, in fig.7.

mai ales de Mn

Ceea ce se observa in primul rand, este faptul ca toate

*)

en = H. N - CH, - CH2 -NH

2 2 2
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Abs.

L
,:1 W, *¢ ‘6 "D D
6o \ 4 [ - I.E hn QT "E
"A, E '1:11 T,a 4y 29 bq

0 20 he Alg 15 20 25 [157ed’) 3o >

- fig. 6 - - tig. 7 -

tranzitiile sunt interzise si de regula spinului (peste cea de pa-
ritate). Cuplajele vibrionice, spin-orbita si spin-spin relaxeaza

insa intrucatva regulile de selectie, ceea ce face posibila apari-
tia spectrului. Cuplajul vibrionic are un anumit rol in toate cua-
zurile, in timp ce cuplajele spin-orbita si spin-spin sunt impli-
cate mai ales in tranzitiile (interzise de regula spinului) catre
stari de spin mai mic. Aceasta imprejurare prilejuieste aparitia
luminescentei la astfel de complecsi. Totodata este de observat
aici existenta in spectrul de absorbtie a unor benzi foarte fine

1

cum este cea de la 23.900 cm (fig.7), datorita tranzitiei
6

tranzitiei Alg———>4Eg. Aceasta finete se datoreste mersului pa-

ralel cu axa absciselor a curbei E/B = f(A/B) in diagrama 6.
Complecsii care se formeaza cu ionii urmatori, cu configura-

tiile d6,d7,d8 si d9 au diagrame asemanatoare cu acelea ale cazu-

rilor a%, a%, 42

si al respectiv, cum am mai spus, cu deosebirea
ca semnul lui Dg este schimbat, avand in vedere ca aici avem de-a
face cu un numar de gauri (sarcini pozitive) egal cu al electroni-
lor din primele cazuri. Diagramele 8, 9, 10 si 11 reprezinta sche-
matic comportarea optica a acestor complecsi.

Vom da un singur exemplu din categoria celor amintite mail sus,
spre a ilustra modificarea impusa de schimbarea electfon-gaura.
Astfel, fata de Cr3+, configuratie electronica d3, luam C02+ avand
configuratia d7. Diagrama corespunzatoare, fig.8, trebuie compa-

rata cu aceea a cromului, fig.4.
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In figura 9 este dat spectrul complexului [CoCl]4- si in el
apar si alte tranzitii decat cele permise de regula spinului. In
legatura cu aceste benzi, a se vedea lucrarea XIV si privind rela-
xarea regulii de selectie a spinului prin interactia de schimb.

De remarcat ca in toate cazurile vom avea trei categorii de
benzi: a) de camp cristalin permise de regula spinului; b) de camp
cristalin interzise de regula spinului si c) de transfer de sarci-
na (vezi lucrarea XV).

Benzile de transfer de sarcina, nereprezentate in figuri,

sunt apreciabil mai intense ca celelalte.
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* *

Experimental, se vor obtine spectre (prin metodele prezentate
in caietul de 1lucrari "Spectroscopia optica-Aparate si metode"
(29}, pag.65) pentru ionii metalelor din grupa fierului in diverse
inconjurari. Se vor determina din relatiile de camp cristalin va-

lorile parametrului B (experimental) pentru fiecare caz in parte.

Valorile parametrilor Dg (cm-1 se vor lua din tabela 1 ([31]. Cu-

noscand valorile parametrilor B pentru ionii 1liberi ([32] (Tabela

2) vom determina in fiecare caz valoarea raportului B=(Bexp/B)
care este o masura a gradului de covalenta a legaturii
metal-ligand [32].
Tabela 1 Tabela 2
Ion B(cm_l) C(cm_l) Ion Liganzi
6Br 6Cl 6H.O 6NH
: 3+ 2 3
Ti 694 2910 Ti 2030
v 755 3257 vt 1800
cr 810 3565 vt 1180
Mn 800 3850 et 1330 1700
Fe 917 4040 cr?? 1400
co 971 4497 Mn3* 2100
Ni 1080 4850 Mn2t 750
Fe’? 1400
re2? 1000
co?t 1910
co®*  s8o_ 700 1000
Ni?*t 600 800_ 1080
cu?t 650 1260 1510

Se va verifica astfel seria electronegativitatii 1liganzilor
cu descresterea lui B:
2+ 3+

F~ > H,0 > Cl” > Br ; M7 > M (32)

Dependenta_de_temperatura a benzilor de camp cristalin se va

studia utilizand un criostat montat in compartimentul probelor
spectrofotometrului utilizat (vezi [29] pag.80).

In cazul complecsilor centrosimetrici pentru care intensita-
tile benzilor de absorbtie corespurzatoare “ranzitiilor permice de
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regula spinului variaza proportional cu coth[hv/2kT], unde hv este
energia cuantei vibrationale perturbatoare (vibratie impara), se
vor face urmatoarele observatii:

l1.Cresterea remarcabila a intensitatii si largimii benzilor

cu cresterea temperaturii.

2.Intensificarea majora in regiunea de energii joase a benzii,

efect al excitarii asa-numitelor benzi "calde" (hot bands)
duce la o asimetrie din ce in ce mai pronantata in profilul
benzii cu cresterea temperaturii.

In cazul benzilor atribuite tranzitiilor de interactie de
spin (vezi lucrarea XIV), dependenta de temperatura este total
diferita.

Nu se inregistreaza schimbare de profil cu cresterea tempera-
turii (in domeniul de temperaturi joase in care cuplajul este po-
sibil), nu apar "benzi calde".

Intensitatile benzilor scad cu cresterea temperaturii in ace-
lasi mod in care scad cu scaderea concentratiei ionului activ (me-

talic), agitatia termica distrugand treptat cuplajele.
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XIXIXI. ORDONAREA SEMI-EMPIRICA A SPECTRELOR
IN CAMP CRISTALIN

Spectrele optice ale complecsilor cu ioni ai metalelor de
tranzitie, avand configuratii dn, sunt interpretate mai ales in
cadrul teoriei celor patru parametri {al repulsiei interelectroni-
ce, campului cristalin si interactiei spin-orbita) B, C, Dqg si £
(vezi cursul [1]). Ecuatiile, care stabilesc pozitiile starilor
energetice ale complecsilor, au fost date de Tanabe si Sugano (30)
Reprezentarile grafice ale acestor ecuatii, cunoscute mai ales sub
forma legaturii E/B=f(Dq/B), se gasesc de asemenea in literatura
(1,33,34). Asa cum se stie, aceste diagrame presupun alegerea
unei anumite valori, a parametrului B si a unul raport intre C si
B, pentru fiecare ion in parte: astfel dependenta energiei stari-
lor de parametrul de camp apare mai mult ca o legatura conven-
tionala.

O prima observatie in acest sens este aceea ca o diagrama de
energie pentru un anumit complex, cu un ion central si liganzi
dati, nu poate cuprinde corect dependenta energiei starilor aces--
tuia de campul cristalin, pentru motivul ca diversele stari provin
din confiqguratii electronice diferite si deci ele nu pot corespun-
de acelorasi valori ale parametrilor de repulsie interelectronici
(ca&racteristice ionului central liber, reduse, in camp, la 75-80%)
Prin urmare, construind si uzand de astfel de diagrame, ne facem
ca nu stim ca B (si C) depinde de configuratia electronica (de
camp tare, dar activa la campuri intermediare) a complexului.
Acest lucru se vede foarte usor daca aplicam teoria campului cris-
talin in doua moduri diferite, compatibile (prin alegerea unor se-
turi diferite de benzi cu care fixam parametrii), aceluiasi com-
plex. Bineinteles ca o teorie este buna daca poate prevedea, cu o
precizie acceptabila, cel putin o parte a rezultatelor experimen-
tale. Sa luam, pentru a ilustra cele spuse, numal tranzitiile de
cuartet ale unui complex de cobalt bivalent cu clor, [Co 6Cl]4— Ccu
simetria Qh de exemplu, care se formeaza in cristalele de CoCl2 ai
a carui diagrama este reprezentata in fig.1

Evident ca o astfel de diagrama, cum am spus, este valabila
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pentru o valoare B fixata, dar acest lucru mai inseamna ca numai
una dintre toate valorile posibile ale abscisei, Dq, poate fi buna.

-
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5 //
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£&>(/j 24
~
lEa
Y
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F 1y >
2 % 4
- fig. 1 - ° A

Se vede, din asta, ca o diagrama ca cea din fig.1 este
construita doar pentru "fitarea" teorie-experienta, adica pentru
gasirea celor mai bune valori calculate ale energiilor starilor
complexului in vederea potrivirii cu cele masurate, experimental,
in cazuri concrete. De indata ce valoarea lui B se schimba,
intreaga diagrama (calculata) trebuie sa se schimbe. Inca altfel
spus, cu toate ca in diagrame se da variatia lui E cu Dq, numai
o pereche de valori poate fi scoasa de aici. Numai daca construim
multe asemenea diagrame, pentru diverse valori ale lui B, vom pu-
tea gasi cea mai buna potrivire.

Sa facem acest lucru pentru complexul ales, ale carui benzi
de absorbtie, masurate la temperatura azotului lichid, sunt situa-
te la 6.600 cm Y, 13.300 cm~ ! si 17.300 cm !, dintre care cea mij-
locie este cea mai slaba. Vom calcula si construi trei diagrame

corespunzand valorilor B=700 cm-l,BOO cm“1 sl 900 cm-l, luand

1

’

cate patru valori ale campului cristalin : Dg = 500 cm-1,670 cm
840 cm~ ! si 1010 cm~l. Toate aceste valori sunt arbitrare, singura
grija fiind aceea de a acoperi domeniul interesant, de potrivire
experienta-teorie.

Obtinem astfel rezultatele, cuprinse in tabela 1, pentru
pozitia starilor complexului nrovenite din cele ale ionului liber,
4F si 4P (ne-am limitat la cele de cuartet).

Relatiile folosite la calcularea datelor cuprinse in tab.1
sunt cele cunoscute pentru a’ in camp Qp:
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Tabela 1

700 800

500 670 840 1010 500 670 840 1010 500 670
14080 15478 17030 18426 15524 16892 18318 19786 16978 18320
9290 12539 15915 19113 9262 12496 15759 19043 9239 12460
4290 5839 7515 9013 4262 5796 7359 8943 4239 5760
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4

A2g = 12Dg
T, = 2Dq (1)
a_%9 2 2 1/2
Tig = 7,5B -3Dq +0,5(225B“+100Dq“+180BDq)
De notat ca una dintre starile 4Tlg . Cea fundamentala, va
avea energie negativa, fiind masurata fata de starea fundamentala

a ionului liber 4F. In tabela 1, aceasta este adusa la orizontala

si o luam ca origine a energiilor pentru complex, asa ca pentru a
pastra distantele intre stari, toate nivelele calculate au fost
mutate in sus cu valoarea nivelului inferior, adica tuturor stari-
lor 1li s-a adaugat valoarea celei de jos, luata cu semnul plus.
Rezultatele continute in tabela 1 sunt reprezentate in fig.2

a, b, c. Ce se remarca aici? Primele doua stari excitate, prove-
nite din starea 4F a ionului liber se modifica foarte putin de la
o diagrama la alta, adica cu variatia parametrului B. Concret, cu
cresterea apreciabila a lui B ele isi scad foarte putin panta si
se deplaseaza, de asemenea, foarte putin in jos. A treia stare,
provenita din nivelul 4P, isi modifica panta, in acelasi sens si
cam in acelasi raport cu primele doua, deci putin, dar se depla-

seaza apreciabil in sus. Rezulta dintr-odata ca parametrul de camp

\
E
isaw-l /
2 | //// /
L //////
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o
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0 . a4 R R 1
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- fig. 2,0 ~
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cristalia Dq trebuie sa fie determinat din starile 4T

si

4
29 Aag

aproape insensibile la B, iar parametrul B din pozitia starii ex-

citate 4Tlg' Exista acum doua cai principale (fiecare cu

le ei): cu si fara utilizarea mai departe a diagramelor.
Sa incercam intai fara ele. Relatiile (1) arata ca

intre starile 4A si 4

29 ng este egala cu 10Dq. Aceasta

variante-~

diferenta

diferenta

rezulta experimental, direct din spectrul masurat, asa cum se vede

din fig.3. ‘

E

ll{EBC“;‘

¥ 17300

15 } 93

13300
fo d
2
6 6600
v
Fig.3
Am spus deja ca benzile ﬁl si 52 sunt situate la 6600 cm 1
si 13.300 crn_1 respectiv, asa ca ﬁz-ﬁl= 6700 cm—1= 10Dq, deci
Dg=670 cm_l. Valoarea parametrului B va rezulta din diferenta
intre cele doua stari 4T1g . Din ec (1) gasim imediat :
~ -1_/ 2 2
n3—17300 cm =r 225B7+100Dg~+180BDq ,
in care Dg = 670 cm-1 si de aici doua valori pentru B :
B = 829 em 1 si B,= -1365 cm” !

din care numai prima este acceptabila (B nu poate fi negativ, din

motive tizice).

Cu aceste valori ale parametrilor, putem calcula pozitia sta

rilor si rezulta

4p - 5876 cm !

4,%9 -1

A. = 12486 cm

4 %9 -1

T, = 17314 cm
1g
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Faptul ca ultima nu are exact valoarea 17.300, se datoreste
rotunjirii valorii lui B (829 en” ! in loc de 828,58), iar nepotri-
virea celorlalte contine limitele teoriei. Se vede deci ca rezul-
tatele obtinute depind de modul cum ne-am ales starile cu care de-
terminam pe B si Dg si care a ramas sa fie prezisa de calcule. In
cazul ales avem deci: Dq = 670 cm-1 si B = 829 cm-l.

Sa luam acum cea de a doua cale: utilizarea diagramelor cal-
culate si sa trasam pe fiecare din ele pozitia starilor asa cum
rezulta din experienta. Ideal ar fi ca aceste drepte 8a se inter-
secteze cu cele calculate la aceeasi valoare a parametrului de
camp Dg. Vedem imediat ca asta nu se intampla in nici una din dia-
grame, dar, pe de alta parte, observam ca cea din mijloc, b, pen-
tru B = 800 cm-l, este mai satisfacatoare din acest punct de vede-
re. Mai mult, daca urmarim tendinta de modificare a starilor cu
variatia lui B, vedem ca extremele, a si c, se abat in senauri di-
ferite de la situatia dorita. Deci, ne fixam asupra diagramei b.
Amintindu~-ne ca primele doua stari se modifica prea putin cu
variatia lui B si ca numai nivelul superior 4T1g se deplaseaza
semnificativ cu acest parametru, sa cautam o valoare acceptabila a
lui B pentru o intersectare potrivita la nivelul superior, lasand
celelalte nivele calculate neschimbate. Se vede usor ca alegand
B ~ 780 cm—1 intersectiile pot fi socotite cele mai bune in condi-
tiile alese. Rezulta Dg = 735 cm © si B = 780 o

Bineinteles ca se pot face si alte incercari. Comparand re-
zultatele, vedem care este gradul de precizie la care ne putem as~
tepta cand utilizam teoria campului cristalin in explicarea spec-
trelor complecsilor cu ioni ai metalelor de tranzitie.

Daca luam in considerare si tranzitiile interzise de regula
spinului, adica cele catre stari de dublet, va interveni si para-
metrul de repulsie C, iar potrivirea dintre datele masurate si
cele calculate va fi inca mai slaba. Totusi, in multe scopuri, cum
ar fi acela de atribuire a spectrelor, de verificare a regulilor
de selectie si prin asta a naturii unor interactii in complex, de
gasire a simetriei generale a complexului si a abaterilor de la
aceasta, astfel de abordari sunt perfect justificate si foarte
utile. -

Pe de alta parte, noi stim ca pastrand ionul central si sime-
tria inconjurarii, dar schimband liganzii, cu unii avand aceeasi
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natura si sarcina, diferind doar prin marime, trebuie sa produca o
variatie a lui Dq, adica trebuie sa obtinem diverse valori ale
abscisei in diagrama 1. Conform celor spuse mai sus, noi nu putenm
folosi o diagrama unica, care sa cuprinda toate aceste cazuri, din
cauza ca valorile parametrilor de repulsie interelectronica vor
diferi si mai mult decat in cadrul aceluiasi complex (gradul de
reducere a valorilor in camp cristalin depinde si de liganzi). Sa
trecem peste asta si sa incercam totusi, ca o varianta la modurile
de reprezentare a rezultatelor experimentale, o reprezentare gene-
rala. Luam datele experimentale cunoscute, privitoare la pozitia

benzilor de absorbtie ale complecsilor cu C02+, [35], tabela 2.
Tabela 2
Tranzitie Liganzi
F cl Br
4 4
Tlg > 4T2g 7150 6600 6200
A2g 15200 13300 12000
4T 19200 17300 16400
4 (2,19
T, —>'"T 21700 19000 17800
lg 5 19
Dubleti Tlg - 19800 18700
2
9 ng - 22000 20800
Reprezentarea grafica a acestor valori ale energiilor stari-
lor , in functie de parametrul de camp Dq, se poate face direct

intr-o diagrama E=f(Dq), valorile Dg 1luandu-se, in fiecare caz,
din diferenta intre primele doua benzi de absorbtie. Astfel avem
Dg = 580,670 cm ' si 805 cm™ ', pentru complecsii cu Br si €1 si

respectiv F . Diagrama corespunzatoare este data in fig.4.

