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I. ~OŢIUN] .FUNDA.\1ENTALE 
DE MECAi~CĂ CUANTICĂ 

Funcţia de undă. Mecanica cuantică se bazează pe un sistem de ide: 
fundamentale. aplicabile oricărui sistem fizic (atomi, molecule sau corpuri 
macroscopice). Aceste idei fundamenrale sunt rezultatul unui şir întreg de date 
experimentale asupra sistemelor fizice şi, ca atare, rezultatele aplicării metodelor 
cuantice în probleme fizice concrete sunt verificate de experienţă. 

Pennu descrierea stării unui sistem fizic se foloseşte noţiunea de vectori 
de stare. sau ket. Un ket de notează. după Dirac, cu lex> , litera <X fiind 
caracteristică ket-ului. 

Starea sistemuiui fizic considerat va fi descrisă de un anumit vector de 
stare. Alături de vectorul ket amintit mai sus. în mecanica cuantică se mai 
fo1oseste s1 notiunea de vectorul bra. notat < ex!. 

în mod obişnuit. vectorii de stare se prezintă sub forma unor funcţii 
connnue. denumite funcţii de undă. Pennu cazul unei singure particule. fun -•;;; 
de undă. notată cu 'I' (r ), depinde de vectorul de poziţie al particulei. Ea sati.'.' '.. : 
condiţia de normare · 

1.1. 

unde dv este elementul de volum din spaţiul tridimensional. în cazul unui sistem 
format din mai multe particule, ve:torii de stare sunt funcţii de coordonatele 

cewr k particule '!'(i-1 ,r~, .... r.,) şi satisfac condiţia de normare. 

f I\IJ - - - '12 • ~ ,rlri,r2 ..... rt.). av= I 

_\,fărzmi fizice observabile. Pentru a putea vorbi de compararea rezultateior 
teorence cu ceie exnenmentale. trebuie să se precizeze măriirJle matematice 
.;are acuoneazâ asupra vectoriior de stare ş1 care se asociază mărimilor fizice 
.1t1se:-,aoiie I enenna. :momsuL momenrui cmenc etc. I. Aceste mărimi matemanc: 
mm one:-atoni nerminci. Un oneratorreorezm:;"l o regulă confonn câreia ori ct..r.1 
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vector de stare i se asociază un alt vector de stare . În cazul în care aplicarea 
operatorului liniar A asupra vectorului .. u" conduce la acelaşi vector înmulţit cu 
constanta a. 

Au= au 1.3. 
se spune că .. a" este o \·a!oare proprie a operatorului A iar „u" vectorul propriu 
cor-.:spunzător. Operatorul liniar A se numeşte hermitic dacă pentni orice vector 
kct 1cx> ~i pentru orice vector bra < ~I există eg:aiitatea 

1.4. 

Sistemul de vectori proprii { u
0

} ai unui operator hermitic se bucură de o 
importantă prop1ictate: orican: ar f: vectorul de stare, el poate fi dezvoltat după 
vectorii proprii ai operatorului, adică 

'I'= I.ci u.. 1.s . 
Mărimile fizice observabile ale unui sistem fizic se reprezintă în mecanica 

cuantică prin operatori hermitici. 

1.1. Ecuaţia lui Schrodinger 

Cu ajutorul undelor de Broglie se pot regăsi lesne condiţiile de cuantificaTe 
ale lui Bohr, de la atomul H, tratându-l pe acesta ca pe un sistem capabil de unde 
staţionare. Dacă electronul parcurge o „orbită" stabilă, el se găseşte într-o sta:Te 
staţionară, în care nu radiază energie. Atunc: undele de Broglie corespunzătoare 
trebuie să ia fonne staţionare, ceea ce e posibil doar pentru anumite valori ailc 
lungimii de undă, depinzând de dimensiunile traiectoriei. Tot aşa vibraţiile sonoire 
ale unei c.oarde respectă condiţia ca lungimea coardei să fie un multiplu <le iJ:2: 

1 = n iJ2 1.16. 
Vibraţiile dintr-un inel de oţel ar fi impuse de cerinţa ca petimetrnl să ffic 

egal cu un multiplu de A. 
În cazul de faţă traiectoria electronului - presupusa circulară trebuie !Să 

aibA, de l1Semenel1, lungimea egala cu un multiplu de Â ceea ce duce la condif iia: 

inlocuind: 

se capătă : 

6 

' 2m-= n.A 

h 
nn-T = n-

27t 

1.'7. 

U8. 

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



adică tocmai condiţia de cuantificare a lui Bohr, 
din care mai pe unr1ă rezultă orbitele permise 
ale atomului H . Cuantificarea momentului 
cinetic nu e ceva misterios, inerent 
microcosmului - cum li se pare începătorilor -
ci e o consecinţă logică a u11delor staţionare. Şi 
în macrocosm aparatele producătoare de unde 
staţionare se caracterizează prin anumite rr1ărimi 
în expresia cărora apar numere întregi . 

Procedeul urmat mai sus este totuşi 
.. .. ....... 

\ 
I 
I 

' ' 

simpiist, căci - după câte s-a văzut - în mecanica Fig. 1. I. Unda de Broglie în atomul 

ondulatoare nu se poate vorbi de circulaţia d,= hidrogen. 

electronului pe orbite bine determinate. 
Cel care a tratat în mod consecvent atomul ca un sistem de unde staţionare 

a fost E. Schrodinger (1926), După cum o coardă vibrantă, un tub sonor, un 
circuit oscilant, sunt capabile doar de anumite vibraţii, formând un şir discret, 
sistemul atomic are şi el anumite frecvenţe proprii. Frecvenţa coardei depinde 
de lungimea şi tensiunea ei, iar frecvenţa circuitului oscilant, de mărimea 
capacităţii şi selfinducţiei . În genere ele se află integrând ecuaţii diferenţi:lle cu 

derivate parţiale şi eliminand constantele de integrare care apar cu ajutorul 
, .cond iţiilor ia limită" , concrete ale sistemului considerat. 

Se pune întreoarea dacă există o asemenea ecuaţie diferenţială valabilă şi 
pentrn sistemele atomice. Ea a fost găsită de Schrodinger şi a devenit ecuaţia 
fundamentală a mecar.icii ondulatorii, cel puţin pentru viteze nerelativiste. 

Teoria clasică a vibraţiilor arată că propagarea unei vibraţii elastice într-", , 

spaţia cu o singură dimensiune, de pildă de-a lungul unei coarde, asculta ' 
ecuaţia diferenţială: 

ax 2 • U 
2 a 12 

1.10. 

unde \Jf este amplitudinea la un moment dat şi într-un punct dat, iar u viteza de 
propagare (,, viteza de fază"). 

E uşor de văzut ca o funcţie sinusoidală dublu periodică (în spaţiu ş i în 
timp) de forma: 

X t 
'I' ( q, t) = 'I' ( q ) -e i:pol = A sin 21'C ros 2 re T = 

2 rrx 
= A s I n - .- • c o s 2 rr vt 

A 
I . r i 
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sau alta sim i lară. verifică ecuaţia de propagare (I. I 0). Într-adevăr prin două 
Jcti\· ă1i succL·si ve se obţine : 

a='I' 41t : 21tx -41t 2 

--- = - - .-A sin-- · cos 21tvt = --w. ax - ): A A2 
1.12. 

şi analog 

a2"' -,- = -41t2V2llf at· "t' 
1.13. 

Înlocu:nd în ecuaţia de propagare (1.10) şi ţinând seama că: 

u 
v=-

A 
se capătă o identitate. 

Să 1;1otăm cu 'I' partea pur spaţială, independentă de timp, a funcţiei 'lf: 

21tx 
'lf= Asin-- 1.14. 

A 
\jl - reprezintă amplitudinea vibraţiei în punctul x considerat şi evid.!nt 

depinde de x. Prin două derivări succesive se constată ca şi 'I' satisface o ecuaţie 
de tipul ( 1.12), adică: 

a2"' 41t2 
ax2 +y'lf=O 

1.15. 

denumită , .ecuaţia undelor". Ca şi expresia lui \j/ însăşi, expresia (1.15) arată 
periodicitatea spaţială propriu-zisă. 

În cazu! general, al propagării într-un spaţiu tridimensional, funcţia 
poziţi onală \jl (x, y. z) va depinde de toate trei coordonatele x, y, z. Cât priveşte 
factorul . temporal din expresia lui \J', el se poate înlocui la rândul lui, cu o 
exponenţială imaginară, întrucât după ecuaţia lui Euler: 

eia = cos ex + i sin ex 
se poate trece imediat Je la funcţiile trigonometrice la cele exponenţiale şi invers. 

Aşadar avem: 

Ecuaţia de propagar~ ia forma: 

1.1 6. 

iar ecuaţ ia undelor: 

1.1 7. 
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Am notat cu: 

a2'l' a2"' a2"' 
A\j/= ax2 + ay2 + az2 · 1.18. 

aşa-zisul „laplacean" al funcşiei \jf. În acest mod nu numai că utilizăm o scriere 
prescurtată, dar şi o generalizare importantă, căci operatorul .1 al lui Laplace 
poate fi exprimat în orice sistem de coordonate. 

Până aici am rămas în domeniul pur clasic. Introducerea concepţiilor 
cuantice se face cu ajutorul relaţiei h1i de Broglie: 

A=_!_ 
mv 

care se poate scrie sub forma: 

I m 2v2 p2 2mEc 
A2 = b2· = h2 = h2 1.19. 

Dacă mai înlocuim energia cinetică cu diferenţa dintre energia totală şi energia 
potenţială: 

se obţine în final: 
E =E-E 

C p 

1.20. 

care este tocmai ecuaţia lui Schrodinger. 
Ceie de mai sus nu reprezintă o deducţie a ecuaţiei lui Schrodinger. Ca şi . 

alte ecuaţii fundamentale din fizică - cum ar fi ecuaţia lui Newton din mecanică 
sau ecuaţiile lui Maxwell din electrodinamică - ea nu are o demonstraţie riguroasă. 

Ea nu se deduce, ci se postulează şi verificarea se face căutând în ce mod 
concluziile trase din aceasta concordă cu experienţa. 

Ecuaţia se poate scrie şi sub forma: 

-h2 
--Alll+ E 111= Eur 1 21 
81t2ffi T pT T · · 

sau . 
mv = E"' 1.22. 

dacă notăm cu H aşa-zisul operator al lui Hamilton sau hamiltonian reprezentat 
simbolic prin: 
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Ecuaţia arată că aplicând funcţiei \j/ operatornl hamiltonian se regăseşte 
aceeaşi funcţie, multiplicată cu valoarea energiei totaJe,E. De aceea He denumit 
operatorul energiei totale. Din ( J .2 J) se mai vede că operatorul energiei cinetice 
va fi: 

h2 
--.-Ll 

81r"m 
Ţinând seama de faptul că energia cinetică poate fi exprimată în funcţie de 

impulsul totai „p" sub forma: 
2 2 2 2 

p P, +pr +p: E = --= __ ....;,_ __ 
, 2m 2m 

rezultă că operatorul unei componente Px a impulsului ·;a fi: 

ih .a 
-.-
27t ax 

iar pentru Pv şi P, se găsesc expresii analoge. 

1.23. 

Teoria ·ecuaţiilor cu deriYate parţiale arată că ecuaţia lui Schrodinger nu are 
soluţii decât pentru anumite valori ale parametrului E, denumite valori proprii. 
depinzând ele însele de condiţiile, la limită, impuse funqiei \j/ şi de fomrn fi.mcţiei 
E . În acest moment cuantificarea nivelelor de energie la scai·ă atomică apare ca 
c6va firesc. Funcţiile \j/ corespunzătoare acestor v;lori proprii - adică soluţi il e 
ecuaţiei - se numesc funcţii propr'' Se poate întâmpla ca pentru aceeaşi valoare 
a energiei totale E să corespundă nu una, ci mai multe funcţii \j/ di fe rite . În acest 
caz vorbim de o degenerare iar gradul ~egenerării e dat de numărul tuturor 
funcţiilor proprii care corespund la acelaşi E şi care indică aşa numita pondere 
statistică a stării. 

Cqndiţiile la limita la care este supusă funcţia \j/ ca să satiscafacă ecuaţ ia 

lui Schrodinger sunt în genere ca atât ea cât şi derivatele ei să rămână continue, 
finite şi univoce în tot domeniul considerat şi să se anuleze la infinit (a dică în 
afara atomului). Funcţia trebuie să fie univocă, pentm ca probabilitatea de- a 
întâlni electronul într-un anumit loc trebuie să aibă o valoare unică . 

Funcţia nu trebuie să devină infinită în vreun punct, deoan: ce electronul ar 
ti fixat aeelo. fn corm-adicţie cu pr-oprietaţife sale 011dulate11re. 

Ecuaţia lui Schrodinger fiind o ecuaţie diferenţială liniară şi omogenă dad 
~,1 este o soluţie particulară care o satisface, ca va fi satisfăcută şi U(' produs·ul 
„ a• \j/ 1" , ,,a" fiind o constantă arbitrară. De asemenea, dacă \Jf" \j/2, ···ll';• su:nt 
solu1ii indepcndcn:c ale ecuaţiei lui Schrodingcr, arunci orice combinaţie lini a ,ră 
de fom1a: 

a1\Jl1 +a/!':+··· a;\j/; 
satisface ecuaţia şi deci reprezintă o soluţie mai generală. 
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Aceasta consecinţă exprimă aşa-numitul principiu al suprapunerii, după 

care o partir.ulă ce se poate găsi în stările 'V 
1
, 'l'z, .. .. 'V;, se va putea găsi şi în 

starea rezultată prin suprapunerea lor. 

Se pune întrebarea: care este semnificaţia fizică a funcţiei spaţiale sau -

dacă a\'em în ved~re şi timpul - a funcţiei complete ·ljl? Ele fiind în genere 

funcţi i complexe (de variab i lă imaginară) , o semnificaţie fizică poate avea doar 

modulul respectiv, adică produsul dintre 'V şi conjugata 'I'* (obţinută schimbând 

pe i in -i). Evident, în cazul când 'I' ' nu ar conţine parte imaginară 'I' = 'I'*, 

modulul devine identic cu pătratul 'lf2• Produsul 'I'• 'I'* - echivalent cu pătratul 

• . .mei amplitudini - măsoară probabilitatea de a întâlni particula în locul considerat. 

Mai precis, dacă „dv" este un element de volum oarecare, şansa ca particula să 

se găsească la un moment dat în acest element de volum va fi: 

dP = 'I' • 'I'* dv 

. Probabilitatea raportată la unitatea de volum va fi chiar produsul care 

măsoară deci densitatea de probabilitate în jurul punctului considerat. Dar pentru 

ca produsul 'I' • 'I'* se reprezinte o · probabilitate, funcţia de undă trebuie să 

satisfacă aşa-zisa condiţie de normare: 

. p= Î'l' · 'I'• ·dv= 1 1.24. 

altfel spus, probabilitatea totală de a întâlni particula undeva în spaţiul exterior 

este egală cu 1, adică cu certitudinea. 

Condiţia de normare serveşte la determinarea constantei arbitrare „a" ,,care 

am văzut că înmulţeşte orice soluţie a ecuaţiei lui Schrodinger. 

Se mai demonstrează că dacă 'lf 1, \jf2, ••• 'I'; sunt soluţii independente ale 

ecuaţiei lui Schrodinger, ele trebuie să fie ortogonale, adică satisfac aşa-numita 

condiţie de ortogonalitate: 

Î 'l'j'l'1t ·dv= O pentru j # k 1.25. 

(Pentru j = k, integrala este egală cu 1, potrivit condiţiei de nonnare ) . . 

Denumirea provine de la faptul că această relaţie reaminteşte condiţia de 

ortogonalitate a două drepte. cu cosinusurile directoare cxl' ex: . ex; şi P1• J3", P,: 
o:A +ex A +CJA. =' ·cxA=O ~ ~ i : t-': ·:; JJ : ~ ,JJ, 

doar că suma e înlocui tă cu o integrală. 

11 
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~enstL f.zi:: a, concime1 oe onogonai1tate este urmatoTtll: aaca am mc~ 
s~ exonmarr. S-14Tea oropne I ca.'"a...""tenzată pnn funcna '!I. ca o suprapunere oe 
alte stăr. ,. cu annorl functiilor de undă '!/,. \11 .••• într-o serie Fourier de forma 

'li . = Ia \l/ ,: .1-= 1: 1.2c. 

arunci se oemonstrează in analiză că fiecare cim coeficienţî.1 a, ai dezvoitării sun: 
aat1 oe cate o mtegrală ele npu:: 

..... 
a = j '1/ llf · QY 

• , _1 Tt 

si cieci dispar cu totii. Dezvoitarea în serie este deci imposibilă. Dacă ar fi fos. 
oosibilă ar fi însemnat că starea stanonara ,/ . ,_vură' s-ar reciuce ia o suprapunere 
" ceiOnaue s!ăn. 1ar pamcuia aflată precis in starea energencă ,j" ar avea o -
oarecare sansă ae a fi intâimtă srmaltan şi imr-o altă stare cuantică. 

Re1ana oe onogonai1tate înlătură .. automat'' această comradictie. 
Sum cazun cana nu se poate 1megta ecuana iui Scnrodinger spre a obtme o 

semne nguroasă s1 suntem obi1gari să recmgerr. ia soh,ti1 aproximanve. rămânând 
a staoii1 care cim eie este cea mai bună. in acest scop, se va inmulti ecuatia 1.22 
cu q,· s1 se va mtegra in tot spatiui. obtinând: - ..,.. 

j~Hw-dv = EJ~'!'·dv 

sau: 

-J~Hw-dv 
E=-----

~ 
1.28. 

j~Hw-dv 

iar funcna ootimă este cea oentru care se calculează cea mai mică valoare a . . 

ener~1e1 totaie E. Este asa-zisul principiu variational al mecanicii cuantice. care 
a,,~meste oarecum de condina de mimm a energ1e1 potentiale E,.. pentru S1Stemeie 
:n echilibru stabii âm mecamca cias1cL 

1 . .: Particule in miscare liberă 

S~ ~xa:r,1:1âm m1scarea unui eiectron inrr-un cârno de fone nul. deci ::u 
· :·.::- z~. constantă . in acest caz. energia potential ă este nulă. toată energia fiind ci t' 
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natură cinetică. Ca axa O, se poate lua chiar direcţia mişcării. astfel că l11placianul 

d ;: 
se reduce la d Y , iar ecuaţia lui Schrodinger devine: 

X. 

d '\j/ 81t:m 
- . +-.-E, 11 =0 
dx " h' T 

1.29. 

Se regăseşte în fo11d ecuaţia undelor: 

d2'1' 41t2 
dx2 +y\jl= o 1.30. 

cu condiţia să se ia: 

h h 
A= .J2mE = mv 

O soluţie particulară este funcţia sinusoidală: 

2 mc 21t r,:;--:;:;-
\j/ =Asin --=Asin -v:mEx 

Â. h 
1.30'. 

Cum sinusul este o funcţie continuă, finită şi w1ivocă, pentru orice valoare 
reală a argumentului, la orice valoare pozitivă a energiei cinetice E, va coresp1mde 
o soluţie. Aşadar, energia cinetică a particulei poate lua în mod continuu orice 
valoare pozitivă, începând cu E = O, întocmai ca şi în mecanica clasică. 

Parti„ule în „cutie". Până acum s-a presupus în mod tacit că particula are 
o libertate de mişcare desăvârşită, tot spaţiul exterior stându-i la dispoziţie. Să 

considerăm acum cazul când 
spaţiul pus la dispoziţie este 
limitat, astfel că ea poate 
parcurge numai un segment de 
lungime .,a" din axa Ox (fig. 
1.2), ,,ca o mărgea care alunecă 
pc un fir de aţă înodat la capete". · "' 

Vom presupune, deci, că 
energia potenţială rămâne nulă în 
interiorul segmentului, dar la 
capetele acestuia există o 
, . b:1:-;2,ă de potenţial" de înălţime 
infinită. care interzice ieşirea 
particulei din domeniul pus la 
disp.1zi ţ ie (,.cutie"). 

În acest caz. undele de 

' I 
o 

n , J 

o '-------'a., 

x--+ 
a... 

n,J 

n,2 

Q 

o .._ ____ _,OJ 

')(--•• 
b. 

Broglie trebuie să rămână Fig c Particule în cutie. a - f1111q1e \j/; r • funcţie IV' 

13 

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



concentrate in interiorul .. cutiei", amplitudinea lor anulându-se la pereţii acesteia, 
adică pentru x = O şi x =a.unde funcţia 'I' are, deci, ,,noduri" . 

Această condiţie se realizează dacă: 

A 
a=n-

2 
întocmai ca pentn1 o „coardă de Yioară fixată la capete". 

lnlocuind valoarea lui A dată mai sus, se capătă condiţia: 

h2n2 
E = 8ma1 1.31 . 

Se vede că - spre deosebire de cazul precedent - de astă dată energia cinetică 
nu poate avea 'Orice valori, ci numai anumite valori, corespunzând lui: 

n = 1, 2, 3 ... 
Energia unei particule închise într-un spaţiu limitat este, deci, cuantificată . Este 
un rezultat nou faţă de mecanica clasică şi el ne face să înţelegem de ce paniculele 
,,închise" în interiorul atomului trebuie- să aibă stări de energie cuantificate. 

Soluţia 1.30' a ecuaţiei lui Schrodinger devine: 

. 7tnX 
'lf= Asm--

a 
Constanta de integrare A se determină cu ajutorul condiţiei de notmare: 

J~ctx= A2 Îsin2 ~ =I 
o o a 

Ţinând seama că o integrală de forma: 

J sin 2 ncxdcx 
o 

are valoarea rt/2, se găseşte imediat: 

şi deci: 

(
2 )' '2 1tnx \fi-= - sin--

. a a 
În fig . 1.2. a ş i b s-a prezentat atât funcţia \jt , cât şi dens itatea de probabil:tarc 

\j/2 pentru pri:-nel c nivele de energie ale sistemu lui. Funqia \j/ rcr rezint{I o 
s inusoidă simp,ă, iar \j/" tot o curbă sinusoidală, dar de valoare .Jtdeauna poziti\·ă 
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Vedem că în starea fundamentală tn = 1) avem „nodun" numai la capeteie 
segmentului, pe când în stările energetice superioare apar „noduri" suplimentare 
în punctele de pe abscisă la a/2. a/3 etc. Probabilitatea de a întâlni particula in 
aceste puncte este nulă, deci, particula „evită" aceste puncte. 

Dacă particula e închisă într-un spaţiu cu două dimensiuni, vor exista :n 
mod analog linii nodale, iar pentru un spaţiu tridimensional planuri nodale. 

E uşor de văzut că în cazul unei cutii paralelipipedice, de dimensiuni a, b, 
c, funcţia de undă devine: 

iar energia totală: 

E = !!_!_(nz
2 

+ n/ + n,2) 
&11 ai bi ci 

1.32. 

este triplu cuantificată, depinzând separat de numerele întregi n", nr şi n., 
care pot varia independent fiecare. Dacă dimensiunile cutiei sunt diferite 
(a ;t: b ;t: c), toate stările energetice diferă una de alta. În schimb, atunci când 
două dimensiuni sau toate trei sunt identice pot exista stări diferite (de exemplu, 
0

1 
= 1, nY = 2 şi n

1 
= 2, nY = I), care coincid din punct de vedere energetic, adică 

apare degenerarea. 
Formulele 1.31 şi 1.32 arată că pe măsură ce dimensiunile cutiei, în care 

sunt închise particulele microscopice se micşorează, energia fiecăreia poate lua 
valori tot mai considerabile. Particula se deplasează cu atât mai repede cu cât. 
spaţiul disponibil este mai restrâns. Energia proceselor atomice este deci cu atât 
mai considerabilă cu cât pătrundem mai adânc în „inima" atomului, la dimepsiuni 
tot mai mici. 

Pennu cutii de dimensiuni microscopice conţinând multe particule, energia 
totală E, precum si numerele cuantice n , n , n , iau valori considerabile, asa 

t X y Z • 

încât diferenţa dintre un nivel de energie şi cel următor este neînsemnată faiă de 
energia totală. În acest caz, nu se face o eroare prea mare admiţând că energia 
variază în TTJOd continuu, ca şi în mecanica clasică. Se constată din nou că, în 
condiţii limită, teoria nouă şi teoria veche duc la aceleaşi concluzii. P..:nnu 
ansambluri macroscopice, cum sunt gazele închise în vase de volume uzuale, 
aspectul cuantic al mişcării moleculelor nu iese la iveală. El poate ieşi, însă, la 
iveală dacă volumul de gaz devine foarte mic, s·au _dacă temperatura gazului este· 
foarte aproape de 0°K. 

Exemplu de particulă închisă într-o ,.cutie" îl constituie electronii rr ai 
:noleculelor cu duble legături conjugate. care au o libertate relat1, · ă de miscare 
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d~-a lungu l catenei. dar nu pot părăsi molecula; apoi metalele, care 
conţ i n electroni de conductibilitate liberi să se mişte în interior, dar nu să 
părăsească metalul. 

1.3. Particule in rotaţie 

a. Rotatorul fix. Se vor trata acum prin prisma mecanicii ondulatoare 
corpurile microscopice care se rotesc uniform tnjwul unei axe de rotaţie, păstrând 
neschimbate orientarea şi distanţele faţă de această axă, deci ca un corp solid, 
rigid. de unde şi denumirea de rotator rigid. În genere, în problemele de rotaţie 
este recomandabilă trecerea de la coordonate carteziene la coordonate polare în 
spaţiu {coordonate sferice), pe baza formulelor de transformare: 

x = r cos <p sin 0 · 
y = r sin <p sin 0 
z = rcos 0 

care rezultă din fig. 1.3 . 
Cu ajutorul acestor ecuaţii se pot exprima derivatele parţiale în raport cu x, 

y. z în funcţie de derivatele parţiale în raport cu r, 0, cp şi se obţine, astfel, 
expresia laplacianului în coordonate polare. Calculele stmt relativ ltmgi şi greoaie, 
rezultatul este în orice caz următorul: 

1 a ( 2 aw) 1 a ( . a"'} 1 a2

"' ~ =-- r - +--- sm0-
'I' r ar ar r sine ae ae r2 sin 2 0 dcp2 

133. 

Cel mai simplu exemplu de rotator este cel al unui punct material P, 
situat la distanţa r de axa de rotaţie, în jurul căreia se roteşte cu viteză constantă 
(fig. l.4). Vom examina întâi cazul când axa de rotaţie rămâne mereu fixă, 

astfel încât poate fi luată drept axă Oz, denumind în mod scurt „rotator fix" , 
acest caz. Ţinând seama că „ r" şi 0 = 90° sunt constante, derivatele 
respective dispar din expresia laplacianului şi rămâne doar ultima derivată în 
raport cu q>. Totodată, energia potenţială este nulă, căci întreaga energie este 
cinetică (de rotaţie) .' 

În acest caz, ecuaţia lui Schrodinger ia forma: 

1 d 2'1f 81t 2 
• m 0 

-;:-i- dcp 2 + h2 Ec'Jf=O 134. 

S-a notat cu m
0 

masa punctului material , spre a evita confuziile cu număru l 

cuantic m. 

16 
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l 

Fig. 1.3. Coordonate polare. 

Eliminând numitorul r2 şi înlocuind: 

ecuaţia lui Schrodinger devine: 

d 2'V 
--+m 2'\jl= O 
dcp2 

z 

!I 

Fig. 1.4. Rotatorul fix . 

1.35. 

1.36. 

A re-uitat o ecuaţie diferenţială simplă, a cărei soluţie este dată de funcţii 
trigonometrice de fgrma: 

'I' = A sin mcp 

sau exponenţiala imaginară echivalentă: 

'I' = A e* im" 

după cum se poate vedea imediat prin înlocuire în ecuaţia 36. Constante, 
nedetem,inată A se află cu ajutorul condiţiei de normare: 

De unde: 

2r . ir 
J W dq> = A 2 J dq> = 1 
o o 

I 
A=Jfi. 

Pe de altă parte, este evident că funcţia 'I' trebuie să ia aceeaşi valoa:, 
pentru unghiurile cp şi cp + 21t, adică să satisfacă condiţia de periodicitate. Pentm 
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iuncmie tngonomemce. acest iucru e posibil doar dacă m este nu număr întreg, 
pozm, sau negau,·. căc1 numai arunci : 

sin mq, = sin m( q> + 21t) 
Acest numâr inrreg ,·a fi denumit număr cuantic de rotaţie. 

Ca um1are. energ1a cmetică de rotaţie va rrebui să fie după 1 .35 o mărime 
cuanuficată. dată de relaţia: 

1.39 

Sau dacâ se mtroduce momentul de inerţie în rapon cu axa de rotaţie: 
I =m r 

{ , 

cuantificarea energiei se exprimă prin ecuaţia: 

- h: 
E=m·----

81t'I 
Formuia 1.35 arată, însă. că şi momentul cinetic: 

p = m~vr 
\ ·a IÎ cuantificat. după relaţia: 

h 
p=m-

2tr 
1.40. 

s1. astfel. am regăsit fără nici un fel de ipoteze relaţia de cuantificare din 
tcona im Bohr p~ntru momentul cinetic orbital al electronului, doar că numărul 
~uam1c este notat altfel. 

b . Rotatorul liber. Vom examina acJm cazul unui rotator a cărui axă nu 
rr,a1 este fixă. ci poate lua. pe rând. toate orientările posibile, astfel ca punctul 
materiai .. p·· în loc să descrie un cerc se deplasează pe o sferă. Acest rotator va 
fi numit .. rotator liber". În cazul lui doar ,.r" rămâne constant şi termenul 
c orcsnunzător dispare din expresia laplacianului, astfel că ecuaţia lu i 
Schrădinger se Sl,Tie: 

l cJ 1 . d'lf .) 1 cf\j/ 81r=m oE 
. - ll sm6- + - 2 - + _ 'V= O 

r - smB iJfJ d6 r · sin e d<p' h " 
1.41. 

\ om încerca soiutii de forma: 

\1f = 0(8_)$( <p) 
unde functia 0 depinde numai de variabila 0. iar <l> numai de cp. Calculând 
Jc:watelc parţiaic si mtroducându-le în ecuaţia lui Schrodinger. ea devine: 

<l> d ! ctel e d 2<1> 81t "mE 
. 1 sm 6-J 1- _ • _ + 0 0<1> = O 

r · sm 8 d 8 „ d 8 r -sm • 8 d q> • h :; 
1.42. 
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r 2 sin 2 8 
Ea poate fi aranjată puţin diferit, multiplicând cu 0q, şi trecând 

termenul secund în membrul doi: 

. 2 \f l d ~. d9) 81t)n0 r 
2
E lj 1 d 

2
4> sm -- sm8- +-~-- =----

&in 8d8 d8 . h 2 cl>dcp2 

Examinând noua ecuaţie, se constată că membrul întâi depinde numai de variabila 
8, iar membrul al doilea numai de variabila cp; pentru ca ei să rămână mereu 
identici pect.ru orice valori ale lui 8 şi cp, înseamnă că trebuie să se reducă ambii 
la aceeaşi constantă, notată cu m2• Vom egala, pe rând, ambii membrii cu m2

, 

obţinând două ecuaţii diferenţiale separate, una în 8 şi alta în cp, prin a căror 
integrare se obţin funcţiile E> şi ci>. 

Foarte uşor se rezolvă ecuaţia în <p: 

1 d 1<1> 
---=;n.1 
cl>d <p2 

care în fond se reduce Ja ecuaţia 1.36 deja întâlnită. Soluţia ei s-a văzut că este: 
cl>=A~ 

unde „m" este un număr întreg, pozitiv sau negativ, inclusiv zero. 
Ecuaţia în 8 se poate scrie după rearanjare şi aducerea tuturor termenilor în 

membrul întâi: 

1 d (. de}r 81t\nor2E m 2 1 . 
sin0d0~med9 l h 2 -sin 2 e.r= 0 l.

43 

Această ecuaţie diferenţială, cunoscută demult în analiză, are soluţii L 

tem1cnul constant din paranteza pătrată este egal cu produsul a dou .. 
întregi, consecutive, adică de forma: 

81t;t_2E = (/+1) 

,,/" fiind un număr întreg şi pozitiv. · 
Se poate face schimbarea de variabilă cos 8 = t şi ţinând seama că: 

d d dt 
d8 = dt d8 

se aduce ecuaţia în 8 la forma: 

d 20 d0 r m 2 1 
( 1-t ?\ --~ -+1 1 z+n --B= O 

' dt 2 dt L" .., 1-t 2 J 

1.43'. 

1.44. 
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Este ecuaţia funcţiilor sferice a lui Laplace, care intervine în discuţia unor 
fenomene vibratorii cu simetrie sferică, de exemplu a vibraţiilor acustice ale 
unei sfere „goale". Soluţiile ecuaţiei sunt şi ele demult-cunoscute în analiză. 
Pentru m = O, soluţiile sunt nişte polinoame în t - adică, de cos e -de gradul 1, 
definite prin relaţia: 

I - · -. 
] d 2 I 

P,(J) = 21] ! .dt l(t - l) 

şi denumite polinoamele lui Legendre simple. Pentru m '#- O, soluţiile ecuaţiei în 
8 sunt alte polinoame, aşa-numitele polinoame asociate ale lui Legendre, care 
derivă din cele.dintâi , după relaţia de definiţie: 

lnldlnl 

P~(t) =(l-t~ -2 dt1n 1P,(t) 

Dar, un polinom de grad ,,/" are cel mult „I" derivate, ultima fiind o 
constantă; derivata de ordin,,/+ I" este evident nulă. Aceasta înseamnă că „m" 
poate fi un număr întreg, pozitiv sau negativ, cel mult egal cu ,,/" în valoare 
absolută: 

Im I s ,,/" 
Dacă „m" ar depăşi valoarea,,/", soluţiile dispar. În mod firesc apare deci 

numărul cuantic azimutal,,/", numărul cuantic magnetic „m", precum şi legătura 

dintre ele. 
Pentru funcţia de undă normată 0 se găseşte până la urmă expresia: 

8=C 1.45. 

constanta C având valoarea (-1 )m pentru m > O şi + 1 pentru m < O. 
Să reluăm ecuaţia 1 .'43 ', eare poate fi scris.li astfel, reintroducând momentul 

de inerţie I: 

( / + l)h z 

E = 81tl 
] .46. 

Ea ne arată că şi energia rotatorului liber este cuantificată cu ajutorul 

numărului cuant:c ,,/", dar altfel decât la rotatorul fix , căci în expresia ei apare 

produsul !([+ 1) în locul pătratului mi. 

20 

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



m v2 

Înlocuind E cu - 0
- în aceeasi ecuaţie se scoate lesne si valoarea 2 , . 

momentului cinetic azimutal: 

m vr =p = ✓(l+l) h 
o / 21t 

1.47. 

Şi aici mecanica ondulatorie ne conduce la o expresie diferită de cea dată de 
vechea teorie a cuantelor, în sensu} că în locul pătratului f2 apare produsul 
l(l + 1 ). Numai această nouă valoare a momentului cinetic este corectă, fiind 
singură în concordanţă cu experienţa. 

Tot ~a momentul magnetic orbital nu va avea valoarea: 

J1i =/ •µo 
ci 

Problema orientărilor posibile ale momentului p1 sauµ, faţă de o direcţie 
privilegiată - cum ar fi cea a unui câmp magnetic perturbator - se pune şi ea 
diferit în mecanica ondulatorie. Aici nu putem vorbi de orientări bine definite 
ale vectorului p

1
• Se demonstrează că rămâne definită numai mărimea vectorului 

p 
1

, precum şi componenta sa medie după direcţia privilegiată, care poate fi luată 
ca axă Oz. Această componentă are exact valoarea: 

h 
Pz = m21t 

ca si în vechea teorie cuantică a lui Bohr-Sommerfeld, sau exact valoarea de la , . 

rotatorul fix. 
Analog, componenta lui ~ duP.ă direcţia câmpului magnetic perturbator 

are valoarea: 

1.4. Atomii J,idrogenoizi în mecanica ondulatoare 

Problema atomilor de tip hidrogen - posesori ai unui singur electron -. e 
singura ce s-a putut trata complet în mecanica ondulatorie ş i serveşt: ca b:iz:1 !~ 
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Fig. 1.5. Energia potenţială din câmp 
coulombian. 

discutarea altor atomi mai complicaţi . În 
acest caz, electronul se află sub acţiunea unei 
forţe centrale coulombiene, derivând din 
energia potenţială: 

Ze2 

E =--
P f 

reprezentată grafic de o hiperbolă (fig. 1.5). 
S-ar putea vorbi iarăşi de un electron 

plasat într-o „cutie" sau într-o „groapa de 
potenţial", cu deosebirea că pereţii gropii nu 
se înalţă vertical, ci în mod treptat. Oricum, 
e de prevăzut dinainte c_ă nivelele energetice 
ale electronului vor fi aici cuantificate. 

Si aici simetria sferică a sistemului 
' 

impune întrebuinţarea coordonatelor polare; de altfel, numai în acest caz este 
rezolvabilă ecuaţia lui Schrodinger, care ia forma: 

Vom încerca din nou soluţii de forma: 
1.48. 

'lf= R(r)·0(8)·<!>(cp) 
unde. funcţia R depinde numai de r, 0 numai de 0, iar <I> numai de q>. La aceasta 
ne îndreptăţeşte teorema probabilităţilor compuse, după care probabilitatea ca 
două evenimente independente să se producă simultan este dată de produsul 
probabilităţilor parţiale, teoremă care trebuie să fie valabilă şi pentru funcţia 'I', 
dacă ea exprimă o probabilitate. 

Introducând p'e \jf în ecuaţia 1.48, ea devine: 

22 
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Îl 

Se înmulţeşte ecuaţia de mai sus cu R 0<l>, trecând totodată ultimii doi termeni 

în membrul doi, ceea ce dă: 

1 d [ 1 :lR 7 81t'm0 r z [ Ze 1 7 
Rdr r ~J+-h~E+-r-J= 

1.49. 

1 d f . d 0] 1 d q, 
=- E>sin edelsm 0 de - <I>sin 1 8dcp1 

Repetând un procedeu deja întrebuinţat, se constată că membrul întâi al ecuaţiei 
1.49 depinde numai de variabila r, iar membrul al doilea numai de variabilele 0 
şi <p. În consecinţă, ambii trebuie să se reducă la aceeaşi constantă. Mai mult, 
această constantă trebuie să fie egală cu produsul a două numere întregi şi 
consecutive, adică de forma /(I+ 1), lucru ce se poate dovedi mai simplu căutând 
o soluţie particulară pentru ecuaţia în r: 

_!_ ~(r 2 dR ) = const 
Rdr dr · 

obţinută lăsând la o parte al doilea termen. O asemenea soluţie particulară este: 
R=r' 

şi înlocuind în ecuaţia precedentă reiese imediat că într-adevăi: constanta este de 
forma /(I+ 1 ). 

Vom egala deci, pe rând, ambii membri ai ecuaţiei 1.49 cu această const:mtă 
obţinând două ecuaţii diferenţiale, una în r: 

1 d [ 1 dR ] 81t)n 0 r 
1 

[ Ze 
1 1 -- r - + E +-J=l(/+l) ' ,\, 

Rdr dr h 1 r 

iar cealaltă în 0 şi <p: 

1 d r . de 1 1 d 2<1> 

- 0sin edelsm e deJ- <I>sin 2 8dcp2 = (/ +l) 1.51. 

Separarea funcţiilor 0 şi <I> în ecuaţia 1.51 ne conduce exact ca şi în cazul 
rotatorului liber, regăsindu-se pentru cp expresia: 

<I>= eimq, 

Introducând-o în ecuaţia 1.51, aceasta capătă forma: 

1 d r. d0l r m 2 l 
sin 0d elstn 8d0 J+l ( / + l) - sin 2ef = o 
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care. de fapt. este şi ea identică cu ecuaţia 1.43 sau 1.51 de la rotatorul liber. 
Aceasta înseamnă că şi funcţia e este reprezentată de polinoamele asociate ale 
lui Legcndre: 

0=p~(cos ~ 
Aşadar. ambele funcţii e şi <I> coincid cu cele de la rotatorul liber, astfel că 

de fapt se pune doar problema de a integra ecuaţia în r. Vom supune-o la unele 
transfonnări. notând: 

41t 2m Ze2 

h20 =B 

şi vom efectua derivările, obţinând în cele din urmă: 

d
2

~ +IclR +lr __ 1 + 2a _ 1c1+1)lf=o 
dr~ r dr r 2 r r 2 

o 

Este uşor de văzut că: -

r -o-

1.52. 

1.53. 

1.54. 

1.55. 

este o mărime reală, întrucât energia totală E este negativă pentru un electron 
ataşat atomului. Dacă E ar fi pozitiv, am avea de-a face cu un electron liber. 
Totodată, r

0 
are dimensiuni~c unei lungimi. 

Vom face apoi o schimbare de variabilă, introducând mărimea fără 
dimensiuni, definită prin relaţia: 

2r 
p=­

ro 
După înlocuire în ecuaţia diferenţială 1.54, aceasta poate fi adusă la fonna: 

di~ +'!:._dR +[-.I_+roB - ( /: J)} = O 1.56. 
dp pdp 4 p p 

Şi această ecuaţie diferenţială este cunoscută în analiză. Soluţia ei generală 
este dată de produsul: 

R =e-P 2p1L( ~ 
unde L este un polinom în funcţie de mărimea p. 
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Exponenţiala negativă asigură anularea funcţiei radiale R pentru p ➔ -, 
adică la distanţe foarte mari de nucleu, cu condiţia ca polinomul L să păstreze 
un grad finit, adică să rămână polinom şi să nu devină serie. Punând polinomul 
sub forma: 

L{p) = a 0 + a1p+-... a;pf = L,aipi 
. j 

reiese că numărul de termeni al sumei trebuie să rămână finit. 
Dacă R satisface ecuaţia diferenţială 1.56, înseamnă că prin înlocuire trebuie 

să se obţină un polinom identic nul, având coeficienţii tuturor puterilor lui p 
egali cu zero. Să scriem, de pildă, acest lucru pentru coeficientul lui p1+h+1• 

Efectuând toate calculele, se capătă condiţia: 

-(I+ k)3i. + (/ + k + 1)(/ + k)3t.l + 2(/ + k + l)3i..l + 
+ (r

0
B - l)3i. - /(/ + l)3t.1 = O 

Ea ne dă o relaţi~ de recurenţă între 3i..1 şi 3i. 

a =a l+k +l-,;,B 
hi l (/ +k X / +k + 1) + ~ / +k + l) - ( / + 1) 

1.57. 

Relaţiile de recurenţă de acest tip permit să se calculeze succesiv coeficienţii 
a; ai polinomului L - unul în funcţie de cel precedent - până la a

0
, care rămâne• 

nedeterminat. Acesta din urmă va fi dat de condiţia de normare pe care trebuie 

să o satisfacă şi funcţia R. 
De altă parte, pentru ca funcţia R să rămână convergentă, şirul de puteri al 

lui p din polinomul L trebuie să se întrerupă după un număr finit de termeni. 
Fie, de exemplu, pk puterea cea mai înaltă din polinomul L; atunci coeficientul 
puterii imediat superioare - adică 3i..

1 
". trebuie-să fie nul. După relaţia de recurenţă 

J .57, aceasta revine la a scrie: 

/+k+l-rB=O 
o 

sau: 
rB=/+k+l=n 1.58. 

o 

unde n este un număr întreg şi pozitiv. 
Ultima egalitate echivalează cu: 

r2B2 =m2 
o 
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Sau ţinând seama de valorile lui r
0 

şi B date de 1.54 şi J .55; 

f 41t
2
m Ze

2 l
2 

[ h
2 

] 

i o I. -- =n2 
h2 J 81t"m

0
E 

După ce se fac toate simplificările, se obţine: 

21t 2m Z2e4 

E=- / i 
n h 

1.59. 

Dar, aceasta e tocmai expresia nivelelor de energie ale atomilor hidrogenoizi 
dată de teoria elementară a lui Bohr, care e regăsită fără a recurge la vreun 
postulat arbitrar. Numărul „n'' este tocmai numărul cuantic principal , pe când 
,,l" joacă rolul de număr cuantic azimutal , iar „m" cel de număr cuantic mag­
netic. S-a văzut deja că discuţia ecuaţie·i în 0 redă în mod just legătura dintre 
,,rn" şi „l". De altă parte egalitatea: 

/+k+ l =n 

arată, la rândul ei, că ,,/" trebuie să fie un număr întreg şi pozitiv cel mult egal 

cu n-1, deci cuprins în şirul: 

0,1,2, ... (n-1) 

Se regăseşte deci corect şi legătura dintre numerele cuantice „n" şi ,,/". 

Relaţia 1.55 permite să se calculeze ~i parametrul r
0

: 

1.60. 

El reprezintă, deci, de nori raza primei „orbite" a lui Bohr. În starea fundamennlă, 

când n = I, r„ coincide cu raza primei orbite a lui Bohr, iar dacă este vorba chiar 

de hidrogen (Z = I), r
0 

coincide cu raza atomului . 

. Dacă se normează funcţia radială R, expresia ei generală devine: 

26 
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Polinoamele L~':; -de grad (n-/-1) şi de ordin 2/ + 1 - care intervin în expresia 
lui R sunt cunoscute în analiza sub denumirea de polinoamele asociate ale lui 
Laguerre. Ele se obţin după relaţia generală: · 

cu ajutorul altor polinoame Laguerre simple, definite la rândul lor prin: 

d• 
L. ( ~ =e P • d p' ·( p'e -i, 

soluţia generală a ecuaţiei lui Schrodinger este aşadar: 

'lf=R0c!> =Ne-112 
• p' ·L!'::( ~P~(cos ~e•• 

N fiind o constantă generală de normare, pentru întreaga funcţie '1'· 
Produsul funcţiilor unghiulare: 

0q, = Pt(cos8)eim' 
se numeşte funcţie de suprafaţă sferică şi - după cum s-a văzut - descrie 
mişcarea ...oei particule pe suprafaţa unei sfere (r = constant). Cwn pentru fiecare 
valoare a lui/ există 2/+ 1 produse diferite, corespunzând celor 2/+ 1 valori diferite 
ale lui m, vot exista tot atâtea nivele energetice degenerate care se suprap\lD, 
pentru că energia totală E nu depinde de m, cel puţin într-un câmp electric: 
coulombian n(.perturbat. 

Dar, energia totală în aceste condiţii nu depinde nici de /, ci numai de n. 
Atunci toate stările care corespund la acelaşi n - dar la / sau m diferite - vor 
coincide din punct de vedere energetic. Numărnl acestor stări, caracterizate prin 
funcţii 0 sau-<1> diferite, este dat de suma: 

D~ • n 
~ 21 + 1) = [ ~n -1) + 1 + 1] 

2 
=n 1 

. 

şi reprezintă gradul total de degenerare al nivelului energetic n. Degenerarea 
provine din simetria câmpului coulombian. 

În tabelul 1.1 sunt redate câteva din funcţiile de undă <I>, 0, R şi 'I', 
corespunzând celor mai simple stări ale atomului, caracterizate prin numere 
ţuantice relativ mici. 

Peste tot r, reprezintă raza „orbitei" fundamentale a hidrogenului. 

2î 
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N 
00 

.... ,. 

100 

200 

210 

211 

21-1 

---
300 

(11l)z,11,z 

(la) 

(2 •> 

(2 p), 

(2 p)z 

(2 p)J/ 

(3 s) 

R•1V(8,9) (lma1laare)-

Rnr 'T (coi Ol e1m•-•n1•rm•m 

R ... ·y 1 . V 1 
2 21t 

Rto• ..!. , _t_ 
2 21t 

n V3
cos0 n; li - -

2 2 1t 

Ra, v3 
sin O V 1 

e
1
• 

4 21t 

RJI V 3 s in o ·v 1 e•• 
4 2,r 

u,o V\ V 1 
2 21t 

FuoeJII proprii bldrogeoolde 

Rn,V (8,9) (real) -

R pm COI} ni f (COI 8) ala • 9 

VI ni. 
1t 

V 1 Rn 
41t 

V· 1 
n11 V:î cos o 

41t 

V 1 n11 Vă sin O cos q> 
4,r 

v;s -- R11 V3 sin O sin q> 
'Ir 

r;s n30 
1t 

Tubtlul f.te 

I A1,m I' m ~ H 
IA1,.1· / I•, '1, •l l: 

m--1 

I I 
A„ n1 (r) - - . . 

2 2 

-- - - -
1 I 

A 11 /l1 (r) -
2 :.! 

I .3.. cos1 O :1 
Au Uj(r)- :~: . . 

r 2 2 

--· ·--·-- - - -

1 ~- sln1 O :J 
Au Jl1 (r) - x~x -

r 1 2 

. ··------

I .:1_ s in1 0 :1 
A 11 U1 (r) - t1~Y • ' 

4 :.I r . 

I I 
A80 Jl1 (r) -

2 2 
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~J 

'° 

·-
310 

311 

--
31-1 

320 

321 

--
32-1 

322 

--
32-2 

... 

(3 p), 

(3 p)z 

(3 p),, 

(3 d),1 

(3 d):r, 

(3 d)11, 

(3 d)s1- 11
1 

(3 d),, 

v- v-3 1 Rai _co16 _ 
2 2n 

R v3 sin 6 v-1-e
1
• li - -

4 2n 

R11 V.!. sin 6 ~ e1
'P 

4 2n 

R11 V! (cos• 0-:-1) V 1 

8 2n 

V~ v-15 1 _, 
n,. - cos 6 sin 6 - 9 

4 2n 

n,,v~ cos 6 sin O V 1 
e-1• 

4 2,r 

n„v~ sln•6 V 1 e2l9 
· 16 2n 

R v~ aln1 6 V 1 
e-21

,p 
li 16 2~ 

- ·-

~ R11 Vă cos 6 . 
v;s Rai V3 sin 8 cos q> 

7t 

~ R11 Vă sin 6 cos q> 
7t 

v- Vf 5 1 
- R11 - (3cos16-1) 
4,r 4 

V 5 
R11 Y3 cos O sin 6 coaq, 

4,r 

Vt . - R11 R1 cos 6 sin 6 slnq> 
7t 

V 5 V 3-.(,rRia 4 aln1 6coa2q>-

VT - R„ Vs sln10 (cos1q> -
4,; 

-sln'1p) 

V 5 
Ra, V 3 

1ln1 61ln 2q> -
4n 4 

V :n:R11VÎsln162slnf cosqi 

-=-

Continuare labei I.I 
- ·---- -- .. 

Aa1 Ba (r) 2.. :~z .! cos• 6 
r 2 

, 1 
.! sin1 6 

3 
A11 R1 (r) - z~z -

r 4 :l 

-----
1 . 

.:!_ s in• 6 3 
A 11 Ra (r) - 11~11 -

2 4 2 

1 
A11 R1 (r) v=-· 5 5 

2 6 r• -(3cos16-1) -
•(3 z1-r1)~.z1 8 2 

1 15 . 5 
Aa, R1 (r) r• zz~zz - sin1fkos10 --

4 2 

1 15 · 5 
A11 Ra(r) - y:~y: - sln10cos16 -

r• 4 2 

1 
~ sin' O 

5 A11 R1 (r)-· 
2 r1 . -

16 2 
(zl-91)-(z1-l/1) 

1 
A11 R1 (r)-· 15 5 

2,• - sln'6 -
2 z11~z11 16 2 
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2. SIMETRIA MOLECULELOR 

Simetria este o proprietate a corpurilor, în general, nu numai a moleculelor. 
Simetria unui corp este detenninată de ansamblul deplasărilor care suprapun 

corpul peste el însuşi. . 
Deplasările care suprapun un corp peste el însuşi se numesc „transformăti 

sau operaţii de simetrie". 
Proprietăţile de simetrie ale unei molecule pot fi studiate pornind de la 

elementele de simetrie ale acesteia. 
Elementele de simetrie ale moleculelor. Elementele de simetrie ale 

moleculelor sunt: centrul de inversie, axa de rotaţie, planul de reflexie şi axa 
improprie de rotaţie. 

Centrul de inversie. Un punct dintr-un corp, pentru care orice dreaptă care 
trece prin el taie corpul în pW1cte la distanţe egale de punctul respectiv se numeşte 
centru de inversie. 

Axa de rotaţie. Dacă prin rotirea unui corp în jurul unei drepte cu un unghi 
de 21t/n (n întreg) se obţine o poziţie care suprapune corpul peste el însuşi, se 
spune că dreapta respectivă este o axă de rotaţie de ordinul n. Axa de rotaţie de 
ordinul ·n se notează cu C

0
• Prin rotirea corpului cu un unghi de 21t, corpul se 

suprapune de n ori peste el însuşi, dacă acesta posedă o axă de ordinul n. 
Plan de reflexie. Dacă o moleculă posedă un plan de simetrie, reflexia sau 

oglindirea în acest plan suprapune corpul peste el însuşi. Planul de reflexie se 
notează cu cr. 

Axa impropri(! de rotaţie. O rotaţie improprie constă dintr-o rotaţie 
urmată de o reflexie într-un plan perpendicular pe axa de rotaţie. Se notează 
cu simbolul S 

0
, indicele n având aceeaşi semnificaţie ca şi în cazul axelor obişnui te 

de rotaţie. 
Un tetraedru înscris într-un cub posedă o axă S4 şi nu are o axă C

4
. 

Printr-o rotaţie c. se obţine o poziţie a tetraedrului echivalentă cu ·cea 
iniţială. Printr . rotaţie C

4 
urmată de o reflexie într-un plan orizontal se 
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obtine o conformaţie a 
tetraedrului echivalentă 
cu cea iniţială. 1n figura 
2 .1 , CJb reprezintă un 
plan perpendicular pe 

axa C~. de rotaţie. 

Efectuarea operaţiilor 
care furnizează axa 
improprie de rotaţie se 
prezintă în scris, astfel: 

<1.,.c. = s. 2.1. 
Dacă un corp are 

ca elemente de sim~trie 
axa Cn şi planul CJb 

rl 

- ·~· D, Jf 
• I 

. C 8 
- ~ ~ lt' 

C' e' 

C 
Fig. 2.1. Axa improprie de simetrie S,. 

independente, evident el va avea şi elementul Sn, dar acesta nu va fi de fapt un 
element nou de simetrie. Axa S, este un caz particular important de axă de 
rotaţie cu reflexie, deoarece transformarea S= este tocmai inversiunea. Notând­
o pe aceasta cu i, se poate scrie: 

i = s: = C2CJb 2.2 
Operaţii de simetrie. Elementele de simetrie se pun în evidenţă prin 

transformări sau operaţii de simetrie. Operaţiile de simetrie se notează cu aceleaşi 
simboluri ca şi elementele respective, cărora li se adaugă o „căciulă". 

Identitatea. Atunci când nu se schimbă poziţia unei molecule, se efectuează 
o operaţie de simetrie numită identitatea. Identitatea se notează cu simbolul ~- · 

Inversia. Dacă o moleculă îşi poate schimba coordonatele (x, y, z) ale fiecărui 
nucleu, relative la un punct, în coordonatele (-x, -y, -z) şi se obţine o confi~raţie 
echivalentă, atunci acel punct se numeşte centru de inversie. Operaţia respectivă 

numită inversie se notează cu i. 
Rotaţia. Operaţia rotaţie cu un unghi de 27t/n grade se notează cu C

O
• 

Rotatia unui pătrnt. cu axele sale de rotaţie, se observă în fig. 2.2. Axele C 4 şi C: 
sunt perp"ndiculare pe planul hârtiei şi trec prin centrul pătratului. Axele C = şi 
C · · _ se găsesc în planul hârtiei. 

- Axa cu ordinul cel mai mare, adică axa cu cel mai mare sufix se numeşte 
axa principală. Pentru un ion complex (PtCl.J2· plan-pătrat. axa principală C4 • 

este perpendiculară pe planul hârtiei. dacă planul pătrat al ionului se găseşte în · 
planul hârtiei. Operaţia de rotaţie se poate repeta. Se obţine o altă poziţie ce se 

notează cu C~. Ac.,eeasi conformatie se obtine printr-o rotatJe cu I 80 ' rC: l 
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Fig. 2.2. Rotaţia unui pltrat. Axe de rotaţie în pătrat. 

O rotaţie ulterioară duce la o conformaţie echivalentă, astfel încât C!, este de 
asemenea, o operaţie de simetrie. A patra operaţie de rotaţie duce la poziţia 
iniţială. Cele patru operaţii succesive, de mai sus, se pot scrie: 

""'t ""'1"'2 A A3 ""'3"'4 A 

C, = C,;C, = C2;C, = C,;C4 = E. 
A A I A 3 

Există, deci, două operaţii de rotaţie C 4, una C"' şi cealaltă C -i, deoarece restul 
sunt egale cu alte operaţii. Axele de rotaţie, de tipul celor de mai sus, se numesc 
axe proprii de rotaţie. 

2.1. Compunerea operaţiilor de simetrie 

Să considerăm o moleculă plană AB
3 
reprezentată în fig. 2.3, în care atomii 

B sunt plasaţi în vârfurile triunghiului echilateral şi substituiţi cu punctele ABC, 
iar atomul A al moleculei AB

3 
se presupune în centrul triunghiului. Această 

moleculă are următoarele elemente de simetrie: E, cr1,, C3(1), C/2), Sp), Si2), 
G., ,G,., ,G,. , C2(l), C2(2), CiC3). Axa 

& terhară" est~ perpendiculară pe planul 
';" .. : moleculei. Axele binare sunt pe 

C ' " ' 2,C:>..} • bisectoarele unghiurilor din vârfurile A, 
B, C, fn planul figurii. . 

C c;;..---+---~ ll Produsul a două operaţii de simetrie 
(compunerea a două operaţii de simetrie, 
figurată prin scrierea acestora una după 
alta) este egal cu o altă operaţie de simetrie 
pentru acelaşi sistem. De exemplu: 

Fig. 2.3. Elemente de simetrie ale unei 
molecule p:..ne de tip AB3. 2.3. 
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Pentru a explica această relaţie să admitem că A (atomul din A sau chiar 

vârful A al triunghiului echilateral) este supus unei reflexii în planul <J"
1

• În 

acest caz, A se transformă în B. Elementul B · supus unei noi reflexii în 

planul <Jv, rămâne neschimbat, deoarece acest plan conţine pe B. A supune 
I · 

pe ,,A" la două reflexii succesive este echiyalent cu a supune pe „A" unei rotaţii 
cu 120• în cazul de mai sus. Produsul a două operaţii de simetrie, notate A şi B, 
este comutativ dacă există relaţia: 

"'"' AB=BA 2.4. 

1n cazul de mai sus, se observi el produsul a două operaţii <J" şi <J" nu 
2 I 

este comutativ. 
Tabe!ul de multiplicare. Să ne referim la molecula NH3• Aceasta aparţine 

grupului punctual C3, . • Operaţiile de simetrie ale acestei molecule sunt: 

E. C3, c;, CJ' Vi , CJ' Vz, CJ' Y3. Totalitatea produselor între operaţiile de simetrie ale 

acestei molecule sunt trecute în tabelul 2.1. 
Molecula respectivi conţine trei plane de reflexie verticale. Axa de cea mai 

înaltă simetrie este de ordinul 3. ln tabelul 2.1., operaţia aplicată prima este pe 
orizontală, iar a doua este pe verticală. Se observă că produsul a două operaţii de 

,. .. 2 
tipul C3 5i C3 este: 

2.5. 

,. 2 " 
de unde rezultă că C3 este reciprocul lui C3 • O relaţie analogă este: 

â1cr1 = E 
,. 

de unde rezultă că <11 este propriul său reciproc. 
Clasele operaţiilor de simetrie. Dacă este îndeplinită relaţia: 

X·A·X-1 =B, 2.6. 

Tabelul 2. 1. 
TabeJuJ de muJdpJkare • opera,WOr grupului C

3
,. 

eh· E e2 C2 l 
(j 

I cr2 (îl 

E E el e~ (îl (îl (îl 

el el e~ E (îl cr, cr; 
q el E el cr: (îl cr. 
(î I cr, (îl (îl E e , C( 
cr. cr2 cr, cr, Ci E I C, 

cr) (îl cr, cr: C; ! Ci E 
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unde X. A şi B sunt operaţii de simetrie ale unui grup, se spune că operaţiile de 
simetrie A şi B aparţin aceleiaşi clase. De exemplu: 

C t'f C -I = t'f 
J""I, t 3 "'I, J 

Operaţiile de simetrie C1,.
1 

şi C1v
2 

sunt conjugate. Toate operaţiile de 

simetrie conjugate fonnează o clasă. Pentru operaţiile de simetrie ale grupului 
D 3b se obţin şase clase: 

4. 2S
3 

5. 3a,. 
6. 3C2 

2.2. Reprezentările 

grupurilor de simetrie. 
Aplicarea operaţiilor de simetrie 
la obiecte concrete constituie o 
reprezentare a grupului . 
Elementele concrete formează o 
bază a reprezentării şi ele pot fi 
molecule , atomi, vectori , 
coordonate , funcţii, funcţii 

proprii etc. 

Fig. 2.4. 

Molecula de apă aparţine 
grupului Ch. Operaţiile d:: 
simetrie sunt: E, C2, a;. (XZ), 

cr,(YZ). Modul cum acţionează o astfel de operaţie se vede din fig. 2.4 . 
Pentru a vedea cum acţionează operaţia de simetrie, formăm tabelul de 

multiplicare: 

Tabebil 2.2. 
Multiplicarea openţiilor din grupul Ci, 

C„ E c, cr,(xz) cr,(yz) 
E E c2 cr,(xz) cr,.(yz) 

c. c2 E cr,tvz) cr.(xz) 
cr,.(xz) cr..(xz) cr,(yz) E c. 
cr.(yz) cr,.(yz) cr,.(xz) Cl E 
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Tabelul 2.2. prezintă operaţiile de multiplicare pentru acest grup. Dacă se 
acordă numărul 1 pentru fiecare operaţie: 

E cr,(YZ) 

atunci o operaţie de multiplicare se realizează astfel: 

C20'v (XZ) = O'v (YZ) = 1.1 = 1. 
În mod asemănător se obţine tabelul 2.3. de numere. 
În acest mod tabela_ de multiplicare se înlocuieşte cu tabela de numere. 

Numerele respective se numesc caractere. Acestea satisfac regulile de multiplicare 
a operaţiilor din cadrul grupului C2v. 

Fiecar~ linie de caractere notată ri se numeşte o reprezentare a grupului. 
Tabela de caractere se poate simplifica grupând împreună toate operaţiile 
dintr-o clasă. 

Se obţin în acest fel reprezentări ireductibile. Numărul reprezentărilor 
ireductibile este egal cu numărul claselor operaţiilor de simetrie. 

La orice operaţie de simetrie corespunde în mecanica cuantică un operator. 
Astfel de exemplu operaţiei C3 îi corespunde un operatorC 

3
• Prin aplicarea 

acestui operator punctului A din figura 2.3. acesta se transformă în punctul B. 
Acesta se poate scrie: 

C3A=B. 
Toate operaţiile de simetrie se pot scrie în mod operaţional. Pentrn caz-• 

moleculei AB
3
, din figura 2.3, se poate scrie: 

EA=A 
C

3
A=B 

a,.1A=C 

s 
I 

2 

3 

4 

EB=B 
C3B=C 
a„18=8 

Tabelul de caractere al grupului C21 • 

E c2 o,.(xz) 

I I I 

I I - I 

I - I I 

I -1 ~1 

EC=C 
C

3
C=A 

cr,,C = A 

Tabelul 2. 3. 

o,(yz) 

I 

-I 

-I 

l 
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Într-un mod asemănător se pot scrie şi celelalte operaţii. În general un element 
al bazei se poate transforma într-o combinaţie liniară a elementelor bazei: 

SA= SIAA + s2AB + s3Ac + .. . 
SB = SIBA + s28B + s3Bc + . . . 2.7. 

Pcntrn orice operaţie de simetrie există o matrice a coeficienţilor sii pentru 
diferite elemente ale bazei. Aceasta este matricea de transformare a bazei sub 
acţiunea operaţ i ilor de simetrie. Elementele de matrice se obţin după convenţia: 
când un clement al bazei se transformă sub acţiunea unei operaţii de simetrie în 
el însuşi sau în alt element acesta se notează cu 1. În caz contrar elementul de 
matrice este zero. Pentrn fiecare operaţie de simetrie există o matrice de 
transfom1are. l\fatricile de transfom1are a bazei A, B, C sub acţiunea operaţiilor 
de simetrie ale grupului D

3
h sunt următoarele : 

E EA EB EC c , C
1
A C

1
8 C.C 

' 
A I o o A o o l 

B o I o B l o o 
C o o C o o 

Ci C i A C ; B c ; c crb crbA crbB cr1C 

A o l o A l o o 
B o o l B o I o 
C o o C o o 

cr\· t cr, 1A cr,
1
8 cr.,,c cr .. , cr.,,A crr,B a,_c a,1 cr,.1A a,.,B a„

1
c 

A o o A o o A o o 
B o o B o o B o o I 

C o o C o o C o o 

Suma diaggn,alei prin~pale ~~ii r~ re.zint~ carQctenil, X,, aperafici S în 
reprezentarea dată . 

Relaţiile de mu1tiplicare a operaţiilor de simetrie se pot controla cu ajutorul 
matricilor de transformare. Astfel , de exemplu, cr, 1 • cr,2 = C3 se poate scrie ca 
un produs între matricile respective: 

o o 1 o 1 o o o 1 

1(0",1) . f(c;,2) = 0 1 O· 1 o O = 1 o O= f(C 3 ) 2.8. 

l o o o o 1 o 1 o 
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Factorizarea bazei . Alegerea bazei de reprezentare a unui grup de simetric 
nu este o problem, univocă . Mai multe baze pot descrie componarea aceluiaşi 
obiect fizic concret. 

În locul unei baze alese arbitrar s~ poate alege şi o combinaţie liniară a 
elementelor primei baze fără a altera semnificaţie fizică a reprezcntarii . Acest 
fapt este valabil când elementele concrete sunt puncte material e . 
Semnificaţia fizică se ia în considerare când combinaţia liniară este formată dii:v 
funcţii proprii care trebuie să lase neschimbată valoarea energiei totale, şi care 
constituie soluţii fizice admisibile ale ecuaţiei lui Schrodinger. 

Să admitem că A, B şi C sunt trei funcţii proprii care au o distribuţie 
unghiulară astfel ca să se realizeze densitatea de electroni maximă pe 
direcţiile OA, 0B şi OC. Să admitem că aceste funcţi i proprii sunt degenerate 
în raport cu energia. 

Fără a falsifica valorile proprii ale energiei se poate lua ca bază în locul lui 
\jf A' \jf8 , 'l'c o alta, formată din combinaţiile liniare ale lui 'I',.., \jf8 , 'lf c: 

'PA' = t11A + t2,B + t3,C 

'l'B' = t12A + t22B + l32C 

'Pc, = t13A + t 23B + t 33C 

2.9. 

Transformarea aceasta se poate exprima cu matricea coeficienţilor t;. 
De la baza A', B ', C' se poate trece la baza de origine cu o tr~ns formare 

inversă C"lei de mai sus, cu ajutorul matricii . 

.., . 

\II -IA' -18' -ic Tc=ln +l23 +l33 

Matricea lt..·11 a transformării inverse este inversa matricii ILI a transiu1 , 
IJ IJ 

directe. 
Ţinând seama de definia produsului matricilor şi de faptul că o operaţie de· 

simt 1.!ie aplicată elementelor bazei este reprezentată tot de o matrice se poate 
scnc: 

~1=~ -11-~HI 2.1 1. 
Această relaţie se mai poate scrie pentru matricile corel>punzătoare unei operaţ ii 

de simetrie s: 

2.12. 

Transfomrnrea bazei (a reprezentării) se face înmulţind matricea operati.:i 
de simetrie !SI, la stânga cu matricea transfom1ării inverse şi la dreapta cu mani ,· i.-J 
transfom1ării directe. 
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O transformare de tipul 2.11 sau 2. 12 se numeşte transformare de 
afinitate. J\1atricilc de transfom1arc relative la operaţii de simetrie din aceeaşi 
clasă (conjugate) sunt legate între ele prin transformări de afinitate. Prin 
transfom1ări de afinitate matricile se factorizează adică se transformă în matrici 
mai mici. simetrice faţă de diagonala principală şi cu un număr de 
ciementc nediagonale egale cu zero . Operaţia poartă numele de 
reducerea matrici lor de transformare. Printr-o transformare de afinitate 
clcmcntclc bazei se transformă în sub-baze reduse ai căror membrii 
se transfom1ă numai în ei înşişi. În acest mod reprezentările unui grup se 
exprimă mai simplu . Prin factorizare reprezentările reductibile se exprimă cu 
ajutorul unor reprezentări mai simple numite reprezentări ireductibile care se 
transformă numai în ele înşile. 

2.3. Teoreme asupra reprezentărilor 

Reprezentările ireductibile se bucură de o serie de proprietăţi: 
1. Între dimensiunile 1 I' 1

2
, 1

3 
••• ale reprezentărilor ireductibile ale unui 

grup şi, ordinul grupului h, există relaţia: 

12 + 12 + 12+ _ ~ 12 _ h 2.13. 
I 2 3 ••• - .L.J i i -

2. Se numeşte cara~ter x/S) al operaţiei de simetrie S în reprezentarea t 
(reductibilă sau ireductibilă) a unui grup, suma elementelor diagonale a matricii 
corespunzătoare de transfonnare r,(S): 

x, (S) = I Ir, · (S\i 
2.14. 

3 . . Suma pătratelor caracterelor tuturor operaţiilor de sim'!trie în orice 
reprezentare ireductibilă a grupuiui este egală cu ordinul grupului: 

I s x; (S) = h 2.1 s. 
4. Orice matrice H autoadjunctă se poate transforma într-o matrice 

diagonală prin transrom1ări de afinitate cu o matrice unitară. 

u·1HU = O 2.16. 
5. Matricile de transfom1are ale unei reprezentări se pot transforma în matrici 

unitare printr-o transformare de afinitate: 
F(R)'=T·1 r(R)T 2.17. 

6. Numai matri~ile multipli ai matricii unitare sunt comutabile cu toate 
mc1t1icilc unei rrprczentă1i ireductibilei: 

r(S)M=Mf.(S) 2.18. 
I I 
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7. Dacă [ J S) ~ii îS(S,ţ sunt două reprezentări ireductibile diferite şt 

neechivalente, ale- unui grup d'e simetric, numai matricea zero satisface relaţia 
de comutabilitate: 

M r,<S) = r,(S)M 
2.19. 