¢ 2 Se vede imediat ca
e — reprezentarea nu este
20"‘—.’ ___-/./"1-11 .
| === — “ mai rea decat in cazu-
[ —" /Au’ . .
— _— rile studiate anterior,
. - prin alte mijloace.
30
,_____Hﬁ Rezulta ca trebuie
sa existe o legatura
L L n S directa, mai simpla,
Soo o o 8o cmt Dq

intre energia starilor
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si parametrul de camp cristalin Dg si ca importanta parametrilor B
si C este relativ redusa. Aceasta relatie, reprezentata clar in
fig.4, nu este insa usor de justificat din punctul de vedere fi-
zic, ceea ce ridica problema gradului in care o astfel de depen-

denta este reala sau fictiva, intamplatoare.
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XIV.INTERACTIILE MAGNETICE DE SCHIMB

Heisenberg a aratat ca interactiile ordinare, coulombiene
dintre electroni, impreuna cu principiul Pauli, pot conduce la un
efect de schimb care cupleaza puternic spinii electronilor, efect
ce da nastere feromagnetismului.

Dirac a exprimat aceasta interactie pentru cazul electronilor
localizati intr-un ansamblu de orbitali ortogonali dintre care o
pereche tipica este descrisa de wi(r) si wj(r) sub forma :

Vschimb™ ~ Ji5 5155 (1)
1>3
unde Jij este "integrala de schimb":
2
* * e
Tiy = /I Vi (r)¥y(ry) = Wi (ry) ¥ (ry)drdr, > 0 (2)
1

Daca cei doi electroni sunt intr-un potential atractiv -U(r), o a

doua forma de expresie pentru Ji'

3 poate conduce la valori negative

ale integralei de schimb :

2

3i5=[ el e]iry) -Tgfj;:— by (£, (rp)drydr, ~2[ul(r))uy(r))ar,
1

.J'w;(rz) U gy (r,)dr, = Ji(j) - 28,,U; (3)

In expresia (3), Jij este integrala de schimb propriu-zisa, sij
este integrala de acoperire a orbitalilor, Uij elementul de matri-
ce al potentialului atractiv [19].

Aceasta este interactia intre doi electroni cu spinii antipa-
raleli cu functiile de unda orbitale neortogonale care sta la baza
schemei Heitler-London a legaturii chimice.

Imaginand cel mai simplu cuplaj, acela de pereche a doi ioni

paramagnetici g si b, interactia de schimb este (neglijand inte-

ractia spin-orbita — schimb izotropic):
- g a - b
Hechimb = Ji5 Si S5 (4)
1>
unde Sia (Sjb) este operatorul de spin al electronului de pe orbi-
talul i (j) pe atomul a (b) , iar Jij este integrala de schimb.

Pentru ionii aflati in starea fundamentala, expresia (4) se
poate scrie ca

Hschimb = Jab Sa Sb (5)
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unde Jab = zgig: Jij
1>)
Energiile nivelelor sistemului "pereche" sunt
E = - % [S(S+1) - S_(S_+1) -5, (S, +1)] (6)

Daca cuplajul este antiferomagnetic, starea cu S=0 este cea
cu energia cea mai mica, celelalte stari fiind situate in scara
energiilor conform regulii intervalului (Landé). [bi]

In cazul unui cuplaj feromagnetic, starea cu multiplicitatea
de spin maxima este starea cu energia cea mai joasa, regula inter-
valului fiind de asemenea respectata.

Cele doua tipuri diferite de cuplaj conduc la comportari di-
ferite cu temperatura in domeniul 4-100 K ale profilelor benzilor
de absorbtie [21].

Deoarece in dielectrici interactia magnetica este aproape
universal antiferomagnetica, Néel a exprimat posibilitatea ca sem-
nul negativ al interactiei (2) sa conduca la o stare in care dife-
ritele subretele ale spinilor intr-un cristal sa fie aliniate

antiparalel, conducand la antiferomagnetism.

Landau a sugerat existenta unui punct al tranzitiei termice
analog punctului Curie-punct Néel.

Ideea superschimbului este dezvoltata de Kramers care observa
ca exista cuplaje de schimb slabe chiar intre ioni paramagnetici
separati de unul sau mai multe grupuri diamagnetice. In multe ca-
zuri, acestia sunt separati prin mai mult de 4A astfel incat
suprapunerea functiilor de unda ale electronilor este neglijabila.
Este clar ca in acest caz se formeaza amestecuri partial covalente
(de antilegatura) ale functiilor de unda ale liganzilor cu functi-
ile de unda ale ionilor paramagnetici care stau la baza mecanismu-
lui de "superschimb" in sensul schimbului prin ioni nominal nemag-
netici.

Pentru cristalele cu ioni din grupa fierului MX,, in cazul
general simetria este Dy cristalul prezentand straturi de ioni
metalici separate prin cate 2 straturi de anioni (fig.1).

Sub temperatura Néel, spinii dintr-un strat cationic se asea-
za paralel. In stratul urmator cationic, spinii se vor aseza tot

paralel, dar in sens opus, in acord cu datele furnizate de difrac-
tia de neutroni.
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flg,. 1-

In interiorul acestui tip de retea, un cuplaj puternic fero-
magnetic opereaza in interiorul unui strat cationic si un slab cu-
plaj antiferomagnetic opereaza intre straturile cationice vecine.

In tabela 1 sunt date temperaturile Né&el pentru clorurile
catorva ioni din grupa fierului.

Complex NiCl2 CoCl2 FeCl2 MnCl
Ty (K) 50 25 _ 23,5 2

In cazul tranzitiilor interzise de regula spinului relaxarea
interdictiei specifice spatiului spinului poate fi interactia
spin-orbita sau cea de schimb dintre spinii ionilor vecini, sufi-
cient de apropiati pentru a se cupla intre ei.

Se poate stabili relativ usor ca in cazul unui ion paramagne-
tic, Co2+ de exemplu, este vorba de interactia de schimb spin -
spin si nu de interactia spin-orbita masurand spectrele catorva

probe de Co2+

in concentratii diverse in reteaua diamagnetica
CdClz. Se constata o modificare (aparenta) a coeficientului de ex-
tinctie, modificare ce nu caracterizeaza benzile de absorbtie de
interactie spin-orbita.

De asemenea, comportarea cu temperatura in domeniul de tempe-

raturi scazute arata un efect de scadere a intensitatii benzilor
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a benzilor. Distantz .- ire nivelul
fundamental si primul nivel excitat
fiind mica (conform regulii Landé&)
exista sanse ca a doua stare sa fie
termic partial ocupata, ceea ce duce
la aparitia unei noi benzi de absorb-
tie care creste cu temperatura. La o
crestere suplimentara a temperaturili,
peste o anumita valoare, intensitati-
le benzilor vor scadea ca urmare a

decuplarii termice a ionilor din pereche [36]}.
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Punerea_in _evidenta experimental a_interactiei de schimb in_

cazul _ionuluj_co?* in_reteaua CdCl,

Se vor realiza mai intai cateva monocristale (v. lucrarea XI)
cu diverse concentratii de C02+:5%, 8%, 12%, 18%, 25% (molar) sau
orice alt set de 4-8 probe avand concentratii molare aproximativ
egal raspandite in intervalul 5%—30% in care se manifesta inte-
ractia.

Probele astfel obtinute se scot din fiolele de cuart prin
spargere si se cliveaza (pe o plita calda, la cca 120°C) la gro-
simi de 1-5 mm, cautand suprafete optice clare (ele se obtin
direct din clivare daca lucram cu atentie). Probele clivate se
introduc in cuve de cuart pentru masuratori de absorbtie optica si
se etanseizeaza cu unsoare de vid. Acestea se introduc intr-un
dewar cu azot lichid care se monteaza in compartimentul probelor
unui spectrofotometru (Carry 118C) [29].

Se masoara spectrul de absorbtie al fiecarei probe in dome-
niul 15.000 - 25.000 cm-l, de preferinta in monofascicul (single
beam) datorita sensibilitatii mai bune a acestui mod de lucru.

Spectrelé obtinute pentru diferitele concentratii arata ca in
fig.4, in care este reprezentata banda cea mai intensa dintre

cele sensibile la concentratie,
anume cea corespunzatoare tranzitiei

4 2 : :
Tlg(F)___> Tlg(H) situate la circa

19.800 cm 1.

In afara de aceasta banda se mai
observa si altele, de aceeasi natura,
la 16.000 cm ! si 22.000 cm”l.Toate

acestea apartin aceleiasi configura-

W=

tii electronice a complexului, ezt,

+ R din care face parte si nivelul funda-
19800 cuu 14
mental (vezi lucrarea XII).

- fig. 4 - Pentru a se vedea ca intr-adevar
este vorba de o interactie de spin,
sensibila la concentratie, se va cal-
cula in fiecare caz in parte valoarea

coeficientului de extinctie, utilizand valorile concentratiilor de
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cobalt ale probelor determinate separat prin dizolvarea cristale-
lor in apa si masurarea spectrului complexului [C0H20]2+ cunoscand
valoarea coeficientului de extinctie co=4,95 l/mol cm 1la cca
5.100 A (maximul benzii de absorbtie).

Pentru aceste masuratori, dupa masurarea épectrului fiecarei
probe la temperatura azotului lichid, se scoate cuva din dewar si
se aseaza pe o plita calda (60-70°C) asteptand revenirea ei 1la
temperatura camerei. Se scoate cristalul, se cantareste si apoi se
dizolva intr-un volum cunoscut de apa distilata.

Cunoscand concentratia cobaltului in solutie, putem determina
concentratia totala de cobalt in cristal cu o precizie mare.

Cautam acum sa determinam concentratia de cobalt in cristal.
Aceasta o putem face cunoscand volumul lui. Problema densitatii o
rezolvam presupunand o medie a densitatilor celor doua componente
CdCl2 si CoCl2 in proportiile in care se afla in proba.

Prin urmare, din masuratorile in solutie cunoastem cantitatea
de CoCl2 (x/ mcli). Cunoscand masa intreqului cristal vom afla
cantitatea de CdCl2 (y’ moli). Concentratia molara, in procente, a
cobaltului in cristal va fi
: 100 (7)
unde z’'= x’'+ y’.

Pentru masurarea concentratiei c,a perechilor sau altor gru-
puri de ioni (clusteri) care produc absorbtie in banda sensibila
la concentratie de la 19.800 cm—1 vom considera ca valoarea coefi-

2+ este aceeasi cu

cientului de extinctie in probele de CdC12:Co
cea din CoCl2 pur (e¢=0,3 1l/mol cm), o presupunere rezonabila daca
vom neglija usoarele deformari ale complecsilor si deci mici modi-
ficari ale gradului de relaxare Laporte a tranzitiilor ceea ce ar
duce la o crestere a lui € de cel mult 10%

In modul descris mai sus obtinem datele din Tabela 2 si gra-

ficul din figura 5.
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Tabela 2
oo Yo Cx Proba Co Cy

2 2,03 0,03 6 6,70 1,63
3 4,02 0,22 2 o 1,59
4 5,37 0,65 8 8,05 e

Pentru a stabili numarul de ioni care se cupleaza pentru a
forma grupul (cluster) responsabil de producerea benzilor sensibi-
le la concentratie, facem unele presupuneri simplificatoare.

Examinand structura cristalului (fig.1l) observam ca ea este
de straturi: un strat de ioni metalici C02+(Cd2+), urmat de doua
straturi de Cl . Rezulta de aici ca schimbul ar putea fi de doua

2+ din acelasi strat metalic si de

feluri: direct intre ionii de Co
superschimb prin intermediul ionilor de clor.

Noi vom studia numai schimbul direct pe motivul ca acesta
este mail puternic decat superschimbul in care distantele dintre
ionii paramagnetici sunt foarte mari.

Vom presupune ca intre ionil care se cupleaza nu exista nici

o forta care sa-1 lege intre ei, adica raspandirea 1onilor de Co2

2+

intr-un strat de Cd2+ in proba de CdClZ:Co este statistica,

intamplatoare si nu depinde decat de structura cristalului si de

concentratia cobaltului.
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In aceste conditii, proportiile diferitilor clusteri: perechi,
tripleti, cuadrupleti intr-un cristal de concentratie data pot fi
determinate statistic.

Presupunem intr-un strat metalic

e, hexagoane separate (fig.6) in care se

. -<:>- --<3>'."_ formeaza toti clusterii,fara vreo le-
¢ gatura cu ionii din afara lor.

SN In acest caz, concentratia relati-
."ég_'{igi.°f_;<_'_ va a single ,adica a ionilor de
oo T cobalt inconjurati de 6 ioni de cad-
.';<>'f.YZL;'f . miu (fig.6a) intr-o proba avand o

T o ", concentratie molara procentuala de
cobalt C va fi :

- tig. 6 - cg = c(1-C)° (8)

Aceasta reprezinta probabilitatea ca intr-un anumit punct al
retelei sa se gaseasca un ion de cobalt, care este proportionala
cu concentratia de cobalt in cristal si probabilitatea ca in fie-
care din cele sase noduri ale retelei din prima "sfera" de coordi-
natie a cobaltului sa se gaseasca cate un ion de cadmiu, probabi-
litate proportionalgnéu (1-C)6.

Dubletij vor avea concentratia relativa

cq = 6c?(1-c)> (9)
corespunzand la doi ioni vecini de cobalt, in hexagon, si cinci
ioni de cadmiu (fig.bb). Coeficientul 6 reprezinta cele 6 posibi-
litatl de realizare a dubletului in hexagon.

Asemanator se vor calcula concentratille celorlalti clus-
teri: triplet Ct' cuarteti an, cvinteti qu, sexteti Csex’ sep-
teti Csep ca fiind: .
(1-C)
(1-¢)>
(1-c)? (10)
(1-C)
sep= cC ......

Se calculeaza valorile exacte ale acestor concentratii pentru
un set de concentratii ale probelor si se alcatuieste Tabela 3.

Ct = 15C
Cc_ _= 20C
ga

C_ .= 15C
Cc

gqi
= 6C
sex

~N o O W

C
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Tabela 3

Co 1% 2% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 40%
Cluster
CS 0,942 1,772 3,675 5,314 5,657 5,243 4,449 3,529 1,866
Cd 0,057 0,217 1,161 3,543 5,990 7,865 8,899 9,076 7,465
Ct 0,001 0,011 0,153 0,984 2,643 4,915 7,416 9,724 12,442
an 0,000 0,000 0,011 0,146 0,622 1,639 3,296 5,557 11,059
cqi - 0,000 0,000 0,012 0,082 0,307 0,824 1,786 5,530
Coex - - - 0,001 0,006 0,030 0,110 0,306 1,474
Csep - - - - 0,000 0,001 0,006 0,022 0,164
Total C0 1,000 2,000 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 40,00

concentratiilor cal-
culate ale tuturor clusterilor va fi egala cu concentratia totala

Aceste calcule sunt normate, adica suma

de cobalt din proba, lucru care se verifica usor :

6
c ct(1-¢)671 z -c
[)_ Tty ]

1=0

(11)

Cu datele din Tabela 3 se alcatuieste un grafic (fig.7) in
care pe ordonata se iau concentratiile totale ale cobaltului in

proba; iar in abscisa concentratiile calculate ale clusterilor.

/N~ &/’i///j/ﬂ
>(

ALp

\/l‘

8 / / . ] —./ ) y ./
sl .~ v —

|/ S -
4 -/. e /// .1,/ d
o ~ j/
‘ '//' / A

:/::—'/. N i —_ A .c"' >

$ 2 3 [metft]
- fig. 3 -
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(in grafic concentratiile totale sunt exprimate in mol/l
pentru a putea fi comparate direct cu datele experimentale. Tre-
cerea la concentratiile procentuale din Tabela 3 la cele exprimate
im mol/l se face usor).

Se obtine variatia concentratiei fiecarui cluster cu concen-
tratia totala. Pentru a decide ce tip de cluster este responsabil
de benzile sensibile la concentratie, comparam dependenta de con-
centratie experimentala (fig.5) cu dependentele teoretice (fig.7).

Constatam ca curba experimentala trece printre curbele tri-
pletilor si cuartetilor, adica obtinem un rezultat ambiguu la pri-
ma vedere.

Facem insa ipoteza ca ionii din cluster nu se cupleaza mag-
netic totdeauna in aceeasi formatie in care ii gasim geometric,
adica de exemplu pot exista cuplaje de "cuartet" si 1in clusteri
superiori din punct de vedere geometric (cuarteti, sexteti, sep-
teti).

In acest caz, la valorile concentratiilor cuartetilor calcu-
late trebuiesc adaugate valorile calculate ale clusterilor superi-
ori [21].

Reprezentand aceste valori pe grafic vedem ca potrivirea cu
experienta este foarte buna (fig.5)

Prin aceasta am stabilit ca clusterii care produc relaxarea
de spin, si astfel benzile sensibile la concentratie, constau din
patru ioni vecini de cobalt.

Daca privim problema in mod rigurus trebuie insa sa remarcam
doua lucruri:

1. Cuartetii pot fi de mai multe feluri (fig.8) si este clar

ca acestea nu se vor comporta la fel.

2. Limitandu-ne la hexagoane separate am ignorat anumiti clus-

teri care se produc in realitate.

Tinand seama de acestea, s-au realizat statistici corespunza-
toare, mai reale, mai aproape de ceea ce se intampla in cristal
(a se vedea lucrarea (37]).