8. Dacă r,(S) şi r,(S) sunt două reprezentări ireductibile ncechivalentc ale 
aceluiaşi grup, este valabilă relaţia: . 

rns)ik r,(sr 1 = o 
pentru toate valorile indicilor i, k, j, I. 

1 
2.20. 

Reducerea reprezentărilor. Caracterele operaţiei de simetrie sunt invariante 
la toate transformările de afinitate, pentru orice operaţie de simetrie. Vom avea: 

X(S) = :E, a, X,(S) 2.21 . 
unde X (fără indice) este caracterul operaţiei de simetrie al reprezentării de redus 
şi X, caract~rul operaţiei de simetrie al reprezentării „r" ireductibile al grupului 
şi „a," numărul care arată de câte ori r, apare printre produsele de reducere ale 
reprezentării reductibile. 

Multiplicând pe 2.21 cu x* ,(S). şi apoi însumând asupra tururor elementelor 
de simetrie S se obţine: 

L 'x(S)x: (S) = L s L r a,xr (S)x: (S) = 

= L ,ar L, x/S) · x: (S) = L ,a,hoD = a,h 2.22. 

sau: 

1 "' • a, = h L./ $ x(S)x. (S) 

Această relaţie indică modul de reducere a sistemului de caracte1, a. 
reprezentării reductibile după sistemul de caractere al reprezentării ireductibile. 

2.4. Modul de obţi11ere al caracterelor şi rq,e::e11tărilor ireductibile 

Pcntm grupul D3h se pot găsi reprezentările şi caracterek ireductibile în 
modul unnător. 

Deoarece caracterele, în aceeaşi reprezentare, sunt egale pentru toate 
operaţiile din aceeaş i clasă , se poate însuma asupra claselor ca şi asupra 
operaţiilor de simetrie. Notând cu g,. numărul de operaţii de simetrie cuprinse în · 
clasa X se obţine : 

Ic 

L ,g,x;(S .) = h 
, -. ·. 
:.. .:.. - , 
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l , 1ak x se extinde la toate clasele. Deci ca o consecinţă a relaţiei 2.22 numărul 
.. k" al claselor grnpului este egal cu numărul reprezentărilor inreductibile. 

Cele de mai sus arată că pentru D
3

b există şase reprezentări ireductibile. 
Conform teoremei 1. suma dimensiunilor reprezentărilor ireductibile la pătrat 
trebuie să fie egală cu ordinul grupului: 

12 + t= + 1-' + 12 + 22 + 22 = 12 
Caractcml idcntitătii este egal cu dimensiunea reprezentăţii ireductibile. Pentru 
orice reprezentare suma pătratelor caracdrelor trebuie să fie 12. Dacă dimensiunea 
unei reprezentări ireductibile este 1 caracterele altor operaţii nu pot fi superioare 
celor ale identităţii adică, nu pot fi mai mari decât 1 şi pentru a avea 12 ca sumă 
a 12 pătrate de numere întregi, toate mai mici sau egale cu 1, aceste numere 
trebuie să fie sau + l sau -1. Caracterele operaţiei crb trebuie să fie egale sau 
opuse cu cele ale identităţii. După teorema 8 caracterele reprezentărilor 
ireductibile trebuie să fie ortogonale între ele. 

Pentru primele patru reprezentări nedegenerate din relaţia de ortogonalitate 
rezultă că se poate lua pentru prima reprezentare caracterul 1, pentru toate 
operaţiile de simetrie şi pentru celelalte trei de şase ori + l şi de şase ori -1 . 

Pentru ultimele două reprezentări dublu degenerate cifra 12 se poate 
realiza astfel: 

4 + 4 + 1 + l + 1 + 1 + (6.0) = 12 
Prin urmare din cele 1 O operaţii de simetrie ( exceptând pe E şi crb), patru 

trebuie să aibă caracterul ± 1, şase trebuie să aibă caracterul zero. 
După aceste consideraţii rezultă tabelul 2.4 de caractere şi reprezentările 

ireductibile ale grupului D3b. 

Tabelul 2.4 
Caracterele ,i reprezentările ireductibile ale grupului Dn 

D)h E 2C
3 

3C
2 (Jh 2Sl Jo, 

A, I I I I 

A; -1 I - I 

rs; 2 -1 o 2 -1 o 
A, 1 -I -1 -I 

~ -1 -I - I 1 

E" 2 . -1 o -1 +I o 

Pentru un compus plan reprezentat prin figura 2.3, tabelul 2.5 al 
caracterelor rciuctil;>ile se obţine prin însumarea diagonalei principale 
a matricilor de transformare . Utilizând formula 2 .23, de reducere a 
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caracterelor reprezentărilor reductibile după sistemu-I de caractere al 
reprezentărilor ireductibife se obţin: 

Tabelul 2 5 

Canctenle reprezentlrilor redactibile ale r, (fle. 2.3) 

s E 3cr. 
X 3 o 3 o 

1 
nA; : 12(3J.+20.l.+3J.l.+3J.+2.0J.+3.1.1.):} 

1 
nA;- : 

12 
(3.1+2.0J.+3JJ.+3(-1)+ 2.0.(-1) + 3.1.(-}): 0 

1 
n A; : 

12 
(3.l.+2.0.1.+3.l. (-1) + 3.l.+2.0.l.+3.1.(-1): 0 

1 
ll A; : 

12 
(3.l.+2.0.1.+3.1 (-1) + 3. (-1) + 2.0. (-1) + 3JJ.): 0 

1 . 
n~ = 

12 
(3.2+2.0.(-1)+3.l.0.+32.+2.0.(-1)+3.l.0.) = 1 

I 
n. _ = 12 (3.2.+2.0. (-1) + 3.1.0.+ 3. (-1) + 2.0.1.+ 3.10.) = O 

Deci: r = A; + E' (D3h ). 

2.5. Teoria hibridizării 

La fonnarea legăturilor covalente numai în puţine cazuri electronii se 
comportă ca aparţinând unor OA puri, s, p, d, cu forme şi energii diferite, ci 
unor orbitali atomici hibrizi, care sunt combinaţii liniare ale OA puri. Orbitalii 
hibrizi sunt echivalenţi ca fonnă şi energie ( degeneraţi), orientaţi în spaţiu, astfel 
încât să formeze între ei unghiuri cât mai mari posibile, egale între ele. Numărul 
OA hibrizi este egal cu numărul OA iniţiali panicipanţi la hibridizare. Într-un 
orbital hibrid norul electronic este concentrat pe o anumită direcţie în spaţiu şi 
se realizează întrepătrunderi mai intense cu norii electronici ai altor atomi . 
Direcţiile OA hibrizi reprezintă chiar direcţiile covalentelor. · 

Pentru promovarea electronilor din OA ,.s" în OA „p" sau „d", ca urmare 
a unor tranziţii electronice şi a transformării OA respectiv în orbitali hibrizi. se 
consumă energie, numită energie de promovare, respectiv energie de hibridizare. 
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care este compensată de energia de legătură care se degajă la formarea noi lor 
legături hibride. 

În funcţie de numărul şi natura OA care participă la formarea legăturilor 
co,·aicn·.z se cunosc diferite tipuri de hibridizări. 

\ ktoda hibridizării implică utilizarea în acest mod a funcţiilor proprii 
atomice \jln:· pentm a explica existenţa unor legături cu anumite proprietăţi 
direcţionale. Se pot vedea pe această cale unele configuraţii geometrice simple. 
corespunzătoare grupurilor de simetrie respective. 

Esenţa tc-01iei hibridizării constă în afirmaţia că orbitalele utilizate de atomi 
pentru fonnarea legăturilor chimice nu sunt orbitale a!omice pure ci sunt 
combinaţii liniare ale acestora. numite orbitale hibride. Deoarece orbitalele hibride 
au proprietăţi direcţionale bine definite este de la sine înţeles că teoria hibridizării 
reprezintă alt aspect al principiului dirijării valenţelor în combinaţiile chimice 
co, alcnte. în directa corelaţie cu stereochimia acestor compuşi . 

Din punct de vedere al teoriei grupurilor se examinează proprietăţile 
de transforn1are a funcţiilor proprii reale \jln1 sub acţiunea operaţiilor de 
simetrie ale grupului căruia aparţine molecula examinată şi atribuirea acestor 
proprietăţi la diversele reprezentări ireductibile ale grupului punctul. 
Proprietăţile de transformare ale funcţiilonj/01 depind de „l" şi eventual de „m" 
şi nu depind de „n". · 

Dintre funcţiile atomice \jl
01 

reale se aleg acelea care corespund 
reprezentărilor ireductibile ale figurii geometrice căreia îi aparţine molecula 
examinată. Este deci necesar să se cunoască atribuirea funcţiilor ;1roptii reale la 
reprezentările ireductibile ale diferitelor grupuri examinate. În acest scop se 
alcătuieşte tabelul 2.6 .. 

Tabelul 2.6. 
Atribuirea funcţiilor proprii la diferite reprezentări ireductibile ale grupurilor 

Funcţia Reprezentări ireductibile ale grupurilor 
reală C:\ <'.\, c., I\~ D" Qb Td 

A. A, Al A': A . A,, A, 
P, B.· E E E' ,, 

Ţ I Î : I E 
P, B. E E E' . T. T. E 
P, A, Al Al A" u T; Î ; 1 Â 2u 
d : A, . A, Al A ' E E 
' 1 A1, E' d ·- . A , E B, E' E 
' - ~ - B. I 

d A: e· Bl E' ., 
Tlg T, 

l ~ B:1i r; d B E E E" o T2, u 
d B. E· . E E" E' T,, T. 

'7 

Principalek· tipuri de hibridizări care rezultă din analiza reprezen-
tărilor ireduc!t"'ib'ile ale grupului căruia aparţine molecula studiată sunt 
date în tabcwl• 2.7. 
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Tbelul 2 7 
Cl■slfluru orbitalelor atomice dupli reprezentlrile ireductibile ale unnr i:rupuri punctuale 

Forma Hepre7.cn• 
Stereochimic 

geometrică 
Grup tare Orbitale atomice Hibridizare 

Ireductibili 

A~, , sau d11 

- lininrli D.,.,,. !e sau dp 

Al, şip, 

Ai s sau t!,, i 
• sp• 

✓~ trigonolll plană v„ ~ dp' 
]!' p,, p. aau sau "11 

d,,, "•½' 

Ai , sau p, 
sp1 sau p' 

<J) 
anu d11 

plramidl 
trigonală c„ E p., P, aau 11 • ., sau pd1 

d,, sau "••• sau Id' d,,_,, 
---

A, , sau d,, ,,, 
pirnmid:l d.,p1 sau .;,,ţ E p,, p, aau d,,, d ,, 

<71 pălrnld c„ # !>3 l! .: ~ 

JJ, d,,_,,. 

Ai, , sau d,, 

X pl:in tetragonal Du 
E, 

d,p• • 
p„ P_, ~d•;,'! 

Ba, d,.._,, 

Ai_ s 
, 

~✓ sp• tetraedrică T• ,, . 
Ta p,, p,, p, ,1111 ru d's ''/.:\i d,,, d61, d,, 

Ai, s 
• _,:: 1•:-. 

octaedrică, o. d'sp• -• . E d,., d,'-11' ~" " 
, 

' -. :. :· 
T1, p„ P,, p, 
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Se obscrYă din tabel că este vorba de un număr limitat de combinaţii liniare 
de funcţii proprii care pot fumiza acelaşi aranjament geometric. 

2.5.1. Hibridizarea di.gonală 

Să admitem că ne interesează proprietăţile combinaţiei liniare a unei 
0rbi1ak s cu una P,· adică hibridizarea sp sau diagonală. Cele două funcţii 
hib1idc pot fi mise: 

R(r) r,:;, 
H 1 = c ( a + v 3b cos 0) = a 'li: + b ~ 2v1C I Pz 

H R(r) ( ' r,:;,3b' a. ' b' 
·2 = c a + v jl cos v1 = a 'li: + \jl;P 2..;rc I z 

2.26. 

Pentru ca H1 să fie maxim pe direcţia za unei molecule liniare AB2, trebuie ca 

.,a" şi „b" să aibă acelaşi semn şi 8 să fie zero. 
Al doilea orbital H2 trebuie să fie ortogonal cu primul, ceea ce 

impune relaţia: 
aa'+bb'=O 

De aici decurge că a' şi b' să aibă semn opus. Cu această condiţie se 
obţine un maxim absolut pentru ~ în direcţia 8 = rr. Deci B se plasează pc 
aceeaşi axă B-A-B formând un unghi de 180°. Pentru ca legăturile să fie 
echivalente, este necesar ca funcţia 'I',, să fie egal repartizată între cele două 
funcţii hibride, deci a= a'. 

Ţinând seama de cele de mai sus, valorile celor patru coeficienţi , a, a' b şi 
b' se P<?t determina în funcţie de proprietăţile funcţiilor hibride. 

Din conditiile de normare: f H H .dv= 1 rezultă: 
' I I 

a2 +b2 = 1 şi a'2 +b'2 = 1 
Dacă a= a', rezultă a2 + b'2 = 1, deci b = b' 

Din condiţiile de ortogonalitate, fH;H;dv = O. rezultă: 
gg' + bb' = O .SQY Qa' • bb' = O 

Ţinând seama că a' şi b' trebuie să fie de semn opus, reţinem relaţia 
aa' - bb' = O. Având în vedere un rezultat anterior se obţine: a2 - b2 == O sau 
a= = b2• În final se poate scrie 

a2 + b2 = a2 -,. a2 = 1, sau 2a2 = 1, de unde a = 11..fi. .. 
Deci, 

a = l / ..fi.; a'= l / J'2,; b = I/ ✓2 şi b' = -1 / ✓2. 
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Funcţiile hibride se pot scrie astfel: 

2.27. 

unde s-a prezentat şi o formă simplificată a orbitalelor hibride. 
Admiţând că funcţiile hibride au aceeaşi parte unghiulară, se dă diagrama 

polară a hibridizării sp în fig . 2.5. Se observă cele două orbitale hibride H
1 
şi Hr 

Aceasta arată că orbitalele hibride sunt mai extinse în spaţiu în direcţia legăturii, 
deci au proorietăţi de acoperire mai pronunţate decât orbitalele pure şi sunt mai 
apte pentru a forma legături chimice. Celelalte orbitale p şi Px sunt orbitale pure 
care dau cele două legături TT cunoscute ale acetilenei din fig. 2.6. 

În BeC12 şi HgC12 atomii de beriliu şi de mercur sunt în stare de hibridizare 
sp. Cele două legături formează un unghi de 180°, ca în figura 2.7. 

Orbitalele hibride sp se aseamănă cu orbitalele pure p, sunt însă mai extinse 
ir. spaţiu pe di:-.-ecţia legăturii, ceea ce permite o suprapunere a norilor electronici 
mai puternică. Se formează în acest fel o legătură chimică mai stabilă decât prin 
orbitalele pure. Există şi alte molecule în care ~e găsesc atomi hibridizaţi diago­
nal. Exemplu: CO2, COS, CS2, CSe2, (CN\, R-N=C=S, X-C=N, etc. 

2.5.2. Hibridizarea trigonală sp1 

Pentru a forma trei legături plane 
cu unghiul între ele de 120°, este 
necesar să utilizăm trei funcţii proprii 
ale atomului având densitate maximă 
de sarcină electronică în cele trei 
direcţii. Acestea trebuie să fie capabile 

Py Py 

..... !! ... .. 

Px 

Fig. 2.6. 

1 

IC, 

Fig. 2.5. 

.. 
CI __ Be--CI 

Fig. 2.7. Hibridizarea sp în BeCI: 
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1 să inducă o reprezentare a grupului 0
3

h, adică trebuie să 
a fie capabile să se transforme ca reprezentările ireductibile 

A· 
1 
+ E ·, reprezentări după care se transformă cele trei 

puncte A, B, C din figura 2.8. Rezolvarea acestei 
probleme se poate obţine prin mai multe procedee: 

a) Se vor examina funcţiile atomice pentru a vedea 
, A care se tranformă după reprezentarea A

1 
şi care după E'. 

Funcţiile reale 'lf 0 1, constituie adesea o bază deja redusă Fig. :.s. J\lolt'cula AB~ plana .. 
după reprezentările celor mai comune grupuri de simetrie. 

Deci este suficient să examinăm proprietăţile de simetrie ale funcţiilor reale 'l'n1 
şi să confruntăm caracterele metricilor lor de transformare cu tabelul de caractere 
ale reprezentă1ilor ireductibile ale grupului examinat. 

Pentru a caicula matricele de transformare, ne amintim că în expresia 
analitică a orbitalelor atomice reale, toate constantele şi funcţiile de coordonate 
,.r" rămân neschimbate la orice operaţie de simetrie. În consecinţă, 
comportamentul funcţiilor 'lf01 reale sub acţiunea operaţiilor de simetrie este 
determinat de modul cum funcţiile proprii depind de 8 şi cp ( sau de x, y şi z când 
orbitalele reale sunt exprimate în funcţie de coordonatele carteziene). 

Să admitem că atomul central are la dispoziţie orbitale atomice s şip pentru 
a fom1a legături şi să vedem care dintre ele sunt capabile să formeze trei legături 
plane cu unghiuri între ele de 120°. 

O orbitală s este funcţie numai de r şi deci rămâne aceeaşi sub acţiunea 
oricărei operaţii de simetrie, deci caracterul este 1 pentru toate operaţiile de 
simetrie. Această orbitală aparţine reprezentării ireductibile total simetrice A', 
a grupului Dw 

Cele trei funcţii p se pot scrie sub forma: 
p = f(r)x, p = f(r)y şi p = f(r)z 

Pentru a arăta curnx se cornpoJă aceste fun;ţii sub acţiunea operaţiilor de 
simetrie ale grupului D

3
h este suficient să analizăm modul în care se transformă 

axele X ţ y şi z sub acţiunea operaţiilor de simetrie ale grupului D3h, deoarece f(r) 
este invariant. 

Admiţând sistemul de coordonate din figura 2.8 în care este 
amplasată molecula AB

3 
se obţin matricele de transformare a bazei (x, y, z) 

sub acţiunea operaţiilor de simetrie. Axa z este perpendiculară pe planul 
figurii în punctul O. 

Rz Ei Ey 
E o o cz o o z 

1 ✓3 
X o o o --

2 2 

y \) o o 
✓3 1 --
3 2 
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o o -I o o 

o -1 o o o 

o o o o 

s3 -I o o Cl -1 o o 

1 ✓3 
o o -1 o 

2 2 

✓3 1 o o o --
3 2 

Din forma metricelor de transformare se observă că este deja prezentă 
separarea în reprezentări ireductibile. De fapt, funcţia proprie p

2 
se transformă 

numai în ea însăsi pe când p si p se transformă numai în ele însele. Din matricele 
• X ' y 

de transfom1are se poate scrie sistemul de caractere (tabelul 2.8.) în formă redusă. 
P1in simpla confiuntare cu tabelul de caractere al reprezentărilor ireductibile 

ale grupului D
3

h se observă că funcţia s se transformă ca reprezentarea A'1, 

funcţia p
2 

se tranaformă ca reprezentarea A"
1 
şi celelalte două p~ şi Py ca E'. fu 

consecinţă, trei legături plane care să formeze unghiuri de 120· între ele se pot 
forma cu funcţiile s, Px şi Pv· Rămân de calculat cele trei funcţii hibri,de sub 
fonnă de combinaţii liniare ale orbitalelor atomice s, Px şi Py· . 

b) Pentru a calcula caracterele unor reprezentări induse de o serie completă 
de funcţii proprii \j/n

1 
(21 + I funcţii proprii) ne putem, servi de o formulă generală, 

după care toate operaţiile de simetrie se pot reduce la rotaţii în jurul unei axe. În 
acest caz, unica coordonată care variază este unghiul <p. Procedeul este justificat, 

Tabelul 2.8. 

Caracterele reprezentărilor 

ireductibile ale funcţiilor P,, Py> p
1 

E 

I -1 -1 -I 

2 -1 O 2 -1 O 
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deoarece caracterul este invariant la orice s<:himbare a sistemului de axe de 
coordonate · şi este egal :Pentru toate elementele din aceeaşi clasl. 

. Deci. proprietăţile• direcţionale ale unei funcţii proprii '1'n1m depind aproape 
numai ,de tcnnenul e...,. conţinut în expresia analitică, astfel încât efectul 
unei rotaţii cu unghiul <i>, .constă în a multiplica funcţia proprie cu un 
factor .cllll<l•r. Suma acestor factori de multiplicare pentm toate cele{21 + 1) funcţii 
ale baz.ci .J" . . cu .alte .cuvinte, .caracterul pentru ·rotaţia respectiv.ă este: 

2.28. 

Aef.cl punând lfll'.O.blema, inseanurl a glsi J•cp.iaent&:ea r (rx,z) a UDei 
rotaţii oi un unghi ({iX în j urul uci .z pentru <0 ·bază furmatl din armonicele 

sferice Y-;n :(8 , q>) car:e .are .dimensiunea {21 + 1 ). Cei (21 + 1) vectori liniari 

indcpen.d.enţi ai bu.ei Sllnt o~:nmmaţi. :Efectul unei .rotaţii .asupra 

lui Yt(8~ q>) cu un ~;{X.este: 

A . I . ( ~ . 
C( «,z)Y~ =~8) r:::-:::-e• ,,♦ =e'ancx ·Y~'(<fţ<p) 2.29. 

"'2,c 
sau în generai pentru un operator liniar: 

- ~ A 

C( a,z)Y~(Q W = U:M \ C( a,z))) •• y~ ·( Q W 2.30. 
m 's-/ 

Egalând coeficienţii între (2.29) şi (2.30) se obţine: 

1 • ima 
(M (C(a, z)))m'• = e · o_, 

A 

Rezultă că matricea care dă reprezentarea lui C(a, z) în baza Yt cu 
m =-I_, .. . 1 este: 

e-ila o o o 
o e-i(l-l )a o o 

M1 (C(a, z)) = 
e l ft,,.I)& o 

e ila 

de unde unnează caracterul reprezentării: 
4 

t<C( a,z)) = Ieim"' = l+cos 2cx+ 2cos 2a+. .. +2cos /ex. 
m =~ 
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Tabelul 2.9. 

Sistemul de caractere al reprezentirii r 

rp J o 3 O 1 

Cu ajutorul acestei fonnule se pot găsi caracterele reprezentărilor ireductibile 
ale grupului punctual continuu „k". În cele de mai sus, ex= <p,. Pentru exemplul 
ales, în acest paragraf, al unei molecule plane A83 aparţinând grupului D

3
h, se 

observă că unghiul <p (s) este zero pentru operaţia E şi acel~i pentru ab (cu 
excepţia schimbării unui semn al lui cos 0), 120· pentru C

3 
(şi acelaşi pentru S

3 
în afară de schimbarea lui cos 0), 180° pentru C2, iar pentru a,. unghiul <p 
devine -<p. Se obţine deci, cu fomula 2.8. următorul sistem de caractere al 
reprezentării r date în tabelul 2.9. 

Aplicând formula (2.3.) se obţine: 
rp =A~+ E'(D3h) 

Se observă de mai sus că proprietăţile de transformare ale funcţiilor proprii 
nu depind de numărul cuantic „n" care intră numai în partea radială a funcţiilor 
proprii, ci depind numai de „l" şi „m". 

De asemenea, se poate preciza faptul că numai două din cele trei funcţii 
proprii p (cele care aparţin reprezentării E') pot contribui împreună cu funcţi o. 

proprie s la formarea celor trei orbitale hibride dirijate spre vârfurile triunghiuH 
echilateral, iar geometria acestui sistem coincide cu structura moleculei AB

3 
pr, 

care o studiem în cadrul hibridizării trigonale. 
În paragrafele anterioare ne-am concentrat atenţia asupra propri~tăţilur 

de simetrie pe care terbuie să le îndeplinească funcţiile proprii atom;ce 
care contribuie la formarea celor trei orbitale hibride dirijate spre vârfuri ) 
triunghiului echilateral. 

În cele ce urmează, vom arăta. cum se pot găsi combinaţiile liniare al e 
funcţiilor hibride şi vom insista asupra propriet"lfifor acestora. 

c) Baza A, B, C a figurii 2.8 .. , se transformă sub acţiun c::i opc :-::iţi ilor d.: 
simetrie ale grupului D

3
b confonn matricelor următoare : 

E EA EB EC o o C; _o _ _ _ () , 

A o o o o o n 

B o o o o I_, 

C o o 
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0,.1 o o a,2 O I O ---- ay1 _1 _o_. _o_ 
o o 1 O O O O I 

o o o o o o o o 

Comparând aceste matrici cu cele precedente, se observă că deşi au aceleaşi 
caractere, ele nu sunt în formă redusă. Problema care se pune este aceea de a 
transforma baza A, B, C în formă redusă. 

1n consecinţă, vom face combinaţii liniare ale bazei A, B, C astfel încât 
noua bază A·, B ', C' să se obţină în formă redusă. Aceasta este echivalent cu a 
spune că este necesar să găsim o matrice de transformare rrl cu care să factorizăm 
la maxim toate matrice le de transformare de mai sus şi să le transformăm în cele 
anterioare, printr-o transformare de afinitate: 

ls'I = rr-11 lsl rrl 
pentru toate operaţiile (S). Găsirea matricei de transformare în exemplul 

nostru se poate realiza în modul următor: 
Se observă că una din combinaţiile liniare trebuie să se transforme numai 

în ea însăşi (reprezentarea A' 1). Din matricele de mai sus se vede că A se 
transformă în medie sub acţiunea operaţiilor de simetrie, o dată în A, o dată în B 
şi o dată în C. O combinaţie lineară care să se transforme numai în ea însăşi 
trebuie să conţină, în egală măsură, cele trei elemente ale bazei, şi deci: 

A'(A;) = H(A+ B+C) 

Celelalte două elemente ale bazei noi B' şi C' sunt determinate de condiţiile 
de ortogonalitate şi de normalitate. Rezultă: 

fi" . . {I 
B'(E;) = ✓7/2A-B-C);C'(E;) = ~2(B-C) 

Matricea IT·11 este deci: 
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Având aceste două mat:ici ale transfom1ării directe şi transformării inverse, 
printr-o transformare de afinitate se pot diagonaliza matricile de mai sus, 
obţinându-se cele anterioare în forma redusă. De exemplu, 

IC '/ =IT ·1 
/ IC 3' /T / = 

H H o Jr ·Jr Jr o o l 
o o 

= [ -/f H -lf 6 
I ./3 o -- -

\3 6 2 2 

Jr -H o 
0 H -H ./3 I o 

. 6 2 2 

Dacă dorim să trecem de la baza A', B', C' la baza A, B, C atunci coeficienţii 
transformării inverse sunt elementele matricei rr-11. Astfel, de exemplu: 

. A=.J½A•+J¾B' etc. 

Deoarece folosind funcţii proprii, x, P„ şi p se obţine o bază redusă, înseamnă 
că pentru a obţine trei orbitale hibride dirij~te spre vârfurile A, B, C trebuie să 
pornim de la baza A', B', C' şi printr-o transformare inversă decât cea de mai 
sus, se ~in funcţii hibride. Coeficienţii acestor funcţii hibride sunt daţi de 
elementele matricei rr-1/. Acestea sunt: 

H, =Jfs+~,. 
H, =Jfs-b,. + b)' 2.3 I 

H)=Jf ~b. -b> 
Setul de funcţii 2.3.1. este ortononnat. Cele trei legături fomrnk în acest frl 
sunt cchivaicnte.Nonnalizându-lc se observă că fiecare dintre ele are I 13 caracter 
„s" şi 2i3 caracter .. p" . Aceste funcţii se numesc funcţii hib1ide şi reprezi nt;1 
hib1idizarca sp: s.iu t1iagonală. 

d) Un procedeu mai cxpediti\' pcntrn găs irea fu neţii lor hibtide se\ a prL'ZL·n,:1 
in cde cc urmează. Functiilc hibride se pot scrie în general astfel : 

(fl = a <D . + b (fl . -"- c CJ). + .... .. 
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C("'O:fici~·ntii a,. h. c, ... se akg de aşa natura. astfel încât prin acţiunea 
0p~·:·;1:iilor di: smwt1ic asupra unor orbitak apa11inănd unui tip de hibridizare, 
a,·.:::- t.:a să se 1ransfom1c în alte orbitale aparţin,înd aceluiaşi tip de hibridizare. 
Este J.:ci ,·c,rba de transfonnări hibride echivalente. 

S:1 ,: t",tbtruim trei orbitaie hibride în planul xy. Simetria orbitalelor 
cor~·~pu1Hk frupului D~h care conţine opcraţiile: E, C

3
, Ci, 3cr,. şi 3C

2
• 

Să oncnt;u11 ptima orbitală in direcţia x. Se poate scrie forma sa generală: 

HJ = a,s + blpx + C1Pv 
Rezultă imediat că c

1 
= O, deoarece orbitala Py are o amplitudine 

nulă pe dircqia x. Celelalte două orbitale, vor fi în al doilea şi al treilea cadran 
şi funcţiile proprii „p\, ,,p''_. ca şi „s" vor contribui la fom1area lor. Aceasta se 
poate scrie astfel: · 

\jl. = a.s - b.p + c
2
p şi \j13 = a3s · b3p · c3p 

* .._ *X y • X y 

Semnele ţin seama de lobii funcţiilor P, şi Py care sunt negativi în 
cadrande respective. Printr-o rotaţie 2n/3, orbitala hibridă \j12 trebuie să se 
transfonnc în 'I' 1: 

CA 

3
(a

2
s - b

2
p + c,p ) = a

1
s + b,p .... op 

X •Y ., y 

Ţinând seama de matricea de rotaţie /C / se poate scrie: 

A I ✓3 
C,Px = Px cos0-prsin0= Px cosl2O°-pr sinl2O°=-2Px - 2 Pr 

ŞI 

Ac - · e e- · 1„0° 120°- ✓3 _! ,Pr - Px sm + Pr cos - Px sm .., +py cos -
2 

Px 2 Py 

Suţ,stituind în ecuaţia de mai sus se obţine: 

l ✓3 ✓3 1 
a~s+ (2 b2 + 2 c2 )Px + (2 b2 - 2cz)py = a 1s+ b1p, 

Pent11.1 ca această relaţie să fie verificată trebuie ca fiecare orbitală atomică 
din cei doi membri să aibă aceeaşi coeficienţi. Deci: 

' a,=a 2 , c~= ✓3b 2 ş1 b;=2b 2 • 

În continuare, se poate face o rotaţie asupra lui \j/
3 

care se transfom1ă în \j/ 1 sau 

o reflexie asupra lui \j/3' în raport cu planul xz care se transforma în '1':· Prin 

această operaţie se pot obţine relaţii 111tre coeficienţii a3, b3, c3 şi codicienţii a:. 

b: . c
2

• În acest 11ltim caz se poate scrie: · 

(Y xz (a3s - b3p, · C;P) =a:s · b:P, + C:Py 
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Operând în primu: , 1·,cmbru se obţine: 
a3s - b3p, +c3p Y = a2s - b2p, + c2p1 

de unde rezultă următoarele relaţii între coeficienţi: 
a2 = a3, 

b2 = b3 şi c2 = c3• • 

Ţinând seama de relaţiile de normare _şi ortogonalitate, se poate scrie: 
ai + bl + c~ = 1 şi ~a3 + b2b3 - c2c3 = O 

Cele opt relaţii se pot rezolva uşor pentru a fumiza coeficienţii orbitatelor hibride 
de mai sus: · 

2.5.3. Hibridizarea tetraedrică 

Să notăm cu A, B, C, O cele patru vârfuri ale unui tetraedru ca în fig. 2.9. 
Transformările de simetrie ale acestei baze se observă din matricile următoare,, 
corespunzătoare operaţiilor de simetrie ale grupului tetraedric T 4• 

c„ C;,Jf 

A q,' e, 
EA EB EC ED 

l 
I 

E A 1 o o o I 

B o I o o 
C o o I o 
D o o o 

Cj -- C D C.3 
Fig. 2.9. Elemente de simetrie ale unui 

Cl I C o o tetraedru 

o o o 1 c, o I o o 
o o o 

I o o o 
o o o o o o I 

o o o 

C)"d o o o s, o o o 
o o o o o I (l 

o o o l o o o 
o o o o o o 
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~fatric:k de transfonnarc se înţeleg în felul următor. De exemplu: 
C/, = B. A(.:asta înseamnă că Yârfutile A şi B sunt h:gatc printr-o muchie p1in 
care trece axa de rotaţie C1• Faprul că crdA= A şi a 68 = B înseamnă că cele două 
Yârfmi sunt cuprinse în planul Cîd. Faptul că C3A = A înseamnă că axa C3 se 
găseşte în direcţia lui A etc. 

Ţinând scama de matricile de transformare de mai sus se poate alcătui 
tabelul 2.1 O de caractere. 

- Sistemul de caractere a reprezentării reductibile rTd.: 

Tabelul 2./0 

Tabelul de caractere al figurii 2.9. 

~peraţiil 
C . , 

E 8Cl 3Cz 6CJd 6S
4 

rTd ~ 4 1 o 2 o 

Pentru a reduce acest sistem de caractere al reprezentărilor reductibile după 
sistemul de caractere al reprezentărilor ireductibile alt" grupului tetraedric avem 
nevoie în primul rând de tabelul 2.11. 

- Reprezentările ireductibile ale grupului (T d): 

Tabelul 2.JJ 

Tabelul de caractere al grupului tetraedric 

Td E 8C2 3C. 6S4 6CJd 
A 1 1 I I 

A 1 1 -1 -1 

E 2 -1 2 o o 
TI 3 o -1 -1 

T2 3 o .) .) 

Utilizând formula de reducere (2.23) se obţine relaţia: 
, r tetr = A1 + T2 (Td) 

Combinaţiile liniare care se transformă după reprezentările ireductibile se 
fom1ează pornind de la bază (A, B, C, D) după relaţiile: 

. 1 
A '=-:-{A +B +C +D) 
. 2 

I 
B'=~·(A +B -C-O) .. 
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I 
C' = i'A -B +C -D)_ 

D'=tA -B -C +D) 

Este uşor de verificat că a<:~te combinaţii liniare se comportă sub acţiunea 
operaţiilor de simetrie ca reprezentările ireductibile A

1 
şi T 

2 
ale grupului teraedric. 

Problema care se pune este aceea de a găsi funcţii proprii atomice sau 
combinaţii liniare ale lor care să se comporte sub acţiunea operaţiilor de simetric 
ale grupului tetraedric ca şi reprezentările A1 şi Îr 

Toate funcţiile proprii „s" au o simetrie sferică şi nu depind de unghiurile 
unui sistem de coordonate. în consecinţă ele rămân neschimbate sub acţiunea 
operaţiilor de simetrie. Cu alte cuvinte se comportă ca reprezentarea ireductibilă 
~. total simetrică. . 

În continuare căutăm o bază de ftmcţii proprii care să se comporte ca 
ireprezentarea ireductibilă T 2" Pentru aceasta să examinlm comportarea funcţiilor 
proprii atomice p. Deoarece acestea se comportă aşa cum am observat anterior 
ca şi coordonatele carteziene x, y, z sub acţiunea operaţiilor de simetrie, să 
scriem matricile de transformare ale coordonatelor carteziene sub acţiunea 
operaţiilor de simetrie a grupului tetraedric. 