In incheiere trebuie sa retinem faptul, deosebit de impor-
tant, ca potrivirea foarte buna dintre modelul teoretic si rezul-
tatele experimentale, intr-un caz dat, nu inseamna absolut nimic
daca modelul nu este ales cu grija. Dimpotriva, o potrivire mai

slaba poate fi mai valoroasa, daca modelul rezista unor experiente
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de natura diferita - ca, de exemplu, in cazul nostru, masuratori-
lor de susceptibilitate magnetica a probelor. Rezulta de aici ca
nu trebuie sa ne entuziasmam prea mult la o potrivire ademenitoare
si ca trebuie sa facem toate verificarile care ne sunt practic ac-
cesibile prin masuratori de naturi cat mai diferite: optice, elec-
trice, magnetice, mecanice etc. inainte de a trage concluziile de-
finitive asupra unui model teoretic menit sa explice anumite re-
zultate experimentale de o natura data.
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XV.TRANSFERUL DE SARCINA (ELECTRONIC)

Tranzitiile nelocalizate ,din afara paturii 4 ,in care
electronul este localizat in starea initiala si finala pe atomi
diferiti - ligand si respectiv metal - in complecsii cu ioni ai
metalelor de tranzitie sunt observate la energii inalte (domeniul
UV). Aceste tranzitii nu pot fi explicate in cadrul modelului
campului cristalin.

In cadrul teoriei orbitalilor moleculari care tine seama de
suprapunerea orbitalilor centrati pe atomi vecini (metal - ligand)
aceste tranzitii se produc intre orbitalii complexului [Mx6]4— in
simetrie octaedrica, [MX4]2_ in simetrie tetraedrica etc, formati
prin suprapunerea orbitalilor p ai halogenului (X = Cl1l,Br,F,I) si
ai orbitalilor d ai ionului metalic.

In fig.1l este prezentata schema orbitalilor moleculari pentru
un complex [MX6]4-. In partea stanga sunt reprezentati orbitalii
ionului metalic M2+, iar in dreapta orbitalii ligandului X (ionul
halogen, de exemplu). In mijloc sunt reprezentati orbitalii
complexului [Mx6]4-.

M MXg X

Fig.4-

Se observa ca in orbitalii moleculari formati, cei mai de jos

1»  scara energiilor a, ab, e ob si t ab sunt constituiti
g g lu b

preponderent din orbitalii p ai ionului halogen, in timp ce tzgn

b . . -
t, n” si orbitalii de nelegatura t2u" si tlg" constau in principal

’

2u
din orbitali d [38]).
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* .
Separare¢a intre orbitalii tzgn si egob este egala cu A=10Dq (38).
In acord cu aceasta schema, configuratia electronica a starili
fundamentale a complexului va fi :

(3,472 (eg@®) (£ 0™ C (e, m®) €6y 1) €k, m) ©

(tlgn)6(t2gn*)“(egn*)N'"

Indicii superiori la paranteze indica numarul electronilor
care ocupa orbitalul respectiv, N este numarul de electroni 4 ai
ionului metalic.

Observam ca orbitalii moleculari alcatuiti preponderent din
orbitalii liganzilor (ioni halogen) sunt complet ocupati de cei 36
electroni p ai celor 6 liganzi in timp ce orbitalii cu grad mare
de localizare pe ionul metalic t2gn* si ego* vor fi ocupati de
electroni 4 ai ionului metalic.

Tranzitiile electronice dipolare permise vor fi :

tluab———>ego* ' tlunb———>ega* si t2un——— >ega*

Orbitalii m sunt mai putin stabilizati decat orbitalul o,
astfel incat diferenta de energie dintre aceste doua tipuri de
orbitali este de _ 10-15 kK (1kK = 10°cm ) [38].

Largimea benzilor de absorbtie este mare, 3 103 cm_1 din
cauza relaxarii retelei de la geometria ionului metalic divalent
la geometria ionului monovalent.

Din acest motiv, in general tranzitiile de 1la cei doi
orbitali m nu se vor vedea separat.

In acord cu cele de mai sus putem spune ca: intr-o tranzitie
de transfer electronic orbitalii starii initiale sunt aceia ai
ionului halogen perturbati de prezenta ionuluil divalent, in timp
ce orbitalii starii finale pot fi descrisi aproximativ ca orbitali
d ai ionului monovalent in aceeasi geometrie a retelei ca ionul
divalent.

Starea energetica initiala este situata in banda de valenta a
retelei gazda, iar cea finala in banda interzisa (fig.2).

Cu datele din fig.2 se poate stabili relatia bilantului

energetic : ETE + EFI = % EBV + Ec + EG . (1)
In relatia (1) : ETE - energia masurata a transferului electronic

marime determinata experimental din spectrul de absorbtie
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E - largimea benzii de valenta

BV
EG - largimea benzii interzise
EC - o narime cu valoare negativa ce nu poate

fi cunoscuta decat in limitele a 1leV (21].
EFI - energia de fotoionizare a ionului mono-
valent corespunzator introdus in retea, valoare determinata din

masuratori de fotoconductie (pragul de fotoconductie).

B8C
F.l
e /7//’_ /
E2 t Vv
TE M*Xg-M'"Xgtegc
: 1%
AEgy 1 I
1 :.J :[:—ic_' - __.."(?-_
+¢ + U
1 :j"ﬁ— 2-

In cazul complecsilor centrosimetrici benzile de transfer
electronic sunt mult mai intense decat cele de camp cristalin, in
cazul acestor tranzitii nemaioperand regula Laporte.

Intensitatile 1lor in acest caz sunt apropiate de cele
intalnite la electronul liber, taria corespunzatoare a
oscilatorului fiind aproape de unitate sau scade cel mult pana la
0,1 in timp ce taria oscilatorului la benzile de camp cristalin nu
trece de 10 ° la tranzitiile permise de regula spinului si 10’
pentru cele interzise.

In cazul complecsilor necentrosimetrici, benzile pot avea
intensitati comparabile si desi cele de transfer electronic se
gasesc la energii mari (UV) totusi in regiunea UV-apropiat pot
apare si benzi de camp cristalin. Pentru a atribuil corect banda de
transfer electronic de la enevgii mici- numita chiar prima_banda -
Pauling a stabilit o relatie care leaga energia acestei benzi
(numarul de unda ;TE) de ‘"“electronegativitatile optice" ale

ionilor parteneri in transfer x (X) si x (M) : [38)

opt opt
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ek ~2de a st . \
pentru Lunfigufggiile lq’l si respectiv 19 presupunand D acelasi
in ambele configuratii.

Experimental vor fi studiate benzile de transfer in complecsi
cu ioni al metalelor de tranzitie.Se vor atribui benzile de
transfer observate confore schemei tranzitiilor din fig.1 si se
vor compara energiile primelor benzi de transfer cu enefgiilo

calculate. Se va alcatui tabela urmatoare

Ion mesilic ngind xopt(M) xopt(x) D Vsp vtr(calc) vtr(exp)
M~ X
1
X~
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In cazul complecsilor tetraedrici [C0C14]2— care se formeaza

in probe de KCl:Co apar spectre de transfer de sarcina mai

complexe, evolutia atribuir:i lor fiind foarte instructiva.

Acest spectru a fost observat de catre Mehra [40], care

masoara spectrele de camp cristalin,

permise de regula spinului,

pe probe tulburi de KCl:Co (unde tranzitiile nu sunt interzise de

regula paritatii),ale caror

intensitati ating valori de 10

=3

pentru taria oscilatorului si spectrul corespunzator de transfer

de sarcina. Spectrul studiat de Mehra este aratat in fig.3.

Partea de camp cristalin

experimental de catre Nasu si
Washimiya (41].
E
/”\/\_/ .
Lovoo 20¢00 Bov0o Jrocvo [ emd])

- fig. 3 -

a

spectrului a fost studiata

Kuwabara si teoretic de catre

Nasu si Kuwabara, care
comunica lucrarea, dar nu o
publica (ea este mentionata
in lucrarea lui Washimiya )
sustin ca in probele lor co-
baltul, cu care este dopat
cristalul de KC1l, intra
interstitial in reteaua a-
cestuia.Cu alte cuvinte ei
nu mentioneaza modelul sa-
rurilor duble, de tipul

K CoCl4 sau K

2 CoCl5 , care

3

se pot forma in asemenea cazuri si carz au exact spectrul de camp

cristalin din fig.3 [42)

si

creeaza un model nou nunmit

"interstitial". Washimiya sustine

teoretic acest model, in

lucrarea amintita mai sus. Noul model nu este insa valabil din mai

multe motive [43] , cel putin

cristalin a spectrelor.

Mehra vrea sa sustina modelul

adica modelul interstitital,

in ce priveste partea de camp

Nasu - Kuwabara - Whashimiya,

invocand comportarea spectrului de

transfer de sarcina a acestor probe :

urmatoarele :

KCl:Co. Argumentele lui sunt

1) Nimeni n-a vazut un spectru de transfer de sarcina la

complecsi normali (K2C0C14...) din cauza ca benzile corespunzatoa-

re ar fi situate in domeniul spectral al ultravioletului de vid si

deci el ar fi acoperit de banda
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cristalului gazda, KCl.

2) In probele de KCl:Co, insa, spectrul de transfer de
sarcina se vede, deoarece in acest caz distanta Co++—Cl- este
mult mai mare decat la sarurile duble (2,72 A fata de 2,34 A) si
in plus exista si patru ioni de K' in prima sfera de coordinatie a
ionului de cobalt.

3) Intr-un astfel de caz, conform teoriei 1lui Craig si
Magnusson [44), starile de energie ale complexului trebuie sa se
deplaseze spre energii mici si prin urmare asta explica de ce, in
acest caz, spectrul de transfer de sarcina se poate observa :banda
se muta spre rosu.

Aceste argumente nu rezista unei analize mai atente, chiar
fara alte date decat cele furnizate de Mehra :

1) Distanta Co'' - €17, de 2,72 A, corespunde retelei "inghe-
tate" a KCl, fara ionul de Co++,ori este clar ca intrarea acestuia
in interstitiu va produce apropierea ionilor de Cl1  si departarea
celor de K+.

2) Daca modelul ar fi bun si distantele adevarate, chiar
numai calitativ (mai mari decat la complecsii normali), atunci si
banda de camp cristalin, de 1la 14.500 cm-l, ar trebui sa fi
deplasata spre rosu fata de pozitia ei in cazul complecsilor
normali. Asta nu se observa insa absolut deloc. Dimpotriva, ele au
aceeasi pozitie.

3) De fapt nu-i adevarat ca spectrele de transfer de sarcina
n-ar fi fost observate la complecsi tetraedrici normali de cobalt.
Asa cum arata Jorgensen, banda lor este chiar acolo unde o vede
Mehra.

In fine, Mehra atribuie gresit banda de la 36.900 cm-l, care
apartine de fapt ionului de Pb++, prezent in probele sale ca o
impuritate accidentala si semnaleaza un numar la 41.000 cm ! care
la masuratori ingrijite nu se vede.

Noi vom demonstra in 1lucrare de fata ca banda de 1la
16.900 cm t apartine plumbului, masurand probe de KCL:Co la care
s-a adaugat si Pb in mod voit : banda corespunzatoare va creste
apreciabil in intensitate.

A doua problema pe care ne-o punem este aceea de a vedea in
ve masura spectrul de transfer de sarcina este afectat de prima

stera de coordinatie a complexului si cat de mult intervine cea
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de-a doua sfera.

Pentru a vedea cum depinde spectrul de particulele din prima
sfera de coordinatie a ionului central, vom utiliza solutii de
CoClz, uscata timp de 2-3 ore, 1la cca 150°C si sub vid, in
acetona, de asemenca bine uscata prin amestec cu CaCl2 si
distilare.

Cand se dizolva CoCl2 uscata in acetona distilata se obtin
complecsi de cobalt care in prima sfera de coordinatie contin doi
ioni de clor si doua molecule de acetona. Deci complexul este
tetraedric distorsionat. Daca se adauga acestei solutii, treptat,
Licl, de asemenea bine uscata, 1ionii de «clor, rezultati din
disocierea moleculei de LiCl in acetona, vor inlocui treptat cate
o molecula de acetona in complecsii cu cobalt, transformandu-i in
complecsi cu trei ioni de clor si o singura molecula de acetona in
prima sfera de coordinatie. Deosebit de interesant este faptul ca
nu se vor forma complecsi cu patru ioni de clor, pana cand nu se
completeaza toti complecsii cu cate trei ioni de clor. Asta se
poate vedea usor din spectrul de camp cristalin corespunzator [45)
Figura 4 arata clar existenta unor "puncte isosbestice" 1in
trecerea de la complecsii [Co,Cl,Ac] la [C03C1Ac]- si apoi 1a
[Cocl4]2-. Astfel de puncte atesta, cu certitudine, existenta 4

numai doua tipuri de centre ab-
sorbante in solutie. Masurand
spectrele acestor solutii, in
€ stra% subtire (cca 50 um, din
cauza ca acetona este absorbanta
in acest domeniu) se vor observa

~2cf

e modificarile celor doua tipuri
\\\‘ i de spectre :de camp cristalin si

// nct de transfer de sarcina, fig.5,

sl se vor stabili modificarile

- - TR R energetice (in schema nivelelor
- fig. 4 - permise ale complexului) datora-
te schimbarilor in prima sfera
a complexului.
In ce priveste sfera a doua, vom masura spectrele unor
cristale de LiCl:Co, NaCl:Co, KCl:Co, RbCl:Co, in ce priveste

transferul de sarcina ,fig.5, si se va stabili marimea interactiei
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in acest caz. Data fiind diferenta apreciabila a influentelor
datorate celor doua sfere (mai mare in sfera a doua) asupra

marimilor si sensului deplasarilor observate, se va trage

concluzia ca deosebirea intre cele doua cazuri implica mai strans
ionii vecini in cazul al doilea fata de primul. Cu alte cuvinte,
pe cand in primul caz este vorba de un transfer de sarcina in
interiorul complexului de ConC14_nAc (n = 2,3,4), in cel de al
doilea avem de-a face cu un transfer de la complexul CoCl, spre
unul din ionii pozitivi din sfera a II-a (Li+,Na+,l(+ sau Rb ),
fig.7.
Acest mecanism este sugerat de pozitia benzilor de transfer
de sarcina si inversia Li-Na observata,
care este identica cu aceea a prinmei
stari excitate,la atomii alcalini neutri
M corespunzatori.Intr-adevar,primele stari
B excitate ale acestor atomi si diferente-
le lor, tabela 1, sunt proportionale cu
cele ale benzilor.
Exista un punct slab al interpretarii

spectrelor de transfer de sarcina in

L-
———L——————{&XJ cristalele studiate, in sensul ca tran-

- fig. ? - zitiile nu se fac pe starea fundamentala
a atomului alcalin, s, ci pe prima stare

excitata, p. Acest 1lucru se datoreaza
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probabil unei requli de selectie,

complex 1la starea s,

plauzibil deoarece cele doua

E(eV)

element

Li
Na
K

Rb

dar

ex

1,84
2,11
1,62
1,58

o permite

starea

o

stari au paritati opuse.

Tabela 1

AEex

-0,27
+0,49
+0,04

5,47
5,73
5,24
5,20

AE

-0,26
+0,49
+0,04

care interzice trecere de 1la

ceea ce-i

Evident, cele de mai sus nu reprezinta singura varianta buna.
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XVI. Luminescenta cristalelor dopate

(Spectre de excitare)

Absorbfia unei radiatii optice de citre un cristal produce excitarea acestuia pe
una sau mai multe dintre stirile sale permise de energie, fie cd este vorba de nivelele
colectivizale ale refelei cristalului pur sau a celor localizate, datorate defectelor
acestei refele ori impuritdtilor pe care le confine proba iradiata.

Nivelele electronice sunt puternic afectate de vibratiile refelei (fononi), care
modifici distanja dintre nucleele ionilor. Dac3 privim ionul impuritate $i vecinii sdi
ca pe o moleculd putem objine o schemd de nivele ca in figura 1[46], unde s-a
reprezentat  encrgia in funcliec de o singurd coordonatd configurafionald in
aproximatia adiabatica. Elcectronul se afld inijial in starea vibrafjionald cea mai joasa
(1) a nivelulul fundamental (F). Tranzifia (prin absorbtie) pe nivelul electronic excitat
(E) se produce fdra variafia coordonatei configurationale (principiul Franck-Condon),
atingandu-se un nivel vibrational excitat (2). De aici, cade pe nivelul fundamental de
vibrajie (3) simultan cu relaxarea refelei. Tranzifia (emisia) pe nivelul electronic

fundamental (4) este

urmatd de o noul

/ (£) relaxare, ajungéndu-se
in starea  inifiald.
S — e — s Procesele de relaxare
neradiativd (23 si

4—1) se¢ produc in

timpi de ordinul 102

Energia

s, mult mai mici decét

‘ timpul mediu radiativ.

Din acestd schemi se

observd c¢& emisia se
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produce la energii mai mici decat absorbjia (deplasare Stokes) datoritd proceselor de
relaxare a refelei. Deasemenea lirgimea benzilor de absorbtie §i emisie este datd de
numdrul de nivele vibrajionale implicate.

Figura 2 prezintd un montaj tipic pentru obfinerea de spectre de excitare i de
emisie luminescentd. Acesta constd dintr-o lamp# de excitare, o camerd a probei si
doud monocromatoare, unul pentru a putea excita la diferite lungimi de undi si altul
pentru a obfine spectrul de emisie. La acesta din urmé se cupleazd detectorul
corespunzitor. Comercial aceste echipamente existd numai pentru domeniul 200-850
nm. In aceste cazuri sursa luminoasi este de Xenon sau Mercur. Prima este preferati
pentru cd are mai pufine picuri, ceea ce faciliteazi corectarea benzilor de excitare din
cauza variatiilor spectrului ldmpii i eficienfei monocromatorului de excitare.
Detectorul pentru acest domeniu este un fotomultiplicator cu raspunsul S-20 extins,

care este sensibil pand la | pm.

W~ Monocromator
" de excitare

Detector

Fig.2.
Corecfia pentru dependenta de A a sistemului lampid+monocromator de
excitare se realizeazi utilizind un material a cirui intensitate de luminescenfi este
independentd de lungimea de undi de excitare. Astfel, semnalul de iegire corespunde

variajici intensitdfii datorate probei. In general in acest scop se utilizeazd solutii
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apoasc concenirate de colorani organici, fluorescente, rodamine, etc.