E Ex Ey Ez el o o el -1 o o 
X o o o o o -1 o 
y o 1 o o o o o 1 

a o o z 

od -1: o o s;,, Oi -l o 
o I O: 11 01 o 
o o )! - :J' o, -I 

Din matricile de: transformar.e rezultă sistemul de caractere. C ornparânJ 
acest sistem de caractere (Tabelul1:&..t2.~c..u;s,ist.emul de caractere al reprezentărilor 
ireductibile ale grup.ulm tetraedric se·o&serv.ă. că r(p) se identifică cu caracterele 
reprezentă1ii T2 ale-~lui Td. 

Tabelul 2.12. 
Siskmul de caracfl•re al grupului de funcţii p sub 

acţiunea operaţiilor Td 

Operaţii E 8C. 3C. 6 cr 6S. 
·' (I - 1 I • i 
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l:nncază că f-tmcţiilc proprii s. p, . P, şi P. formează o bază redusă care se 
transfonnă ca şi combinaţii!!.! liniare A ', EL c\ D'. Pentru obţinerea funcţii l or 
propri i hibri de dirijate către , ·ârfurile tetraedrului ca în reprezentarea reductibil ă 
{A. B. C. D ) este necesar să aplicăm transformarea inversă a relaţiilor (2.32). in 
accs: moJ s:: obţin relaţiile: 

] 
HI= ts +p, +py +pz) 

] 
Hi= ts +px -p,. -pz) 

2.33. 
] 

H J = :-(s -px +p>. -pz) 
2 . 
1 

H' = ts -px -p,. +pz) 

În consecinţă dintr-o funcţie proprie „s" trei funcţii p:-oprii p (p", Py, p,) se pot 
obţine patru combinaţii liniare (funcţii proprii hibrd e) dirijate spre 1:ârfuri!e 
unui tetraedru regulat. Această hibridizare se numeşte hibridizarea tetraedrică şi 
se notează sp3• Normând re!aţiile (2.33) se observă că fiecare funcţie proprie 
h i bridă are o pătrime caracter „s" şi trei pătrimi caracter „p". Densitatea 
el ectronică maxim a celor patm funcţii proprii hibride face unghiJri de I 09°28' 
între ele. Toate cele patru funcţii hibride f'unt echivalente între ele din punct de 
Yedcrc energetic, edică legăturile respective au aceeaşi tărie. 

l 1n exemplu de compus a cărui structură se explică pe baza unei hibridizări 
tetracd1ice, este metanul. 

Aplicaţii . Un procedeu general pentru g:\sirea coeficienţilor orbitalelor 
hibride fo nn atc din orbitalele 2s, 2p, , 2pv şi 2p

2 
sau mai simplu, s, x, y, z se 

poate dczYolta în modul um1ător: · 

Se sc1i u cele patru orbitale hibride: 

1-1. = Q i S + bi·'" + CI)' + dlz, 

H2 = a:s, + b2x + c2y + d:z, 

H3 = a3s + b3x + c3y + d3z, 
114 = a4s + b,x + C/)'' + d,z. 

Condi ţi i le de- l.'tom1 ,1rc ş i 011ogonalitate sunt: 

a i + h ~ + ,~~ + d i = I. i = 1, 2 , 3 , 4 

;1 a , + h , l'.l 
1 

+ c c + J , d 
1
. = O 

. , I, I J • 
( ij ) = ( I, 2 ), (1 , 3) .. . 
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Aceste condiţii fur:,i:.:ează zece relaţii între coeficienţi. Pentru detenninarea 
coeficienţilor sunt necesare 16 relaţii. Se poate fixa orientarea uneia dintre 
orbitalele hibride pe o direcţie a :ixelor carteziene. Mai rămân trei 
parametri arbitrari . Aceştia se fixează fie experimentând o orbitală hibridă 
prin parametrul a, de exemplu: 

H =as +bx +cy +dz =as+ .J1-a 2 •p 
unde p este o orbitală 2p pură dirijată după parametri directori (b, c, d), fie 
ţinând seama de unghiurile 0;; pe care le fac orbitalele: 

8 
bibi+cici+didi 

cos ii= ..ji,~ +c~ +d~ · /b~ +c~ +d~ 
I I I " J J J 

fie ţinând seama de geometria moleculei. Coeficienţii „a" se aleg totdeauna 
pozitivi pentru ca direcţiile principale (b, c, d) să corespundă lobilor care 
au cea mai mare densitate electronică. 

în hibridarea sp3 cele patru orbitale au aceeaşi natură, deci: 

a1 = 3i = ~ = a4 

Pentru orbitala H
1 

se alege arbitrar, fără a restrânge generalitatea, direcţia cu 
parametrii directori (1 1 1) şi H

2 
în planul vertical care conţine pe H1 conform 

figurii 2.1 O. 
Rezt1ltă relaţiile: 

b 1 = c1 = d1 şi b2 = c2 . 

A doua relaţie arată o contribuţie egală a orbitalelor p
1 

şi Py la orbitala_ 
hibridă Hi- Deci H. se găseşte pe bisectoarea unghiului xoy. 

Suma coeficienţilor „a" fiind egală cu 1 şi faptul că aceştia sunt egali între 
ei detem1ină relaţiile: 

Relaţia de normare a orbitalei H1 

fumizează expresia: 

a 2 +b 2 +c2 +d 2 = I I I I I • 

sau: 

1 ' -+ 3b- =l 
4 I 

de unde : 

l 
b = C = d = +-1 I I -2 

Fig :! .10. Orbitakk hibrid~ ;p' 1D 1r,•,i :,;: .. : 
dirt.\. ti:I.: orbit~i!i:i1.1r hii"~1.\ · 11 1 
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Deoarece orbitala 11
1 

a fost akasă pc direcţia lui x, se obţine: 

I 
b1 = c1 = d1 = 2 

În consecinţă orbitala hibridă H
1 

este: 

1 
H 1 =-:{s +x +y +z) 

2 

Pentru orbitala H; se poate scrie pe baza celor de mai sus: 

1 
H 2 =i' +b .f..x +y) +d-7--

Deoarcce 1-12 este normată şi ortogonala .cu H1 se poate scrie: 

I 2 2 

4 
+2b 2 +d2 = I 

I I I I 
4 +2b2 +2b2 +2d2 = O 

Eliminând pe b2 se obţine: 

I 5 
cu rădăcinile d2 = 2 şi d2 = - 6. Cele două soluţii indică o direcţie în sus şi una 

I I 
în jos pentru Hi- Alegând prima direcţie cu d2 = - se obţine b = -- şi 

2 . 2 2 
orbitala H" devine: 

Scriind că suma pătratelor coeficienţilor b este unu şi relaţia de ortogonalitate 
între coeficienţii a şi b se obţine: 

b~ + b ; + b; + b~ = 1 

a 1b 1 +a:b: +a,b 3 +a 4 b~ =0 
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I . 
Ţinând seama de datek cunoscute se obţine din aceste două ecuaţii b

3 
= 2 ş1 

1 
b4 = - 2. Cu aceste date se scriu orbitalele hibride H

3 
şi H

4
: 

1 1 
H 3 =? + 2x +C ş +d -7-, 

1 · 1 
H 4 =? - 2x +c 3 +d .z. 

Pentru a calcula coeficienţii c3 şi d
3 

se scriu relaţiile de ortogonalitate ale 
orbitalelor H3 cu H1 şi H2, obţinându•se: 

1 1 1 1 
-+-+-c +-d =O 
4 4 2 3 2 3 

1 1 1 1 
..,...----c +-d = O 
4 4 2 3 2 3 

1 
de unde se obţine c3 = ~ = - 2 . Cele două orbitale hibride sunt: 

1 
H 3 =ts +x -y -z) i 

I 
H 4 = -:{s -x +y -z). 

2 

Aceste date reeditează rezultatele obţinute mai înainte. 

2.5.4. Hibridizarea plan pdtrată dsp2 

Această hibridizare se obţine prin combinarea liniară a orbitalelor atomice 
s, p şi d. Posibilita~ea formării acestor orbitale hibride se poate observa din 

figura 2.11, în care, din combinaţiile liniare '1'3, + '1'3p1 + '1'3<112 •
7

2 şi 

4'3• - 4', p, + 'l'd,2_y2, se pot fom1a două orbitale hibride orientate pe direcţiile 

axei x. În mod asemănător din combinatiile liniare '1'3s + 4'Jp, - 'l',d , , si 
I • J • - ~•• • 

Funcţiile fiind impare, toate operaţiile de simetrie multiplicate cu inversiunea 
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+ l.f'3d' 2 -r•y 

rEx 1~JL .?o/'~~ ' P1 ,-
-

Fig. 2.11. Formarea orbitalelor hibride spd. 

J 

'1'3, - 'l'3Py - '1'3d12 _
1

: se pot forma două orbitale hibride în direcţia axei y. 

Se obţine în acest mod hibridizarea dsp: plan-pătrată. Folosind una din 
metodele expuse anterior, se determină coeficienţii următorului set 
de orbitale hibride: 

1 
'l'hl = 2 (s + ✓2Px + dx2-y2) 

1 
'l'h: = 2(s + ✓2.py - dx2-y2) 

1 
'l'h3 =2(s-✓2pz +dxz-y:) 

'l'h 4 = 1 (s - ✓2py - dx2-y2) 

O simetrie plan-pătrată se întâlneşte în combinaţiile complexe ale Pt(IJ), 
Pd(II), Ir(ll), Ni(II) cu nnmărde coordinaţie patru. În cazul acestor combina\i i 
complexe participi la hibrizare orbitalele (n-1 )d. şi np. Acest fapt este posibil 
deoarece di fo~11ţclc dintre energiile şi densităţile electronice ale orbitalelor 
atomic~ nu sune prea mari. 

60 
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2.5.5. Hibridizare,: 11ipiramidal-trigonald 

Trei dintre cele cinci orbitale hibride sunt coplanare. Ele sunt situate in 
planul xOy. La fonnarea acestor orbitale nu poate participa Pz· Deoarece orbitalele 
„s" şi „d/' sunt de revoluţie în jurul axei z, coeficienţii lor vor fi egali in cele 
trei orbitale hibride (h

3
, h

4 
şi h

5
). Se va putea scrie deci: 

'Ph) = as+ b1Px + C1Py + d1Pz + eldz1 

'l'h2 = as+ b:P X + C2Py + d2Pz + e2dxl 

'l'h3 = a 1s+ b3px + c3py + fd
2
1 

'l'h4 = a 1s+ b4 Px + C4 py + fd
2
1 

'l'hs = a1s+ bsPx +CsPy +fdz1;(unde'l'hi = h) 

Grupurile de funcţii hi' ~ şi h3, h4, h5 fiind reciproc de aceeaşi natură se pot 
scrie relaţiile: · 

Alegând axele x şi y astfel ca b
3 
= O şi c

3 
> O, funcţiile h4 şi h; fiind ortogonale 

cu h
3

, se deduce că c
3 

= c
5

, ceea ce conduce la b : = b~ . Deoarece b4 nu· 

poate fi egal cu b
5

, orbitala h4 nu va fi diferită de h5 şi trebuie ca b5 = - b4• Din 

cele de mai sus unnează: · 

h3 = a1s+C3py +fd x? 

h4 =a 1s+b:i Px +c .j p _. +fd .2 

h5 = als- b.jpx + C.iPy + fdz: 

Sc1i;nd că h. este nonnată şi ortogonală cu h5, se obţine : 
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dl.' unde rl.'zultă că h~ = 1/2, ceea ce antreneazll b~ = h; = O. Să luăm 
b, = I , .Ji. Pc de altă parte: 

Din aceste relaţii rezultă: 

a;+ c; + ( = 1 

• , , , 1 
ai+c4+f· =l-b4=-

2 

1 . c; - c! = 2 ş1 c; -1 = c3c4 

din care se deduc valorile c3 = .,fiŢj şi c4 = • 1/ /6. Deoarece: 

c; + 2c~ = 1 

b 
. , , 

se o ţme: Cj = c; = Q. 

Ţinând seama că h
3

, h4 şi h5 sunt normate şi având în vedere relaţiile obţinute 

până în prezent şi faptul că: 

. 2 
se obţine f 2 = 3 a 2 , ceea ce conduce la: 

Pe de altă parte h
1 

şi h: fiind superpozabile, trebuie ca e
1 

= e
2

• adică 

egale cu,f ( J - 2a:) / 2 . Deoarece d~ = ct ; = 1 / 2 , vom aYca în mod necesar 

d
1 

= I, ✓2 ş i d: = - I/ ✓2, pentru ca orbitalele h : şi h: să tic di sti ncte . 

Semnul lui f se Ya dctcnnina sc1iind că h: şi h; de exemplu sunt onogonalc: 

aa 1 + t\ = O. 
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Deoarece a, a1 şi e1 sunt pozitivi, trebuie ca f să fie negativ. În concluzie, se 
ajunge la următorul set de orbitale hibride sub fonna de bipiramida trigonală. 
notate simbolic sp3d: 

, 

Se poate verifica faptul că~. h4 şi h5 sunt identice şi fac între ele unghiuri 
de 120· şi că orbitalele h1 şi~ au o simetrie de revoluţiţ în jurul axei z. 

Fiind vorba de două grupuri de orbitale hibride, vom avea şi două tipuri de 
legături prin aceste orbitale în care lungimea legăturilor este diferită şi în 
consecinţă energiile de legătură sunt şi ele diferite. 

O orbitală hibridă h
2 

se observă în fig. 2.12. Cele două orbitale polare h4 şi 

h
5 

fac între ele un unghi de 180° şi cu celelalte orbitale hibride unghiuri ~e 90·. 
Deci cele cinci orbitale hibride nu sunt echivalente. Hibridizarea sp3d este 

imperfectă. Aspectul celor cinci orbitale hibride, sub fonnă de bipiramidă 
trigonală, se observă în fig. 2.13. 

120• 

Fig. 2.12. Orbitala hibridă: h:(s • P, + d,) Fig. 2. ! 3. Hibridizarea sp3d 
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2.5 .6. Hibridizarea octaedricd 

Se cunosc o scrie de molecule şi ioni complexi ca Sf 6. UF
6

, PF·6, SiF2·
6

, 

AlF\. [Fc(CN)J4
• care posedă o structură octaedrică. Un octaedru se obţine 

dintr-un cub ale cărui , ·ârfuri se transformă în feţe (fig. 2.14). Tabelul de caractere 
care sintetizează transformările de simetrie ale unui grup de şase puncte plasate 
în Yârful unui octaedrn regulat se obţine prin procedeele expuse anterior. Aceasta 
se obserYă în tabelul 2.13. 

Tabelul 2. ! 3. 

Tabelul de caractere reductibi1e ale vârfurilor octaedrului 

E 8C, 3C. 6C': 6C, 8iC3 3iC; 6iC2 6iC, ------~-~'-----=----'------....:---~--~-s 
roc, 6 . o 2 O 2 O O 4 2 O 

Recducrea sistemului de caracter:e al reprezintărilor reductibile după -
sistemul de caractere al reprezentărilor ireductibile al grupului Oh cu ajutorul 
formulei (2.23.) fumizează relaţia: 

r~ =A,,+ E, + T,u (Oh) 
Se pune problema de a căuta un set de funcţii proprii atomice care să se 

transforme sub acţiunea operaţiilor de simetrie ale grupului octaedric ca şi 
reprezentările ireductibile din relaţia de mai sus. 

Deoarece funcţiile proprii „s" rămân invariabile sub acţiunea tuturor 
operaţiilor de simetrie, înseamnă că se comportă în acelaşi mod ca reprezentarea 
total simetrică A;

1
(0h). 

Funcţiile „p" se comportă sub acţiunea operaţiilor de simetrie ale grupu1ui 
octaedric în modul arătat de matricele de transformare alăturate: 

z E Ep, Ep! Ep, Cl o o I 
P, I o o o o 
P„ o o o o 
P, o o 

Cl -I o o C': o I o 

1 o -1 o I o o 
o o o o -I 

l c, o - I o 
Fig. 2.14. Elen,:ntcle de o o 

s1m.:trie în cub ş i octaedru o o 

(i.j 
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au caracterele din matrice le anterioare multiplicate cu -1. În consecinţă rezultă 
sistemul de caractere al grupului de funcţii proprii atomice în tabelul 2.14. 

Tabelul 2.14. 

s 
xr 

Cancterele reprezentlrilor reucdblle ale funcţiilor p sub acţiunea operaţiilor 

uapulul ·O~ 

E 

3 O -1 -1 -1 o I I -1 

Prin simpla confruntare a acestui sistem de caractere cu caracterele 
reprezentlrilor ireductibile ale grupului octaedric Ob se observă că r se identifică 
cu reprezentarea ireductibilă T

1
,.(0h). P 

Funcţiile proprii d (5 funcţii) constituie o reprezentare reductibilă deoarece 
dimensiunea maximă a reprezentărilor ireductibile ale grupului octaedric este 
şase. Această bază de reprezentare este constituită din funcţiile proprii re~le: 

{T . . 1 
d 1 = Vii(2z2 -x2 ·-y2

), d2 = 2(x2 
.... y2), d3 = xy, d4 = xz, d5 = yz 

Matricele de transformare ale acestor funcţii proprii sub acţiunea operaţiilor 
de simetrie ale grupului octaedric sunt date în continuare. 

E ~. ~ ~ ~. ~s 

.[-1;- (2z2-x2-y2) 
I o o o o 2 

I ✓'f o o o -2--2-

../3 I o o o 2 2 

I -(x2-y2) O- I o o o 2 
xy o o I o o 

o o o l o 
o o o o 1 

xz o o O . 1 - o I 1 1 I o 

yz o o o o J 

1 o o o o C' 
2 1 o o o o 1 o o o . o 

o 1 o o o o - 1 o o o o -1 o o o 

o o I o o o o I o o o o • 1 o o 
o o o - 1 o o o o o -1 o o o o • i i 

o o o o -I o o o . J o ' o o o I (I 
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Tabelul 2.15. 
Caracterele reprezentirilor rt'ductibile alt' funcţiilor „d" sub acţiunea operaţiilor 

grupului O~ 
s E 6iC, 

· I I - I s .) -I 

Sistemul de caractere al acestor reprezentări reductibile se constituie sub 
fom1a tabelului 2.15. Reducerea acestei bază după sistem,ul de caractere al 
reprezentărilor ireductibile ale grupului octaedric, cu ajutorul formulei (2.23) 
sau prin simpla confruntare, fumizează relaţia: 

rd = E + T2 coh) 
Indicele g arată că funcţiile d, fiind ftncţii pare (gerade), nu-şi schimbă 

semnul sub acţiunea inversiunii. Relaţia de mai sus se observă imediat şi din 
aspectul matricelor de transformare. Acestea arată că funcţiile d1 şi d2 se 
transfonnă numai în ele însele şi aparţin deci unei reprezentări ireductibile 
bidimensionale (E ), pe când funcţiile d

3
, d4 şi d

5 
se transfom1ă numai în ele 

însele şi se comporh sub acţiunea operaţiilor de simetrie ale grupului octaedric, 
ca reprezentarea tridimensională T2 (Oh). 

1n concluzie, reprezentarea ottaedrică r °"' poate fi indusă de o funcţie 
proprie s. de trei funcţii proprii p şi de două funcţii proprii c( d ,2 şrl 

1 2 ~ _1). 

Tranfonnarea inversă acţionează asupra bazei reduse sp3dz şi o transformare în 
functiile hibride. dirijate spre vârfurile octaedrului, fig. 2.15. Se obţine, în acest 
caz. setul de funcţii hibride: 

h1 = ~ + ~z + ~ 2 V? Vi V? z 

h, = ~ - ~z + ~ 2 · V? Vi V? z 

~ J& I 
h = -s+ + -d --ci ' J?, 12 12 2 ,2..,. 2 

11 ~ J& I h = 1-s - + -d - -ci . , 6 V6 J!'> 12 1 2 2 ,·-, · 
66 
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Prin urmare. se pot forma şase legături C1 

dirijate spre vârfurile unui octaedru regulat, 
combinând liniar o funcţie proprie .. ~" , trei 
funcţii proprii „p" şi două funcţii proprii „d" 
(fig. 2.15). O asemenea hibridizare se numeşte 
hibridizare octaedrică şi se notează simbolic 
sp3d2• Cele şase legături sunt echivalente. 
Hibridizarea expusă mai sus este simetrică. 

ln cazul unui compus de tripul MX4 Y 
2
, cu 

patru legături identice într-un plan ecuatorial şi 
două legături identice între ele diferite de 
primele şi dirijate spre cele două vârfuri opuse 

Fig. 1.15. Orbitalele hibride 
octaedrice sp3d2• 

corespunzătoare bipiramidelor pătrate, este vorba de o hibridizare octaedrică 
nesimetrică ( deformare tetragonală). 
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3. TEORIILE CUANTICE ALE LEGĂTURil CHIMICE 
ÎN COMBINATIILE COMPLEXE 

' 

Teoria modernă a combinaţiilor complexe este o teorie electronică cuantică. 
Este o teorie electronic~, deoarece proprietăţile fundamentale ale acestor 
combinaţii sunt determinate de structura lor electronică, este în acelaşi timp o 
teorie cuantică, datoriotă faptului că stările electronilor în sistemele atomice pot 
fi descrise corect numai cu ajutorul mecanicii cuantice. 

Pentru tratarea corectă a legăturii chimice în combinaţiile complexe şi pentru 
explicarea proprietăţilor lor fundamentale, au fost folosite trei metode şi anume: 

- metoda legăturii de valenţă, MLV (a lui Pauling); 
- teoria câmpului cristalin, TCC (a lui Bethe): 
- teoria orbitalilor moleculari, TOM (a lui Miilliken). 
Ipotezele, care stau la baza acestor metode de calcul, au c.aracter 

contradictoriu şi anume în TCC combinaţia complexă este considerată ionica în 
timp ce în TOM şi ML V combinaţia este considerată covalentă. 

Cu toate acestea, cele trei metode care tratează aceeaşi problemă din puncte 
de vedere diferite, nu sunt complet opuse una alteia, dimpotrivă ele se completează 
într-o oarecare măsură, conducând adesea la rezultate asemănătoare, aşa cum a 
arătat studiul comparativ al lui Van Vleck. 

Această corespondenţă între rezultate a permis elaborarea unui model unitar 
pentru tratarea teoretică a legăturii chimice în combinaţii complexe,dcnumit 
teoria câmpului liganzilor (TCL) care reprezintă de fapt o combinaţie a ideilor 
lui Bethe şi Van Vleck cu acelea ale lui Miilliken. Datorită acestui fapt, TCL se 
dovedeşte instrumentul cel mai indicat pentru studiul combinaţiilor complexe. 

Deşi cele trei teorii folosesc metodele fizice diferite ca bază de calcul a 
i nteracţiei metal-ligand, o caracteristică comună acestora, este faptul 
că toate folosesr , în mod riguros şi explicit, proprietăţile de simetrie ale 
sistemelor considerate. 
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3.1. Teoria câmpu/ai cristalin - TCC 

Bazele TCC se găsesc în lucrarea lui Bethe „Scindarea termenilor în 
cristale", publicată în 1929. În această lucrare, Bethe arată că stările care rezultă 
dintr-o configuraţie electronică dată, degenerate în ionul liber, se scindează în 
două sau mai multe stiri neechivalente, când ionul este introdus într-o reţea 
cristalină ionică. Folosind metodele teoriei grupurilor, Bethe arată cum 
pot fi determinate stările care rezultă în aceste condiţii, în funcţie de simetria 
reţelei cristaline. 

Aplicată la combinaţii complexe, teoria câmpului cristalin reprezintă o 
dezvoltare pe bază cuantică a concepţiilor electrostatice iniţiale. 

În limitele acestei teorii interacţia ion metalic - ligand este tratată ca o 
problemă pur electrostatică în care liganzii sunt reprezentaţi ca sarcini 
punctiforme, Neglijarea completă a interacţiei covalente arată că într-o astfel de 
tratare rolul liganzitor se reduce la producerea unui câmp electric, câmp cristalin, 
al cărui efect este distrugerea simetriei sferice a ionului liber. 

Caracterul cuantic al acestei teorii rezultă din faptul că, la baza descrierii 
combinaţiilor complexe, stau legi din mecanica cuantică. 

Teoria câmpului cristalin se bazează deci, pe un model de legătură pur 
electrostatică. Această teorie studiază mai ales combinaţiile complexe ale 
metalelor tranziţionale care conţin orbitale „d" sau „f' parţial ocupate. Se obţine 
în cadrul acestei teorii o explicaţie excelentă a proprietăţiior optice şi magnetice 
ale ionilor complexaţi în primul rând. 

Rezultatul interacţiei între câmpul electrostatic al liganzilor şi sistemul de. 
electroni d a unui ion complex se poate studia calitativ cu ajutorul teoriei 
grupurilor şi cantitativ cu ajutorul mecanicii cuantice. 

3.1.1. Combinaţii complexe octaedrice ce conţin ionul metalic central cu 
un singur electron (d) 

Configuraţia electronică (3d)1 apare în ionul TP• care poate fi inclus 
într-un complex octaedric, de exempÎu [TiCliJ-. 

Studiul cantitativ. Într-un mode) iooic simpJificat acţiunea liganilor 
asupra sistemului electronic 3d al ionului central se poate reduce la acţiunea 
unui câmp. electric de o anumită simetrie asupra ionului central. Această 
interacţiune se poate trata cu metoda perturbaţiei dacă este slabă, ceea ce se 
presupune în cazul unor combinaţii ionice în care nu există suprapuneri ale · 
paturilor electronice. 

Ecuaţia lui Schrodinger, pentru un atom sau ion dintr-un comple-x 
se scrie: 

3.1. 
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unde: 

t~ 2 ~z ~ 1 ~ _ 
H = - - ~ V. - ~ 1 - + ~ .. - + ~ . rt r. ) I. x 

2 ; , r. IJ r.. , 'l , , 
I IJ 

3.2. 

xs; + 2.;.1 ~- L;,1 ~\ 
ru ru. 

Însumările în raport cu i şi j se extind la toţi electronii ionului central şi însumările 
în raport cu 1 şi I' la toţi liganzii. Cei dvi tenneni finali se referă la perturbaţia 
electrostatică exercitată de liganzii, care pot fi ioni şi respectiv dipoli, asupra 
ionului central. 

Problema de mai sus (3. 1.) cu operatorul (3.2) nu este separabilă. 

1 
Aceasta se poate face separabilă neglijând termenii ~ al căror efect se 

IJ 

poate, în parte, descrie alegând un ze, în loc de Z. De asemenea, interacţiunea 
spin - orbită este neglijabilă. 

În aproximaţie separabila operatorul (3.2.) devine: 

H = - 21 L; V/ - L; Zref + Lu zr I - L;,1 r~2· 3.3. 
i ii il' 

Pentru comoditate se rezolvă prima dată ecuaţia lui Schrodinger cu 
primii doi termeni din operatorul H. Ca urmare a acestui calcul electronii 
se clasifică în orbitali pseudo-hidrogenoizi de tipul 'Vn1ms cu energii care depind 
de „n" şi de „l" . 

în al doilea rând se admite că asupra stărilor electronice obţinute acţionează 
perturbaţia datorită liganzilor. Cu alte cuvinte se face un calcul de perturbaţie 
asupra bazei de funcţii proprii monoelectronice 'V nlm •' folosind ca operator de 
perturbaţie ultimii doi tenneni ai hamiltonianului de mai sus. 

În cazul unui ion complex de tipul (TiCl
6

) 3• în care ionul central 
are configuraţia (3d)1, şi cu liganzi care pot fi consideraţi ca sarcini simple 
nc~ative,. de ~oordinaţie şase şi stm~tw-a octaedri~ ultimul din trei ~ci doi termeni 
ai operatorului de perturbaţie este nul. 

Calculul numeric al energiei cere rezolvarea unnătoarei ecuaţii seculare: 

H -E o o o o .. 
o Jt.-E o o o 
o o H -E .. o o =O . 3.4. 
') o o Hdd-E o 
o o o o H • E 

N 
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S-a constatat anterior (vezi teoria hibridizării sp3d2) că sub acţiunea 
operaţiilor de simetric al grupului octaedric, r

1
d se transformă în două subgrupe 

de funcţii proprii care aparţin la reprezentările E
1 
şi T

21
. 

În conformitate cu teorema de necombinare, totdeauna sunt nule elementele 
de matrice între funcţii pro;,rii care aparţin la reprezentări ireductibile diferite şi 
chiar acelea ce aparţin la aceiaşi reprezent_are ireductibilă dacă funcţiile propri i 
diferă cel puţin prin caracterul unei operaţii de simetrie. 

Pentru aceste motive elerri'enţele de matrice nediagonale sunt nule în 
detem1inaI1tul secular de mai sus. 

Nwnărul rădăcinilor problemei seculare este egal cu numărul reprezentărilor 
ireductibile, adică există două rădăcini ale ecuaţiei seculare. În consecinţă trei 
rădăcini, sunt reale şi egale şi două rădăcini sunt reale şi egale. Gradul de 
degenerare este egal cu gradul de degenerare al reprezentărilor ireductibile re­
spective. 

E(Eg) = Hdd = Hee E (T
21

> = Hu = Hbb = Hcc 
Prin definiţie o integrală ca de exemplu: 

H •• = j de3 V.de3d«5 =(a/ V./ a) 
este o integrală cu funcţii proprii reale \jl(3d). Este însă mai convenabil să se 
exprime :\Ceasta sub formă de funcţii proprii \jl

0
1m imaginare. Ţinând seama de 

definiţiile (funcţiilor „d") se poate scrie: 
H .. = (alV,la) = (IN/1) = ('11321,, V, '11321,) 

Hbb = (blV,lb) = (IN/1) 
Hcc = (clV,lc) = (2N/2) - (2N/-2) 3.5. 
Hdd = (dlV,ld) = (2N/2) + (2V,f-2) 
H., = (elV,le) = (ON/0) 

Deoarece liganzii sunt sarcini negative, operatorul de perturbaţie V, 
are expresia: 

• 6 1 
V=~' -

• L-tt=r r 
. i .l 

3.6. 

Distanţa ri,r dintre centrnl de greutate al unui ligand, care este un punct 
fix şi elecironul 3d care are mobil, nu este constantă, se exprimă printr-o 
dezvoltare în serie: 

_l ="' "' (K-piD! rK ml 8) ln l( 0) im t •q -,4l 
.(.. t L.. . ~ ·p K COS I P K COS l e 

ri,I m(K+piD! r 
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A , ·anJ in vedere această expresie, integrala de tipul (21V,12) se poate scrie: 

K 

' ' ' J- <•1 r zd /'rf- z 8 ]2 ,. ; 8 =~1~k ~. aRll ~r r ol}Jz(cos i) ·P.: (cos, ,). 
r I 3.7. 

în urma calculelor efectuate se constată că integrala în cu <p dă 

·Pt (cos 8 1) ·sin~ d 8;) f:•ei•< • -•> •d (P,~ 

rezultatul zero sau unu, aceasta nu apare explicit. Integrala în rapo , cu 8i dă un 
număr a cărui valoare depinde de 81 şi de q>1 care sunt ccnstan~şi nu sunt 
, ·ari abile de integrare. Integrala în raport cur se exprimă prin p etrii G(K), 
de obicei nu se calculează ci se determiI)e semiempiric din date ex erimentale. • 

Ţinând cont de cele de mai sus, integrarele care furnizează radă ·1e ecuaţiei 
seculare. deYin: \ 

72 

r 1 1 o , 1 
( 21\' 12) = ;lG( O) - 7 ~(cos 8 1)G( 2) +~.(cos 81)G( 4) J 

f I 4 1 
( IIV 10· = LI G( O) + ~ ~( cos 8J)G( 2) - ":-:1) :< cos 8J)G( 4) J 

._C I L 14 21 

k,' ,r i o 2 o 7 
( 01v O) = "i"lG( O) + 7 icos 8 1)G( 2) + 7 .(cos 81)G( 4) J 

k, I ~J 41 5 o . 1 
( i1v - 2) = ~le · -:--:i> .(cos 81)G( 4) J 3.8. 
• 1 L 24 

C.A, 

JC 

Fig. 3. J. Numerntarea liganzilor 
intr-un complex octacdnc 

ln aceste expresii p'm' reprezintă numai · 

y partea unjhiulară a polinoamelor lui 
Legendre. 

În cazul unui complex octaedric în care 

liganzii sunt numerotaţi ca în figura 3. 1. 

coordonatele acestora care trebuie introduse 

în expresiile (3 .8) sunt următoarele: 

Pentru liganzii 1 şi 6, r
1 

= R şi 8 = O sau 

n; (cos 8
1 
= 1). 
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Pentru liganzii 2, 3, 4 şi 5 r1 = R, 8 1 = 90·, q,
1 
=_ O, ; , 7t şi 3; . ln acest caz 

expresiile (3.8) devin: 

( 21\' 12) = fJG( O) + ¾o< 4), 

( IIV II) = CG( O) - ¼,( 4), 
3 

( 01V Io) = fJG( O) +G( 4), 

< 21V 1- 2) = ~< 4), 
6 

Ţinând seama de aceste expresii rădăcinile ecuaţiei seculare devin: 

2 
ECT2,>·= H .. = Hbb = H" = 6G(0):-3G(4), 

E(a) = Hcc = Hee = 6G(0)+G(4) 

3.9. 

Termenul G(O) este egal pentru toate stările. Pentru acest motiv se poate 
neglija Aceasta se reduce la o deplasare a originii în scara energiei. 

În consecinţă cele două subnivele în care se scindează nivelul 3d sunt 

5 
separate între ele de o diferenţă de energie egală cu 3G(4) care se notează 

cu .1 (figura 3.2.). 
Electronul 3d1 al ionului TP• se găseşte de obicei pe nivelul cel mai sărac 

în energie T
21

• Prin absorbţie de energie el poate fi excitat pe nivelul E, . 

. f 

t 

Fig. 3.2. Scindarea nivelului energetic (3d) în Fig. 3.3. Spectru(Ţli (t.~b, ]~rbtie al ionului 
câmp de simetrie octaedrică. 

/ _.., 
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Prin rc,·cnirea acestui electron pe nivelul T 2 , ionul complex emite 
o radiaţie. Complecşii titanului sunt de culoare vfoletă şi au o bandă de 
absorbţie cu un maxim la circa 500 mµ. Aceasta corespunde la o frecvenţă egală 
cu 18000 cm·1• (fig. 3.3.). 

Ţinând scama de aceasta se poată scrie: 

5 
~ = 3G(4) = I 8.000, de unde G(4) = 10.800 cm-1 

3.1.2. Combinaţii complexe octaedrice cu ion central care posedă 
configuraţia electronică (3d)2 

Pentru ionii centrali cu configuraţii electronice (3d0
) - polielectronice 

(cu n:;: O, 1, 9, 10) este necesar să se ia în considerare repulsia electronilor între · 

ei, adică tem1enul L ii : . din operatorul H al energiei totale. În acest caz există 
IJ 

două procedee de calcul. Dacă se consideră mai întâi atomul separabil sub efectul 
câmpului liganizilor şi în al doilea rând repulsia interelectronică a electronilor 
atomului central din complex, procedeul se numeşte „metoda câmpului puternic". 
În cazul în care se ia în considerare în primul rând repulsia interelectronică a 
atomului sau ionului liber şi se tratează ulterior interacţiunea cu câmpul liganzilor 
procedul se numeşte „metoda câmpului slab". Să tratăm configu:-aţia (3d)2 prin 
cele două procedee. 

3 .1_ .2.1 . Configuraţia (3d)2 fntr-un complex octaedric fn metoda câmpului 
puternic. 

O combinaţie complexă care să corespundă acestui caz poate fi [V(H2O)6]3+. 
Cei doi electroni în nivelele energetice (3d) pot da naştere la două tipuri de stări. 
in 3'-'e"St sens se- pot obţine st~ri de sigle:t cu w~loare:a spinului total S = O şi stliri 
de triplet, cu valoarţa spinului total S = 1. Experimental se constată faptul că 
majoritatea combinaţiilor complexe de tipul enunţat mai sus sunt paramagnetice, 
ceea ce arată că cei doi electroni au spini paraleli. Aceasta înseamnă că starea 
fundamentală a complexului este o stare de triplet. Este suficient să _ luăm în 
considerare starea fundamentală, se neglijează stările de singlet. 

Deoarece hamiltonianul comută nu numai cu S ci şi cu M., problema seculară 
se factorizează în trei părţi care corespund la câte una din cele trei valori posibile 
ale M, ( + 1. O, -1 ). Se consideră mai jos numai cazul M, = + 1, energia celor trei 
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np. = (l21)2, 

npb = (l21 )(e. ), 

Fig. 3.4. Configuraţii de triplet 

---
componente este egală, deoarece hamiltonianului nu acţionează asupra 
coordonatei de spin. 

Cu cei doi electroni care ocupă nivelele energetice T2 şi E se pot realiza 
trei configuraţii (fig. 3.4.). ' ' 

Reprezentările ireductibile care corespund acestor configuraţii se obţin 
multiplicând reprezentările supă care urmează: 

fq,1 = T21 · T2, = A1, + E, + T11 + T21 

rq,b = E, . T2. = T1. + T2, 3.10 

. fq,c = E, · E, = A11 + A21 + E, 

Pentru exemplificare să luăm o reprezentare polielectronică, de exemplu 
rcp •. Sistemul de caractere este dat de pătratul caracterelor reprezentării T2, care 
se găsesc în tabelul 3.1. · 

Tabelul 3.1. 
Cancterele ba.zei 

o E 

9 o o 

Reducerea acestor reprezentări. reductibile după sistemul de caractere al 
reprezentărilor ireductibile ale grupului octaedric duce la rezultatele de mai sus. 
Astfel se arată că reprezentarea A11 este cuprinsă în produsul Ti, . T21 prin relafia: 

l 48 
· nA11 = 

48
(9+6+3+6+9+6+3+6)= 

48 
=1 

Nu toate reprezentările ireductibile care apar în relaţiile (3.10) pot fi realizate' 
ca stări de triplet. Astfel configuraţia ( e )2 se poate realiza în patru feluri, 
deoarece există patru moduri de a combin~ două câte două funcţiile proprii -eg 
notate cu e şi c: · 

(e c), (ce), (e e) şi (cc) 
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Se vede însă că ultimile două expresii nu pot reprezenta decât stări de 
singlct in timp ce din primele două se poate forma o combinaţie de singlet, 

lf [<e• c-)-(e-c•>]=1r(A
19

) 

şi una de triplet: 

(e · c•); /-fke•c") +(e·c•)] şi (e ·c·) 

Aceste funcţii produs corespund unui triplet 3r(A
2 

). Dintre acestea 
interesează numai ( e·c•) care corespunde la Ms = + 1 pentril motivele expuse 
mai sus. Se zice în mod intuitiv că există un singur mod de a umple cei doi 
orbitali monoclectronici e cu doi electroni, dacă aceştia au spin egal. 

Analog configuraţia (t2/ dă o singură componentă ireductibilă 3T
1 

, adică 
există trei moduri de a dispune doi electroni cu spin egal într-un grup 

I 
de trei 

orbitale degenerate şi aceste trei moduri formează împreună unica reprezentare 
ireduc~ibilă: Cei ~oi termeni T1, şi T28 

care derivă din configuraţia (1i/ (e/ pot 
fi amb1 stări de tnplet. 

Funcţiile proprii care rezultă şi energiile respective sunt date în tabelul 3.2. 
Pentru determinarea elementelor de matrice diagonale problema este aproape 

rezolvată. Un singur element de matrice nediagonal rămâne diferit de zero şi 
anume cel între 3T1,[(t2i] şi 3T1,[t2, • e.J. 

Acesta are valoarea (a +b+ ,L ii ..!..c•d+) = -6B. 
rii 

Se observă că între stările 3T 1.(1i )2 şi 3T1 [1i . e ] apare o interacţie de 
configuraţie. Valorile definitive ale en~rgiei cefor 

1
doul nivele se obţin numai 

după rezolvarea ecuaţiei seculare care descrie interacţia de configuraţie între 
cele două stări . 

(a~•) 
(a~•) 1- 0,8L1 + (A - 5B) -E 
(e~d~) : 6 B 

Dacă se ia B = 700 cm·1 (861 cm·1 în ionul liber) şi Â = 18 OOO cm·1 se poate 
prevedea pentru configuraţia (3d)2, în stare de triplet, următoarea succesiune de 
nivele energetice (fig. 3.5.). 

Un alt mod de a reprl!zenta cele de mai sus se poate observa în schema din 
fig. 3.6. Pe baza acestei scheme se poate prevedea că spectrul în vizibil al 
complecşilor de •ipul [V(Hp)6] 3• conţine trei benzi. în realitate se observă mai 
uşor două benzi ale acestor complecşi şi a treia mai greu. 
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Tabelul 3.2. 
Funcţii proprii fi energiile configuraţiei (3d)2 

Configuraţia de <p(y) , Componente Puncţii proprii Energia de Elementele diagonale 

aproximaţie zero · ireductibile monodimensionale aproximaţie zero ale energiei de repulsie 
interelectronicli 

-
(e.)2 (e· c•) lA (eV) 1,2 A A-8B 

(a1,•) (a1,•) -0,8 A A-58 

(tl.)2 (a•d•) lŢ 
l1 

(a•d•) -0,8 A A-58 

(b•d•) (b•d•) -0,8 A A-SB 

(a•e•) +o,2Â A-8B 

(a•c•) lŢ 
21 +o,2Â A-88 

(b•e•) +o,2 A A-88 

(t2,)(e,) 
(b•e•) . 

(b•c•) +o,2 A A+4B 

. . 
(tl<e•) lŢ +o,2Â A+4B 

l1 

(d'e•) d•c·• +o,2 A A+4B 

-...J -· 
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f 
j ~--•ca°" 

?.S'-700 o.,. .. , 

~ 

''-•°' ca..-' 
• I 

o 

Fig. 3.5. Succesiunea componentelor de 
triplet ale configuraţiei (3d)2 în câmp 

octaedric.(M. câmp puternic) 

Fig. 3.6. Scindarea termenilor de triplet ai 
· configuraţiei (3d)2 în câmp octaedric.(M. 

câmpului slab) 

Benzile de absorbţie ale principalelor combinaţii complexe hexacoordinate 
ale V(III) sunt date în tabelul 3.3. 

Absorbţia 3T 1 ➔ 
3T 1,(3P) a ionului [V(NCS)6] 3• la 24000 cm·• , cu o 

intensitate mare, E
1 = 7200 l cm·1

, este posibil o bandă de transfer de sarcină. 
Spectrul de absorbţie al [VC16] 3• octaedric în eutecticul LiCVKCl la 4oo•c este 
dat în figura 3.7. 

Pentru lămurirea unor date din tabelul 3 .2 să calculăm câte,;a exemple: 
Calculul energiei de aproximaţie zero. Energia de aproximativ zero se 

calculează după următorul procedeu aplicat la configuraţia (1i,>2· Se ţine seama 
de valorile energiei celor două subnivele T

21 
şi E,: 

2 
E(T

21
) = 60(0)- 30(4) 

E(E ) = 60(0) + 0(4) 
' Tabel"/ 3.3. 

Spectrele de absorbţie ale complec:fllor octaedrici ai V((Il) 

Compus JŢll ➔ JŢ~ JŢll ➔ JŢII (3p) ~ 8 Bibliografie 

[V(H;O),J3• 17800 25000 19000 614 
(alaun) 

[VF~]3· 14800 23000 16000 ~,1 2 

[VC1~]3· 11000 18020 12000 536 3 

[V(CN),]1· 22200 28600 23850 550 4 

[V(NCS)J1· 16700 24000 
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Fig. 3. 7. Spectrul de absorbţie al (VCIJ> 

Nu se ţine seama de 6 G(0) care dispare când se face diferenţa între 
nivele. Deoarece am notat diferenţa între nivele t şi t 

2 
cu A, rezultă că 

' ' 2 . 
G(4) = + 0,6 A, iar - 3G(4) = -0,4 A. În acest caz energia de aproximaţie zero 

a configuiraţiei (t2/ este: 

E(t2,)2 = 2(-0,4) A= - 0,8 A 

Coeficientul doi provine din faptul că există doi electroni în configuraţie . 

Calc1,1,lul energiei de repulsie interelech·onică. Se ia în considerare funcţia 
(a+-d+-). În conformitate cu datele Bibi. [5] se calculează valoarea unei integrale 
columbiene: 

(a•d•, V a+-d+) = A - 2 B + C 
şi a unei integrale de schimb: 

(a•d♦• V d•a, = - 3 B - C 

Valorile unor integrale columbiene şi de schimb 

Cuplaj (xy) 

(aa), (bb), (cc), (dd), (ee) 

(ab), (ac), (ad), (bc), (bd) 

(ae), (be) 

(ce), (de) 

(ed) 

A+ AB + 3C 

A - 2B + C 

A+ 2B.,. C 

A - 4B - C 

A + 4B + C 

Tabelul 3.4. 

3B + C 

B-C 

4B-C 

C 
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Suma valorilor acestor integrale, dată în parametrii Racah este A - 5 B. 
Valorile integralelor columbiene şi de schimb sunt date în tabelul 3.4. Pentru 

energia ~r
1
, calculele se dezvoltă astfel: 

[✓3 (a•e•)+.!.(a•c•)] .. f ✓3 (a•e•)+.!.(a•c•)])= 
2 · .. 2 '1_2 2 

=[✓3 ✓3 (a •e• Va •e•)+ ✓3 • .!.(a •e• Va •c•)+ 
2 2- ' 2 2 ' 

✓3 I 1 · ] r3 · 
+2 -2(a•c•,v•a•e•)+ 

4 
(a•c+,va•c•) -L

4 
(a•e+,ve•a•)+ 

✓3 ✓3 1 ] 
+4 (a •e♦ • vc•a•)+4 (a •c+, ve•a •)+ 

4 
(a •c•, vc•a•) = 

✓3 ✓3 ✓3 1 
=4(A+2B+C)+42B✓3+42B✓3+ 

4 
(A-2B+C)-

3 ✓3 ✓3 1 
--(B + C) +-B✓3 +-B✓3- -(3B + C) =A+ 4B 

4 4 4 4 

3. i .2.2. Configuraţia (3d2) într-un complex octaedric tratată prin metoda 
câmpului slab 

Calcul calitativ. Comportarea termenilor cuplajului Russell-Saunders într­

un ~amp de ligami de g anumită simetrie se studiază admitând că un '1:l11P de 
funcţii proprii polielectronice care corespund unui termen 2•+1L, are aceleaşi 

proprietăţi de simetrie ca şi un grup de funcţii monoelectronice ce aparţin la o 

valoare a numărului cuantic azimutal 1, dacă / = L. 
în acest sens, se calculează cu ajutorul fommlei (2.23) schema de reducere 

a funcţiilor proprii atomice 'lf 0
1 

care sunt puteri de ordinul „f' ale coordonatelor 

cru1eziene. ReZP1tatul respectiv este acelaşi ca şi calculul de reducere al funcţiilor 

proprii polielectronice ce posedă aceiaşi valoare a lui L. 
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Tabelul J 5. Pentru un compus octaedric (Ob) . 

scindarea termenilor L ai cuplajului 
Russell-Saunders este redată in 

tabelul 3.5. 

Scindarea unor termeni spectrali in 
cimp octaedric: 

Termen Componente 

s A. 
· I 

Calculul cantitativ. Configuraţia 1, 

(3d)2 este constituită din punct de vedere · __ o _____ E:::..' -_T_2.:.., __ _ 

al metodei câmpului slab din 45 de funcţii F Alt + 
11, - 1

2, 

, G A :
1

+ E
1

+ T:
1

+ T::, 
proprii ţr(SLMsML) care aparţin 

tennenilor 3F, 3P, 1G, 1D şi 1S. 

Limitându-se discuţia numai la tennenii de triplet cu S = 1 şi dintre 
componentele lor numai la cele pentru care au M

5 
= + 1 se iau în considerare 1 O 

funcţii proprii 'lf(SLM5LL) din tabelul 3.6. 

Tabelul 3.6. 

Funcţii proprii (SLM
5
1\\_) ale termenilor de triplet ai conflgurafiei (3d)1 

3F: 

(13 13) =( 2 + 1 +) 

, 1312) =(2+0+) 

( 1311) = /fo ♦ o+> + J{< 2+ -i+> 

(1311) =~1· -t·) +~2+ -r> 

. f2: f3: 
(131-1) =vto· -1·> +_vt1· -i ♦> 

(131-2) =(O+ -2•) 

( 131 - 3) =( -1 • - i+) 

(t'303) = ✓l!2[(i ♦ t·) +( r1·)1 

( 1302) = Ji12i:< ro·) +( r 0·>1 

(1301) =fir<1 •0·) +0·0·)1 +J!ir<2· -1 ·) +(r -1 -)J 
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{2 . [T 
(1300) = V5f(I+ - r) + (r - •♦)] + Vw[(2+ -i-)+ ci- -2·)1 

oJo- t> = Jf r<o· -1-)+co- -i+>J+f-&[(I· -2-)+(r-2·>1 

( 130- 2) = ✓112[(0· -2-)+(o- -2·>1 

(130- 3) = ✓112[(-.♦ -i-)+ (-1- -2·)1 

Se observă în tabelul 3.7. combinaţiile liniare între funcţiile proprii 

\j/(SLM5ML) cu aceiaşi valoare a lui L care fonnează funcţiile proprii \j/(fSM5). 

llltimilc functi i ind~c baze reduse pentru repr~entările ireductibile ale .grupului 
de studiat. Dacă s-ar fi folosit funcţiile proprii \j/(SLM5ML) nu am fi obţinut 
clemente de matrice nediagonale egale cu zero între funcţii proprii ce aparţineau 

l.t reprezentări ireductibile diferite. Datele coloanei energiei de repulsie 

intcn:kctronice (s. r. i) şi ale coloanei L1E(c, 1) nu rezolvă complet problema 

obţinerii energiilor componentelor care se scindează în termenii 3F şi 3P în câmpul 

liganzilor de simettic octaedrică. 
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Termen 

lf 

lf 

lf 

lf 

lf 

lf 

lf 

ip 

)p 
)p 

r 

lA!l 

lŢl1 

3Ţls 

lŢJs 

lT., 

lT1, 

lT1, 

>T,v 

11,. 
lT:, 

Tabelul 3. 7. 
Funcţiile proprii 'f'{rSMs) fi ener&i• componentelor de triplet ale c:onfltaraflel. (3d)2 

'l-'(fSM
9
) 

I /I 
"· - i~2_[(1312)- {131- 2)) 

I -, , • ,J-2 [(1 3 I l) + (1 3 1 - 2)] 

IP,• &[(1313)+ (131- 3)]­

-J&[(l 3 1 1) + (131 - 1 )] 

1 /3 "·. 1 v16Co313>- c131 - 3>]+ 

10 
+ 'TVT6[(131 1) - (131 - 1 >] 

IP,,. (1310) 

IP,= ~[(1313)+ (131- 3))+ 

-t- ~[(1311)- (131- I)] 

I 0 
q, , ,. TV"i6 [o3!3>- 0,1- 3>]-

1 rr[ _ 
- TVT6 c1311>- 03 1 - n J 

", • .Jf co 111) + c111 . 1>J 

,e i "' (11 10 ) 

I . .Jf ' . 
n, .. , (0111)-(111-1)} 

e.r.i. · 
3F •O 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

+ !SB 

+ lSB 
+ ISB 

. (Wfl.)· I "fJN/i')°J·(~Jo.). I (2/V/-2) I 4E(c.1.) 

1 

3/4 

3/4 

215 

17/20 

17/20 

2/S 

815 
2/S 

o 

o 

8/S 

2IS 
I 

1 . I .1 

l. I · -1 

1/4 I 114 

· 114 I 3/4 

o 

3/20 

3/20 

3/S 

o 
3/S 

o 

-3/4 

-3/4 

o 

o 
o 

+l,2A . 

+0;2A 

+0;2A 

+0,2.6. 

-0,6:â 

. ;.(),6A 

-0,6.1 

o 

o 
o 
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Este necesar să se mai rezolve o problemă de interacţie între termenii 
T1,(F) şi T 1pP). Această problemă de interacţie între termenii T

1 
(3F) şi 

î 1/'P). caracterizaţi de funcţiile 'lf(SLM5ML), cere calculul unui singur;lement 
de matrice nediagonal: 

0,6~ - E 
0,4~ =O 3.11. 

Considerăm valoarea lui ~ = 18.000 cm·1 şi B = 700 cm·1• Se obţin valorile 
energiei pentru cele patru stari care rezultă din scindarea termenilor 3F şi 3P, 
conţinuţi în tabelul 3.8. Cu excepţia unei deplasări a scalei energiilor, aceste 
date reeditează pc cele obţinute prin metoda câmpului puternic. 

Tabelul 3.8. 
\ 'alorile energiei componentelor 

de triplet 

Termen Valoarea energiei, cm·1 

21.600 
-13.050 

3.600 
12.700 

Concluzii 
Rezultatele obţinute prin metoda 

câmpului slab sunt identice cu cele ale 
metodei câmpului puternic. Schema 
metodei câmpului slab este următoarea: 

Atomul separabil tratat cu funcţiile 
'1'nim• atomul polielectronic tratat cu 

funcţiile polielectronice produs 'I';, apoi tratarea repulsiei ir.terelectronice 

cu ajutorul funcţiilor \jf(SLM
5
ML) care fumizează termenii cuplajului 

Russcll-Saunders şi, în sf'arşit, luarea în considerare a câmpului liganzilor (atom 

în complex) care se tratează cu funcţiile 'lf(rSM5). 

Metoda câmpului puternic se poate dezvolta după schema: atomul separabil 

tratat cu funcţiile \j/
0

1' atomul separabil sub efectul câmpului liganzilor tratat cu 

funcţiile cp(y) şi , în sfârşit, se ia în considerare repulsia interelectronice a 

electronilor din atomul în complex care se tratează cu funcţiile r(yJ 
Alcpcn:-a uncic2 dintn, mott>dt, depinde de manmea irueraeţiei de repulsie 

intcrclcct.ronică în raport cu interacţia datorită câmpului liganzilor. Perturbaţia 

care se consideră mai puternică se ia în considerare în primul rând. În capitolul 

de teorie a câmpului liganzilor se tratează numai intervenţia câmpului liganzilor, 

deoarece ccldalt.e im:cracţ iuni care se referă la probleme de spectroscopie atomică 

se consider~ ~te pc baza capitolelor studiate la cursul de chimie-fizică. 
Configur,&ţia{3d)~ este proprie pentru Ti(ll), V(III), Cr(IV), Mo(IV), Mn(V) 

şi Fc(Vf). lnt<.'rcsant de remarcat este spectrul de absorbţie al (MoCl6)2-. În spectrul 
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acestei substanţe se observă o bandă de absorbţie la 22.200 cm·' atribuită tranziţiei 
3T11 ➔ 

3T2,. A doua bandă de absorbţie apare la 25.800 cnY1 şi a fost atribuită 
tranziţiei 3T

11 
➔ 3T1 (3P). Benzile de absorbţie de la 28.400, 33.900, 36.700 şi; 

41.300 cm·' se consf deră a fi benzile cu transfer de sarcină. 

3.1.3 •. Configuraţia (Jif ;,. câmpul liganulor de simetrie octaedrici 

Metoda câmpului slab 
Scopul calculului care se referă la repulsia interelectronică a unei configuraţfr 

(3d)2 este de a ne fumiza termenii spectroscopici şi energiile lor sau, cu alte· 
cuvinte, termenii cuplajului Russell-Saunders. 

În acest caz, din funcţiile proprii produs se formează combinaţii liniare· 
care sunt funcţii proprii nu numai pentru M, (ML şi MJ, ci şi pentru momentele 
cantităţii de mişcare orbitale şi de spin L şi S, pentru valorile proprii L(L + 11) 2.· 

şi S(S+ 1 )i 2 , ale pătratelor modulelor lor. 
Rezultă, astfel, termenii 21• 1L în cuplaj perfect L, S care reprezintă energii 

diferite ce provin dintr-un nivel energetic, degenerat al configuraţiei (3d)2• Aceste 
energii se exprimă prin combinaţiile liniare ale integralelor de schimb şi 

coulumbiene sub forma unor parametri notaţi F k sau G(K) după E. U. Con don ş i 
G. H. Shr:rtley şi prin A, B şi C după Racsh. Pentru al doilea calcul de perturbaţie 
s-ar putea folosi ca baze de funcţii proprii funcţiile 'V(SLMsML) şi operatorul 

1 
de perturbaţie L - dezvoltat după formula cunoscută. 

ra 
Este, însă, indicată o bază de funcţii proprii care să inducă reprezentări ireductibile 
ale grupului de simetrie căruia aparţine comple:mi.examinat. Aceasta se obţine 
transformând baza formată de funcţiile proprii,'l((Sli..MsML) în combinaţii liniare 
(transfonnare de afinitate) obţinându-se funcţiiTe::\lf(fSM5 ) . Cu noua bază toate 
elementele de matrice nediagonale între funcţjii JJllOprii ce aparţin la reprezentări 
diverse sunt nule, adică determinantul secufarrezultă factorizat. Se obţin atâţ ia 
minori câte reprezentări ireductibile compun reprezentarea totală indusă de baza 
completă de funcţii proprii. 

Reducerea reprezentării totale defineşte calitativ sistemul de termeni. adicu 
numărul şi tipul de subnivele energetice. Această reducere se poate face obsctYând 
faptul că prop1ietăţilc de transfonnare a unei baze de funcţii proprii polidcctronicc 
cp(SLM

5
MJ sunt egale (afară de inversie) cu cele ale unei baze ck tî.m cţii prupni 

monoclectronicc cu aceeaşi ,·al oare a lui „ I" . 
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.\lctoda câmpului slab aplicat ionului (CrCl,,Y 
Funcţiik proprii produs pentm această configuraţie corespund posibilităţilor 

de combinare a funcţiilor proprii 3d, <Pn1ms; dintr-o astfel de posibilitate decurg 

10! 

1
, ... , = 120 funcţii prop1ii. În general, pentru configuraţia (3df sunt posibile: 

•. I • . 

10! 
, 

10 
_ ) 1 _ funcţii proprii. Din combinaţiile lor liniare rezultă funcţiile proprii 

n .\ n. 

\j/(SLM5ML) pentru următorii termeni ai cuplajului Russell-Saunders: 
4f, 4P, 20, 2H, 2F, 20, 2p 

Există, deci. un sistem de termeni de cuadruplet şi unul de dublet practic 
independenţi între ei. Pentru exemplificare se iau în considerare numai termenii · 
de cuadruplet Aceştia sunt cei mai importanţi pentru un studiu spectroscopic. 
Se ştie că tennenul fundamental al tuturor ionilor complecşi ai Cr3+ aparţine 
acestei multiplicitaţi. 

Funcţiile proprii pentru stările de cuadruplet sunt date mai jos: 
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, 3 3 ) Jf • • • l . . . -1-1 = - -(2 1 - 2 ) + -(2 O - 1 ) 
2 2 5 5 ' 

, 3 3 ·) l . . . l . . . -1-0 = - -(2 O -2 )- -(1 O -1 ) 
2 2 5 5 ' 

, 3 3 ) l . . . H . + + -1--1 =- -(10 .. -2 )+ -(2 -1 _.,,) 2 2 5 . 5 · .... 
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La scrierea funcţiilor de mai sus, pentru simplific.are, s-au neglijat 
simbolurile de normare şi de antisimetriprc. De asemenea, s-au omis fi.mcţiile 

1 3 
proprii cu M5 = - 2 şi M5 = - 2. ~ eaqia tamenilol' cuplajului 

Russell-Saunders în prima aproximaţie fi energia de interacţie cu câmpul 
liganzilor sunt mdq,eadentc de valoarea lui~. ne putem limita la considerarea 
unei singure valori a lui ~-

în consecinţi, se iau în comidcratc şapte funcţii proprii ale lui 4F şi trei 

3 
funcţii proprii ale 4P ce corespund la M5 =- 2 . Energia celor doui stlri datorită 

repulsiei interelectronice este: 

E("F) = + 3F
0 

- 15 F2 - 72 F4 

E(4P) = + 3F
0 

- 147 f
4 

Distanţa 4P -4F = 15 F2 - 75 F4 = 15 B. Aceasta corespunde în practicA la 

circa 14.000 cm·1• 

Interacţia cu câmpul liganzilor. Calcul calitativ. Reproducerea 
reprezentărilor de dimensiune 1 O a celor şapte funcţii proprii F şi a celor trei 
funcţii proprii P se poate face cercetând modul în care se comporti baza formată 
din şapte orbitale ate>mice f şi trei Oibitale atomice p sub acţiunea operaţiilor de 
simetrie ale grupului 0 11 • În acest fel, avem avantajul ca proprietăţile de 
transformare ale orbitalelor monoelectronice se pot găsi uşor exprimând aceste 
c, rb i tale seri se în fom1a reală cq puterea a „f'-a a coordonatelor carteziene. Părţi) e 
radiale ale orbitalelor reale p sunt proporţionale cu x, y, z şi cele ale orbitalelor 
f sunt proporţionale cu: 

x=. x(x:-y2), y(3x2-y=), x(5z2- 1 ), y(5z2- 1 ), z(x2-y2) şi xyz. 

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



1n general, caracterele reprezentlrilor induse de o bazl de funcţii proprii 
aparţinind la o valoare „l" a momentului orbital sunt date de urmitoarele formule 
generale: 

XE :a:: 21 + 1, 

sin(l+1}(p 
i. = 1. = I',.0+2co~mk,) 

sincp-
2 

3.12. 

3.13. 

unde X. tqnZintl canctcrul m1Ci rotaţii de un unghi q> în jurul axei de rotaţie. 
Pentru cele_ doul baze de mai sus, se obţine tabelul 3.9. Reducerea 

caracterelor rq,rezentirilor din tabelul 3.9., ciupi sistemul de caractere al 
rcprczentlnlar ireductil>ile ale grupului 0 11, furni2aZi unnltoarele relaţii: 

r_=•A +•T +"T 3.14 
_. -~. 11 2a r ..,=41'1, -

Tabelul 3.9. 

E 6C4 JCl 6C·, 8C1 iE 6iC, 3iCl 6iCl 8iC3 

r, 7 -1 -1 -1 1 7 -1 -1 -1 1 

r. 3 1 -1 -1 o 3 1 -1 -1 o 
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Calculul elementelor de matrice duce la rezultatele cuprinse 

în tabelul 3. JO. 

Determinantu! secular rezultă factorizat deoarece se utilizează o 

bază redusă. Elementele de matrice între funcţii proprii ce aparţin la 

reprezentări diferite şi elementele nediagonale ce aparţin la funcţii proprii 

diferite ale aceleiaşi reprezentări sunt egale cu zero. Unele din elementele 

nediagonale diforite de zero. sunt cele ce aparţin la două reprezentări de 

acelaşi tip. de "xcmplu, T 1/
4F) şi Ti/'P) care au caractere egale pentru 

toate operaţiile de simetrie. 

90 

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



Tabelul J./0. 
Elemente de matria dla&onale 

(2N/2) (l/\'/1) (0N/0) (2N/-2) 

((f1N/'f
1
) 1 2 o -1 

(fP.jV/c,2) 8/S 'l/S 1 o 
('P3NlfP3) 23/20 1 17/20 3/4 

('P4N/fP4) 23/20 1 17/20 3/4 

('P/Vl'P,) S/4 1 3/4 -3/4 

c,,v,," S/4 1 3/4 -3/4 

(cp/Vlcp,) 1 2 o +1 

('rr.
1
N/1t

1
) 8/S 1 2/S o 

(1t/V /1t2) 2/S 8/S 1 o 
(1t,N/1t1) 8/S 1 2/S o 
(1t

4
Nl1t) +415 . -415 o o 

Această condiţie este verificată, de exemplu, între 1t
1 
şi <p4; 1t2 şi <p2; 7t3 şi q>J" 

Prin urmare, energia stărilor•~, şi 4T
21 

se obţine deja din elementele de 
matrice diagonale, în timp ce pentru a obţine energia 4T

1 
este necesar să se 

rezolve ecuaţia seculară: ' 

o 
lft1N/cp4) 

dE(1t) + (4P - 4F)-E =O 

unde dE(q>.J şi ~E(1t
1
) reprezintă elementele de matrice diagonale pentru cele 

două reprezentări. Această problemă se numeşte în teoria câmpului lig'111Zilor 
interacţie de configuraţie. 

În concluzie, cele două stări de cuadruplet 4F şi 4P prezente în ionul Cr3+ 
liber se scindează într-un complex octaedric în patru subnivele: 

4A l =EI „ l =E 2 

'T - tE( (j) .J + tE( 1t .) -1( i> - i-) + 
E( ,) l• - 2 -

tE( <pJ + tE( 1r.) -1( i> ~ 'F) ]
2 

• , 
± 2 . +(1tl/V/q,J· 
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3.1.4 . Co11figuraţia (3dr in cămp de simetrie octaedrică 

Comportarea ionilor cu configuraţia (3d)4 in câmp de simetrie octaedrică 
se poate schiţa în modul um1ător. În schema câmpului slab, prima perturbaţie 
care se ia în considerare în ionul liber este repulsia interelectronică de natură 
electrostatică . în cuplaj Russell-Saunders perfect rezultă sistemul de termeni: 
~o. >J-L -'G. 2-'F, 3D, 23P, 11, 21G, 21D, 21S. Admiţând o separare mare între 
tem1enul fundamental 5D şi sistemul de termeni de triplet. se pot neglija în 
prima aproximaţie termenii de triplet. Această aproximare se poate admite mai 
ales ţinând scama de scopul urmărit în lucrare, care constă în explicarea 
proprietăţilor optice ale acestor complecşi şi a proprietăţilor magnetice. 

Separarca•între termenul fundamental so şi termenii de triplet este dată de 
relaţiile: (care conţin repulsiile interelectronice). 

sr, = -21 F - 189.F 
2 4' 

3H - so= 4F
2 
+ 120 F.,. 

3G - so= 9F2 + 95 f 4, 

225 
3F m - so = 16 F 2 + 2 F ...,. 

30 - so = 16 F 2 + 60 F •• 

225 
3Pm-sD=16F -F 

2 2 • 

Considerând acţiunea câmpului liganzilor, energia stării fundamentale se poate 
calcula cu ajutorul funcţiilor \jl(SLMsML). Primele zece funcţii ale so sunt date 
mai jos: 

92 

'l'(SLM
5
ML) = (2222) = c2·1 ·o· -1 ·), 

c2221) = cr1·0· -i+) 
c2220) = c2·1· -1· -r), 
(222 - I) "" (2+o+ ~J + ~.2 •), 

.c222 - 2) = c1 ·o· -1 • -i♦), 

1 
(2212) = -rcn·o·-1·") + ci--1 ·0· -1·) + ci--1·0· -1·) + c2·1+o.r-1 ·)1; 

2 

l 
, 2211) = 2 rc2·2-o· -2·) + (i♦ 1 ·o· -2·) + c2· 1 ·o· -2·) + (2·1 +o+ -z·n 

l 
12210) == 1 [(2·1--1--2-> + (2·1--1- -2·) + <2·1·-1 · -2·) + c2·1·-1· -2·n, .. 

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



l 
(221-1) = 2c(2·0·-1•-i♦) + (2♦o·-1· -2·) + (i♦ l~-1- -i♦) + (i♦o·-1· -2·)], 

l 
(221-2) = 2co-o·-1·-2·) + o♦o·-1· -i♦) + c1 ♦o·-1- -i♦) + o·o·-1· -2·)]. 

Teoria grupurilor prevede că termenul 5D se scindează într-un grup de simetrie 

octaedrică în două componente: 5E şi 5T
2 

• Aceasta înseamnă că teoria 
' ' 

câmpului liganzilor prevede pentru aceşti complecşi o singură tranziţie. 

Corelarea funcţiilor proprii \jl(SLM5ML) cu reprezentările ireductibile ale 

grupului de simetrie este dată de relaţiile din tabelul 3 .11. 

Tabelul 3.11. 

Funcţii proprii 'lf{rSMJ ale unor reprezentări ireductibile aparţinând termenului 5D 
Termen Reprezentare ireductibilă Funcţia proprie 

so SE 
' 

'1'1 = (S2M 5 0)= (2220)= '1'1 (2•1• - 1• -i ♦ ) 

'I' 2 = /f [(S2M s 2) + (S2M s - 2)] 

'T 2, 'I' 3 = +✓-f[(S2M s 2) - (S2M s - 2)) 

'I', = {fccs2M s 1) - <s2M s - n1 

1 ✓-f 'I', = i 2[(S2M s 1) + (S2M s - 1)). 

Cu ajutorul acestor funcţii se calculează, ca în cazurile precedente, energia 
3 2 

celor două subnivele E(5E ) = - - .1 şi E(5T. ) = - .1. Aceste date permit ilustrarea, 
' 5 .. , 5 

în fig. 3.8 a scindării termenului fundamental 5D al configuraţiei (3d)4 într-un 

câmp de simetrie octaedric. Metoda câmpului puternic duce la rezultate 

asemănătoare. 

Spectml de absorbţie al ionului complex (MnF 6)·
3·este prezentat în 

lucrarea (6). S-a găsit o singură bandă, la 21 700 cm·1, care a fost atribuită 

tranziţiei 5E
1 
➔ 5T2,. 
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Fig. J.8. Soindarca termenului 'D 
al c.onfilUlltiei (3df in clmp 

octaedric. 

Fig. 3.9 Diagrama nivelelor ener­
retice ale unor complecşi hexa­
coordinaţi cu configuraţie (3d)4. 

1n cazul în care simetria compuşilor octaedrici ai CI{II) s.cade ca o consecinţă 
a efectului Janh-Teller banda 5E, ➔ 5T2, se lărgeşte şi prezintl uneori mai 
multe componente. 

O _serie de compuşi ai Cr(II) sunt izomorfi cu cei analogi ai Cu(Il). 
Aceştia din urmă sunt tetragonali datorită unei elongaţii pe direcţia unei 
axe. În aceste cazuri se are în vedere o diagramă a nivelelor energetice 
schiţate în figura 3.9. 

3.1.5. Conjiglira/ia (Jd)5 în câmp de simetrie tetraetlr-ifă 

Metoda câmpului slab. Perturbaţia electrostaticd. 