Corectia spectrclor de emisie se face inlocuind proba cu un element difuzor cu
rispuns ncutru la A (sulfat de bariu). Vanalia care se objine in semnalul detectorului
este datoratd dependentei de A a ansamblului monocromator de emisie+detector.

Spectrul de excitare trebuie sd coincidd in general cu cel de absorbfie, dar
pentru accasta proba trebuie sd prezinte o densitate optica foarte scizutd, pentru ca
astfel emisia de lumind sd nu prezinte fenomenul de saturajie. Aceasta apare cand
densitatea opticd este mai mare decdt 0,2. Inconvenientul de a lucra cu probe cu
valori mici ale densitatii optice este compensat de sensibilitatea mare a metodei, care
permite detectia la nivelul 107 ppm (parfi per milion), pentru impuritdfi cu téria
oscilatorului aproximativ cgald cu unitatea. In cazul centrilor absorban{i cu tiria
oscilatorului de IO'B, pentru carc tchnica de absorbjie opticd este insuficientd,
luminescenga fotostimulata poate objine spectrul de absorbfie (excitare). Acesta este
cazul ionului Mn*" (f ~ 10'8) incorporat in NaCl in concentratie de ordinul 100 ppm
(figura 3).

Folosirca unei prelucrari digitale a semmnalului permite o elaborare mai

solisticata a spectrelor g1 objinerea derivatelor sale ca gi acumularea de spectre cu

x5 NaCl:Mn*

g ‘T(G) + (*A,(G). *E(G))
2
=
3
<
[}
@
= G
g A, (F) =
g d ~
g | G ~ g
& ga = 2 s
SRS T l
l W
- . 1
e b ) S 1 1 |
20U 300 400 500
fangimca de und o om)
Fig.3.
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scopul majordrii raportului semnal-zgomot.

Trebuie sd menjiondm cd masurdtorile de luminescenja in domeniul spectral 1-
4 pm, de marc interes in studiul materialelor laser cu corp solid, utilizeazd un
dispozitiv experimental cu aceeasi schemi cu cel din figura 2. In acest caz este
cvident cd detectorii trebuic alesi pentru acest domeniu.

fn acesta lucrare vom studia spectrul de luminescenti 21 ionului Mn®" dizolvat
intr-o rejea diamagnetica, optic transparentd, de CdCl,, sau altele aseménitoare ca
ZnCl,, CdBr, [47]. Realizdm un set de probe constand din solufii solide de
CdCl,:Mn, in care concentrajia ionului de impuritate Mn*" variazi intre limitele 0,1
si 5% (molar) cum ar fi: 0,1; 0,4; 1,5 si 5%.

Pregitim acum, prin clivare, probe cu grosimea de cca. Imm §i masurdam
spectrele de absorbiie, incepand cu cea de concentrajia cea mai mare. Se obfine,
folosind spectrofotometrul "Cary 118" sau "Specord UV-VIS", curba a) din figura 4.
Proba urmitoaré¢ va da un spectru mult mai slab (vizibil uneori numai la grosimi
apreciabil mai mari ale probei) , curba b). Celelalte doud probe nu vor arita deloc

prezenfa ionului de Mn? i
misuritori obisnuite de absorbtie
opticd. Problema este de a sti cumn
W sd punem ip evidenti ionul de

2+ A 3 .
a Mn in probele mai pujin

concentrate. Trebuie s3  cautdm

/] cauza care limitecazd sensibilitatea

\/\\ de detectie a ionului de mangan in

24000 27000 viem™!)
Fig.4.

probele slab concentrate.

in misuritorule de absorblie
s¢ compard doud radiajii avand
intensitigile I, incidentd, si 1, transmisd. Eroarea care se face in- misuritorile

spectrofotometrice atinge cam 1%. Accastd limitare este legatd de fluctuaiiile
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radiajici incidente "de¢ comparajic” care sunt de acest ordin de marime: 1% din I,
Cand scmnalul de masurat, I, nu diferd de semnalul incident, I;, cu mai mult de 1%,
atunci accasti diferenid intre cele doua semnale este "inghifitd" de fluctuagii si nu mai
poate fi pusd in evidenjd in mod cert. Ionii de mangan absorb si in probele slab
concentrate, dar nu suficient pentru a departaja semnificativ cele doud fascicole ce s¢
compard.

Calca de midrire a sensibilitdii de detectie constd in eliminarea procesului de

comparare a celor douad fascicole.

‘ ‘E, Tonul de mangan este luminescent in cristale de tipul

i ‘T,, ~ amintit. Radiafia de rcemisie corespunde tranzitiei 4T1g -
.

4}“2': (’A,g, care cste interzisd in primd aproximafie de regula

. spinufui (in plus [ajd de interdicjia Laporte care se referd

* la absolut toat¢ tranzifile sistemului Mn?®' -6CI).

“Arg Examinand schema de nivele din figura 5, observam ci

orice excitare s-ar produce ( de exemplu prin absorbtie

Figura 5. oplicd, ajutald de procesele vibronice, care relaxcazi

parfial regula lui Laporte) pe oricare din stéarile excitate,
toate vor duce la acumularea excitdrii pe nivelul 4T|g, deoarece aici tranzifia de pe
nivelele superioare este permisd de regula spinului, deci este mai probabila.
Cresterca populatiei pe nivelul 4Tlg face ca numarul tranzifiilor pe secundd, de sus in
jos, Intre stdrile 4T|g $l 6A1g sd fie destul de mare pentru a fi detectabil. Cum in
masurarca acestei radiafii de luminescen(d nu mai avem un fascicol de comparayie, ¢l
poale {i masurat pand la limita zgomotului de fond al sistemului de detecyie, care
depinde de calitatea acestuia gi este cu cateva ordine de mirime mai mic decat
fluctuagnle tui |,
Montajul este ardtat in figura 6. O sursd cu spectrul continuu (S) (o lampa cu
filament de wollram sau vapori de H, dupd caz) alimentata de un gencrator stabilizat

(G)) L Humineazad fanta de intrare (F)) a unui monocromator (M) cu prismd (P).
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M Fascicolul relativ monocromatic, care icse
prin fanta de icsire (F,), cade pe probi (C),
situatd intr-un dewar (D), pentru ricire cu

azot lichid, prevdzut cu doul ferestre de

cuarf pentru iradiere (1) i observare (2).

Raza incidentd este mai mult sau mai pufin

absorbitd de cristal iar fascicolul transmis

1 sau reflectat de cristal suferd reflexii

G, multiple in dewar, astfel incat o parte a lui

iese §i pe fereastra 2. Pentru a impiedica
Fig. 6. |

trecerea acestei radiafii spre
fotomultiplicatorul (FM), care miasoard radiatia de luminescentd a probei, se pune in
calea el un filtru potrivit (F). Radiafia de luminescenjd a cristalului cade toali
nedescompusi spectral, pe fotomultiplicator, alimentat de sursa G, §i conectal la
instrumentul I, care inregistreazd intensitatea semnalului fotomultiplicatorului,
proportionald cu intensitatea globald a radiafiei de luminescenfi. Luminescenja
cristalului se produce numai cind cristalul absoarbe o radiatie incidentd, care si
produci excitdrile corespunzitoare. Presupunand cé pierderile de energie in procesul
de absorbtie-luminescentd provin doar din relaxdri fononice $i deci cd numdrul de
procese se conserva rezultd o proportionalitate intre intensitatea radiatiei incidente gi
cea de luminescentd.

Astfel se poate determina spectrul de absorbtie al unei probe mdsurdnd
spectrul corespunzitor de luminescentd, deoarece semnalul de luminescentd va cregte
cand cristalul absoarbc gi va scddea cand absorbtia scade, indiferent de banda dc
absorblie, pentru cd toale duc la activarca aceleeasi radiajii de luminescentd. Spre
deosebire de masuritorile de absorbjie aici semnalul de mésurat nu este comparat cu
altul. Asta inscamnd doud lucruri: unul bun, cregterea apreciabild a sensibilitétii de

. ... . 24 . . . 5
detectic a absorbjict 1onului Mn™ | si altul réu, nu objinem valori absolutc ale
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absorbjiei respective. In multe cazuri nu avem nevoic de asa ceva, incat refinim
avantajul detectici.

Pentru a scoate in evidenjd toate aceste lucruri, vom face urmaitoarele
masuratori:
a) Spectrele de absorblie ale probelor de concentrafii mari, 5% $i 1,5% pe domeniul
spectral cuprins intre 12000 si 30000 cm’, utilizand spectrofotometrul Cary 118, cu
adaptor pentru miasurdtori la temperatura azotului lichid. Nu vom mésura probele de
concentrafii mai mici: din cele doud spectre inregistrate va rezulta clar cd absorbiia in
probele mici este nedectabild (eventual se poate Tncerca proba de 0,4%).
b) Se¢ vor mésura spectrele de excitare ale celor patru probe, in montajul din figura 4,
pe acelagi domeniu spectral ca cele de absorbiie. Spectrul de excitare este ceea ce se
objine pc inregistrator, deoarece orice semnal este produs exclusiv prin excitarca
starilor superioare ale ionului Mn** , excitare produsd prin absorbjie din fascicolul
din fascicolul incident. Prin urmare, spectrul de luminescentd trebuie sd urmeze, in
anumite limite, pe cel de absorbtie. Doud fenomene mai importante, duc la stricarea
acestui paralclism: dependenga slaba, de obicei neimportantd, de lungimea de unda a
randamentului cuantic in procesul de absorbtie-cmisie, gi interacjia de schimb intre
ionii de Mn®' . Acest din urmd fenomen depinde de concentratia probelor (apare
numai la valort superioare ale acesteia), pe cand primul este independent de ea.

Comparand curbele de absorbfie si luminescenta ale probei de 5% (si eventual
cele alc probei de 1,5%) se va determina gradul de credibilitate al curbelor de
luminescenia, ca Inlocuitoare ale celor de absorbtie. Aceste rezultate vor fi utilizate
la intcrpretarea spectrelor (exclusiv la luminescents) ale probelor slab concentrate in
Mn®" , ludndu-le, cu corecfiile necesare, ca spectre de absorbjie (imposibil de
misurat direct). Spectrele de "absorbfic" astfel misurate servesc Ia determinarea
valorii concentrafiei jonului de Mn*' in probe la care se produce decuplarca spinilor
lor, adicd la care inceteaza schumbul (vezi d).

¢) Sc vor face rapoarte de intensitagi (in unititi arbitrare), folosind dljimile picurilor
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benzilor, in vederca stabiliit aproximative a raportului  luminescent/absorblie,
variafici randamentului cuantic in funcjie de lungimea de unda, la cateva benzi care
nu prezintd efecte de schimb, departajarea benzilor facandu-se dupd comportarca lor
la variafia concentrajiei ionului de Mn*" in probe.

d) Se va stabili limita de concentrajic pand la care nu se observ un cuplaj intre spinii
ionilor vecini. Acest lucru este tlustrat de schimbarea (sciderea) randamentului
cuantic la unele benzi dintre care cea mai importanti este situatd la 23700 cm’ (a se

vedea si lucrarea XVII).
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XVIL. Polarizatia vibronica

Ne vom limita la tranzijii de dipol electric.

Ludm un cristal uniax adicd unul in care o direcjie, de exemplu z, formeazi o
baza pentru o reprezentare ireductibila a grupului, iar celelalte doud, x si y, impreunad,
formeazi o altd reprezentare ireductibild. Cu un astfel de exemplu ne intalnim la
benzen in spectrele electronice, dar avand in vedere cé in faza lichida moleculele pot
avea orice orientare in spajiu, caracterul de polarizare al spectrului nu poate hi

detectat experimental.

Intr-un monocristal toate moleculele vor avea aceeasi orientare in spajiu $i

situagia de mai sus pote i detectatd prin masurarea spectrelor in lumind polarizata.

Cristalul pe care-l vom masura trans- 4
[Co(en),Cl,], are  complecsi  elementari £
orientaji, de tipul ardtat in figural. Montajul cl /
pentru inregistrarea spectrelor va fi cel ardtat in N\ """" / N y
figura 2, in care S este sursa spectrald cu /CO\
spectru continuu, L, si L, doud lentile, P un N N
polarizor, C cristalul, iar Sp aparatul spectral, Cl \ X

un spectrofotometru pentru vizibil gi ultraviolet.
Fig.1.
[.a inceput vom proceda la orientarca

cristalului. Daca rotind cristalul in planul lui, in jurul axei optice a sistemului (linia

punctatd), spectrul nu se schimba, vom sti c¢d axa optici a sistemului coincide cu axa

opticd a sistemului de iluminare. In acest caz

oricntarea axci polarizorului, in planul lui, este <=>’I‘<>

indiferenid. (Daca la prima incercare s¢ objine

SL P C L, Sp
alt rezultat orientdm  cristalul pand cand  se
realizcazd situajia descrisd mai sus.) Rotind Fig. 2.
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cristalul cu 90° in jurul unci axe orizontale, perpediculard pe axa sistemului, $1
asczand polarizorul astlel incat vectorul electric al radiatiei oplice a sursei (sau
planul de vibrajic al polarizorului) si fie vertical, inregistrim spectrul cristalului.
Apoi, rotim cristalul cu 90° fajd de axa de simetrie a sistemului optic §i mai
inrcgistram odatd spcctrul de absorbjie al aceluiagi cristal. Cele doud spectre

misurate vor diferi aga cum sc arata in {igura 3 [33]

gt Analiza rezultatelor este relativ
simpld. Pentru asta avem nevoic de

citeva date:
a) simetria moleculei (complexului),

b) starile 1onului de cobalt,

—
»

10 20 30  40%.10° cm’
Fig. 3.

¢) modurile normale de vibratie ale

complexului,

d) comportarca coordonatelor (adicd a

componetelor dipolului electric).
Simetria moleculei (complexului) este Dy,..

Stérile ionului liber de cobalt se vor despica in campul ionilor de clor §i azot,
din prima sferd de coordinatic a cobaltului i dacd ne limitim la stdrile de singlet
vom avea situafia reprezentatd in figura 4, asa cum rezultd din diagrama 55 din curs

(a se fine seama cd avem de-a face cu un "low-

lB23+lEg } oy spin"-complex, ci ionul de cobalt este trivalent
:A2g lTl ) in acest caz gi ¢4 numai tranzifiile citre stiri cu
Eg ° acelasi spin cu al stirii fundamentale sunt luate
in considerajie). Starile moleculare inscrise in

| A, diagrama provin din despicarea stdrilor de

Fig. 4 simetric )y, cand accasta trece in Dy;, si anume
“ig. 4.
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l l I .l I l l M ol & ] » Y4 1 . s M ‘V ~ a
T)g = Ay + E,, iar Ty— Byt E,. Primul caz apare despicat, adica produce doud

. -1 . . S N . 1 .
benzi scparate, 16000 cm™ si respectiv 22000 cm ™ in timp ce starea T, , deyi
despicatd de campul cristalin de simetrie mai joasd, ceea ce se observa prin largirca

.. -1 . . .
mare a benzii de 1a 30000 cm™, cele doud componente sunt largi si deci nerezolvate.

Sa vedem acum care sunt regulile de selectie pentru tranzifiile de dipol electric
intre stirile mengionate in figura 4. Trei cazuri distincle existd aici ( de fapt existd
patru dar doud sunt aceleasi din punctul de vedere al simetriei). Avand in vedere ci
coordonatele spatiale formeaza baze pentru doud reprezentdri, A, (z) si E (x,y), avem

urmitoarcle cazuri, dupd simetriile integranzilor momentelor de tranzific

corespunzatoare:
Ay Ay, Ay =Ay, Alg E, A2g:Eu
Alg Aay B2g:Blu Alg E, B2g:Eu
Ay Ay By, =E,| AEE; = A +A,+B,+B,,

Din punctul de vedere ¢lectronic nici o tranzijie nu ¢ste permisd (pentru ca nici
un produs nu-l confine pe A,,). Prima este cea mai eficienta cale de relaxare a regulei
de selcctie spatiale prin interacfia cu vibrafia moleculard, care scoate tempbrar ionul
de cobalt din centrul de simetrie, producdnd un complex necentrosimetric.
Complecsii necentrosimetrici amestecd stirile pare cu cele impare gi prin aceasta
face ca tranzifiile interzise, si fie permise cind apare o deformare. Simetriile
modurilor normale de vibratie ale moleculei noastre [CoCl,N,4] avand simetria D,

sunt [1]:
Iqmn = 2Alg + Blg + BZg + Eg + 2A2u + Blu + 31:Eu

Dintre reprezentirile produs numai reprezentarea A,, lipseste in tabela
reprezentdrilor generate de modurile normale de vibratie si este singura cére lasi o
tranzijic interzisd, chiar cand intervin vibrafiile §i anume tranzifia A,,—A,,, dupd

directia 7, adicd dupi dirccjia axei optice a cristalului. Acest fenomen de interzicere a
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unci tranzifii dupi o dircctie gi dupd alta nu, adicd de modificare a absorbtiei cu

directia in probd, se numcgte dicroism.