Ionul Mn•· are o configuraţie [Ar]3d5• Toţi cei cinci electroni „d" 

5 
pot fi impari . !n acest caz S = 2 şi multiplicitatea 2S + 1 = 6. Dacă doi 
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din cei cinci electroni sunt înperechiaţi S = i şi 2 S + 1 = 4. tn sf'arşit dacă 

1 
există electroni împerechiaţi dQi câte doi S = 2 şi 2 S+ 1 = 2. Din cele 

expuse se poate trage concluzia el din configuraţia (3d)5 derivă termeni 

de extet, de cuadruplet şi de dublet: 

Numind de funcţii proprii prod.us este dat de relaţia: 

10 ! 10 ! 
n! (10-n) ,= 5 ! 5 ,= 252 

Dintre aceste funcţii proprii (2 S+ 1 )(2 L + 1) = 6 caracterizează sextetul, ceea ce 

înseamnl ci existl un singur termen, 96 corespund cuadrupleţilor şi 150 

5 
dupleţilor. Termenul 6S este caracterizat de funcţiile 'V(SLM5ML) = 'V( 2OM5O) 

5 3 1 
cu ~ = ~ , ~, ±2, în total şase funcţii. Termenul 4P este caracteri7.at de 

· 3 3 1 
funcţiile ,jf(SLM5~) = 'V( 21 M5ML) unde M5 = ±2, ±2şi ML=± 1,0 adicl de 

doulspre;zece funcţii. Termenul 40 este caracterizat de funcţiile \fl(SLM5ML) = 

3 3 1 t 'd ='1'(22 M5ML) unde Ms= ±2, ±2, - şi ML= ±2, ±1,0. n total douăzeci e 

3 
funcţii. Termenul 4F este caracterizat de funcţiile '1'(23 M 6ML} unde 

3 1 . 
Ms = ±2, ±2, şi ML= ±3, ±2, ±1,0, adică în total douăzeci şi opt de 

3 1 
unde Ms = ±2, ±2 şi ML= ±4, ±3 , ±L, ±1.0, adică în total treizeci si sase de 

1 l I I . 
funcţi i. Termenul 2S este caracterizat de funcţiile w(20 20) ş i wt2n-2th 
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1 
Tcnnenul =r este caracterizat de funcţiile 'lf(SLM5MJ = 'lf(2 I M5ML) unde 

1 
M~ = ±2 şi ML = ± 1,0. deci , in total şase funcţii. Tennenii 2D sunt caracterizaţi 

1 . 1 
de funcţiile 'lf(SLM5M1_) = 'lf(S2M5ML) unde S = ±2, O, M5 = ±2 şi ML= ±2, 

± I.O, in total treizeci de funcţii. Tenn"!nii 2F sunt caracterizaţi de funcţiile 

I 
'lf( SLM 5ML) := 'lf(S3M5ML), unde S = ±2 şi ML = ±3, ±2, ±1,0, deci în 

total treizeci şi şase de funcţii. Tennenul ;:H este caracterizat de funcţiile 

I I 
'lf(SLM~M1) = 'lf(25 MsML) unde Ms= ±2 şi ML= ±5, ±4, ±3, ±2, ±1,0, 

in total douăzeci şi două funcţii'. Termenul 21 este caracterizat de funcţiile 

I 
'lf(SLMsML) = 'lf(26 MsML) unde Ms= ±6, ±5, ±4, ±3, ±2, ±1,0 deci în 

total 26 funcţii. 

Calculul funcţiilor proprii 'lf(SLMµJ, Funcţiile proprii 'l'(SLMsML) cu 

puţine excepţii sunt combinaţii liniare ale funcţiilor proprii produs. Pentru a 

arăta modul de calcul al acestor combinaţii liniare se iau, ca exemplu, funcţiile 

3 
propr'.i. 'l'(SLM5ML) ale termenului 40. S-a observat că pentru Ms = 2 şi 
M .. = 4 există o singură funcţie proprie produs 'I' =(2•2•1+-0+ -1 .. ). Această funcţie 

corespunde tem1enului 40, şi este funcţia proprie '1'1(SLM5ML) = (i+-2-1 ·o•-1 ·). 

Există 4.9 = 36 astfel de funcţii. Căutarea acestora se face utilizând metoda 
operatorului coborâţor: 

L -,« LM 1.) = L 4{ 4, 4) = J 4 + 4)( 4 - 4 + I) '-1-{ 4, 3) = ✓84{ 4, 3). 

L 'I{ 2 + 2 T O ' ·- 1 . f = -J 2 + 2)( 2 - 2 + I) 4{ 2 ' I • I -O' - I . ) + 

+ ..,fi - 1)( 2 + I + () 'f{ 2 ' 2 · 1 . O • - 2 . ) + = 

= -.J4'H: T I o· - 1 .) + ✓44{ 2·2 TO' - 2'). 
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Egalând cele doul relaţii de mai sus se obţine: 

✓8'1'(4,3> = ✓4'1'(i♦ri+o· -r >-✓4'1'(i♦ i+ro· - 1· > 
Se poate trage concluzia el: · 

'Pi(SLMsML)='l'2(¾4¾3)= }i'l'ci♦i-1•0· -i+)­

. l . 
--'1'(2·1•1-0• -.♦) 

..fi. 
PrintMm procedeu analog asupra funcţiei proprii '11

2 
se obţine funcţia 

proprie \jl3 etc. Rezultă în acest mod expresiile pentru cele nouă funcţii 
'l'(S_LM5ML) din tabelul 3.12. Lista completă a funcţiilor 'l'(SLM5MJ este dată 
în lucrarea lui C. Furlani. [7]. 

Calculul energiei termenilor cuplajului Russe/1-Sauders (3df 

Se calculează pentreu exemplificare energia termenului 6S. Una dintre 
funcţiile care caracterizează acest termen este 'Iii = (2·J'·o• -1 • -i♦). Restul 
funcţiilor 'l'(SLM5MJ nu interesează deoarece utilizându-le duc la aceeaşi valoare 
a energiei termenulw 6S. 

Aşa cum se cunoaşte din capitolul 1, energia perturbaţiei electrostatice în 
cazul unei stări polielectronice se reduce la o sumă de integrale coulumbiene ale 
căror valori se calculează pe baza tabelului 3.4. în consecinţă: 

· E(d5, 6S) = < \jl1 IVI 'I' > 
unde \jl1 este funcţia produs de mai sus şi „V" operatorul de perturbaţie 
electrostatică. Integrala de mai sus se transformă în următoarele integrale 
coulumbiene şi de schimb: 

E(d5, 6S) = < '1'
1 
IVI '1'

1 
> = < (i♦ l ♦o• -1• -i♦)IVl(2•t ♦o• -1• -i♦ > 

< (i♦l•)IVl(i♦l•) > = C(i♦l•) = A- 2 B + C 
< (i♦l •)IVl(l +i•) > = S(i♦l •) = 6 B + C 

C(2♦o•) = A - 4 B + C S(2♦o•) = 4 B + C 
C(i♦ -1 •) = A - 2B + C S(i♦ -1 •) + C 
q2• -2•) = A - 4B + 2C S(2• -2•) = 2 C 
C( 1 ♦o•) = A + 2B + C S(l ♦o•) = B + C 
C( 1 + - 1 •) = A + B + 2C S(1 • -1 •) = 6 B + 2 C 
C(J+ -i♦) = A - 2B + C S(I + -2•) + C 
qo• -1 +) = A - 2B + C sco· -1 ·) = B + C 
C(O• -i♦) = A - 4B + C S(O• -2•) 4 B + C 
C(-t• -J•)= A - 2B + C S(-t• -i♦) = 6 B + C 

t0A-78+12C 28B+I2C 
9 9 

Energia termenului 6S este de LC; - LS;, adică: E(d\6S)=IOA - 35B. 
. i =I i =I 
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Tabelul J.12. 

Funcţiile proprii 'P(SLM1~) cu M5 -~ ale termenului 'G 
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Energia termenilor de sextet şi cuadruplet, în parametrii Racah, obţinută prin 
procedee ca mai sus este dată de tabelul 3.13. 

Energia termenilor di sextet fi cuadruplet ai conftg.(3d)5 

Tennen Energie 
l0A-35B 
10 A- 25 B +SC 
l0A-13 B+7C 
t0A-18B+SC 
10 A- 28 B + 7 C 

Tabelul 3.13. 

Menţionăm că ·pentru interpretarea spectrelor combinaţiilor complexe 
tetraedrice ale manganului bivalent este suficient să se ia în considerare 
termenii de mai sus. 

Perturbaţia dorită câmpului liganzilor 

Problema care s.e pune este de a căuta în primul rând componentele 
ireductibile în care se scindează termenii cuplajului Russell-Saunders. 

Sistemul de caractere reductibile într-o reprezentare monodimensională care 
posedă valoarea ,,/" = O, (2/ + I) = I ca şi valoarea L = O pentru un termen S a 
configuraf ei (3d)5 studiate în acest caz este dat în tabelul 3.14. 

Reducerea acestor reprezentări după sistemul de caractere al reprezentărilor 
ireductibile ale grupului Td din tabelul 3.15 fumizează următorul rezultat: 

1 
DAI = 

24 
(} + 8 + 3 + 6 + 6) = } 

Tabelul 3.14 
Sistem de canctere reductibile pentru reprezentarea monodimensionali 

~2/+1 • 1); · 1 1 1 
(I• Oj S). 

Tabe/11(3. I .5 
Sistemul de caractere al repre-.. antlrilor Ireductibile ale grupului Td 

Td E 8Cl JCl 6<Jd 6S, 

Al 1 1 1 1 1 
Al 1 1 1 -1 -1 
E 2 -1 2 o o 
TI 3 o -1 -1 o 
T, 3 o ~1 I -1 
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Toate celelalte reprezentări ireductibile ale grupului T
4 

nu sunt în reprezentarea 
reductibilă de mai sus. În consecinţă f 6 ➔ A1• Să observăm că 6S se comportl 
sub acţiunea operaţiilor de simetrie ale grupului T4 ca reprezentarea ireductibili 
A1 şi nu se scindează în mai multe componente. 

O reprezentare tridimensională (21+1) = 3; (/ = 1) corespunde la L = l, 
adică unui termen P. Sistemul de caractere reductibile la reprezentarea 
trimensională este dat în tabelul 3.16. Aplicarea formulei cunoscute duce 1' 
rezultatul: 

1 24 
n =-(9+0+3+6+6)=-= 1 
~ 24 24 

ln consecinţă:. 
r 21+1=3 =T1 

Tabelul 3.16 
Sistem de caractere reductibile în reprezentarea tridimensionale 

Td E 8C3 3Cl 6<1. 6S4 

rc21+1=J); 3 o -1 -1 1 
(I • 1,P) 

Pentru o reprezentare 5-dimensională (21+1) = 5, (/ = 2), care este echivalent 
valoric cu L = 2 ce corespunde unui termen D se obţine sistemul de caractere 
reductibil din tabelul 3.17 

Utilizarea procedeului de mai sus duce la rezultatul: 

r21+1=S = F + T2 

Prin procedee asemănătoare se trage concluzia că într-un câmp de simetrie 
tetraedrică termenii de sextet şi de cuadruplet ai configuraţiei (3d)5 se scindează 

Tabelul J. 17 

Sistem de caractere reductibile în reprezentarea 5-dimensionali 

T~ E 8C
3 3Cl 6crd 6S4 

r(21+l=5); 5 -1 1 I -1 
(I = 2,D) 

în componentele date în tabelul 3.17. 
Tabelul 3.18 ne arată că termenii 6S şi 4P nu se scindează într-un câmp de 

simetrie tetraedrică 
Se poate observa că este necesar să se ia în consideraţie o interacţie de 

configuraţie. 

Este necesar sa se cunoască combinaţiile liniare ale funcţiilor 
proprii 'tf(SLM51vf1,) c;are se transformă analog reprezentările ireductibile 
corcspunzătQare fiecărui termen. Acestea sunt date în tabelul 3.19. 
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Tabelul J. I 8 
Componentele ireductibile în care se scindeazl 

termenii configuraţiei (3d)5 

Termen Componente ireductibile 

A, 
T, 

E+Tl 
A

2
+ T

1
+T

2 

A,+E+Tl+Tl 

Funcţiile prnprii din tabelul 3.19 se pot concretiza şi pot fi utilizate pentru 
calculul energiei de interacţie cu câmpul liganzilor. Pentru acest calcul este 
suficientă una dintre combinaţiile liniare de funcţii proprii care caracterizează 
componentele ireductibile. Etapele de calcul a energiei componentelor ireductibile 
pentru un ion metalic aparţinând unei combinaţii complexe cu semetrie tetraedrică 
sunt aceleaşi dacă combinaţia complexă are simetrie octaedrică. În continuare 
se descrie calcularea energiei componentelor ireductibile pentru o combinaţie 
complexă aparţinând grupului de simetrie Oh. 

Tabelul J.19 
Combinaţiile liniare corespunzătoare reprezentărilor ireductibile ale unor termeni de 

sextet şi cuadruplet ai configuraţiei (3d)5 Grup O,. 

Termen r Autofancţiuni 
I 

2 

s A,, 
p T,, 

T,, 

T1, 

D E 
I 

E 
I 

a1 = (SOM5O) 

1tl = (SlMSO) 

1t2 = ½(S1M5i) • (S1M5 • 1) 

1 1 

3 

· 1t3 = iZ(SlM5I) + (S1M5 • I) 

6
1 
= (S2M

5
O) 

62 = J½ [(S2M52) + (S2M5 -2)) 

03 = f J½ [(S2M52) • (S2M5 • 2)) 

64 = J½[(S2M51) • (S2M5 .' 1)) 
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IC.,,.,,,,.,,,,. UJbcl J.19.J 

2 3 

T2, 'Jf ~s = i 2 [(S2M51) + (S2M5 • 1)) 

F A:, 'Jf ♦, = i 2 [(S3M52) - (S3M5 • 2)] 

T1, ♦2 = (S3Mg0) 

T1,·, ♦1 • ¼&[(S3M53) + (S3M5 • 3 )] + +&[(S3~1) + (S3M5 -1)) 

T1, ♦• = g[(S2M53)- (S3M5 - 3 )] • ~[(S3M51)- S3M5 • 1)] 

T2, ♦5 = .Jf [(S3M52) + (S3M5 - 2 )] 

Tl, ♦, = 1~ •,g i 16 [S3M53) + (S3M5 - 3)] • i 16 [(S3M51) + (S3M5 - 1)] 

T2, •. = , ~[(S3M53)- (S3M5 - 3)) + g[(S3M51) - (S3M5 - 1)] 

G A1, 'Y1 = /& [(S4M5O) + ~ [(S4M54) + (S4M5 - 4)) 

E 'Y1 = ✓-f [(S4M52) + (S4M5 - 2)) • 

El 'Y1"' [-1; [(S4M5O) - a [(S4M54) + (S4M5 - 4)] 
24 

T1, 'Y. "' 1 ✓-f i Î [(S4M54) - (S4M5 - 4)) 

T1, 'Ys = &[(S4M
5
1)- (S4M

5 
- 1)) + f-Ă.[(S4M53) · - (S4M5 • 3)) 

T1, 'Y, - J#i JR; i l6 [(S4M51) + (S4M5 • 1)) - i l6 [(S4M53) + (S4M5 - 3)) 

T 
la 

'Y, = 1 .Jf i 2 [(S4MJ) - (S4M5 • 2)) 

T2, 'Y, = ~[(S4M51) • (S4M5 • 1)) • ~[(S4M53) • (S4M5 -· 3)) 

T2, 'Y, = 1~ 1~ . i 16 [(S4M51) + (S4M5 - 1)] + i 
16 

[(S4M53) + (S4M5 • 3)) 
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Interacţiunea de configuraţie 

S-a arătat mai sus că este vorba de o interacţie de configuraţie între 
termenii 4D şi 4G care conţin o componentă 4E, care duce la o ecuaţie seculara 
de gradul 2. In al doilea rând apare o interacţie de configuraţie între termenii •p, 
4F şi •G care posedă componenta ireductibilă 4T 

1
, ceea ce furnizează o ecuaţie 

seculară de gradul 3. ln sfârşit apare o interacţie de configuraţie între termenii 
4G, 4F şi 4D care conţin o componentă comună 4T

2 
ceea ce dă naştere unei ecuaţii 

seculare de gradul 3. 
Ecuaţia seculară care descrie interacţia de configuraţie între componentele 

4E ale termenilor 4D _şi 40 se poate scrie în general astfel: 
4E

1 
E

1
(
4G) . E.(4D) 

E,(4G) O - E (E
1

, V E
1
) 

E,(4D) (E
1 
VE,) 7.B-E 

=O 

Pentru r~oivarea· ace~tei ecuaţii trebuie calculat elementul de matrice 
(E

1
, VE,). Este n~at să se observe că se aleg funcţiile proprii care corespund 

aceleeaşi reptezelitAri. · . · · -
ln consecinţă ruricţia 62 de la pag. 1 O 1 se poate scrie în mod explicit astfel: 

E<'DJ = ~[ ~c2•1•ro• -2•>+ ~'l'c2•n· - 1• -2'>-

-.J¾'l'ci♦o+ -1 ♦ -r ~2+)+~'1'(2•1+ -1• ~2+ -2~>-

-~'l'(t'o;o_ - 1• -2'>+ :Jfi,c2•1·0•0- - t'>} 

Prin procedee analoage se obţine şi E(40): 

E(' G) = /[/&'f'(2~n• -; • -~•) +i'l'(2'1 • ro• - 2') + 

;#;'1'(2'1'0'0- -l')+i'l';2'0' -1' - 1- -2')-

- /3'1'(2+1+ -1♦ -2~ ~r)-. {T'l'(l+o+o- -1· -2+)] . vi4· vT4· • 
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Cu aceste date se poate calcula elementul de matrice: 

< <EC'D). l ' E( 4 G) >= fT. {2[3(2/V /2)+2(1/V /1)]+ fii fi"i 

+ fT . {2((2/V /2)]- ;.-; · {3[2(2/V /2)+2{1/V /1)+(0/V /0)]+ fii V"i4 vl4 V"i4 
+ /3. {2{(2/V /2)+2(1/V /1)+2{0/V /0)-(2/V /-2)]-fu V"i4 2g - r.7· -[2(2/V /2)+2{1/V /1)+(0/V /0)]+ 

v 14 14 ' . 

g . 
+ · -[3(2/V /2)+2{1/V /1)+(2/V /-2)]-

14 

-,! 3 
. /2[(2/V /2)+2{1/V /1)+2{0/V /0)+(2/V /-2)]=0 

'28 ~14 
În mod asemănător se calculează şi alte elemente de matrice ale ecuaţiilor 
seculare care tratează interacţia de configuraţie. Pentru sinipiificarea· ecuaţiilor 
seculare se raportează energia termenilor la cea a termenului 40 = O 
(tabelul 3.20). 

Tabe/11/ 1.20 

Energia termenUor de cuadruplet al confi(uraţiei (3d)5 raportatl la 4G • O (OJ 

Termeni Componente Energia termenilor nescindaţi Energia termenilor 
scindaţi 

•s 
' 

•A l0A- 35 B -10 B - SC 1, 
•0 •A 10 A-25 B +SC o 1, 

•E 10 A-25 B +SC o 
•r' l0A-25 B +SC o 
•ŢII 10 A-25 B + 5 C o 

•f • le 10A-13B+7C 12 B + 2 C A2 
4 I 10A-13B+7C 12 B + 2 C T,. 
•Ţ ' 10A-13B+7C 12 B + 2 C 

2, •o •E 10 A-18 B +SC 7B 
4T' 10 A- 18 B +SC 7B 2, 

-3 B + 2 C •p •-r 10 A- 28 B + 7 C 1, 
Tinând scama de acest tabel şi de rezultatul calculului elementului de matrice 

nediagonal de mai sus, ecuaţia seculară (3.14) devine: · 
0-E O 

=0 
O 7B-E 

3.15. 
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Prin rezolvarea acestei ecuaţii se obţin valorile E1 = O şi E
2 
= 7 B. 

A doua ecuaţie seculară se referă la componenta 4T
1 

(4G, 4F, 'P). Forma 
generală a acesteia se scrie: · • 

1 

F 
p 

o 
0-E 

(E,, V Ea) 

(E,, V Ea) 

F 

(Eo> V E,) 
UB+2C3-E 

(E„ V E,) 

p 

(Ea> V E,) 
(E„ V E,) -o 3.16. 

-3 8 + 2 C-E 

Este necesar să se calculeze elementele de matrice nediagonale. Pentru 
aceasta sunt necesare funcţiile proprii: 

În această relaţie s-a ţinut seama de valorile integralelor· monoelectronice 
în câmp octaedric, transformate în parametrul .1. conform tabelului 3 .21. tn mod 
asemănător se obţine: 

şi 
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ml 
2 

I 

o 
-1 
-2 

Tabelul 3.2.1. 
l\latricilt operatorului V pentru un singur electron în clmp ~taedric 

2 I o -1 -2 
1/I0A o o o l/2A 

2 o ·-Â o o o 
5 

o o 3/SA o o 
o o o -2/SA o 

1/2~ o o o 1/I0A 

Cu aceste date ecuaţia seculară (3.16.) devine: 
• . G F p 

G 
1 . 2 

-A ' -A 0-E Js Js -o 3.17. 

F 
1 12 B + 2 C- E -A 

Js o 

p 
2 o -A 

Js -3 B + 2 C- E 

sau, E3 - ((-3B + 2C) + (12B - 2C)]E2 + ((-3B + 2C)(12B + 2C) + 
4 1 

+ A2]E + 5 l\
2(-3B + 2C) + 2 l\

2(12B + 2C) = O 

Ppn procedee asemănătoare se obţine ecuaţia seculaeă (3 .18) pentru 
interacţia de configuraţie „T

21 
(4G, 4F, 4D): 

G F p 

O, E lfl\ o -o 3.18. 

2 gl\ 12 B :+- 2 C-E -A 
\7 Ji 

2 
o -A 

Ji 
78-E 
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care devine: 
E3 

- [("F - 4G) + (4D - 4G)]E2 + [(4F - 4G)(4D - 4G) - .:\2]E + 3/7 ("D - 'G)~2 = O 
Prin rezolvarea acestei ecuaţii se obţine: 

E(4T ) = - 2 370 cm·1 
2, ' 

E(4T ) = 7 750 cm·• 2, ' 
E(4T2,) = 17 760 cm·•. 

3.1.6. Proprietăţi magnetice ale combinaţiilor complexe in teoria 
câmpului cristalin 

Proprietăţile magnetice anormale ale combinaţiilor complexe au fost 
explicate de L. Pauling pe baza unui model covalent. 

J. H. Van Vleck a fost primul care a explicat aceleaşi proprietăţi pe baza 
unui model electrostatic. Se ştie din cele expuse anterior că într-o schemă 
monoelectronică cele cinci orbitale degenerate „d" se scindează într-un câmp al 

liganzilor de simetrie octaedrică în două subnivele. Unul dintre ele t
21

(d"', dxz, 

dy) este de trei ori degenerat şi al doilea es<dz2, dx2.y2) este de două ori dege1terat. 
Aceste subnivele · se completează cu electroni respectând principiul lui 

Pauli. Co"nportarea magnetică a complecşilor octaedrici d6(Co3• şi Fe2•) într-un 
câmp de simetrie octaedrică şi într-o schemă monoelectronică se observă 

în figura 3.10. 

U 1 ! t t 

--~~ 
1 A A ___ -----

f 

Fig . . 3./0. Proprietăţile magnetice ale complecşilor octaedrici d6(Co3
• şi Fe2") într-o schem" 

monoelectronic:1. · 
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într-un câmp slab, parametrul de scindare .1 = 1 O Dq este mic. În acest caz 

distanţă între t, si e este atât de mică încât cei 6 electroni ai configuraţiei d6 se ., . ' 
repartizează între cele două nivele. Această repartiţie fumizează patru electroni 

impari ca şi în ionii liberi Co3+ sau Fe2
+ astfel încât combinaţii ca (Co111F l· sau 

[Fe"(NH3\)2· se comportă no1mal din punct de vedere magnetic. 

Într-un câmp puternic distanţa .1 este aşa de mare încât cei 6 electroni se 

plasează numai în subnivelul fundamental împerechindu-şi spinii. Numărul de 

electroni impari este nul în acest caz. Combinaţiile de acest tip sunt diamagnetice. 

Astfel de combinaţii sunt, de exemplu, [Co111(NH3)l+ sau [Fe11(CN)
6
]4". Valoarea 

.1, pentru scin~area complecşilor d5 de tipul [Fe111F 
6

) 3• şi [fclll(CN)
6

]3·, este de 

l 0000 cm·1 şi respectiv 30000 cm·1• Primul complex are spin mare pe când al 

doilea un spin mic . Ţinând seama de cele de mai sus se poate alcăt11i 

tabelul 3.22, în care sunt concentrate rezultatele pentru toate configuraţiile 3d0 

(n = O, ... I O) într-o schemă monoelectronică. 

Tabelul 3.22. 
Proprietăţile magnetice ale complec,ilor cu configuraţia (3d)• 

Număr de Număr de 
Configuraţie Spin mare electroni Spin mic electroni 

impari impari 

dl 

d2 

d3 

d4 (t )l(e )I 4 (t2/ 2 
, la ' 

'dS (tla)l(e,)2 s (t2,)5 1 

d6 (t )4(e )1 

la ' 
4 (tl,)6 o 

d7 (tla)s(e,)2 3 (t2,)6(e,)I 1 

tJ8 

d9 ' 

dlO . 

Într-o schemă polielectr~nică, proprietăţile magnetice ale combinaţiilor 
complexe se explică în modul um1ător. În primul rând ca urmare a repulsiei 
intcrclectronice ;onfiguraţia (3d)°, în cuplaj Russel! - Saunders se scindează 
într-o serie de tem1eni 25

+
1L. Prin introducerea ionului liber în câmpul liganzilor 
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r . J 

Fig. 3.1.1. Schema termenilor configuraţiei (3d)6 cu energia cea mai mici. 

de o anumită simetrie şi prin luarea în considerare a interacţiilor de configuraţie,· 
termenii cuplajului Russell - Saunders se scindează în alţi termeni 25• 1r (care 
sunt reprezentările ireductibile ale grupului de simetrie căruia corespunde 
complexul respectiv). Multiplicitatea termenului fundamental al ionului 
complex indică comportarea magnetică a acestuia. În consecinţă este necesar să 
se cunoască diagrama tem1enilor pentru configuraţia electronică studiată. 

Pentru exemplificare se studiază cazul combinaţiilor complexe octaedrice 
cu configuraţie (3d)6• Din configuraţia (3d)6 derivă termeni cu multiplicitatea 
5,3 şi J. După regula lui Hund termenul fundamental al ionului liber este 5D. 
Schema termenilor configuraţiei (3d)6 cu cea mai mică energie este dată 
în figura 3: 11. Se observă din figura că pana la o tărie a câmpului indicată de 
tăria critică P, termenul fundamental este 5T2 , şi după acest punct termenul 
fundamental este 1 A1 • Configuraţia electronid în primul caz este (t2:/( e/, iar · 
în al doilea caz este (t2 )

6• 

Complecşii cu pa~ametrul ~ mai mic decât P sunt paramagnetici, cei c i 1 

parametrul ~ mai mare decât P sunt diamagnetici. 

lll9 
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Extinderea celor de mai sus la toţi complecşii primei serii de metale 
tranziţionale se poate urmări în lucrarea [5). Se obseivă astfel, că proprietăţile 
magnetice ale unor ioni complecşi nu sunt afectate de tăria câmpului, pe când 
ale altora sunt puternic influenţate. 

3.2. Metoda legăturii de valen/ă (MLV) 

A fost iniţiată de W. Heitler, F. London şi dezvoltată în 1931 de către J. K. 
Slater şi L. Pauling, din care cauză se mai numeşte şi metoda H.L.S;P. după 
iniţialele autorilor sau metoda perechilor electronice sau a suprapunerilor 
schemelor de valenţă. 

Formarea legăturii chimice, conform acestei metode, presupune . 
suprapunerea sau întrepătn•nderea parţială a OA nedeformaţi şi cuplarea spinului 
electronilor de la cei doi atomi. Mărimea suprapunerii constituie o tărie a legăturii 
formate, electronii de legătură fiind localizaţi numai la atomii direct legaţi, norii 
electronilor împerecheaţi fiind suprapuşi, formând un nor unic, concentrat în 
jurul axei de legătură a celor două nuclee. Densitatea electronică este maximă în 
porţiunea comună a OA suprapuşi. Cu cât această porţiune este mai mare cu atât 
este mai mare şi densitatea electronică între nuclee, distanţa dintre nuclee mai 
mică şi tăria legăturii mai mare. · 

În cazul formării legăturii H-H în molecula de hidrogen, MLV presupune 
existenţa a patru stări limită (extreme) descrise prin patru structuri limită, numite 
şi structuri canonice sau de rezonanţă, reprezentate în fi gura 3 .12. Fiecare structură 
reprezintă un model simplificat al moleculei de hidrogen şi este descrisă de o 
funcţie de undă corespunzătoare. Prin însumarea funcţiilor de undă a structurilor 
limi~ rezultl funcţia de undă moleculară: 

c2.w2. + c.w.cbwb + cbw.c.'l'b + C\'lf\ = (c.w. + cb'lfi,)2 ~ 'lf2mo1 3.19. 

· + + + + + ♦ t + @y-'@l@J' QIJ.·I 
l

a b o b o b o b , l 

" C 

Fig. 3.12. Reprez„utarca schematică (ML V) a moleculei de hidrogen, H2): a, d - structuri 
limită ionice; b, c - structuri limită covelente. 
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Relaţia (3 .19) indică densitatea de probabilitate pentru repartiţia norului 
electronic în jwul celor două nuclee din molecula de hidrogen, în funcţie de 
orbitalele 'V. şî-, '111,, prin combinarea 1 or lineaeă. Astfel, în cadrul ML V, 
combţnarea lineara a funcţiilor de undă ale orbitalelor atomice, CLOA, are loc 
prin însumarea funcţiilor de undă a structurilor limită, stabilindu-se astfel pentru 
fiecare-legătură patru structuri limită. · 

Funcţiile 'V I şi 'V IV corespund structurilor limită „a" şi „d" ,,ionice" şi se 
soluţionează prin integrala coulumbianl sau de schimb. Funcţiile 'V Il şi 'V IIl 
corespund suprapunerii, întrepătrunderii OA şi exprimă componenţa covalentă 
a legăturii '(structurile limită b şi c) şi se rezolvă prin integrala de suprapunere, 
de întrepătrunqe~, S. Coeficienţii C

1 
şi C" indică spinii opuşi ai celor doi electroni. 

Fiecare structură chimică posedă un anumit conţinut energetic, mai bogat 
decât structura moleculei reale şi contribuie la aceasta cu o „pondere. desemnată 
de coeficienţii C

1 
şi C"' a căror valoare rezultă din con<liţiile de normare a funcţiei 

de undă moleculare. 
în cazul în care atomii, în stare fundamentală, nu dispun de electroni 

necuplaţi (~au numărul lor este prea niic) pentru a forma legături, ML V, admite 
ca, în momentul formării legăturii, atomul poate trece, prin tranziţii electronice, 
într-o stare excitată „stare de valenţă", prin care se pot dobândi electroni necuplaţi. 

J.J. M-odll. orbitalilor moleculari (MOM) 

Iniţiată de către Hund şi dezvoltată de către Mulliken, Lenard, Jones, Huckel 
şi alţi cercetători, MOM admite ca la formarea unei legături covalente, OA 
devine OM, care înglobează nucleele tuturor atomilor componenţi ai mo!eculei; 
OM corespunde funcţiei de undă a unui electron care se mişcă în câmpul tţrturor 
electronilor şi nucleelor din sistemul molecular format şi este exprimat în gen­
eral, prin produsul unor co~binaţii lineare ale OA (CLOA sau CLAO linear 
Combination of Atomic Orbitals). ·. 

Dacă funcţiile de undă ale OA ·în stare fundamentală sunt 'V A şi \118, funcţia 
de und! a orbitalului molecular AB, rezultat! din CLOA, va fi: 

"'AB = cAwA + Ce'tfe 

unde C_._ şi C
8 
reprezintă proporţia în care norul electronic se distribuie în jurul 

fiecămia din nucleele atomice ale moleculei. Doi OA se combină efectiv pentru 
a forma OM, numai dacă: CA şi C

8 
corespund unor OA de energii apropiate în 

atomii izolaţi respectivi; întrepătrunderea OA are loc pe o suprafaţă cât mai 
mare; OA au aceeaşi simetrie faţă de axa intemucleară A-8. 

11 l 
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Prin CLOA a funcţiilor de undă a doi orbitali atomici A, B, care îndeplinesc 
condiţiile amintite, rezultă doi OM, un .orbital molecular de leglturl sau liant, 
OML. şi un orbital molecular de antileglturl sau antiliant, OMA. 

OM de legătură obţinută prin însumarea funcţiilor de undi ale OA, cu 
spinii antipa:-aleli: 

'I', = CA 'V A + Ce'lfe 

este mai stabilă şi are o energie inferioară energiilor OA. Ea corespunde unei 
probabi lităţi mărite de a întâlni electronii dintre cei doi protoni, şi asiguri legltura 
nuclceior ş i stabilirea moleculei, deoarece norul electronic înveleşte ambii 
protoni . Se notează cu a sau a (g = gerade = par). 

OM de antilegătură este obţinută prin sciderea funcţiilor de undă ale OA, 
func\ ie de undă antisimetrică cu spinii paraleli; 

'l'u =CA 'I' A - Ce'lfe 

are o stabilitate inferioară şi o energie superioară OA. Corespunde unei densităţi 
electronice nule sau foarte slabe între cei doi protoni, cu norul electronic slăbit 
datorită apariţiei unui plan nodal , iar protonii neecranaţi unul faţă de celălalt se 
resping, având fiecare tendinţa de a-şi păstra propriul electron. Se notează cu cr* 
sau cr .. (ungerade = impar). 

Strnctura reală a moleculei este descrisă de modul de ocupare cu electroni 
a OM de legătură şi de antilegătură. Ca şi în MLV, în procesul de fonnare a 
legăturilor, OA poate suferi diferite hibridizări. Ambele metode însumează 
funcţiile de undă ale tuturor atomilor componenţi ai moleculei, 

'l'tolal = CA 'li A + Co'lf e ~- Cc'lf c + ... CD 'l'D 

1n care coeficienţii C_.. , C8 , Cc, ... CD reprezintă proporţia în care norul electronic 
este dis,tribuit 1n jurul fiecăruia din nucleele componente ale moleculei; diferă 
intre de prin modul de a stabili coeficienţii numerici CA, C8, Cc ... c. şi -prin 

valo1ile acestora. · 
Interpretarea fonnării moleculei prin suprapunerea (întrepătrunderea) OA 

ş i cuplarea ( împerecherea) de spin a electronilor corespunde metodei MLV, iar 
c-onsiJ en1.reo fom1lil11i Olvl de Jegaturt f i de antiJogarura, eon:tbrm mt»t>dei OM. 

Îri MLV suma' funcţiilor de undă este imaginată sub forma norului elec­
troni c a doi electroni cu spin opus (cuplaţi), iar diferenţa, prin norul electronic a 
doi el ectroni cu spin paralel (necuplaţi). În MOM, suma funcţiilor _de undă 
r~praintă un OM d~ legfltură ; iar diferenţa un OM de antilegătură. 

lJi stribuţia maximă a densităţii electronice în jurul nucleelor se detennină 
t,nânJ cont de condiţia de normare a funcţiei de undă a orbitalului molecular. 
Distr i buţia radia lă a funcţiilor \jfi moi şi \jf•i mo1 indică existenţa unui plan nodal 
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1jl C ~~ L '3 '.s • •ţ I · 

Q. 

r 

r 

M: 
i. :vt.lr ·s -11, . 

b 

d 

Fig. 1.11. Distribuţia radiali a lui y_.(a), y_.(b), y1-_.(c) şi y·2_.(d) pentru o moleculi A: 

exterior (PNE) pentru OMA precum şi 'lf
0

mol = 0 cand c.'I'. = c2"'b' iar funcţia 
de undă moleculara se anulează (fig. 3.13). 