Spectrul misurat aratd cd nu existd aproape nici un fel de polarizare la 30000
cm’' , unde intervin tranzifiile datorate stirilor By, si Eg provenite din T,,. Apoli, se
observa o polarizare completd a spectrului la 22000 cm", tranzifia la starea A, (T,,),
din cauzi ci dupi z aici avem o interdiclie complets. In fine, se vede o polarizare
parjiald a spectrului la 16000 cm’, tranzijia la Ey(T,,), dar nu se vede aga ceva la
30000 cm™, unde deasemenea avem tranzifie cltre E(T,;). Din punctul de vedere al
simetriei nu existd nici o diferentd intre cele doud stdri E;, dar se vede cd modul cum
sunt relaxate tranzitiile dupa direcjia z si dupi directiile x,y diferd. Aceastd diferentd
se produce printr-o variajie de intensilate de absorbfie, dupd directiile amintite.
Variajia de intensitate ar trebui si se observe in ambele cazuri (16000 i 30000 cm'l)
dar , avand in vedere ci banda de la 30000 cm™' este produsd si de tranzifia cltre
starea B, i cd componentele sunt largite, efectul nu se vede decét in foarte micé

masura.
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XVIII. Molecula de amoniac

Amoniacul, NH,, se preteazi bine la studiul formei moleculare prin
intermediul teoriei grupurilor si prin spectrele sale optice mésurate.

S4 vedem mai intdi cum sunt agezafi atomii in molecula NHj;, ce forme
moleculare pot fi imaginate cu cei patru atomi care o constituie. Se vede ugor cd doud
forme sunt cele mai probabile : forma planard, avand simetria Dy, , fig.1.a, $i forma
piramidald, avand simetria C;,, fig.1.b, ambele fiind deci figuri geometrice regulate,
fapt impus de citre existenfa a trei atomi de un fel, H, si unul singur de altd natura,
N. Nu pot fi insd excluse inci alte trei forme de simetrie mai joasa , care nu pot apare
decit in conditii speciale, cum ar fi cazul in care molecula de amoniac este plonjata
intr-o refea cristalind. In starca gazoasa insd, se poate presupune cd nu sunt posibile
decat primele doud forme. Sa ludm acest caz, al stérii gazoase, $i s vedem ce fel de
spectre trebuie sd aiba molecula pentru cele doui
forme geometrice posibile, avand simetriile Dy, si Cs,, .«
Intrucét spectrul electronic al unei astfel de molecule
este situat departe in domeniul ultraviolet nu vom
aborda problema noastrd pe aceasta cale, cu alat mai

mult cu cat spectrele de vibrajie din domeniile LR, i

H Raman sunt suficiente pentru a depista forma reald a
N moleculei.
Sa vedem mai intii care sunt simetriile stirilor

posibile $i apoi ce tranzifii pot avea loc intre ¢le. Vom

lua in considerarc numai starca clectronica
fundamentald (singura implicatd) gi modurile normale

de vibrajie, in cele doud cazuri. Pentru aflarca simetrici

starii  electronice  fundamentale  utilizim  modclul

Fig.1. atomului unificat. Configuratia electronicd a azotului
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este: 1s? 2s° 2p3. Cu cei trei electroni ai atomilor de hidrogen, care trec pe azot,
acesta va avea urmdtoarca configurajic de atom unificat: Is® 2s° 2p6. Momentele
fiind aici compensate, termenul spectral corespunzitor nu poate fi decat lSg.
Utilizand tabela de corelare (vezi cursul) gisim ci acest termen se transformd pentru
simetriile Dy, 51 G5, in 'A,' $i respectiv lA,. Cu alte cuvinte, in ambele cazuri starea
¢lectronicd fundamentali are simetrie totald. Neoperdnd cu tranzitii electronice,
spinul stérilor nu intereseazd, deci avem A;' respectiv A,. |

Trecand la modurile normale de vibratie, prin comparatie cu ionul C032' (vezi
cursul) giasim cd in simetria Dy, molecula posedd gase moduri normale (din care doua
dublu degenerate), desemnate prin reprezentdnle: Ay', A," si 2E'. In simetria C;, vom
avea doud vibratii fundamentale cu simetria A si doud dublu degenerate cu simetria
E.

Pentru a putea stabili regulile de seleciie mai trebuie sd8 determindm
comportarea dipolului electric (prin tranzijiile in 1.R.) si ale polarizabilititii (legate de
spectrul Raman), adicd comportarea coordonatelor spatiale simple si ale produselor
lor binare (inclusiv pétratele). In simetria D;, coordonatele x si y, impreun,
genereazi reprezentarea E', iar z pe A,", in timp ce produsele xy i yz impreund dau
pe E", x2-y2 si xy pe E, iar Z* este bazi pentru reprezentarea total simetricd A,'.

Molecula cu simetria C;, are reprezentérilc E si A; generate de x i y respectiv
z, pe de o parte, E (de doui ori) de citre xz $i1 yz, ori x2-y2 si xy si A, de ciitre zz, pe
de alta. In ambele cazuri avem deci céte patru fundamentale.

Asemdnitor se poate vedea cd pentru simetriile C,, C, si C,, existd céte gase

fundamentale.

Reprezentand ceea ce am obfinut pand acum, obfinem tabela 1.
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Tabcla 1.

Simetria Ds, (O3 C,, C, C,

Stare fundamentala A/ A A, A A
'Sg

Moduri normale | A;'+A,"+2E'| 2A+2E | 3A,+2B,+B, | 4A+2A" | 6A

Coordonate simple A,"+E' A+E A+B+13, 2A+A" | 3A

Produse binare A/+E+E" | A|+2E | 2A+A,+B;+B, | 3A'+2A" | 5A

Rezulta de aici cé ultimele trei grupuri trebuie sa prezinte spectre diferite de

primele doud, prin aceea ca au cale sase fundamentale, in timp ce primele au numai

cte patru.
Tabela 2
m.n LR. Rainan
v (cm'T) v(iem™)
vi(A) 3337 3334
vo(A)) 932 934
968 964
v4(E) 3414 -
v 4(E) 1627 -

Sa finregistrdim acum spectrele [LR. i
Raman ale moleculei de NH; in stare gazoasi.
Ne folosim pentru accasta de mijloacele i
metodele cunoscute. Constatdm cd molecula de
amoniac are numai patru fundamentale situate la
numerele de unda date in tabela 2. Asta elimina
in primul rind cele trei forme de simetrie joasad
ale moleculei (ultimele trei din tabela 1).

Notd: Componenta v (3337 em’) a
spectrului LR, deasemencea

poate aparc

dedublatd. Ca si la v, explicarea dedublérii cere

luarea in considerare a pozifiilor pe care le poate avea in moleculd atomul de azot.

Spectrele Raman nu prezinrd componentele v4 $i v, dar asta numai datorita

faptului ci tranzitiile corespunzitoare sunt foarte slabe. Ele sunt insi total interzise.

Pentru a transa si dilema D;,-C;, s3 vedem ce tranzitii sunt posibile in aceste

doud simctrii in spectrele LR.. Ele sunt ilustrate in figura 2. De aici se vede imediat

¢l simetria Gy, esle cea corecti deoarece, dacd ca ar i Dy, n-ar trebui st observam
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decit trei benzi de absorbjic. Numai una din cele doud tranzifii punctate poate avea
loc . deoarcce A' nu sc gascste printre reprezentdrile generate de coordonatele
spagiale (cele doud reprezentirt Ay in Gy, devin A" si A," in Dy, iar coordonalcle
dau A," si E'). Rezulta clar ca forma moleculei este piramidald regulata gi arati ca in

tigura 1.b.

Q}v .DJh
Va(E) :
Vi(A) ——— —
v4(E)
VaA) g
I*Lig. 2
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XIX. Spectrele moleculei de Benzen

Ne¢ propunem sd analizdm comportarca spectrald a moleculei de benzen aga
cum apare ca din mdsuratorile corespunzdtoarc extinse la tot domeniul optic: U.V.,
vizibil, I.R. i Raman bazandu-ne pe rezultatele teoriei grupurilor.

Mai intai vom misura dect aceste spectre.

Domeniul U.V.  Literatura menjioneaza patru benzi spectrale distincte ob-
servate in acest domeniu, centrate la 3390 A, 2580 A, 2020 A si 1780 A (vevi
Herzberg, "Molccular Spectra and Molecular Structure", vol. 111 pag. 350, [7]). Sc¢
afirmi cd prima dintre aceste benzi esie slabd gi cd doud alte benzi (deci in total gase)
sunt prezise, dar acestea din urma nu sc¢ vad experimental.

Dintre benzile miasurabile, cea mai intensa este cea de la 1780 A, celelalte,
spre lungimi de unda mari, [iind tot mai slabe, aga incat ultima, cea de la 3390 A, nu
apare c¢xperimental. Acest ultim [apt este in contradicjie cu afirmatgia lui Herzberg
(cum c¢a banda se vede) i vom ardta ca tranzijia corespunzitoare nu poate avea loc.

Masuritorile din U.V. vor i ficute cu spectrofotometrul "Cary" 118C, produs
de firma "Varian". Vom utiliza cuve din cuarf, de 1 ¢cm grosime gi solujii de benzen
in alcool etilic (distilat lent pe o coloand de sticlad de 1-1,5 m, umplutd cu filamente
de wolfram, dintr-un vas de fierbere in care s-a pus CaCl, uscat). Deoarece ne
interescazd mai ales pozifiile acestor benzi i numai orientativ intensitifile lor, nu
este nevoie sd cunoastem  exact concentrajiile benzenului in alcool. Valorile
cocficientilor de extincfie corespunzatori pot (i luate din [7).

Misuritorile vor incepe cu banda de la 2580 A, care este bine structuratd si
usor obscrvabild.Este suficient sa introducem in cuva de misurd, plind cu alcool
ctilic, varful unci baghcte de sticla carc a fost imersatid in prealabil in benzen curat.
Eventualele corecturt de concentragie, pentru a objine un spectru in limitele E= (-2,
lc vom face printr-o a doua imersare a baghctei sau golirea parfiald a cuvei gi adiu-

parca de alcool distilat .
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Pentru miasurarca benzii urmitoare, situati la 2020 A, vom dilua , cam
de 30 ori, solutia precedentd: golim aproape complet cuva de misurd g1 addugim
alcool. Corectiile, eventual necesare, se fac ca mai sus.

Cea de a treia bandi, cea de la 1780 A, fiind mai intensi, cere o dilutie de cca.
10 ori a solutiei precedente (eventual se va lucra cu cuve subtfiri, submilimetrice,
pentru a contracara efectul solventului, care aici absoarbe foarte mult). Inregistrarea
¢i se va putea face numai dupd "spdlarea" spectrofotometrului cu azot gazos, lipsit de
oxigen si vapori de apd. Aparatul spectral are orificii speciale pentru intrarea i
iesirea azotului (vezi instructiunile spectrofotometrului). Operatia de "spilare” | la un
debit corespunzitor va dura doud-trei ore, inaintea inregistrérii spectrului §i in timpul
acestei operatii. Azotul va fi luat dintr-un dewar cu azot lichid in care introducem un
cuptor electric (o spirala de nichelind montatd intr-un tub de cuarf).

Odati efectuati gi aceastd masuratoarc , ne intoarcem la domeniul U.V. uzual,
umplem cuva cu benzen curat i incercdm sd punem in evidentd banda care ar trebui
s4 apard la 3390 A. Cautdm i pe cele prezise, dar ncobservale, ce ar trebui si se
producé la 2600 A si 2190 A [7]. Vom vedea ci ele nu apar, desi concentrafia
mostrei este de zeci , sau chiar sute, de mii de ori mai mare decat in cazurile in care
primele trei benzi au fost observate (vom incerca si depistim benzile de la 2600 A i
2190 A si cu soluiile cu care am pus in eviden{ benzile vecine lor: 2580 A respectiv
2020 A - deoarece s-ar putea ca la concentrafia enormi a substantei pure, acestea si
fie acoperite de benzile deja observate). Astfel vom gidsi cd nici una din benzile:
3390 A, 2600 A $i 2190 A, nu apare.

Benzenul este transparent in intregul domeniu vizibil aga incat nu ne vom
ocupa de aceastd parte a spectrului.

Spectrul in infrarosu al benzenului va fi inregistrat cu orice aparat uzual pe
domeniul 2 pm -25 pm utilizdnd o cuvd de KBr, avand o distan{3d de 0,5 mm intre
plici. Sc va folosi benzen pur (distilat), manipularea cuvelor s¢ va face cu minugi de

cauciue $i nu s¢ va respira spre cuva in timpul operagiilor de umplere, montare pe
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aparat i golire acestora.

Sc vor face $i masurdtori in stare de vapori a benzenului, utilizdnd o cuva
pentru gaze si vapori, de 10 cm grosime (Zeiss), cu geamuri de NaCl sau KBr. Pentru
accasta este suficient sd introducem in cuvd o picaturd de benzen gi sd aspiram de
caleva ori pentru a mai dilua mostra (vaporii de benzen). Se inchid robinetele cuvei si
se fac misuritorile. Cand vom interpreta rezultatele, ne vom baza mai ales pe acestea
din urma.

Aceste misuratori vor evidentia o serie de intensitdfi diferite. Ne vom ocupa
mai ales de cele mai intense, situate la 671 cm'], 1037 cm'l, 1485 cm", 3045 cm™ sl
3099 cm’! (ultimele incomplet rezolvate), sau mai simplu, din ultimele doud o ludam
doar pe cea de la 3099 em”. In afard de acestea, apar i alte benzi, de intensitdgn mai
mici, mai ales in proba lichida.

Spectrul Raman al benzenului, numai in faza lichida, va fi masurat cu un mo-
nocromator dublu, cu rejea plana, de tip GDM-1000, produs de firma "Zeiss". Pro-
bele vor i iradiate cu o sursa laser He-Ne (S), de 40 mW, la 632,8 nm (15803 cm"),
figura 1. Proba este pusd intr-o cuva obignuita pentru masuratori de absorbtic (C), dar
cu baza gi capacul transparcnte. Ea s¢ montcaza intr-un sistem optic OO' de
pendularc a razei gi de proiectic (L) pe [anta de intrare (F) a monocromatorului. Raza
lascr este indreptald in sus, pe verticala, cu ajutorul unci prisme cu reflexie totald (P)

si penduleazd de cateva ori In cuvd pentru a obfine un efect mai marce. Razele

C imprastiate de catre mole-

culele de benzen sunt prinse

>. <<> parfial de cétre lentild, care

F formcazd imaginca cuvel,

S : mirita de patru ori, pe fanta.

| | p Accst  aranjament  asigura

tfluminarea corectd @ mono-

' cronmuatorulul,
Fig |
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Spectrul Raman al benzenului se inregistreaza acum direct, la inscriptorul
compensatorului monocromatorului, in domeniul 12500-19000 cm’'. Mdsurarea
pozijiei componentelor nu se face fajd de excitatoare, deoarece aceastd linie apare
mult largitd, datoritd raportului enorm al intensitdfilor excitatoare/imprigtiati care
poate fi de 10°-10%. Mult mai exact se pot determina pozitiile liniilor Raman , cind se
pot detecta atat componentele Stokes cat si cele anti-Stokes. Distanfa in spectru, intre
componentele perechilor se va impdrti la doi si astfel se gdseste distanfa excitatoare-
impréagtiati [38].

Spectrele I.R. i Raman masurate se vor compara cu cele din Herzberg [38].
Vom utiliza din aceeasi lucrare spectrele 1.R. gi Raman ale moleculei C¢Dg, Tabelele
122 si 123. Ne vom servi in efectuarea analizei spectrelor i de intensitiijile relative
ale componentelor, inscrise in tabelele 122 g1 123. Acesta este intregul material
experimental si bibliografic de care avem nevoie.

Trecand acum la modelul moleculei de benzen ne amintim c& simetria ei este
Dy, Stérile electronice provin din cele ale atomilor de carbon gi anume din stérile p,
ale acestora (vezi cursul). Rezulté ci nici o tranzifie de acest tip nu este permis# cand
este vorba de momentul de dipol electric P (care produce, in toate cazurile , benzile
de absorbjie cele mai intense). Intr-adevir, functiile de undi ale stdrilor electronice
moleculare vor fi toate antisimetrice, deoarece p,-urile inifiale sunt antisimetrice iar
molecula de benzen, avand centru de inversie, nu amestecd stdrile de paritéiti diferite.
Momentul de dipol electric este tol antisimetric, aga incat orice integrald de tranzific

de tipul:
M= ¥.P Y.dr
va [i nuld, integrandul comportandu-se antisimetric. (‘¢ gi ‘¥, fiind f.d.u. ale stérilor
finala si initiala.)
Noi am obscrvat insd, pe cale experimentald, cd benzenul are benzi de ab-

sorbfic si deci regula de sclecjic amintitd nu este riguros valabili.
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Ascmenca relaxidri se produc din cauza cuplajului vibronic. Prin urmare,
pentru a explica spectrul electronic al moleculei de benzen, este nevoie sé cunoasg-
tem modurilc normale de¢ vibratie ale moleculei de benzen si simetriile stérilor elec-
tronice. Spectrul I.R. si Raman vor fi explicate tot prin intermediul vibratiilor mole-
culare.