Rezultă deci că distribuţia densităţii de sarcină este diferită în cei doi 

orbitali (OML: la, le şi OMA: lb, Id). O asemenea disnibuţie se repetă şi la_ 

OM cu o simenie mult mai complicată. Astfel, în cazul combinaţiilor complexe 

specifice ionilor metalelor tranziţionale, distribuţia densităţii de sarcină se face 

pe un număr mare de orbitali moleculari rezultaţi din combinarea orbitalilor 

atomici nd, (n + 1 )s şi (n + 1 )p ai ionului metalic central şi orbitalilor ns şi np ai 

liganzilor. 

3.3. J. Tipuri de metode semiempirice de orbitali moleculari 

J.3.1.1. MdlJde de tip NDDO, CNDO. INDO p PPP 

Consideraţii generale. Alegerea sistemului de electroni de care se 
consideră că depind proprietăţile unei molecule sau alegerea restrictivă a bazei• 
de orbitali atomici în metodele de orbitali moleculari , pot aduce anumite 
simplificări ecuaţiilor Roothaan dar rămân încă o serie de dificultăţi legate de 
calculul unor integrale. 
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E,·aluarca empirică a mărimilor considerate se poate face, de exemplu, 
prin corelarea acestora cu date experimentale sau atribuindu-li-se pur şi simplu 
\"aiori arbitrare alese pentru a obţine acord cât mai bun între mărimile calculate 
ca unnare a rezolvării ecuaţiilor astfel simplificate şi mărimile experimentale 
corespunzătoare. 

Aceste procedee fac ca în stabilirea unei metode semiempirice să apară 
totdeauna întrebarea de natură principală, cât de mult se îndepărtează metoda 
respectivă de bază teoretică fumizată de chimia cuantică devenind numai o · 
schemă ce modelează obţinerea unor rezultate în acord cu experimentul, fără a 
avea o bază fizică reală. 

În schemele semiempirice trebuie permanent urmărită înclinarea 
balanţei dintre · conceptul de schemă empirică de modelare şi cel de • 
ecuaţie cu semnificaţie fizică, spre cel de-al doilea concept. Aceasta S! 

realizează mai direct pentru cazul metodelor de tip LCAO-SCF-HF în 
care trebuie ca reducerea termenilor din ecuaţia Roothaan la mărimi ce se pot 
evalua empiric să fie făcută cu multă precauţie şi pe cât posibil pe baza unor 
justificări teoretice. În ceea ce privesc procedeele ce se bazează pe obţinerea 
hamiltonianului monoelectronic efectiv, trebuie să ne limităm de obicei la 
conceptul de model. 

Reducerea termenilor în vederea simplificării problemelor de calcul efectiv, · 
va fi tocmai subiectul de care ne vom ocupa în cele ce urmează, d~semnându-se 
această tematică drept constituire a metodei semiempirice. 

Dintre metodele semiempirice, cea mai largă utilizare în chimie o au acelea 
bazate pe formalismul SCF-LCAO şi aplicat electronilor de valenţă . . 

~tfel s-a văzut că introducându-se aproximaţia LCAO prin neglijarea unor 
termeni în care apar produse de funcţii: 

3.20. 

se pot aduce simplificări considerabile în expresiile mărimilor fizice. 
În continuare, vor fi prezentate trei clase de aproximaţii utilizate în 

cazul luării în considerare a electronilor de valenţă, pe baza cărora se constituie 
metode seiniempirice. · 

Metoda NDDO [17-20]. ţ,leglijarea produsului (3.20.) în cazul în c.are 'l'..(i) 
şi '1'-,Ci) nu aparţin aceluiaşi atom, constituie baza aproximaţiei NODO (neglect 
of diatomic diffcrential overlap, neglijarea acoperirii diferenţiale nule): · 

"'11 •'V .. = SAB • "'" • 'l'v (µ pe A, V pe B). 
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Cu această aproximaţie se reţin numai integralele mono- şi bicentrice şi se 
poate scrie: 

88 lAA · . 

F: =H.,.,+IILP,Jµv/ AC, _.:..LLP,jµcr/ vi.);(µ,opeA), 
B l. o 2 l. o 

F~ =H "" - .!_ t~ ,j µcr/ VÂ). 
_ 2 o 1. . 

3.21. 

unde: 

Hl'V =( µl-½v 2 -p..1r.1~ 
Dacă µ şi v sunt pe A, se obişnuieşte separarea: 

H.,.,=U.,.,- L (µIZ8 lr.l\};(µ,vpeA), 
B( -') . . 

3.22. 

U.,., =(u l--:}v2 
-ZA I rA I\};(µ, vpeA), 3.23. 

unde Î: arată că se parcurge suma numai pentru orbitalii atom;ci de 

pe atomul A. 
Ecuaţiile (3.21.) şi (3.22.) se simplifică ţinând cont de consideraţiile de 

simetrie pentru temenii monocentrici şi rezultă: 

unde: 

spv = opv 
Schema NODO poate fi privită ca aproximaţia de ordinul întâi a unui calcul 

corect într-o bază ortogonală de AO. 
Metoda CNDO [ I 7-20] . Dacă neglijarea acoperirii diferenţial e 

'11„'l'v = o"" • 'I'\ se aplică sistematic (cu excepţia lui H;,) se obţin e 

1' -1:-

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



aproximaţia CNDO (complete neglect differential overlap, neglijarea 
completă a acoperirii diferenţiale). Elementele de matrice necesare rezolvării 
ecuaţiei lui Roothaan sunt: 

1 
F 

1111 
=H 

1111 
+-

2
P 

1111
( µµ/ µµ) + LP u( µµ/ ÂÂ), 

)( .... 
1 

F 11v = H 11v - 2,p „.J µµ/ V~, 

H .... = u .... - I ( µ~B / rB lw (µ pe A), 
• B( "") 

H 
11

v = q µ .t: v pe A 

3.24. 

3.25. 

3.26. 

şi ullll rezultă din (3.23.) 

Faţă de ecuaţiile (3 .21.) - (3 .23.) se observă o reducere substanţială a 
numărului de integrale bicentrice. 

Metoda INDO [ 17-20]. O variantă intermediară între aproximaţiile CNDO 
şi NDDO o constituie aproximaţia INDO (intermediate neglect of differential 
overlap, neglijarea intermediară a acoperirii diferenţiale). Ea acordă o importanţă 
mai mare termenilormonocentrici, reţinând în plus faţă de CNDO toate integralele 
bielectronice monocentrice, încât: 

A A } B 

F .... =H .... +IIP1,o[(µµ/Âcr)--(µÂ/µcr)]+ I LPu(µµ/U) 3.27. 
l.. o 2 B(•A) >.. 

înlocuieşte relaţia (3.24.) şi în locul relaţiei (3.25.) se foloseşte (când 
µ;11:v pe A): 

A A } . 

F„v = H l'V + L L P,_a[(µv / Âcr)- -(µÂ / µcr)] (µ ~ v pe A). 3.28. 
i. o 2 

Dacă "'" $t "'" sunt pc atomi diferiţi atunci se foloseşte în continuare (3,26.). 
Expresiile (3.21.) şi (3 .28.) se simplifică din considerente de simetric astfol: 

F: =H
141 

+tPu[(µµ/M)--
2

1 (µÂ/µĂ)]+ L fpiJ_(µµ/M), 
A. B("A) l. 

şi matricea acope1irilor se asimilează în continuare cu matricea diagonală. 
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Metoda PPP. În cazul sistemelor de electroni 1t de regulă nu există decât 
un orbital atomic pentru fiecare atom. În aceste sisteme de electroni echivalentul 
metodelor NDDO, INDO şi CNDO se confundă rezultând formulele aproximaţiei 
PPP (~upă autorii Parr, Pariser şi Popie): 

1 
F "" =H "" +-P 1111( µµ/ µµ) + LP u( µµ/ AÂ), 

2 . l(,tlf 

1 
F "v =H "v - 2P 11.f.. µµ/ v\) (µ * v), 

H~=u .... - L(µ~.ir.lµ) (µpeA), 
. B( "') 

unde Ul&ll este dat de (3.23.). 
Deoarece formulele se extind fără dificultate şi în cazul UHF, ele vor fi 

date numai pentru aproximaţia INDO, cu titlu exemplificativ: 

B 

+ L Ll>u( µµ/ AÂ), 
B( "') l. 

F ,v =( 2P "v -P 11.)( µv/ µ\) -P 11J µµ/ V\) (µ * vpe A), 

i\v =H l'V -P „.x ~tµ/ V\); (µ pe A, vpe B, A'# B) 

în formulele similare pentru F Pll' F JlV semnificaţia simbolurilor este identică cu 

cea folosită până în prezent. 

3.3.1.2. MetodaLCAO 

Se ştie că în mecanica cuantică, energia Ea mmi sistem este dată de ecuaţia: 
HIV= E\jl 

unde H este operatorul energiei totale şi \Jf este funcţia de undă. Pentru aplicaţii 

conc.;rete este necesar să se cunoas~ă forma lui H şi \jf. În cazul unei molecule 

funcţia de undă devine funcţia de undă moleculară '1'rnor 
Presupunând că 'l'mol poate fi aproximată ca o combinaţie liniară de orbitale 

atomice (LCAO) se poate scrie: 

'l'mol~ C1'lf1 + C2'lf2 
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în cazul unei molecule diatomice. În această expresie C1 şi C2 sunt parametrii 
ale căror valori se vor determina. Energia „E" se determină ţn funcţie de C

1 
şi 

C2 şi energiile orbitalelor atomice. Se va observa mai jos că numărul de orbitale 
moleculare în metoda LCAO este egal cu numărul de orbitale atomice. 

Pentru aflarea energiei se multiplică expresia (3.29.) cu w: 
wHw=ww2 

şi se înregistrează pe întregul spaţiu: 

f \VH\Vdî ::;:Ef 'V2 · dî 
Se obţine pentru energie expresia: 

E - j 'JR 'l,d î 
- f w2d-c 

Substituind în această expresie pe 'V ( care în cele ce urmează se înţelege ca 'V moi) -

cu combinaţia liniară respectivă, se obţine: 

= 

E- f(c,w. +C2'V2)H(C1'V1 +C2'V2)ctt 

- Icc1w1 +c2w2)2ctt 

f (C.w.Hc.w. +c.w.HC2'V2 +C2'V2HC,'V, +C2'V2HC2'1'2)dî 

fcc:w: +2C,C2'V1'1'2 +C~\jl~)dî 

În cazul unei molecule diatomice cu atomi identici se poate scrie: 

f \V1H\jl2dî = f \V2H'l'1dî 

Cu următoarele notaţii: 

HII = J '1'1H'V1dî 

H12 =H2, =fw,H'V2dî=fw2H'V,dî 

H22 = f \jf 2H\jf 2dî 

S11,=f't?.ctt 
S12 = f \jl1H\jl2dî 

S22 = J 'V~dî 

Valoarea energiei „E" se poate scrie: 

c;tt 11 + 2c 1c 2H12 + c~H 22 
E = , 2 c~s 11 + 2c1c2s 12 + c 2s22 
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Se poate găsi o valoare minimă a energiei folosind metoda variaţională . 

Se obţine: 

şi: 

sau 

iE ( C ~ 11 + X: Ic ş l2 +C ~ 2J< X: fi 11 + X: }-I I J 
( C ~ I I + X: Ic ş 12 +C ~ 2J 

2 

(C )-111 +X: ţ }-I 12 +(C 1f 2J< X::; 11 +X: Ş 1J 

(C ~ 11 +X: ţ ?12 +CŞ 2J 
2 o 

c1(H 11 -ES11 )+C/H12 -ES12 )=0 (3.31) 
Procedand în acelaşi mod pentru dE/dC2 = O se obţine: 

C1 (H 11 ~ ES
12

)+ C2 (H 22 -ES 22 )= O (3.32) 
Pentru a găsi valorile energiei „E" ale sistemului de ecuaţii seculare (3.31) 

(3.32) este necesar să se rezolve determinantul secular: 

fiu -E S11 

~12-E S12 

H 12 -E S 12 
=0 

H 22 -E S 22 

(3.33) 

în cazul general în care 'fi mol= ci 'PI+ c2 'P2 - ... + CD 'PD determinantui 

secular devine: 

Un astfel de determinant are o simetrie diagonală (Hermitic) şi „ n" 

rădăcini reale: 

Integrala: sii = J 'l'i 'l'lt 
se numeşte integrala de suprapunere iar dacă i = j se obţine : 

S .. = J'l'·'I' dî = J'I'· 
2 
dî = 1 

IJ I I I . 
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în cazul unor orbitale atomice normale. în acest caz determinantul secular se 
simplifică: 

H,~ -E ..... H,~ -S,n, 

. . . = O (3.34) 
H,n-S!nE H111 -E 

În cazul în care i -:1: j şi dacă: 

s .. = I'l'-'I' dt = o IJ I J 

atunci 'I'. si 'I'. se numesc funcţii ortogonale. Într-un sens S .. este o măsură a 
I • J IJ 

lipsei de ortog~nalitate. 
Se observă- că cu cât orbitalele atomice 'I' 

1 
şi 'I' 

2 
se suprapun mai mult, cu 

atât S . este mai mare. Pentru acest motiv S .. se mai numeşte integrala de " 
u ~ 

suprapunere. În aproximaţia de zero a metodei LcAO integralele Sr se neglijează. 
În acest caz determinantul secular se simplifică: ~ 

=O 

Integralele de tipul, 

H0 = J 'l';H'lf;dt = <X;; 

se numesc integrale coulumbiene, iar integralele: 

. Hij = h{H~d t = A; 
se num~sc integrale de rezonanţă. 

·Rezolvând determinantul secular (3 .33.) se obţine: 
(H

11 
- E) (H22 - E) - (H

12 
- ES)2 = O (3.35) . 

Se presupune, în primul rând, că este vorba de o moleculă diatomică . 
pentru care H

11 
= H

22
• În acest caz, ecuaţia (3 .35) devine H

11 
- E = ± (H

12 
- ES), 

H ll ±H12 
sau E 1,2 = 1 ± S 

Integrala S este mai mică decât unitatea în general. Dacă nuclcii sunt la 
clistanţă infinită, S = O şi dacă se suprapun, S = 1. În consecinţă, una dintre 
valori ie energiei e~te mai mică decât H

11 
= H

22
, pc când cealaltă este mai mare. 

Soluţia ~u valoare mai mică se numeşte energie de legătură ,,E" , pe când cea cu 
valoare mai ma~-~ se numeşte energie de anti legătură „E" . Aceste rezultate se 
obscr,ă suges.tiv din figura 3.14 . 
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a) Combinaţii complexe 
octaedrice 

l?nii metalelor tran- :.E 
ziţionale folosesc orbitalele · 1 
,,d" pentru formarea legă- ; 
turilor în ionii complecşi. : 
Aceşti ioni ai metalelor de 1 

tranziţie utilizează orbitalele ' 0 

de valenţa nd, · (n+ 1 )s şi 
(n+l)p. 

li 

O.MA. 

OM L. Orbitalele · moleculare 
pentru aceşti complecşi se 
scriu: Fig. 3.14. Orbitale de !eglturi şi antilegltură. 

(3.36) 

unde 'I' M este un orbital al metalului şi 'I' u, este combinaţie liniară normată a 
orbitalelor ligandului, A este coeficientul de amestecare şi N constanta de nomare: 

N2(1 + A2 + 2 AG) = 1 (3.37) 
În ecuaţia (3.37), G este suprapunerea totală a orbitalei metalului cu 
combinaţ: a liniară a orbitalelor ligandului: 

o= h11M'l'ligd1 
În cele ce urmează, se consideră o combinaţie complexă octaedrică. Liganzii se­
leagă de ionul central prin orbitale ns şi np. Sistemul de coordonate pentru un 
complex octaedric se observă în fig. 3.15. 

Ţinând seama de figura 3 .15 este uşor de înţeles formarea orbitalelor 
moleculare cr si 1t. ~· 

l :, 
~~ 

' ~-·~·y,r..~ •) 
!I , · ( 'J 

... JP 
X"~ 

Fig. 3. 15. Sistem de coordonate 
pentru un complex octaedric 

Tabe/11[ 3.24. 
Caracterele matricilor de transformare. 

Orbitale E C, C c. C'. i ... 
(s) I I I I I I 

(p,, P, , p,) 3 o -1 I - ! ' __ , 

( d,,.y', d,z) · 2 -1 2 o o ... -
(d,r. d"', d) 3 o -I -1 I 3 

1.21 
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Proprietdţile de transformare ale orbitalelor ionului central. 

Operaţiile de simetrie ale unui cub, comune cu ale unui octaedru se observă 
din figura 2.14. Sub acţiunea acestor operaţii de simetrie, orbitalele 3 d, 4s şi 4p 
ale atomului central se transformă în modul arătat în tabelul 3.24. 

Pentru obţinerea datelor acestui tabel să considerăm operaţia C
3

• Această 
Jperţie de rotaţie acţionează asupra axelor carteziene astfel: 

. 
Ţinând seama de acest rezultat, se poate scrie: 

= 

d z 
" 

O 1 O 

O O 1 

I O O 

o o o 

o o o 

o 
o 
o 

I 

2 
J3 

+-
2 

o 
o 
o 

J3 
2 
1 

2 

d 1 • 

Se observă din relaţiile de mai sus caracterul I la transformării orbitalei 
„s" sub acţiunea rotaţiei, caracterul O al transformării orbitalelor p_ , p şi P„ sub 
acţiunea rotaţiei. Se mai observă faptul că orbitalele „d" se scindează în două 
grupe al c~ror caracter se poate citi din matricile de transformare. În mod ana­
log, se pot găsi caracterele altor operaţii de simetrie. Confruntând tabelul 3.24 
:::u sistemul de caractere al reprezentărilor ireductibile ale grupului octaedric Oh, 
se constată um1ătuarele orbitale „s" se transformă ca reprezentarea ireductibilă 
a_.i , orbitalele Px, p şi P. se transformă ca reprezentarea ireductibilă t1u, orbitalele 
a :1_;2 şi d ,i se •ra~sformă ca reprezentarea ireductibilă e, şi în stărşit orbitalele 
d , d si d z se transformă ca reprezentarea t2 • 

. ,y .. • y ' 
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Proprietăţile de simetrie ale orbitalelor liganzilor. Din figura 3.15 rezultă 
faptul că orbitalele liganzilor ns şi np„ formează legănui o iar orbitalele np„ 
şi npY formea7..ă legături 1t. Deoarece orbitalele ns şi np„ se transformă în 
acelaşi mod, se pot constitui combinaţii liniare ale orbitalelor liganzilor care 
formează legături o: 

q, =cx'l(s) + ✓t-cx2 \J(p 1 ) 
Cele şase orbitale O' ale liganzilor se comportă sub acţhmea operaţiilor de simetrie 
ale grupului octaedric în modul arătat în tabelul 3.25. Reducerea acestei 
reprezentări după sistemul de caractere al reprezentărilor ireductibile ale grupului 
octaedric Ob duce la următorul rezultat: 

Tabdul 3.25. 
Comportarea orbitalelor ol!s sub acţiunea openţillor crupulul o. 
E c, c2 c, C'1 s, 0 1 s, o, 
6 O 2 2 O O O 4 O 2 

Orbitale moleculare. Orbitala moleculară total simetrică O'(a
11

) a liganzilor 
se poate sciie astfel: · . . . 

1 
_a(a 11 )= J6 (cr1 +cr2 +cr3 +o, +cr5 +o,) 

Această combinaţie liniară a orbitalelor liganzilor este normată. S-e neglijează 
suprapunerea între cele şase orbitale cr. Funcţia de undă moleculară 'l'(a11) 

completă este: · · 

1 
'Ka,,)= ci ( 4s)+ c2 ./6 (o; +a2 +a3 +a, +as +a,), 

Ţinând seama de faptul că orbitalele „p" îşi schimbă semnul sub acţiunea 
inversiei în centru, extensia orbitalelor metalului către liganzi duce la funcţiile: 

l 
'll(p,)=C 3 (4p;)+C, .fi.(cr, -03 ) 

1 
'll(py)=C 3 (4py)+C, ·7i (cr2 -cr,) 

1 
'l'(p.)=C3 (4p

1
)+C, ,.fi,(cr5 -cr6 ) 

Se observă că orbitalele „p" ale ionului.central şi combinaţiile liniare ale 
orbitalelor cr ale liganzilor, se urmează unele pe altele sub acţiune1 operaţiilor 
de simetrie. 
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Prin extinderea orbitalei d ,2-yz a ionului central la liganzi, se obţine 
combinaţia liniară: 

1 
'll(d: 2 )=C 5 (3d 2 2 )+C 6 -(a1 -a2 +<13 -a,) . 

• -y • -y 2 

Prin acţiunea unei rotaţii de ordinul al treilea asupra acestei 
orbitale se obţine: 

Aceste două combinaţii liniare de orbitale moleculare sunt cele care 
se transformă ca reprezentarea e

1
• Unele orbitale ale liganzilor pot forma 

legături 7t. Se observă că orbitala moleculară 'l'(dxJ este: 

1 
'l'(d:

1
J=C,(dn)+C1 -(y1 +x5 +X 3 +y6 ) 

2 
Celelalte orbitale moleculare 'l'(dyz) şi 'l'(dxy) se obţin folosind operatorul Cr 

Comportarea orbitalelor p ale liganzilor sub acţiunea operaţiilor de simetrie 
ale octaedrului se observă în tabelul 3.26. Reducerea acestor caractere după 
caracterele reprezentărilor ireductibile ale grupului octaedric, arată că orbitalele 
p ale liganzilor se comportă ca reprezentările ireductibile t

11
, S

1
, t1u şi t2u. S-a 

arătat" mai sus modul în care se găsesc orbitale!e moleculare care se transfom1ă 
ca reprezentările t2 şi t1u (tabelul 3.24). În cele ce urmează, se caută combinaţiile 
liniare ale orbitalef or liganzilor de tipul t

11 
şi tiu· Nu există orbitale ale metalului · 

cu aceste simetrii. În consecinţă orbitalele t1, şi t2u sunt orbitale de nelegătură în 
ioouJ oompJt,Jt. 

Combinaţiile' liniare ale orbitalelor liganzilor de tip t1, şi t2u se găsesc 
observând că în tabele de caractere ale grupului Oh, caracterul sub C2 este - I 

124 

Tabelul 3.26 
Comportarea 11rbitalelor 7t ale liganzilor sub acţiunea operaţiilor de simetrie 

ale octaedrului 

E r 
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pentru t1 şi 1 pentru tr Aceac;ta înseamnă că, toate caracterele corespunzătoare 
reprezentării ½, trec în cele corespunzătoare lui t

1
, prin schimbarea alternativă 

a unor semne: · 

{

Y1 -Xs +xl -y, 

t,, = x_2 - y s + y • - x, 

x,-Y2+Y3-x. 

în mod analog, orbitalele t2„ s~ obţin din t111 prin schimbarea alternativă a 
unor semne: 

{

+y 2 +x s -x • -y, 

t ·~ = +,{ '.+y S -y 3 -x 6 

+y I +X 2 -X 3 -y 4 

Combinaţiile liniare ale liganzilor şi orbitalele metalului normate pentru 
un complex octaedric, clasificate după tipurile de legături o şi 1t sunt date în 
tabelul 3.27. 

Tabelul 3.27. 
Orbi~:tle moleculare ale metalului fi liganzilor pentru un tomplex octaedric 

RepreZCJ1tări Orbitale metalice 
s 

2 2 2 2 
X -X -y 

2 2 
X -y 

xz 

yz 

xy 

X 

y 

z 

Combinaţii liniare ale liganzilor 

01 +02 +03 +04 +05 +06 

205 + 206 - 01 - 0 2 - 0 3 - 0 4 

cr, - 0 2 + a3 - a. 
y 1 +x 5 +x~+y 6 

X 2 +y s +y 4 +X 6 

x,+Y2+y3+x. 

a, -a2 

Y 2+xs-x.-y, 

02 -o. 

x.+ys-y3-x, 

Os - 0 6 

Y I -X 2 -X 3 -y 4 
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Schema nivelelor energetice. Pentru a aproxima energiile orbitalelor 
moleculare, este necesar să se rezolve ecuaţiile secul.are, de tipul: 

11\ - EG;; I = O 
Există câte o ecuaţie seculară pentru fiecare tip de orbitală. În consecinţă 

se vor rezolva ecuaţii seculare pentru orbitale de tipul a
11

, e,, 1i, şi t1u în cazul 

•mui complex octaedric Ob. Rezolvând aceste ecuaţii seculare se obţin nivelele 

energetice pentru complecşii octaedrici din fig. 3 .16. Pentru astfel de complecşi 

există 36 + n electroni de plasat în orbitalele moleculare (şase de la fiecare 

ligand şi n de la atomul central). Pentru a exemplifica, se scrie configuraţia 

electronică a unui complex octaedric [Tif 6]3·: [a
11

cr>]2 [ea<cr>H' [t1uCcr>)]6 [~aCn'>)]6 

• [tlu(7t)]6 [t2u(1t)]6 [t1a<1t)]6 [1ia<n*)]1. 

in acest caz, ionul ti3• contribuie_ cu un electron 3d care ocupă orbitala 

moleculară 1i, ( 1t*). Cea mai joasă stare excitată a ionului TiF 6 
3• cere promovarea 

unui electron din orbitala moleculară 1i, (n*) în orbitala ea<o*). Distanţa dintre 

aceste nivele se notează cu ~ sau 1 O D q• În cazul (TiF J3• se obţine o bandă de 

absorbţie slabă între 5 OOO- 7 oooA datorită interdicţiei de paritate din care se 

• 

Fig . 3.16. Nivele energetice ale orbitalelor moleculare într-un complex octaedric 
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calculează 11 = 17 OOO cm-•. Alte stări excitate se obţin prin promovarea unui 

electron din orbitala moleculară de legătură sau de nelegătură în orbitalele 

moleculare ½i1t*) sau e,(cr*). Se observă din figura 3.16 că orbitalele t,,(n) şi 
t2J1t) nu se combină cu alte orbitale ale metalului, deoarece metalul nu 

prezintă orbitale de aceasta simetrie. Pentru acest motiv cele două orbitale se 

numesc de nelegătură. 

Deoarece orbitalele moleculare de legătură şi nelegătură sunt de obicei 

localizate pe liganzi şi orbitalele ½i1t*) şi e,(cr*) sunt de obicei localizate pe 

metal, tipul de tranziţie indicat mai sus este cunoscut sub numele de transfer de 

sarcină de la ligand la metal. O astfel de bandă, în cazul [TiF 
6
]J•, apare la 

aproximativ 50 OOO cm·•. 

Există o serie de combinaţii complexe la care stările excitate cele 

mai joase apar în urma unui transfer al unui electron de pe o orbitală a metalului. 

pe o orbitală plasată pe liganzi. În acest caz, este vorba de un transfer de 

sarcină M ➔ L. Astf~l de benzi apar în combinaţii complexe cu liganzii: NO, 
CO, CN-··care posedă orbitale stabile 1t*. 

Integralele de suprapunere. În ecuaţiile seculare intervine în primul rand 

integrala de supiapunere, G, a orbitalelor metalului cu ale liganzilor, numită 

integrala de suprapunere grupali. 

G=hvMwLd't 
unde 'I' r.i este o orbitală normată a metalului şi 'I',. este o combinaţie liniara 

normată a orbitalelor liganzilor. Integrala de suprapunere între doi atomi „a" şi 

,,b" se notează în general astfel: 

S(a, b) = hv. 'Vi.dr. 
Pentru complecşii octaedrici există câteva integrale: de suprapunere standard. 

dintre care unele se observă în figu~ 3 .17 .. Reducerea integralelor grupale .la 

integrale standard de suprapunere pentru co-mJ111!cşii octaedrici se face după 

relaţiile: 
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• L-. 

~l­
~ 

s (fT,P,J G(r,tJ,) 

F,g. 3. I:' integralele de suprapunere standard. 

. l 
G(e, 1cr)]= J 3d ·" .., r-: (2cr, + 2o6 - cr1 -cr: -cr, -cr, )dt = . .. 'V., 

1 
=---= (2+2+21S(t.3d J = /3(cr.3dcr) = 

, ·~ . o . 
'"-..J-

• I 
=13d . . -(cr1 -cr, +cr3 -cr,)dt ,·- :· 2 . 

· 1 J I Gft ml el]= 1~,, .fi( (îl -<J:)d t = ~, a.ţ, c = .ţ,) .fi.( cr, -crJ = 

• J 
= J ~ , 7! cr, -crJd t 

1 
G ! t , t m] = J li "' ~ y 1 +x , +x 3 +y i)d t = ~(p ., li .) = 

= : ):l .. ~ x . +v , +v , +x Jd t =fli ~ x 1 +y . +v , +x Jd t .'• .: . . . - •> <,, • - . 
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G[t 1a(7t)]=J4ps ½(y2 -Xs -X, -y6 )dt=2S(p.,4p.)= 

J 
1 1 . 

= 4py,-(x, +Ys -yl -x,)dt=J4pz -(y, +X2 -X3 -y,)dt. 
2 2 

Suprapunerea ligand-ligand. Funcţiile din tabelul 3.27. neglijea:ă 
suprapunerea ligand-ligand Se ia în considerare suprapunerea ligand-ligand prin 
nonnarea orbitalelor de valenţă ale ligandului. Se consideră în acest sens orbitala 
liganzilor A

11 
din tabelul 3.27: . 

.!.. Jc <11 +<J2 +-<J3 + a, + <Js + <JJ 2d t = J ~O:+~ + <J! + <J! + <,! + <J! + 
6 6 

+2<J,<f2 + 2a,a, + 2<J1<J, + 2<Jl(JS + 2<JJ(J6 + 2<J2(J3 + 2<J2<J, + 2<J2(JS + 2<J2(J6 + 

+2<J3<J, + 2<J3<J5.+ 2<J3<J6 + 2<J4<J5 + 2<J4<J6 + 2<J5<J.)d t = 

1 
=-;[ 6+ '6( ct, q_; 2R)] = 1 +S( q_, q_; 2R). 

6. . 

unde S( <JL, <JL, 2R) înseamnă suprapunerea celor doul funcţii <J ale liganzilor la 
distanţa 2R (R este distanţa metal-ligand). Corecţiile pentru suprapunerile 
ligand-ligand sunt date în tabelul 3.28. · 

Tabelul 3.28. 
Corecţia ele 1apnpaaere llcand-Upnd pentna dmetria octaedrici 

Reprezentare Funcţia lipntului Factorul de corecţie N, 

+2S(1tL,1tL; .fîR)r1' 2 

D +scaL,aL;2R>-scaL,aL;.fîR>ri'2 

[1- S(<Ji, (JL ;2R)- S( (JL ,<JL; .fîR)­

-S(nL '1tL; .fîR)r'' 2 

[1-S(1tL ,1tL ;2R) + S(<J~ ,<JL; .fî.R) + 

+S(nL '1t1; .fîR>r"2 

[1-S(<JL,<JL ;../2R)r';2 

[1 + S(1t1. ,nt ;2R) + 2S(1tt , n t ; ../2R)r
1
. : _ 

[1 + s< 1rt' nl ;2R )- 2s< 1r1. rr t: J2R )r ' : 

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



În consecinţă funcţiile din tabelul 3.27 trebuie multiplicate cu factori 
de corecţie N; spre a ţine seama de suprapunerea ligand-ligand, adicl sl fie 
corect normate. 

Aplicaţii. În cele ce urmează se aplici discuţia de mai sus la calculul 
nivelelor energetice ale ionului [Crf 6]3·. în acest scop se utilizează orbitalele de 
valenţă 3d, 4s şi 4p ale cromului, precum şi funcţiile 2p ale fluorului. Daci 
s-ar utiliza ca bază de funcţii, funcţiile (2s, 2p) ale fluorului, s-ar obţine o 
valoare ll. prea mare. Distanţa R(Cr-F) = 1,93 Ă. Integralele de suprapunere 
grupală pentru un compus octaedric, cu valorile lor adaptate acestui caz, sunt 
date de tabelul 3.29. 

Reprezentare 

. Integralele de suprapumnere grupale octaedrice 

Integrala 

GA1_<s, ol) • 6NAi,'"l)[S(s,.,, al; R)] 

GE
1
(d0, ol)= 6NE,C"i) [S(da, al; R)] 

GTlc (d., ~) "' 4NT2,'st) [S(d •. 1\; R)] 

G11.(P a' al)= 2N11.<"l) [S(pa' al; R)] 

GTl•(P a' 1\) • 4NT1u<"L> [S(P a' ~); R)] 

Tabelul 3.29 

Pentru calculul integralelor se utilizează tabelul 3.30, în care sunt date 
energiile de ionizare ale stlrilor de valenţă (VSIE) cu care se calculează funcţiile 
VSIE aJe cromului din tabelul 3.31. Energiile sunt date în mii de cm·1• 

Datele din aceste tabele se obţin prin combinarea valorilor, w.,., ale celor 
două configuraţii considerate. Valoarea w._. este media ponderată a energiei 
termenilor ce apar dintr-o configuraţie relativă la starea fondamentală a atomului 

sau ionului. factorul ponderal este egal cu degenerescenţa totală (spin x orbitală) 
, l 

a termenului. De exemplu W "'.(p2) = 15 [9W(3P) + 5W(1D) + W(1S)]. 

Valorile VSIE au fost regularizate prin suprapunerea datelor, disponibile 
<le-a lungul seriei de tranziţie, metodei celor mai mici pătrate pentru o sarcină 
datl şi caracter „s" sau „p". Ajustraea este pătratică dacă nu sunt absente sau 
omise mai mult decât două valori VSIE, altfel este liniară. Parametrii de ajustare 
A, B şi C din relaţia VS1E = A(n -3)2 + B(n - 3) + C se dau ca în deviaţiile 

standard de la o linie dreaptă. 
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Tabe111 i _, J/J 

Ener&ilJe de ionizare ale 1tirilor de valenţi 
3d VSIE 

0 ➔ + 1 

Atom D 3d• 3cP-I 4s Jd--1 4p 3d•1 3d••l 4s 3d--2 4p 3d••l 3d••l I 4s 

Ca 2 (18,7) (30,2) (44,3) (84,2) (117,2) (12S,7 i 
I 

Se 3 23,2 37,S 49,7 9S,0 129,2 138,3 204,7 ! 