Sa ncepem cu stérile electronice. Cand am calculat stirile unielectronice ale
moleculei de benzen am vizut ci cei sase orbitali alomici p,, produc patru stiri mo-
leculare avand simetriile: a,,, by, €, $i €, (curs pag.185, fig.100). Doud dintre
aceste sidri sunt de legaturd, a,, st €, $i ocupate cu 2 respectiv 4 electroni. Celelalte
doud stiri, de antilegaturd, sunt neocupate. Din cele doudi ocupate trebuie si
construrm starile multiclectronice moleculare. Acest lucru se poate face pe doud cii:
luand produsul (azu)z(cl g)4 pentru starea fundamentald i (a2u)2(elg)3c2u la starile
excitate ale moleculei, sau considerand formalismul atomului unificat, care ¢ mai
simplu, dar se aplicd numai starii fundamentale. In acest din urma caz considerdm ca
cet sase orbitali p, , ocupaji liccare cu cite un electron, sunt de fapt cei gase orbitali p
al unui atom (inclusiv spinul). Astfel, molecula de benzen este echivalentd, in starea
ci fundamentald, cu un atom liber avand ultima paturd, de tip p, complet ocupati cu
electroni, cum este atomul de neon, adicd un atom cu configuratia electronica 1s® 257
2p6. Evident c& starea fundamentala a acestui atom trebuie si fie ng deoarece toate
momenlele (orbitale si de spin) sunt compensate (L=0, S=0). Tabela de corelare (vezi
cursul) ne spune ca in simetria Dy, céreia 11 aparjine molecula de benzen, o stare lSg
s¢ transforma in lAlg, adicd ca cste 0 bazd pentru reprezentarea total simetricd a
grupului. Deci, starca clectronicd fundamentald, multielectronicd, a moleculei de
benzen are simetria lA1 o Pentru ca (1) sd poatd avea loc, trebuie sd ne convingem ci
tranzifia ¢),~—>¢,,, in schema unielectronicd, este posibild prin mecanismul schimbdrii
'Jipolulni clectric molecular, care cste cel mai eficient. Astlel, trebuic sd ludm in

considerare produscle:
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Crg 8y €2y = €14 €y = by T byt €y )

Clg €1y €2 = C1y(byg by T €1p) = €.
in care termenii mijlocii sunt reprezentdrile genecrate de componentele dipolului
electric, a,, pentru z §i €, pentru X, y. Se vede imediat cd a doua relajie asigurd
tranzifia, deoarece produsul confine reprezentarea total simetricd a, .

Exista si alte scheme de excitare in diagrame unielectronice, ca de pilda tran-
zifia €,,—b,,. Dacd facem produsele corespunzitoare pentru a gisi momentul
tranzifiei vedem ci aceasta nu poate avea loc. Alte combinafii, cum sunt a,, —e¢,, sau
a,,—b,, sunt de asemenca nerealizabile, prima din cauza paritdii, a doua din cauza
energiei implicate, care este foarte mare §i iese din domeniul optic.

Prin urmare vom considera numai tranzifia ¢),—>¢,, (1) si vom construi schema
multiclectronicd din accasta configurajie, exclusiv. Pentru a afla acum simetriile
starilor multielectronice excilate, va trebui sd efectudm produsul reprezentdrilor
unielectronice, scris mai inainte i vom gasi:

(20)°(€15) €5y = €1 €3, =3By, + 3By, + 5E,, @)
Vom avea deci trei stari multielectronice, cu simetriile gisite mai sus. Dacid ludm
insd in considerare gi spinul, atunci, ficcare dintre termenii spectrali (2) vor putea fi
atat singleti cat i triplefi:

IBlua 3Bluv ]B'Zur 3BZm IElu’ 3l:1:‘lu

Amintindu-ne cé starea fundamentald are simetria lAlg, sd vedem dacd pot
exista tranzifii electronice de dipol electric (prin absorbtie opticd), intr-o astfel de
molccula. In simetria Dy, coordonatele spatiale, proportionale cu dipolul electric,
sunt baze ale reprezentarilor: A,,, coordonatele z $i E;,, coordonatele x yi y, ca
inainte. Astfel vom avea de calculat reprezentdrile integranzilor momentelor de
tranzific scrise cu pirfile spagiale ale [.d.u. pentru cele doud cazuri (directia z yi pla-

nul xy):
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X,y

R R

_)

A AByy, = B,

AlgEluBlu = E2g
AlgA2uElu = Elg
AELE = A tAtE,,
AlgA2uB2u = Blg
A]gEluB2u = E2g

Prima observalic este aceea cd rezultatele tuturor produselor sunt pare

("gerade"), ceea ce inseamnd ca numai moduri normale "gerade" pot relaxa regula

spajiald de sclectie. A doua, cd o singurd tranzijie este parfial permisa din punctul de

vedere al simctriei spafiale a stdrilor electronice: A E, E,,, In care este cuprinsa

reprezentarea total simetricd. Calculand energia acestor stari cu spin constatdm ca

ordinea cste cea datd in figura 2 [7], In care au fost trecute $i componentele dipolului

electric. Deci existd o singura tranzitie (1780 A) permisi spaial si de spin. Totusi noi

obscrvim si alte doud benzi la 2020 A si 2580 A. Mecanismul relaxirii spafialc

constd in vibrajiile moleculare. Acestea reprezentate prin modurile normale de

vibrajie, figura 3, vor interfera cu produsele (3) si vor induce relaxari.

Modurile normale ale grupului Dy, sunt :

27, Ay, 2By, 4By, E,, Ay, 2By, 2B,, 2E,, 3E,,

1780 A
2020 A
2190 A
2580 A
2600 A

3390 A

Fig. 2.

Examinand modurile normale de
vibrafie vedem c¢a relaxarea se produce de
'Bi. xy  ciitre modurile By, $1 Ey, (atdt dupd z cat s

dupd x,y), producandu-se banda de la 2020
'B,. xy A, sinumaiE, (dupi x,y) pentru 2580 A.

3

Ei 2 Benzile de 1a 3390 A, 2600 A si 2190
3

B, z A sunt interzise spatial i de spin §i nu existi
A nici un mecanism care sd inldture aceastid

g
interdictie.
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Si trecem acum la spectrul LR, al moleculei de benzen. Pentru a corela benzile
observate cu tranzijii de dipol clectric, trebuie st vedem care tranzijii sunt imagi-
nabilc in general. Dacd toate m.n.v. sunt in starca fundamentala atunci simetria va i
Ay, De aici pot avea loc tranzifii citre oricare dintre starile excitate ale m.n.v..
Pentru aceasta integranzii trebuic s# fie baze pentru reprezentarea total simetrica.
Deoarece fundamentala genercazéi pe A),, totul depinde de ceilalfi doi factori:
momentul de dipol electric i starea finald. Rezultd ca pentru a avea benzi in LR, este
necesar ca reprezentdrile mon.v. s# fic identice cu cele ale momentului de dipol
electric. Dipolul electric genereazd reprezentiirile A, si E,,. Din lista reprezentirilor
m.n.v. se vede ¢ avem un singur mod din prima categorie i trei din a doua. Rezulta
¢d pot exista cel mult patru benzi. Noi am observal cinci. Deci, trebuie si existe si
alta explicajie. Cea mai plauzibila este rezonanja, fenomen prin care energia de
excitarc a unui mod coincide (cste aproape egald) cu aceea a altui mod. Din tabela
123 din {38] sc¢ vede ¢é@ ¢ vorba de vy, pe de o parte i vi3tv,, pe de alta. Ele au
acecasi simetrie, E,,. Dintre benzile masurate, numai dubletul 3045-3099 cm’™” poate
fi interpretat ca implicand o rezonanid, din cauzd cia componcentele respective sunl
mai apropiate gi mai slabe (probabilitatca de tranzijic simultand este mai micd decil
accea a unel tranzifii independente). Ne-au rdmas tranzijitle citre A, $i 2E,,. Din
tabela lui Herzberg pentru CoHy si CyDy, rezultd ca banda cca mai pujin sensibila la
schimbarca lui H cu D este cea situatd la 1485 cm’ (1333 cm'l). Din figura
conjindnd m.n.v. rezultd cd aceastd bandd trebuie si fie datoratd lui v;, care are
simetria E;, accasta neimplicdnd migcéri ale atomilor de H respectiv D. Ne-au ramas
doui benzi si doud moduri: 671 cm™ i 1037 cm’ respectiv v, §i vy4, cu simetriile
A,, si E;,. Nici una dintre ele nu cuprinde variajii C-C, ci numai C-H (C-D) aga incit
nu se¢ poate spune care-i care. Totusi examindnd tabela 123 [38] vedem, din
combinatiile in care intrdl v, $i v,, cd v, are frecvenja mai micd. Se mai pot face

rapoarte de intensitate intre componente, care le pot departaja.
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In cazul masuririi spectrului de difuzie combinatd (Raman) vom gési 8 benzi mai
intense, situate la 606 cm™, 849 cm™’, 992 cm™, 1178 em™', 1585 cm™', 1606 cm’,
3047 cm™ s1 3062 cm’’. In conditii favorabile s¢ pot vedea si alte benzi mai slabe. Ne
vom ocupa numai de cele enumerate mai sus.

Ca la tranzifiile in LR., nivelul fundamental are simetria A,,, asa incét pro-
blema tranzijiilor este determinatd de simetriile m.n.v. gi de acelea ale polarizabili-
tatii moleculei. Polarizabilitdtile sunt proporjionale cu produsele binare de coordo-
nate (inclusiv pétratele lor) care genereaza reprezentdrile: A, E\; §i E,,. In lista
m.n.v. giasim doud din prima categoric, una din a doua gi patru din a treia. Prin
urmare vom putea atribui direct sapte din cele opt benzi misurate. Cele mai active
sunt tranzifiile dictate de factorii care au simetriile A, deoarece aici intregul produs
are simetria A,,, pe cand in cazul celorlalte A,, ¢ste doar o componentd, producénd
relaxdn de mai mica anvergurd. Modurile care au simetria A, sunt v, §i v,, care
dupi intensitéfile benzilor masurate, trebuie sd corespundi frecventelor 992 cm’! $i
3062 cm™ | fird a sti care € una i care ¢ alta. In spectrul Raman al moleculei C4Dy,
acestor doud frecvente le corespund 945 cm’! respectiv 2292 cm", ceea ce inseamni
cd ultima este mult mai tare afectatd de schimbarea lui H cu D, in timp ce prima este
modificatd pufin. Rezultd imediat ci:

v;(C-H) = 3062 cm™ (2292 cm™ pt C-D)

vC-C) = 992 cm” (945 cm™ pt C-D)
$i cu asta am terminat cu modurile avénd simetria A,,. Ne-au rimas E, si 4E,, ce
vor trebui corelate cu benzile care au rimas.

Cautdm intai acea frecventd (bandd) care e cel mai putin sensibild la inlocui-
rea lui H cu D in moleculi. Este ugor de vazut ci este vorba de banda de la 1585 cm’
(1559 in C4Dg). Dintre modurile rimase, vy, de simetrie E,;, nu contine intinderi C-
H (C-D) si deci banda de la 1585 cm™ corespunde modului V,6. Ne-au rimas un mod

E, $1 3E;,. Urmitoarca, in ordine, care ¢ mai pufin influentatd de schimbarea H-D,
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este banda de la 606 cm™ (respectiv 577 cm"), carc corespunde modului v,g, avand
simetria E,,.

Mai avem la indemana rapoarte de intensitafi intre benzile observate, cu care
s¢ poalc stabili cd banda de la 849 cm’” aparfine unei simetri diferite de acclea ale
benzilor situate la 1178 cm’ si 3047 cm'], ultimele doud fiind asemandétoare din aceslt
punct de¢ vedere. Rezultd ca 849 cm’ are simetria E'lg a modului v,;, in timp c¢
benzile de la 1178 cm’ si 3047 cm’’ apar{in modurilor rimase, v,5 §i v,;, ambele
avind simetria E,,, fird a putea spune mai mult. Aceste ullime considerafii nu sunt
suficient de concludente cata vreme nu cunoastem marimile deplasarilor atomilor in
timpul vibratici lor. Si aici combinatiile in care intrd cele doud frecvenie ramasc,
aratd cd v, este situata la 3047 cm’’ jar vi7la 1178 cm !

Informatii suplimentare se pot obtine daca se capteazd benzenul intr-o rejca
cristalind in care toate moleculele sunt la fel orientate. In acest caz se pot face
misurdtort de spectre in condifii de polarizare a razei incidente, ceca ce separd

migcarile in planul moleculei de cele perpendiculare pe el.
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XX. Ferocenul

Consideralii teoretice

Dintrc moleculele organo-metalice, ferocenul este poate cea mai bine studiati,
datoritd pe de o parte unci anumite usurinfe in abordare, iar pe de alta faptului ci ea
prezintd un interes practic deosebit.

Pentru a construi nivelele multielectronice trebuie sd cunoastem distribugia
starilor unielectronice. In curs este indicatd o schemai posibila (fig.1). Si vedem care
trebuie sa fie simetriile starilor in schema multilelectronica.

Mai intai ne ocupim de starea fundamentald. Vom utiliza metoda atomului
unificat. Punem toti electronii disponibili in complex, adicad electronii 3d6 gi 4s2 din
atomul de fier i cei 10 clectroni p, din inclele de ciclopentadienil, pe atomul de fier,
ocupénd in ordine orbitele acestuia. Objinem astlel configuragia electronica globala:

[Ar] 3d1V 452 4p°.
Starca fundamentala multiclectronica corespunzitoare este 1S, Deoarece simetria
moleculei este Dsy rezulta ca starii 1S, ii corespunde starea 1A, (tabelul 58 din [7]).
in general, cand ultima stare este complet ocupats, toate momentele orbitale si de

spin sunt compensate, asa cum cere principiul lui

€ . .. . . .
ot Pauli, adica objinem o stare total simetrica.
2g .
€, ontilegiurk Sd trecem acum la determinarea simetriilor
elu . . . .
a) starilor excitate ale moleculei de ferocen. Pentru asta
au . . R
8 trebuie sd ‘"excitim" un electron in schema
N Val Ve WiV a . .
T T O unielectronic, fig.1. Electronul nu poate fi dus
Fa\ V. ]
A\ J a .
'Slcgmm oriunde. Starea de pe care pleacd cu starea pe care
—S606060—
elg . . .
O--0—O0— o trece trebuie sd fie corelate printr-o reguld de selectie.
tu
o0—0O6 A, Vom lua in considerare doar tranzitiile de dipol
o S 8, clectric, care este proporfional cu coordonatele
3
Lig.1 spatiale. Stérile de pe care se pot produce tranzitiile cu
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probabilitatc mare sunt a'j, §1 ¢y, care sunt cele mai inalte i relativ apropiate intre
cle. Deoarcee dipolul clectric este antisimetric la inversic iar stirile amintite sunt
simetrice rezultd ¢d electronul nu poate trece decit pe stiin cu simetrie impard. Deci,
tranzifiile in cele doud cazuri de la bazd, a'j, si ¢y, ciitre singurcle stiri superioare
posibile, a,, si €;,, sunt cele cuprinse in tabelul 1 (dipolul clectric are simcetritle a,,
pentru z gi e, pentru x §i y).

Tabclul 1.

baza a'), bazdl ¢,,
Apdoydoy=ady, Copilauit2u=C2,

A pCruitag=C g ngc l ua2u:clg+c2g
)i C1y=Cy c2ga2uclu=clg+c2g
A0 Yy g+a2g+c2g Copl b=y g+a2g+c i g+2c2g
dypauC2u=C2 CoultauC2u™a g Hag te ),
41C1020=¢ g+c2g Coptut2u™d g+ng+2c | g+c2g

Produsele implicate in tabelul 1 sunt date in tabelul 2,

Tabclul 2.

Dsy | a a ¢y €2

a, a i, ¢ ¢y

a, a; ¢y €2

¢ (a),a5,¢5) (€1,¢7)
¢y (a5,49,¢))

Comportarca la inversic se punce in funcjie de paritatea factoritor dupi regula:
Wi, g¥pe g u¥Fg=gru=a.
stind ¢t numai tranzifiile ale ciror produse confin pe ag,. in tabelul 1, se

realizeazd, rezultd ¢ trebuie si luam T considerare  urmitoarcle  contigurafii

IRS
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clectronice ca baze pentru construirea starilor excitate, multiclectronice,:

(a')g,a20) §1 (8')g,€1,) pentru primul caz, sau

(€3;3g,€10) $1 (€32,,¢5,) pentru al doilea.

Acest al doilea caz se poate scrie si sub forma:

(€2g,€10) TESPECLIV (€24,€20)
avand in vedere ci o gaurd si un electron sunt echivalente.

Luiand in considerajiec pe rdnd configuratiile posibile pentru deducerea
simetriilor stirilor excitate, gasim rezultatele din tabelul 3.

Tabelul 3.

[ a,
Il a

xXay,=1Ay A, | I Cpp%€)y= By HEp HE | 3B,
xcluzll:‘-“lu-i_}Elu IV c2g

LA HAGHIE | BA | BABE),

8

2 €y =

Dublarea starilor provine din neechivalenfa electronilor i deci vom avea atét
stéri de singlet cat i de triplet.
Rezultatele la care am ajuns privitor la schema completd a nivelelor de energie

sunt reprezentate in fig.2.

| 11 [11 A
3
E2u .
1
E
3 3 b 2u
A2u Elu L Xy
P03
- 1 -1 Lo B hu X,y
A2u Elu Zi i
[ ]E
z X,y N el
Y z| |
I B i _i_i_' i J: 1
Alg Alg Alg " Alg
Fig.2.
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Fig. 2 nu trcbuie luatd decat ca o inventaricre a starilor. Vom incerca ocolirca
calculclor privind ordinea i pozijia stdrilor, prin masuratori experimentale, cu atal
mai mult cu cat parametrii ce intervin trebuice sa fic gasifi tot experimental.

Si vedem ce tranzijii de dipol electric sunt permisc intre aceste  stéri.
Remarciam ca tranzitiile de intercombinajie sunt interzise de regula spinului, aga ca
incercdm numai tranzifiile intre singlefi. Cu aceleasi metode (tabelul 1) vom gési cé,
in cele patru cazuri, vom avea tranzifiile ardtate cu sageti pline, in fig.2, in care sunt
trecute i componentele active ale dipolului electric.

Spcctrele clectronice, de dipol clectric, la care trebuie sd ne agteptam, sunt

urmatoarcle:
I o singurd banda {oarle intensa
I o singurd banda foarte intensa

Il o singurd banda foartc intensa

IV doua benzi foarte intense.

Evident ca vor putea i obscrvate i benzi mai slabe, datorita violarii regulilor
de selectic. In plus spectrele moleculei sunt polarizate dupa direcjiile z (axa Cs a
complexului) sau x,y (perpedicular pe aceastd axa). Aceasla s-ar putea vedea doar

daca s-ar putea fixa ferocenul intr-o rejea cristaling.

Modurile normale de vibratie ale ferocenului

Putem cunoagte simetria m.n. {ard a $ti cum

aratd ele, deovarcce orice mod normal poate i

exprimat in  [uncjic de coordonatele cartezicne.

Atasdm cclor 11 atomi ai molcculei cate un sistem
de coordonate, ca in fig.3.

Reprezentarca 1, gencratd de accasta baza in

D, este datit o tabelul 4.

Doscompunerca a1, in reprezentirle Fig §

NL
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ircductibile ale grupului cste laborioasd din cauza prczengei in acestea a valorilor
cos72° si cos144°, dar nu prezintad dificultdgi.

Procedind ca de obiccei gasim:

[4im2A gt Agt3E  +3Ey tA | 13A,, +4E ) +3Ey,

Tabelul de caractere al grupului Dsy aratd ca, dintre acestea, un Ay, si un E,,
reprezintd rotafii, iar un A,, si un E; translajii ale intregii molecule. Prin urmare
modurile normale ale moleculei de ferocen au urmétoarele simetrii:

[ an=2A g 2E | g +3E g +A | #2A5,+3E | +3Ey,

Tabclul 4.
Dsy | E 2Cs | 2C% | 5C, | 1 28310 | 2830 | 5%,

Ly 33 | 1,018 [-0,618 | -1 -3 |-1,618 0,618 ] 3

mn

fn cazurile I si II nu se¢ pune problema relaxdrii interdictici vreunei tranzitii,
pentru cd avem céle o singurd stare de singlet excitatd, citre care tranzijia este
clectronic permisd. Aici trcbuie sda observim cate o bandd foarte intensa,
independenti de temperaturd. In cazul 11 avem o bandi electronicd permisi citre
IE,,, urmeazd sd vedem dacd cealalld tranzifie, spre starea 'E,,, se relaxeazi prin
vibrafii. Produsele integranzilor electronici dau:

A*Ay*E=Ey,, dupd z si

A g*E 1 *Eg=E | tEy,, dupd xy.

Ambele se gasesc intre reprezentarile I, asa ¢ vom avea in plus o bandid mai
slabd, tranzific punctatd, scnsibila la temperaturd, in afard de cea pur electronicé, care
trebuie sa fie foarte intensa.

In cazul 1V, se vede imediat ci prima tranziie care va fi relaxata prin cuplaj
vibronic este 1A, —>!A ), care este interzisd ca tranzifie electronicd directd. Aceastd
tranzijic este relaxatd vibronic (ca la III) atat dupd z cat si dupd x,y, deoarece
produsele integranzilor pur clectronici se gasesc printre reprezentdrile I', in ambele

cazuri.
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Rezultad ca in afard de cele doud benzi electronice intense vom avea si o banda
mai slabd, ncpolarizata, la cnergii mai mici, probabil yi scnsibild la temperaturg,

tranzific notatd cu linie punctata in fig.2.

Snectrul ferocenului

Se va inregistra spectrul ferocenului, in domeniul vizibil §i ultraviolet, intrc
170 nm si 800 nm, cu ajutorul spectrofotometrului Cary 118. Drept solventi se vor
utiliza ciclohexanul, clorura, bromura gi iodura de propil. Concentratiile ferocenului
trebuic sa fic variate in limite largi, avand in vedere variajia mare a coeficienfilor de
extincfic corespunzitori, de la o banda la alta: cateva zecimi de unitdfi pana la zcci
de mil.

Spectrul observat la ferocen este rezumat in tabelul 5 ( sunt date numai benzile
mai intense).

Dec aici rezultd clar ¢a modelul 1V trebuie rejinut ca valabil, deoarece exisla
doud benzi foarte intense in spectru (4 i 5) si cd exista gi 0 a treia (3), care arc o
intensitate cam de 10 ori mai slabd, ceea ce corespunde unei benzi relaxale
vibrational.

In cazul in care se obfin probe cristaline misurabile, se poate verifica starca de
polarizare a celor doud componente foarte intense (4 si 5) i stabili astfel ordinea
celor doud stéri excitate, 1A, si 1E,;,. Altfel, aceste stdri nu pot fi deosebite una de
alta, adicd nu putem sti care banda corespunde cérei tranzifii.

Dctermindrile spectrului in funcfie de temperaturd vor verifica atribuirea
tranzijici care produce banda (3).

Celelalte tranzifii (1 $i 2) sunt probabil tranzitii implicand un transfer de
sarcindl intre 1onul de fier i liganzii de carbon ai inelelor.

[n afard de aceste benzi, pot apare si altele, corespunzand tranzigiilor interzise
de regula spinului sau relandrii vibrajionale ale celor deja discutate, dar asta se

obscrva relativ greu si nu le ludam in considerare.
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Tabcelul 5.

Nr. v(eml) g(lecm/mol) Obscrvatii
1 23000 102 probabil transfer de sarcind
2 31000 58 probabil transfcr de sarcind
3 42000 3500 rclaxata vibrajional
4 50500 51400 clectronic permisa
5 54500 42000 electronic permisa
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XX1.SPECTROSCOPIE IN INFRAROSU CU TRANSFORMATA FOURIER

1.Probleme_denerale

Dintre ramurile spectroscopiei optice, spectroscopia in
infrarosu este , ca raspandire, cea mai importanta. Raspandirea
acestei metode de cercetare structurala si analitica se datoreste
si faptului ca imprejurari tehnice specifice domeniului infrarosu
al spectrului au facilitat construirea unor instrumente 1ioarte
eficiente si cu un inalt grad de automatizare.

Cu toare acestea, unele probleme intampinate in spectroscopia
in infrarosu nu au putut fi rezolvate prin metode traditionale,
nici chiar cu aparatele cele mai moderne, cum ar fi: durata
obtinerii unui spectru complet pentru un domeniu spectral larg si
cu o rezolutie buna nu a putut fi coborata sub o anumita
limita; spectroscopia in infrarosu traditionala nu a putut
niciodata cobori domeniul spectral masurabil sub o anumita valoare

1 _ 500 cmn !, ceea ce a impiedicat utilizarea

de ordinul a 400 cm
avantajelor oferite de analiza vibrationala a wunui compus in
domeniul energiilor joase.

Dificultati de felul celor aratate au putut fi inlaturate
printr-o 1inovatie importanta, aplicarea transformarii Fourier
asupra unei interferograme. Utilizarea concomitenta a
spectroscopiei in infrarosu traditionala, dispersiva, cat si a
spectroscopiei interferentiale, nedispersiva, a dat spectroscopiei
vibrationale un suflu nou ca metoda de cercetare structurala si
analitica. In paralel, folosirea spectroscopiei Raman , tot ramura
a spectroscopiel vibrationale prin folosirea laserului ca sursa de
excitare a determinat aplicarea cu mare eficienta a spectroscopiei
vibrationale in cercetarea structurii moleculare.

In prezent, spectroscopia cu transformata Fourier oé%a un loc
important in domeniul infrarosu indepartat, dar si in infrarosul
mijlociu si apropiat [48-50). Cu timpul, utilizarea instrumentelor
dispersive va fi restransa la scopuri de rutina, locul lor fiind

luat de metodele nedispersive.
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Interferometrul cu transformata_ Fourier

Orice radiatie electromagnetica monocromatica, indiferent de
lungimea ei de unda, se caracterizeaza nu numai prin frecventa
(sau energie) ci si printr-o evolutie caracteristica in timp, mai
exact printr-o anumita variatie a vectorului sau electric sau
magnetic.

Transformarea Fourier este un procedeu matematic care permite
conversia informatiei obtinuta (printr-o metoda experimentala)
asupra variatiei in timp a puterii radiante in informatie asupra
dependentei acesteia de frecventa, adica intr-un spectru
propriu-zis.

Spectroscopia cu transformata Fourier se bazeaza pe
interferenta, adica pe divizarea radiatiei 1in doua fascicule
coerente, pe supunerea unuia din fascicule unei anumite retardari
in timp, adica pe crearea unei diferente de faza, pe recombinarea
celor doua fascicule pentru a produce un sistem de franje de
interferenta si apoi pe aplicarea transformarii Fourier asupra
informatiei astfel obtinuta, pentru a obtine un spectru in
acceptia obisnuita a cuvantului.

Deoarece interferenta a doua fascicule monocromatice de
radiatie nu este posibila decat daca fasciculele sunt coerente,
cel mai simplu mod de a obtine un spectru pe aceasta cale este
oferit de folosirea unui interferometru Michelson, bazat pe
divizarea amplitudinii fasciculului provenit de la aceeasi sursa.

Fasciculul incident este divizat in doua parti care urmea-
za un drum optic diferit si se recombina inainte de a ajunge 1la
detector; efectul interferentei lor este observat ca o functie de
diferenta de drum optic sau de faza (retardarea) dintre cele doua
fascicule. In schema interferometrului Michelson (fig.1), fasci-
culul de radiatii provenit de 1la sursa S este divizat in
doua de catre divizorul de fascicule DF :unul prin reflexie
sl celalalt prin transmisie, care sunt la randul lor reflec-

tate de cele doua oglinzi M, si M, si reunite printr-o len-

2
tila L asupra detectorului D. Daca distantele dintre divizorul
de fascicule si cele doua oglinzi sunt egale, drumurile optice ale
celor doua fascicule sunt egale si la detector apare interferenta

constructiva. Pozitia oglinzii M, se poate schimba si daca ea se

2

va afla, de exemplu, in pozitia M2' mai apropiata cu distanta
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d=A/4 de DF, atunci diferenta de drum optic dintre fascicule este
8§=2d=A/2 si interferenta este distructiva.

My

L
D
fig -
In general, conditia pentru interferenta constructiva este
ca:
= = 1
& =nm = (1)
iar pentru interferenta distructiva
= 1 - i, 1
8§ =(n + A =(n+3) 3 (2)

Deplasand oglinda M, pe o distanta oarecare d in jurul
pozitiei sale initiale cu viteza v, la detector va fi masurat un

semnal cosinusoidal (fig.2) a carui frecventa va fi:

= = ~ 2V0o

Asadar, intre frecventa semnalului dat de detector (frecventa
de modulare) f si numarul de unda o al radiatiei exista o relatie
liniara. Amplitudinea acestui semnal de joasa frecventa este
proportionala cu puterea radiatiei monocromatice incidente.
Valoarea 1lui f se situeaza de regula in domeniul frecventelor
audio, indiferent de viteza de deplasare a oglinzii.

Daca admitem ca materialul din care este confectionat

divizorul DF nu absoarbe radiatia monocromatica incidenta (aa=0)
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si ca reflectanta si transmitanta sa sunt Py si respectiv Ty
puterea radiatiei care ajunge la detector este data de relatia:
10(6) = 2pac0RGI(a) (1+cos 2noé) (3)
in care R, este raspunsul detectorului. Conform acestei relatii,
radiatia primita de detector consta din doua componente, una
constanta si alta modulata, care depinde de diferenta de drunm
optic 8. Aceasta din urma, pe care o vom nota cu Io este egala cu:
IU(S) = 2p0t0RaI(a) cos 2nod (4)
si se numeste interferograma (fig.2 si fig.3).Daca radiatia nu
este perfect monocromatica, ci are o anumita largime finita a
liniei, interferograma pastreaza aceeasi forma cosinusoidala, cu
aceeasi frecventa de modulare, dar amplitudinea semnalului scade
pe masura ce deplasarea oglinzii devine mai mare (fig.3).
Daca notam cu B(o) coeficientul care exprima dependenta
complexa a caracteristicilor radiatiei si ale diferitelor

componente ale interferometrului precum si detectorului in functie

de numarul de unda al radiatiei, adica B(o) = pUtGRUI(U),
B !
Lo
7% |
ILY -\) L] d
B* - ¥4
) .
ﬁg 3 AT ./’\\\//ﬁ\\J//\\&//f\\d/’“\,

a
s
1
(=)
~
1
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>
o
*p
~p
w
)
>
Q

197

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



relatia (4) devine:

I(8) = 2B(0) cos 2noé (5)
unde s-a omis, pentru simplitate, indicele o al radiatiei
monocromatice.

Daca spectrul contine mai multe linii monocromatice, conform
principiului superpozitiei, interferograma va avea forma:

I(8) = 2 Z B(ai) cos 2naiS (6)

i

Pentru un spectru de banda, interferograma va fi:

I(8) = 2 I B(o) cos 2nod do (7)

integrala care se poate extinde pe intreg intervalul de frecventa
tinand seama ca ambele functii, adica B(o) si cos 2mo8 sunt pare:

(1]

I(8) = I B(o) cos 2ncé do (8)
sau, tinand seama de relatia cos x =(e+lx+e-1x)/2 si de faptul
ca B(-c)=B(0o), +w

I(38) = I B(o) 2198 45 (9)

[>-]

ceea ce arata ca,odata ce functia I(8) este determinata

experimental, functia care reda dependenta de frecventa a puterii

receptata - adica spectrul - poate fi obtinuta printr-o simpla
transformare Fourier: +oo
B(0) = == [ 1(5)e 2108 g4 (10)
[ 4]
In acest fel, spectrul poate fi "reconstituit" dintr-o

interferograma oricat de complicata, cu conditia ca functia I(§)
sa fie cat mai precis definita numeric si ca transformarea
Fourier sa poata fi efectuata suficient de repede.

Daca in drumul unuia din cele doua fascicule coerente se
interpune o substanta care absoarbe anumite componente ale
radiatiei policromatice provenita de la sursa, aspectul
interferogramei va fi diferit de acela initial (fara absorbant).
Transformata Fourier a acestei noi interferograme Ip(a) va
refiecta proprietatile absorbante ale substantei. De fapt,
interferograma contine toate informatiile posibile cu privire 1la
aceste proprietati, insa cea mai uzuala este reprezentarea lor sub

torma de spectru, astfel ca este necesara transformarea Fourier
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I(8§)—>B(0).

Dificultatile legate de aceasta transformare, adica de
rezolvarea integralei (10) au intarziat multa vreme dezvoltarea
spectroscopiei cu transformata Fourier, ale carei principii au
fost stabilite inca de la sfarsitul secolului trecut. Aplicarea
practica a acelor principii a devenit posibila odata cu aparitia

calculatoarelor electronice.

*
2.Spectrometrul DIGILAB_Model FTS-15/80
Spectrometrele Digilab functioneaza in domeniul 10 em -
10000 cm—l. Ele contin surse optice: sursa de infrarosu,

interferometrul Michelson si un sistem optic care colimeaza
fasffpicolul provenit de la sursa si focalizeaza fascicolul modulat
pe pgoba si apoi il refocalizeaza pe detector, sistemul electronic
care controleaza interferometrul si accesoriile optice.

Exista doua tipuri de sisteme Digilab: purjate si vidate.

Sistemele purjate sunt inchise intr-o incinta metalica etansa,

purjarea facandu-se cu aer uscat sau azot la o presiune mai mare
decat presiunea atmosferica.

Sistemele_vidate sunt inchise intr-o incinta de aluminiu cu aer 1la

presiune scazuta, in genere 100 Pa, dar care poate atinge 10 Pa.

FTS - 15/80 este un spectrofotometru cu o rezolutie de 0,25 cm-1

in domeniul spectral 4400 - 450 cm—1 (domeniu extins la 15000 -~ 10
cm_1 cu accesorii).

Sursele standard folosite sunt: lampa Tungsten- Halogen
pentru IR apropiat (NIR), sursa Hi-Temp (bobina ceramica incalzita
rezistiv la cca 1250,C) pentru IR mediu (MIR), iar pentru IR
indepartat (FIR) o lampa cu vapori de mercur HPK (arc de mercur la
inalta presiune).

Montajul optic "triple beam" (cu triplu facicol) - Fig.4
foloseste 3 oglinzi mobile, unul din fascicole putand fi direc-
tionat catre dreapta instrumentului pentru accesorii externe.

Detectorul este piroelectric triglycin sulfat (TGS).

Aparatul mai contine un convertor analog digital de 16 biti,
un sitem de date cu memorie Mos 1 Mb (expandabil la 7 Mb), un

Hardware Technical Manual FTS Series 80 System (laborator)
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Winchester de 40 Mb, o discheta de 1 Mb, un inregistrator digital
cu 4 culori, un terminal alfanumeric, tastatura detasabila,

software si hardware aferente.

-

>
' ‘°j

—-—

WTERFEROMETER 'L
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I COLLMAATED BE AM FOR VISUAL AL IGMNISENT

Aparatul optic contine un interferometru Michelson cu
viteza mare de scanare. O oglinda a interferometrului este montata
pe un suport in aer si este miscata de un convertor electromecanic
similar cu cel de la un difuzor.

Un interferometru de referinta este montat in spatele
oglinzii plane detasabile a interferometrului principal (fig.5).

Acesta utilizeaza lumina fie de la un laser He-Ne, fie de la
o sursa de lumina alba (bec cu incandescenta).

Interferogramele obtinute servesc la probarea interferome-
trului principal.

Diagrama optica a interferometrului este prezentata in fig.5.

Sunt doua oglinzi plane M, si M, , M, fiind cea care se poate
deplasa si un divizor de fascicol B care divide fascicolul
incident a, in a, si a_,. Fiecare se reflecta pe o oglinda si se

intoarce catre dibizor.zDaca fascicolele a, si a, ajung la divizor
in faza, amplitudinile lor se aduna si toata energia incidenta (cu
exceptia pierderilor prin absorbtie) va aparea in bl'

Daca a, si a, nu ajung in faza la divizor, o fractiune de

energie va fi returnata catre apertura de intrare (bz), astfel ca
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aO = b1+b2 .

2 sunt la distante egale de divizor, a, si a, vor

fi in faza; aceasta pozitie a 1lui M1 este numita la "retardare ze-

ro" si este folosita ca origine pentru a masura deplasarea 1lui Ml.

Daca M1 si M

1 ¢ este retardat cu 8 = 2d

fata de a, - Daca 8 este un multiplu impar de A/4, cele doua fas-

cicole de egala amplitudine (pentru un divizor ideal) vor ajunge

Pentru o deplasare d a lui M

la detector cu o defazare de 180° si semnalul sosit va fi zero.

Daca oglinda M., este miscata incet, cu o_viteza_constanta,

1
B/T, semnalul pe detector va fi expresia intensitatii I transmise

de interferometru:
I =0,5HI (1 + cos 4nBt/AT + 6,) (1)
I, este intensitatea fascicolului incident pe interferometru.
H este subunitar si introduce abaterea de la cazul ideal dato-
rita elementelor optice ale interferometrului.
B t/T este deplasarea instantanee d a oglinzii care se misca pe
distanta B in timpul T.
6., este o diferenta de faza introdusa de divizorul de fascicol.

A
Semnalul sinusoidal ajuns la detector cu frecventa fA

fA = %% (2) , unde 2B este retardarea optica.
sau
_ 2B = 1
fcr =77 (3) , unde o = N

Din relatia (2) se poate vedea ca pentru o retardare de
500 ¢ si o perioada de 1s, fascicolul de la o sursa monocromatica
de 5 u va genera un semnal sinusocidal cu o frecventa de 100 Hz,
iar pentru o sursa de 10 p se va produce un semnal de 50 Hz.

In cazul radiatiei corpului negru care contine toate lungi-
mile de unda intr-o larga regiune a spectrului, semnalul va fi o
suma de sinusoide.

Acest semnal - interferograma - usor de recunoscut este
aratat in fig.6 (c) alaturi de cele de referinta provenind de la
radiatia monocromatica a laserului (a) si cea provenind de la
sursa de lumina alba (b).

In cazul radiatiei corpului negru, maximul central se va
produce 1in apropierea punctului de retardare zero intrucat aici
tvate componentele sunt in faza. Amplitudinea acestui maxim e

proportionala cu energia totala a radiatiei incidente modulata de
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interferometru, in timp ce maximele de amplitudini mai mici urma-
resc distributia spectrala a radiatiei corpuli negru.

Rezolutia_spectrala a interferometrului pentru o raza axiala

este:
1

Ao = B (4)

In general divizorul de fascicol al unui interferometru in
domeniul 2,8 - 20 u este constituit dintr-un strat de Ge depus pe
un suport de KBr. O lama de grosime egala de KBr este montata pe
celalalt brat al interferometrului pentru a egala lungimile drumu-
rilor optice.

Interferometrul produce o retardare dependenta de inclinarea

¥ a fascicolului incident:

2
B(y) = B,(1 - 7v7/2) (5)
Campul de observare este restrans la valoarea Wmax/z unde
Ao y S
= _ _min
Tnax ~ o B ()
max

3.Aplicatii_ale_spectroscopiei_in IR cu transformata_Fourier

Aplicatiile spectroscopiei Fourier pot fi impartite in doua

categorii:
I - cele in care avantajele oferite sunt unice si
II - cele 1in <care <ele sunt doar o imbunatatire, uneori

considerabila, a spectroscopiei dispersive in infrarosu.

Cateva din domeniile in care spectroscopia Fourier ofera
avantaje esentiale, posibilitati de investigare inaccesibile prin
mijloace traditionale, sunt:

a) obtinerea spectrelor unor probe sau surse tranziente (cum
sunt intermediarii din diferite reactii chimice, mai mult sau mai
putin rapide, sau componentii luati in timp real din coloana unui
cromatoyraf) in care timpul disponibil pentru masurare este scurt.

b) masuratori in care energia disponibila este foarte scazuta,
fie datorita naturii sursei (infrarosu indepartat,
astrospectroscopia), fie absorbtiei puternice sau imprastierii de
catre proba (probe "opace").

c) obtinerea spectrelor de rotatie sau roto-vibrationale cu
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rezolutie inalta sau foarte inalta.

d) masuratori in care este necesara o foarte buna
reproductibilitate a freciventelor (ca in cazul medierii wunor
semnale slabe prin parcurgerea repetata a spectrului). In acest
caz, folosirea unui laser este esentiala.

e) masuratori bazate pe avantaje decurgand din folosirea
calculatorului.

Din multitudinea de aplicatii ale spectroscopiei Fourier, ne

vom opri la una si anume:

Obtinerea_unor_ spectre_cu rezolutie_inalta_si_foarte_inalta

Rezolutia unui spectrometru Fourier este legata de diferenta

1

de drum optic maxima yx prin relatia A5=1/xma (cm ). Chiar

daca nu se pot atinge T?;itele teoretice, acest;(spectre permit
obtinerea unor spectre cu rezolutie foarte inalta, de ordinul
0,1 em™t - 0,05 cm ! pentru oglinzi mobile ce deplaseaza pe
distante de pana la 2 m. Mai mult, rezolutia poate fi ajustata de
la caz la caz si continuu intre limite destul de 1largi si se
pastreaza constanta pe intreg domeniul spectral. In comparatie cu
sistemele dispersive, raportul §S/N semnal-zgomot este mult
imbunatatit. Acest raport este proportional cu vn , unde n este
numarul de masuratori facute. Repetarea posibila de 100 de ori
intr-un timp de masura rezonabil pentru marirea raportului de 10
ori este o realizare remarcabila.

Studiile spectroscopice cu rezolutie inalta in infrarosul
mijlociu sunt utile pentru evidentierea structurii rotationale a
benzilor, deci implicit pentru determinarea parametrilor
geometrici ai moleculelor, pentru separarea unor benzi suprapuse,
deci pentru masurarea intensitatii unor componente in scopuri
analitice etc. Ca exemplu, am ales ramura Q a spectrului de inalta
rezolutie (Ac = 0,1 cm'l) in infrarosul mijlociu a monoxidului de
azot NO (fig.7). Se constata separarea excelenta, pe un interval
spectral mic (7 cm-l) a tuturor componentelor acestei ramuri
rotovibrationale. Trebuie mentionat faptul ca, 1la spectrele
gazelor, desi coeficientul de absorbtie depinde intr-un mod
complicat de presiune, largimea benzilor scade odata cu presiunea

gazului. Aceasta face ca, pentru studiile de poluare a atmosferei,
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in care se urmareste determinarea concentratiei unor gaze aflate

de obicei la presiuni partiale scazute (oxizi de azot, de sulf, de

W

50 y A + d 4 h F‘3°?
1976 1874 172 !
carbon, hidrocarburi, ozon, azotati, amoniac, acizi etc), sa nu
fie neaparat necesara folosirea unor spectrometre cu rezolutie
foarte inalta.

Cu toate acestea, spectrele inregistrate in diferite momente
ale zilei sunt diferite in ceea ce priveste intensitatea unor
benzi, ceea ce necesita un spectrometru Fourier de inalta sensibi-
litate [49].

Un domeniu de cercetare in care este foarte importanta inalta
rezolutie studiul cristalelor, in care simetria pozitionala a
moleculelor este mai scazuta decat in stare libera, precum si in
diversele interactiuni moleculare care produc o despicare a
benzilor (vide supra). Rezolutia inalta este necesara mai ales in
cazul in care largimea benzilor scade si multe benzi vibrationale,
care in conditii obisnuite sunt suprapuse, se separa; determinarea
exacta a frecventei lor este importanta pentru clarificarea unor
aspecte legate de fortele intra si intermoleculare si de structura
cristalului.

Rezolutia inalta este deosebit de utila pentru a pune in
evidenta despicarea benzilor unor compusi in care unul sau mai

16 8. 34

multi atomi apar ca un amestec de izotopi(de exemplu 0 sioO,"'Cl

si 35Cl,llGSn si 124Sn) sau pentru a masura exact deplasarea
benzilor atunci cand un izotop este substituit cu altul. In cazul
unor atomi grei, astfel de deplasari sunt mici, de ordinul a

0,05 em Y - 0,5 cm L.
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XXII,SPECTROSCOPIA IR A STRUCTURILOR DE SUPRAFATA

O suprafata - fie ea metalica, solid ionic sau covalent ori
semiconductor - este o forma de materie cu proprietati chimice
specifice. In structura si reactivitatea sa apar insa asemanari si
cu alte forme ale materiei : de volum, molecule in stare gazoasa
sau in solutie etc.

In ceea ce priveste contributiile teoretice 1la stiinta
suprafetei, acestea au rezultatat din «calcule cu orbitali
moleculari semiempirici pana la metoda Hartree-Fock a campului
self-consistent si a interactiei de configuratie.

Importanta, in studiul suprafetei, este comportarea acesteia
in prezenta unor specii adsorbite.

Distributia spatiala, taria si reactivitatea legaturilor
electronice intr-un complex de chemisorbtie depind sensibil de
pozitia relativa a entitatii adsorbite (adsorbat) si a nucleelor
substratului.

Chimia suprafetei introduce doua chestiuni de baza
acoperirea si locurile preferentiale de adsorbtie.

Multe reactii de suprafata sunt dependente de acoperire. Cand
adsorbatul ocupa toate locurile de adsorbtie echivalente,
acoperirea este unitara (8 = 1).

Se spune ca structura unui suprastrat e comensurabila cu
substratul atunci cand 8 e un numar rational. Mai exact, o retea
adsorbita comensurabila e caracterizata de wun grup spatial
bidimensional care difera de grupul spatial al substratului numai
prin adaugarea sau extragerea unor elemente specifice. Structurile
adsorbite a caror simetrie nu este, sau este doar accidental,
legata de aceea a substratului sunt numite jncomensurabile.

In privinta locurilor specifice de adsorbtie, trei geometrii
obisnuite sunt :

- bridge (sugerand legarea simultana la doi atomi ai substra-
tului)

- on-top (sugereaza legarea deasupra unui singur atom al
suprafetei)

- hollow (sugereaza legarea la mai multi atomi ai suprafetei,
pentru chemisorbtie) (51]

"Locurile specifice de adsorbtie" sunt dependente atat de
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conditiile externe si de natura gazului adsorbit, cat si de tipul
suprafetei. Din pacate, pentru studiul proprietatilor si a
posibilelor aplicatii (catalitice, de exemplu) ale suprafetei, nu
exista o spectroscopie ideala care ar furniza informatii pentru
identificarea speciilor adsorbite, informatii privind 1legaturile
intramoleculare si intermoleculare in moleculele adsorbite si
atomii suprafetei, miscarea moleculelor adsorbite, simetria si
starea de oxidare a atomilor suprafetei.

Analize detaliate ale simetriei 1locului de adsorbtie cer o

proba capabila sa identifice specificitatea chimica, spectroscopia

vibrationala fiind, din acest punct de vedere, aproape fara egal

. Pentru identificarea chimica, frecventele modurilor_de_vi-

bratie_interne caracteristice moleculelor in faza gazoasa servesc
ca excelente repere [52].

Din schimbari ale structurii si legaturilor observate in
timpul adsorbtiei se pot obtine date despre 1locul adsorbtiei din
spectrul IR.

Pentru interpretarea spectrului IR al moleculelor adsorbite e
necesara recunoasterea frecventelor de grup. Identificarea
acestora poate fi suficienta pentru stabilirea caracteristicilor
unor specii adsorbite, iar deplasarile acestora de 1la cele
corespunzatoare entitatilor libere (atomi, molecule, radicali) vor
indica natura 1legaturilor de suprafata si/sau schimbul in
legatura intramoleculara relativ la cea din faza gazoasa (libera).
Astfel, informatia structurala poate fi obtinuta datorita
proprietatilor de simetrie specifica ale excitarilor vibrationale.

Pe de alta parte, masurarea intensitatii unei benzi in IR
permite determinarea cantitativa a acoperirii suprafetei sau o
masurare calitativa a interactiei cu suprafata sau alte molecule
adsorbite (a fost stabilita o relatie aproape 1liniara intre
adsorbtie si acoperire).

Figura 1 ilustreaza degenerarea modurilor de vibratie pentru
adsorbati in doua configuratii obisnuite ale 1legaturilor. 1In
primul caz, fig. 1(a), un atom adsorbit izolat (H) ocupa o pozitie
"three-fold _hollow_site" ,simetria complexului fiind una C . Un

=3v
mod e asociat cu miscarea de translatie frustrata normala la

suprafata si formeaza o baza pentru reprezentarea ireductibila

unidimensionala a; - Raman doua moduri, dar simetria triunghiului
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cere ca aceste moduri de rasucire (translatie frustrata in plan)

sa aiba aceeasi frecventa. Aceste doua

G 9. moduri degenerate corespund reprezen-

TWJLWZ W tarii ireductibile bidimensionale e.

-H Degenerarea este inlaturata daca ato-

He H® zw;;Wz mul adsorbit ocupa pozitia "bridge"
zWATszWmLWz H® (simetrie QZV). In acest caz, atomii
. st:Wz ce intervin in acest tip de legatura
definesc o directie preferentiala in

ﬁ&"’ plan (fig.1(b)). Simetriile celor trei

moduri de vibratie sunt a , b si b . In principiu, in

1 1 2
spectroscopia experimentala pot aparea trei frecvente distincte.

Figurile 2 (a) si (b) prezinta cazul adsorb-

?v g' tiei unei molecule biatomice (CO) avand 6 mo-
¢ ﬁ\ duri normale de vibratie.
"Mz M=M=
o 0 In cazul adsorbtiei "on-top" intr-o simetrie
é ﬁ\ inalta (g4v), fig. 2(a), din reprezentarile
M ’M;t, ireductibile in care se descompune reprezenta-
0 0o /Q rea reductibila corespunzatoare moleculei, prin
€ ¢9 ”Mgr’ eliminarea acelor reprezentari corespunzand
Mz 2M* ;? rotatiilor si translatiilor, se obtin 6 modurij
"M”M*  npnormale de vibratie ,doua de simetrie a, si
o o ;? doua de simetrie e. Ambele reprezentari a, si e
¢~¢o ’Mzr’ au ca baze coordonatele carteziene, deci sunt
*M> M= o active IR.
mé&* Atunci, adsorbtia in aceasta simetrie con-
W b duce la degenerari ale modurilor de rasucire
fﬁ-z' (bending) - baze pentru reprezentarile e -
astfel incat apar doua_frecvente distincte .In
plus, exista doua moduri "beating" verticale neechivalente - baze
pentru reprezentarea a, - ceea ce conduce la un total de patru

frecvente diferite.

Ca si in exemplul anterior, structura completa de moduri a
adsorbatului poate sa apara numai daca adsorbtia se face intr-o
pozitie de simetrie suficient de joasa, de exemplu o pozitie
"bridge" CC (fig.2(b)). Atunci, trei din modurile normale de

2v

vibratie sunt baze pentru reprezentarea a1 ,doua pentru

reprezentarea b2 si unul pentru reprezentarea b1 ,toate aceste
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moduri fiind active IR.

Se poate sugera, in continuare, ca simpla "numarare a
modurilor de vibratie" e suficienta pentru a identifica simetria
pozitiei de adsorbtie. O atribuire incorecta poate aparea daca, de
exemplu, doua moduri ar fi degenerate accidental (rezolutie
insuficienta).

In plus, absorbtia IR nu excita, in mod necesar, toate
modurile de intindere distincte permise de simetrie. Tranzitiile
intre stari vibrationale pot fi induse in IR numai daca vibratia
induce modificarea momentului de dipol electric al moleculei, iar
intensitatea tranzitiei e data de patratul derivatei momentului de
dipol fata de distanta de-a 1lungul unei coordonate normale
asociata unui mod de vibratie. Astfel, spectroscopia de absorbtie
in IR excita numai acele vibratii pentru care elementul de matrice

corespunzator acestui tip de tranzitie este nenul.

ﬁ T
$i(100) (2 x 1)-H
H\ ¥ /u
—«{}—Resolution \
H\ = /H
A 1
25 258 260 262
Excitation energy (meV) - h" 3-

Figura 3 prezinta spectrul de absorbtie IR al hidrogenului
adsorbit pe suprafata unui semiconductor, Si (100). Spectrul
asa-numitei faze monohidride a Si (100) (2x1)-H evidentiaza clar
doua moduri de vibratie 1locale. Se poate observa o frecventa
inalta corespunzand unui mod de vibratie simetric care produce un
moment de dipol normal la suprafata si o frecventa corespunzatoare

unui mod antisimetric (datorat tendintei atomilor adiacenti de H
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de a parasi faza) care produce un moment de dipol paralel cu
suprafata.

Spectrele de absorbtie in IR au atat atuuri, cat si lipsuri.
Ca in orice tehnica optica, rezolutie energetica a spectrului e
excelenta - in general, 0,05 meV. Din nefericire, sursele si
detectorii acopera un domeniu spectral 1limitat. Unele probleme
intampinate in spectroscopia in IR nu au putut fi rezolvate prin
metode traditionale, nici chiar cu cele mai moderne aparate.
Durata obtinerii unui spectru complet pentru un domeniu spectral
larg nu a putut fi coborata sub o anumita limita ; spectroscopia
IR traditionala nu a putut cobori niciodata 1limita domeniului
1 _ 500 en?,
impiedicand utilizarea avantajelor oferite de analiza vibrationala

spectral masurabil sub o valoare de ordinul a 400 cm
a unui complex in domeniul energiilor joase.

O parte din aceste dificultati au putut fi inlaturate prin

folosirea spectrofotometrelor cu transformata Fourier.
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