Ti 4 27,4 44,6 SS ,4 : 10S,4 140,9 1S0,6 217,6 274,I \ 
V 5 31 ,4 51,4 61,4 (l }5,2 (152,4) (162,7 230,6 281 ,4 
Cr 6 35,1 57,9 67,7 124,6 163,6 174,4 243 ,6 288,8! 
Mn 7 38,6 64,1 74,3 133,5 174,6 (185,8) 256,6 296,1 
Fe 8 41,9 · 70,0 81,2 141,9 18S,3 196,9 (269,5) 
Co 9 44,1 75,6 88,4 149,8 195,7 207,9 (282,S) 
Ni 10 47,6 80,9 9S,9 157,3 205,8 218,3 (295,4) 
Cu 11 86,0 103,7 164,3 215,7 228,5 (308,4) 
Zn 12 225,4 238,5 321,4 

Deviaţie ltlDdud 
1,4 0,8 1.8 0,7 1,1 1,4 3,3 6,8 

A --0,13 --0,15 · 0,15 --0,24 --0,13 --0,l 5 
B 4,4 7,2 S,5 10,6 11,9 12,S 13,0 7,4 I C 23,2 37,S 49,7 95,0 129,2 138,3 I 

41VSIE 

0 ➔ +l +l ➔ +2 +2 ➔ -3 

Atom D 4P"'s d""2s1 ~ 4P", 4P"lsl cP-lsp <f-·'s 

Ca 2 (43,4) (50,1) (55,l) (96,8) (109,1) 
Se 3 46,1 53,8 60,8 102,6 117,4 123,8 179.6 
Ti 4 48,6 57,2 66,0 108,3 125,0 130,3 ' 186,6 
V s 51,0 60,4 (70,6) 113,7 (131,9) (136,7) 193,S 
Cr 6 53,2· 63,3 74,7 118,8 138,2 (143,2) 200,S 
Mn 7 55,3 65,9 78,3 123,8 143,8 (149,7) 207,5 
Fe 8 57,3 68,3 81;4 128,5 148,7 156,1 (214,4) 
Co 9 59,1 70,5 84,0 133,0 153,0 (1 62.6) (221.4) 
Ni I(, 60,8 72,3 86,0 137,2 (156,7) · 169,0 (228.3) 
Cu 11 62,3 74,0 87,6 141,2 159,7 175,5 . l235.3) 
Zn 12 75,3 88,6 145,0 162,0 182,0 242,3 

Deviaţie standard 
0,8 0,8 1,4 1.7 4.7 2.8 5. i 

A --0,07 --0,13 --0.26 --0.12 --0.33 
B 2.6 3.55 5.4 5.75 7.9 

' 
6.5 -.li-

C 46,1 53.8 60.8 102.6 11 Î.4 I 
I 
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4o \ .SIE 
q% 

(l ➔ -'-] -'-I ➔ -1 •2 ~ -3 

Atom n d'··~ d"·:s: d••:sp d•-:s I d•·3s= d"°lSp : d•·3s 

c„ ~ ()5.3 ; (29 .1 l (71.8) i (89,3) I - i Se I 3 26.1 34;9 31.9 74.9 87 ,5 140.2 I 

Ti I 4 26.9 35.9 34.4 77.8 91.1 i 144.3 
\° 5 27.7 (36.8) 36,4 80,6 94 ,7 (148,4) 
Cr 6 28.4 (37,8) 38.1 83.2 (98,2) 152,2 

Mn i 7 29.2 38,8 39,4 85,7 101 ,8 156,6 

Fe ! 8 29.9 (39,7) 40,3, 88,0 105,4 (160,7) 

Co I 9 30,7 (40,7) 40,8 90,2 (109,0) (164,8) 
I 

Ni ! 10 31.4 ( 41 ,6) 40.9 90.2 (112.6) (168,9) 

Cu i 11 32,1 (42,6) 40.6 94.1 116.2 (173.0) 

Zn I 12 I 43 ,5 39,9 95,9 119,8 177.1 

Deviat1e standard 

1.1 1,9 2,1 1,7 3,4 3,0 

A -O.Ol -0,19 -0,07 

B 0.8 1,0 2,6 3,0 3,6 4,1 

C 26.1 31.9 74.9 

Tabelul 3.31 
Funcţille VSIE ale cromului 

VSIE Configuraţia iniţială A B C 

d d" 14,75 74,75 3S,l 

d cr-1s 9,75 9S,9S 57,9 

d d .. :p 9,7S 96,9S 67,7 

s . 
. cr-1s 8,0S S1,SS 53.2 

s I cr-2s1 8,05 66,85 63,3 

s d•-:sp 8.05 60.45 74.7 

p I d""·p 7.25 47,5S 28,4 

p I d ... 2p2 7,25 S2,85 37,8 

p I ~-l5p 7,25 52,85 38.1 I 

Tabelul 3.3: 
Enerifile de ionizan orbhak 

Atom ls 

H i 10 
He 198 
Li 

2s I - 2p j 3s I 3p 

I i 
I I 
! I 

44 ! I 

4s ! · 4p 

Be 75 
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Continuare Tabelul 3.32 

Atom 1s 2s 2p 3s 3p 4s 4p 

B 113 67 
C 157 86 
N 206 106 o 261 128 
F 374 151 Ne 
Na 391 174 

Mg 42 
Al 62 
Si 91 48 
p 121 63 
s 151 82 
CI 167 94 
Ar 204 111 
K 236 128 
Ca 35 
Zn 49 
Ga 76 

Ge 102 48 

As 
126 61 
142 73 

Se 168 87 
Br 194 101 
Kr 222 115 

3cP°I 4S ➔ 3cf""1 4s 3cf""I 4s ➔ 3cP-1 3(P"I 4p ➔ 3(P"l 

Atom 3d 4s 4p 

Se 38 46 26 
Ti 45 49 27 
V 51 51 28 
Cr 58 53 28 
Mn 64 55 29 
Fe 70 57 30 
Co 16 59 31 
Ni 81 61 31 
Cu 86 62 3„ 

Pentru atomul de fluor cu orbitala 2p se obţin curbele VSIE din tabelul• 

3.32 cu valorile VSIE ale atomului neutru. Integralele coulombiene se corectează 

pentru suprapunerea liganzilor: 
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Integralele coulombiene H',; în mii de cm·1 cu valoruile sarcinii pe atomui 
de crom q = 3 - d - s - p = 0,7733. s = 0,2128 şip= 0,2833 sunt: 

Pentru crom 

H~4. 34 = - 122,7 

H ....... = - 95,6 

H„p.~ = - 62,5 

Pentru fluor 

H,_ 2 = - 160,4 .,,_. pa 

H2pll, ipa = - 150,4 

Din spectrele de transfer de sarcină, rezultă că H
00 

este cu circa 
l O OOO cm·· mai stabil decât H

0
. Deci 2p. = 2pt + 1 O OOO cm·1 pentru fluor. 

Factorii de corecţie ,.a", ai integralelor coulombiene sunt daţi în tabelul 3.33. 

Tabelul 3.33 
Factorii de corectie „a" 

r I Orbitala ,.a" Orbitala ,,a" 

A l, I 4s 1,000 T1, I 2p. I 0,9682 
i 2pa l.059 I 

E 3d 1,000 T:i. I 2p, 0,9917 
' 2pc 0.9705 I 

' i 
Îl< 4p I.OOO Tl& 3d I I.OOO 

I 2pa 0,9981 2p. 

I 
1,030 

I 2p. 1.009 

Rezultatele finale ale calculului sunt continue în tabelul 3.34 pe baza cărora 
se poăte trasa o diagramă energetică în acord cu succesiunea nivelelor din figura 
3. l 6, De această dată nivelele energetice au poziţii precise în scara energiei. 
Una dintre ecuaţiile seculare dată ca exemplu este cea care se referă la 
reprezentarea Eg: 

d 
(-122,68-W) 
(•?5,12-0,3221 W) 

cr 
(-65,12-02321 W) 
(-155,67 - W) -o 

Se observă valorile integralelor coulombiene şi de schimb date mai sus. 
Rădăcinile acestei ecuaţii sunt: 

E = -169 73 1000 cm·1 si E = -92 52 1000 cm·1 
l ' • 2 ' 

Orbitalele moleculare ale ionului [Crf 6)3" se pot observa în tabelul 3.35. 
În aceste calcule se consiJeră sarcina cromului q = O, 7733 si configuraţia - H' .. 
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Tabeiu/ 3.34 

Nivelele eaerietice ale ionalai ICrF6J>-

Energie r Degenerare 
Electroni i"I stare 

fundamentali 

:174,68 la
11 

1 2 
-169,73 le

1 
2 4 

-163,48 11i, 3 6 
-162,86 } t18 3 6 
-1S0,06 2th 3 6 
-149,1S 1i. 3 6 
-14S,62 t1, 3 6 
-10S,93 21i. 3 3 
- 92,52 2e, 2 o 
- 73,12 2~. l o 
- 43,0S 3ţ. 3 o 

Tabelul 3.35 

Orbitale molecalare ale 1CrF6P-
Reprezenwe ValoaR proprie Vectorii proprii 

a1, -174,68 0,2260(4s) 0,91S6(2p
0

) 

e -169,73 0,4387(3d) 0,8026(2p
0

) I 

•1, -14S,62 l,000(2p.) 

tl• -162,86 0,0826(4p) 0,8664(2p
0

) 0,4240)2p.) 
-1S0,06 -0,0809(4p) 0,490S(2p.,) -0,8070(2p.) 

1i. -163,48 0,3917(3d) 0,8S49(2p.) 

'2. -149,1S l ,000(2p.) 

cromului: d4·7306 s0•2128 p0•2833• Valoarea parametrului .d calculată pentru [Crf l· 
este circa 13 400 cm·1 pe când valoarea experimentală este 1 S 200 cm·1• 

Separarea între nivelele tlll şi 1i, este de circa 43 200 cm·1• Prima bandă cu 

transfer de sarcină L ➔ M în ionuf[CrF J3• corespunde probabil unei energii 

mai mari decât cea calculată. 

Calculul integralelor H'w Pentru a calcula aceste integrale în mii 

cm·• din curbele VSIE se presupune că sarcina cromului este 

g = 3-d-s-p == 0,7733. Configuraţia cromului este dC3·•-P·s>s'pP. Cu aceste 

notaţii se folosesc ecuaţiile : 

- H'dd = (dVSIE) = (1 - s -p)(dVSIE: dD) + s(dVSIE: d,._ 1s) + 
.... p( dVSIE: d1'·1p) 
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n ,, = 1s\'SIEJ = (2 - s - p)(sVSIE: d--1s) + (s-l)(sVSIE: d'""is2) + 

+ p<sVSIE: d"'-~) 
- H = (pVSIE1 = (2 - s - p)(pVSIE: d"·1p) + (p- l)(pVSIE): d""i>2 • ,.,. 

+ s(pVSIE: d"";spl. 
Sar.:ma selfcons1stentă şi Yalorile configuraţiei în acest caz sunt: 

g = o. 7733. s = 0,2128 şi p = 0,2833 
Api1când prima formulă se obţine : 

- H 'dd = t 1 - 0.2128 - 0.2833)(48.92) + 0,2128(137,61 ) + 
~ 0,2833(148, 19) = - 122,7 

bJ Combinaţii complexe tetraedrice 

Un număr mare de combinaţii complexe posedă o simetrie tetraedrică. 

Dintre acestea se pot cita ionii PO/, SO/, MnO;, Ni(C0)4 etc. Sistemul de 

coordonate pentru un astfel de compus se observă în figura 3.18. 

in ceie ce urmează. se iau în considerare orbitalele 3d, 4s şi 4p ale atomului 
central şi orbitalele ,.s" şi „p" ale liganzilor. 

Tabelul 1.36. 
Orbitale de lesituri T, 

Număr de i Stereochimie Orbitale penttu Orbitale penttu 
coordmaţie I legături a leglturi 1t 

I s, P,, P,, Pi 
~ ! Liniar 

I d,2, P, d.,, d„ 

Plan s, P,, p\ P, 
3 Triunghi 

echilateral d,2, P,, Pr d.,,d,. 
i d/ _/, s, P,, P,. P, , 
j Plan pătrat 

d.2_/. d,::, P,, P\. d.,, d„ 

4 I ! s, P,, Pr• P, P,, P,., P1 ! Tetraedric s, d.,.., d .. , d„ d.,., d-. d ... , d112..-l, do2. 

5 I Bipiramida 

I trigonală S. P,, P\., P1, dz2 
P,, P„ P1 

d .. , d,., ds1-ri• d.i 

i Octaedru 
i ~. P1 , P~• P1 P,, P„ P1 

t' 
d.:-)·i• di; d'>• d ... d„ 

' P,, P,.. P, I s. P._ Pi-, P, I 

d.,., d.,, d,.. ~ i Cub I 

I 
d.,.., d .. , d,.., f.,. i I d • d 
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Din tabelul 3.36. se poate 
observa care orbitale se pot folosi 
pentru a descrie legături în 
complocşi cu o anwnită simetrie. 

Aplicarea teoriei grupurilor 
arată că orbitalele care formează 
legături o se transformă sub 
acţiunea operaţiilor de simetrie ale 
grupului T 4 ca şi reprezentările 
ireductibile A 1 

şi T2
, pe când 

z 

orbitalele electronilor „d" şi „s" se Y ~,. ______ _, 
transformă ca reprezentările T 2, E 
şi, respectiv, A 1• Orbitalele 
moleculare şi proprietăţile lor de 
simetrie sunt trecute în tabelul 3.37. 

z. 
.z 

Fig. 1.18. Sistemul de coordonate ale unui 
complex tetraedric:. 

7 

Tabdul 3.37. 

Orbitale molecalare pentru molec:ale aparfinlnd pupulai T • 

Reprezentarea Orbitalele Orbitalele Jigandului 
ireductibili metalului 

Al s l/2(1,+s 2 +1,+s,),l/2(p,
2 

+p,
1 

+P,, +p.,) 

E d; l / 2(P., - P., - P,, + P.,) 

d;.,.: l/2(p,
1 

- P,, - P,, + P,,) 

P., d„ l/2(p,
1 
-p,, +p,

1 
+p .. )-l/2(s,-s, +s,-s,) 

l / 4{(p., + P .. - P., - P.,) + ../3(-P,, - P,, - P,. + P,, )] 

T2 
1/2(p,

1
-+ P,, - P,, - P .. ),1/2(11 + s 2 - s, - s,) 

p>"' d„ 
J/4{(p., -p,, -p,, -P,,)+./J(p,, _-P,, +P,, -p„)J 

p_.dllJ 
l/2(p., - P,, - P,, + P .. ),l/2(s, -s, - s, + s,) 

-l/2(p,
1 

+ P .. + P., + P,,) 

114{../3(p,
1 

+P,, -p~, -p,.)+(P,
1 

+P,, -p,. -p,.)J 
T: 

l l 4{J3°(P,, -P., +P,. -p,,)+P,, +P,, -P., +p , ,J · 

l/2(p,_ + P,, + P,, • P,, ) 
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Pnn procedee asemânătoare ca mai sus, se găseşte că functiiie 
J.: hază alăturate trebuie înmulţite cu factori de corecţie care să ţină seama de 
suprapu.1crca hgand-ligand. 

Factorii de corecţie respectivi sunt daţi în tabelul 3 .38. în acest tabel notaţiile 
cr si r. se referă la tipul de suprapunere. De obicei, integralele de suprapunere se 
trans formă în integrale de suprapunere grupală. O compataţie a proprietăţilor de 
simetric a orbitalelor atomului central şi ale liganzilor la complecşi octaedrici şi 
tetraedrici rezultă din tabelul 3.39. 

Tabehd J.J8. 
Factorii de corKţie pentru suprapunerea licand-ligand în cazul complecfflor ldraedrici 

r 
A . 

E Jt 

T. 

Jt 

T. Jt 

Factorii de corecţie (N;) 

[ 1 + E(sL' sL )] -r 2 

[l+~(Pc1.,Pd'.)] +S(p._,p._)i-' 2 

1 1 -r 2 
[l+f(Pc1.,Pc1.)l-f(p._,p._)] 

2 1 ~ 2 
[l-f(Pc1.,Pc1.)l-f(P._,p._)] 

[ 1-S(sL'sL)]-1 2 

1 11 _, 2 
[ 1 + f(P d. ,p c1. )] + ~(p ._,p ._)] 

1 3 -r 2 
[ 1-f(P c1.,P c1.)l -f(P ._ ,p ._)] 

Tabelul 3.39. 
Proprietatea de simetrie ale orbitalelor în '-'mpuri de simetrie octaedrici fi tetraedrici 

Orbitale 
Atom I L111anzi o. 

central ! -

ai, 
ţ I ' t " 

J e1 - t~ 

o 
rr 

a._
0 

- l"" - l„ 

a._, - e
1 

- t ,
1 

- t:, 

e, · 2t ..• - t~ 

a,, - ~, - e, - 11, ... 2t:. 

a:, - e, - t,. 
t _._ - t _ - t:. + t: 

al 
t. 

e+s 
1: + 1. · s 
a

1 
+ e - t

1 
+ t, 

e + t . - 2t. 

a. • ~ + e + t . + 2Î; 

a: + S 
e + l .,. t. 
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Calculul energiei. Energia 
aproximativă a orbitalelor 
moleculare se obţine prin rezolvarea 
unor e~uaţii seculare de tip: 

IH. -WG i=O 
l) I) 

Există atâtea ecuaţii seculare 
câte tipuri de orbitale există. 
Diagrama nivelelor energetice 
pentru un compus complex 
tetraedric este dată în figura 3 .19. 

Ordinea relativă a energiei 
orbitalelor moleculare ale unui com­
plex tetraedric este mai puţin sigură 
decât a unui complex octaedric. 
Nivelul lt1 este de nelegăturl (non 
bonding = nb ). 

Aplicaţii. în cele ce mmează, 
se va prezenta în amănunt calculul 
diagramei energetice a ionului 
MnO; în teoria orbitalelor 
moleculare. 

Figura 3.19. Energia orbitalelor moleculare ale 
unui complex tetraedric. 

Orbitalele de valenţă ale manganului sunt 3d, 4s şi 4p, iar ale oxigenului 

sunt 2s şi 2p. 

Se observă din tab~lul 3.37. al funcţiilor de bază că este necesar să se 

rezolve pentru ecuaţii seculare. În primul rând se calculează integralele de 

suprapunere grupală. Aceste integrale sunt date în tabelul 3.40. Integralele 

coulombiene ale manganului se obţin din valorile VSIE din tabelul 3.30. Valorile 

VSIE sunt funcţii de sarcina şi de configuraţia manganului. Ele se reprezintă ca 

o funcţie pătratică de sarcină q a manganului: 

VSIE = Aq2 + Bq + C 

Funcţiile VSIE ale manganului calculate din datele tabelului 3.30. se găsesc 

în tabelul 3.41. Integralele coulombiene ale oxigenului 2s şi 2p se obţin din 

tabelul 3.32. 

Cele patru ecuaţii seculare, (H. - WG.) = O, se rezolvă în modul următor: 
IJ lJ 

se consideră o sarcină şi o configuraţie pentru metal şi se calculează H
11

• Termenii 

Hu pentru funcţiile de bază ale ligandului rămân constanţi. Pentru fiecare omital z, 
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TaJHl,d J.40. 

latqrak de 111pnpunere cr,apall peatn (Mao.1• 
E G.(d, 1t) • 0,2601 

A, G..,1(s, a,) • 0,66S4 

G..,1(,, a) • -0,2191 

G..,l(<J,, <J) • -0,0807 

Gn(p, op) -0.1011 

Î ; Gn(p• d) • 0,0000 

Gn(p, a,) • 0,3443 

Gn(p• ,r) • -0,2407 

Gn(a,. d) • -0,1724 

Gn(a,, a,) • 0.0303 

Gn(a,. 1t) • 0,0464 

Gn(d. a,) • 0,2434 

Gn(d. 1t) • 0,149S 

Gn(a,, 1t) • -0.0412 

• R(Mn-OJ • l.59 A 

moleculară calculată se face o analiză Miilliken de populare în care fiecare 

suprapunere de populare se impane intre cele două funcţii de bază implicate. 

'I'. = IiCm 'l'i 

POP. = I;c.c_cu =C~ +.~.c.cu 
I „ 

Tabdul J.41. 
Funcţllk VSIE pentru mancan • 

VSIE Configuraţie iniţiali A B C 

d d• 14,1 80,8 38,6 

d ~·, 5,5 10S,0 64.1 

d d'•lp 5,5 106,0 74,3 

s d•·'s 7,6 60,9 55,3 

s d•-:s: 7,6 70,3 65 ,9 

~ 
d••sp 7,6 63 ,8 78,3 

p I d'·1p 7,2 49,3 29.2 

p I d• 2J,: 7,2 5S,2 38,8 

p I d•·2sp 7,2 55.2 39,4 
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Dacă orbitala moleculară este ocupată de un electron. arunci POP ni reprczmtă 

fracţiunea de sarcină electronică pe funcţia de bază i. În calculele unnătoare se 

variază configuraţia până când se obţine un rezultat selfconsistent. adică pană 

când configuraţia care rezultă din calcul este egală cu cea de la inceput. Pentru 

a calcula integralele H;; din curbele VSIE se utilizează ecuaţiile 

- Sarcina pe mangan: q = z - d - s - p . 

- Configuraţia manganului: d<w-p-q)s"pP 

- H' .w = ( dVSIE) = ( 1-s-p )( dVSIE:dn + s( dVSIE:d"-1s) + 
+ p(dVSIE:d"-1p) 

- H'., = (sVSIE) = (2-s-p)(sVSIE:d"-1s) + (s-l)(sVSIE:dn-2s2) + 

+ p(sVSIE:d"-2sp) 

- H 'PP = (p VSIE) = (2-s-p )(p VSIE:d"-1p) + (p-1 )(p VSIE: d,._2p2) + 
+ s(pVSIE:d"-2sp) 

Sarcina selfconsistentă este q = 0,6568 şi valorile configuraţiei sunt: 

s = 0,1817 şi p = 0,3436. Valorile finale Hii în mii de cm·1 sunt date în 

tabelul 3.42. Aceste integrale se corectează ţinând seama de suprapunerea 

liganzi.lor conform relaţiei: 

Hii = aH'u 
Coeficienţii „a" de corecţie sunt daţi în tabelul 3.43. 
Integralele de schimb Hij se calculează folosind aproximaţia 

Wolftberg-Helmholtz: 

unde F este aproximativ doi, sau aproximaţia Ballhausen-Gray: 

Hij = - 2Gii(HiiH_u>112 

TabdMI 3.42. 
lntep-ale coulombieae 

Atom H.. 
N 

Valoarea 

Hdd - 121 ,28 

H • 93 .41 . 
H"" - 58,40 

o A ! - 260.8 . 
H - 101."' 

"" 
: -l j 
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Tabehll 3.43. 

Factori de concţle „a" 

r 'I' I r 'I' I 

E d 1,0000 Tl p 1,0000 

Jt 1,0239 a, 0,9S271 

d 1,0000 

A: s 1,0000 a, 0,98269 

o . 1,048S 1t 1,0322 

a, 1,1193 · T, 1t 0,9478S 

Cele patru ecuaţii seculare se rezolvă pentru a obţine orbitalele moleculare. 
Aceste orbitale moleculare sunt date în .tabelul 3.44. Sarcina luată în calcul şi 
rezultată este 0,6568. Configuraţia luată în calcul şi obţinută este d5,8171 s0,1117 

p0
.3

436
• Pe baza rezultatelor obţinute se poate trasa diagrama nivelelor energetice 

ale ionului tetraedric MnO·• (figura 3.20). Valorile proprii obţinute arată că este 

vorba de J J nivele energetice. Acestea vor fi ocupate de electronii la dispoziţie 
în ordinea scăderii stabilităţii lor. Se observi că starea fundamentali are 
următoarea configuraţie: {3t2) 6{t1) 6• Aceasta corespunde reprezentării 
ireductibile I A1• 

Tahdul J.U. 
Orbitale molecalare ale Mao·. 

r Valori proprii Vectori proprii 

s a, a. 
a; 128,7S 1,37 -0,98 0,2S 

. -112,11 -0,03 0,13 1,00 . 
-276,S4 0,12 0,92 -0,01 

_d_ _Jt_ 

e -72,98 -0,72 0,90 

-136,S6 0,74 0,SI 

. p 
~ d o, ,t' 

-18,83 --
-0,42 0,27 tl ),VII -0,06 0,24 

-49,29 -0,14 0,67 0,80 -0,30 -0,S8 
-105.6S 0,02 -0,69 0,13 -0,07 -0,67 
-126,26 -0,17 -0,35 0,63 -0,17 0,49 
-260.45 0,03 -0,02 -0,16 -0,96 0,03 

,r --
t -96.40 1,00 

)42 
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Fig. 3.20. Diagrama nivelelor energetice pentru ionul MnO·• 

Spectrul de absorbţie al permanganatului de potasiu în soluţie 
apoasă prezintă benzi la I 8 300 cm·1, 32 200 cm·1 şi 44 OOO cm·1• Comparaţia 
datelor experimentale cu prevederile diagramei calculate se poate vedea 
din tabelu: 3.45. 

Calculul valorilor dVSIE. Se utilizează relaţia: 
dVSIE = Aq2 + Bq + C = I 4, I (0,6568)2 + 80,8 • o,6568 + 38,6 = 

= 6,08 + 53,06 + 38,6 = 97,74 
Celelalte valori sunt: 

s VSIE = 135,43 şip VSIE = 146,29 
Calculul integralelor coulombiene H' u· Prin aplicarea formulei : 
(dVSIE) = -H'dd = {l-s-p)(dVSIE2:d0

) + s(dVSIE:d,..1s) + p(sVSIE:d0
•
1p). 
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Tabelul 3.45. 
Comparana eneriUlor dt tranziţie ÎD ionul Mno·. calculak! fi observate 

Maxime f Atribuţie Energie calculatl 
cm•I cm•l 

(14 500) slabi IA l ➔ lTl 23 400 

18 300 0,032 . lAl ➔ ·Tl 23 400 

(28 000) umlr lA l ➔ lTI 32 700 

32 200 0,070 lA, ➔ ITl 32 700 
(44 000) umlr lAl ➔ lT2 47 100 

se obţine: 
- H'.w = (1 - 0,1817 -0,3436)(97,74) + 0,1817(135,43) + 

+ 0,3436(146,~9) = -121,28 
Celelalte valori obţinute analog sunt -H'. = -93,41 şi -H' PP = -58,40. 

Calculul integralelor de schimb. în scopul calcullrii integralelor de schimb 
se utilizează formula: 

20.(H. + H~) 
H .. =--......_--~ 

IJ 2 

Pentru integrala Ha din ecuaţia corespun7.ltoare reprezendrii E se obţine: 
Hi;= Ha= -2.0,2601(121,28.104,13)112 = 57,77. 

Rezolvarea unei ecuaţii seculare. Valoarea energiei componentei 
ireductibile E se obţine prin rezolvarea determinantului secular: 

d -121,28- W 
1t - 57, 77 - 0,2601 W 

- S7,77 - 0,2601 W 
-104,13 - W =O 

(-121,28 - W)(-104,13 - W) - (-S7,77 - 0,2601 WX-S7,77 - ~,2601 W)-0 
0,9324 W2 + 19S,37 W + 9291,SI = O 

Cele două rădăcini ale acestei ecuaţii sunt: 
w, .., -72.S>i w> = -136~56. 

3.3.1.3. Modelul acoperirii angulare 

în scopul înţelegerii acestui model este necesar să se amintească tipurile de 
legăruri chimice standard, considerând sistemele de referinţă ale celor doi atomi 
orientaţi ca în fig. 3.21. 

Astfel. pentru formarea legăturilor chimice standard, un rol esenţial 
ii are polaritatea orbitalelor atomice, motiv pent!11 care alegerea 

)44 
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Fig. 3.21. Alinierea sistemelor de coordonate la formarea leglturilor chimjce standard. 

sistemelor de coordonate în care sunt definite orbitalele, este o condiţie 
importantă. În figura 3.22 sunt prezentate pirincipalele tipuri de legături 
chimice standard: 

• 
. 

L-. 

~L~ 
S(IT,f,) t(tr,d,) 

Fig. 3.22. Legături chimice standard. 

' 
Reducerea legăturilor chimice pure la legături chimice standard 

Lcgătui;ile chimice reale care se formează în combinaţiile complexe nu 
sunt întotdeauna legături chimice standard. Pentru uşurarea calculelor energiei 
legăturilor chimice reale, acestea pot fi reduse la reprezentările standard, ţinând 
seama de proprietăţile de simetrie ale grupului din care face parte molecula . 
studiată. · 

Fie doi orbitali p, nealiniaţi, în sistemele proprii de coordonate . 
Se pune problema reducerii celor două sisteme de coordonate locale 
la un sistem standard. 
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Fig . 3 .~4 . Orbitele de tip „p" 
nealiniate 

Printr-o rotire cu un unghi cp, a sistemului de 
coordonate .. A" in planul xy se produce o aliniere 
la sistemul de coordonate „B". 

Coordo1_1~tele orbitalei „px./ în noul sistem de 
cooordonate se obţin utilizând proprietăţile 
vectoriale cor.ferite de polaritatea lobilor (de partea 
angulară a funcţiilor de undă): 

p, = p · x cos q> - p · Y sin 'P 
Py = p', sin q> + p'Y cos q> 
p,=p',; 

und~ p · ,, p · v · p', sunt lobii de tip p în coordonatele noi. 
Matricea transformării directe a elt:mentelor bazei sub acţiunea operaţiei 

de simetric C
0 

în planul xy cu unghiul q> este: 
X y z 

x cos q> -sin q> O 
y sin q> cos q> O 
z O O 1 

Printr-o rotire cu un unghi e în planul xz (p 'v = pJ forma funcţiilor de undă 
în noul sistem de coordonate va fi: · · 

P = p, cos e + p, sin e 
X X Z 

P, = p'v 
p~ = -p \ sin e + p, z 

Matricea operaţiei de rotire în planul xz este: 

cose 
o 

- sine 

o 
1 
o 

sin 8 
o 

cose 

Matricea rotaţiei totale a orbitalelor .,p'' în spaţiul tridimensional se obţine 
prin combinarea celor două operaţii de rotaţie: 

I cos <p -sin q> Ol [ cose O sine] [coscp cose - sin cp cos q> sine] 

l sin <p cos q> O O I O = sinq> cose cos cp sinq> sili) 

O O 1 -sin8 O cose -sine O cosa 

Deci orbitalele P,, Py, p
2 

se obţin . în sistemul standard, din orbitale iniţiale 
p1in proiecţia acestora, ceea ce este echivalent cu: 

p = p , cos <p cos e - p, sin cp + p, cos q> sin a 
.\ :\. y z 
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p
1 
= p'. sin cp cos 8 + p'

1 
cos q, + p'z sin q, sin 8 

. pz=-p'xsin8+p'Y•0+p'z.cos8 sau 

P„ 

[

P x l [c~sq> cose 
pY j= sm<pcos8 

P. -sin8 

P:, 

-sinq,_ 

cosq, 

o 
Funcţiile 'Vi din baza veche se vor exprima în baza noul astfel: 

"'i = ~o:ce,<P)· 'V; 
J 

Formafuncţiei de unde din sistemul iniţial, este o sumă a coeficienţilor D;_;• din 
matricile de rotaţie. 

Elementele de matrice Dii se pot indexa în funcţie de scopul wmlrit: 
- Dii (8, cp) - unde ij = orbitale atomice în starea iniţială, i, şi sistemul 

standard, j; 
· - D(O).) - unde O = tipurile de orbitale aduse într-un sistem standard; 

Â = tipurile de legături a, 1t, a. 
- DMM (8L, cpL) - orbitalele metalului M aduse în sistemul standard M', 

aliniate faţl de liganzi cu coordonatele 8L, cpL. 
Coeficienţii D;; ale matricilor de rotaţie pentru protecţiile orbitalelor p; d; f 

sunt calculaţi şi trecuţi în tabele (tabelul 3.46). 

Tabelul 3.46 
Coeflcienfll prolecflilor orbitalelor d ntlte ca uchlarile 8 fi 9 fafl de ua dstml dat 

• ' . o d' d' d' 
,......,.__, 

~ d' d l yz .. "Y • 1_,. l 
& 

d,, 
1 3 3 . 29 ./i -:!Losie --+-ooa29 o ---- o 
4 4 2 4 4 

d . 
. ./i. 

COl~8 ·C01~128 ~qliin8 .1 . . 28 1111 •• ---911 28 -rqmn . , . . 2 

d„ 
./i. 

-cin qllOl8 1Ul~29 1m qliin 8 -.!cos qliin 28 COI cp •? 29 
2 

. d., . (Jî -O ) 
llJl 2cp · 2-~- 9 cos 2qliin 8 .!.n 2qllin 28 

2 
cos 2qcos 8 sin 2{ i + .!cos 20 l 

4 4 : 

(Jî "3 ) I ( 3 I . ~ 
d. ,., ' cos 2cp· 4 -~s 9 -1ll!l 2qsin 9 -cos 2(j11În 29 -sin 2(jl:os 9 cos 241 - + -cos 19 

2 . 1_ 4 4 

I :--r . 
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l\ 1anici k de (transformare) rotaţie au unnătoarele proprietăţi: 
- Orbitalele cu acelaşi număr cuantic „ l" se transformă în orbitale 

cu acelasi ., 1 ". în noul sistem de coordonate; 
- Suma pătratelor clementelor de matrice pe linie sau pe coloană 

este egală cu 1; 
- Produsul D(8, cp) • 0·1(8.cp) = 1, unde 0(8,cp) - este matricea transformării 

directe. iar D·\0.<p) este matricea transformării inverse. 
in n10dl'iul acoperirii angulare rolul important îl joacă integralele de 

acopc1ire. care se caiculează pentrJ sisteme ,.standard" după formula: 

< 'V; ll"'j >= I I o~ (8, cp)o; (8,cp) < "'k l'V1) 
k I 

ur.dc \jf k. \j/1 sunt proiecţiile funcţiilor vechi, în noul sistem de coordonate. 
Spre exemplificare se consideră intC?grala de acoperire S(pzPx) 

S(p,, P.) = o~,P~ . o:.P~ -S(p,p',cr) + o:.P;- o:,P;. S(p, p', 1t) + 

+D"' . D8 
. S(p,p',1t)=cos8A(coscp8 sin88 )(SPPcr)+ 

P1Pa PxP:1 , 

+; t sin cp A sin 8 A · sin cp8 cos 88 + cos cp A sin 8 A · cos q>8 cos 88 ) ]S(p, p', 1t) 

Toate integralele de acoperire suut 
, calculate şi tabelate. 

În modelul acoperirii angulare 
orbitalele de legătură şi antilegătură pot fi 
parametrizate. 

La baza acestui model stau două 
supoziţii: 

1. - Modificarea energiei unui orbital d 
al unui ion metalic, în procesul formării 
legăturilor cu orbitalele liganzilor este dată 
de relaţia: 

-lE(dJ = [D(d,cr)] 2 s
0 

+ [D(d, 1tx)] 2 eyx + 
+ [D(d, 1t.J] 2 e

0 r unde e
0 

şi e. reprezintă parametrii ener­
getici radiali. 

2. - Modificarea energiei unui orbital d 
al unui ion metalic, în procesul formării 
lrgăturilor cu orbitalele liganzilor este egală 
cu suma efectelor energetice determinate de 
legare;i ionului metalic cu toţi liganzii. 

Se con<lsiJeră pentru început formarea 
unei legături cr între un orbital d

2
, şi un or-

bital P, conform figu;ii 3.25 (orbitali aliniaţi). 
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Determinantul secular pentru calcularea energiei nou create ca urmare a 
interacţiei (energia orbitalei de legătură şi antilegătură}.are forma: 

dz2 Pz 

dz2 <dz2IHldz2> - E 

P% <pzlHldz2> - E<pzldz2> 

<dz21Hlpz> - E<dz2lpz> 

<pzlHlpz> - E 

Soluţiile acestei ecuaţii reprezintă energiile celor doi orbitali: 
- de legătură; 
- ce antulegătură. 

=O 

Ecuaţia seculară se poate simplifica dacă se construiesc orbitali 
ortogonalizaţi de forma: 

p'z = (pz - Sdz2')/ ..Jt-S2 

unde s = < dz2 I Pz >. . 
ln acest caz S = < dz2 Ip' 

2 
> = O, iar determinantul secular ia forma: 

dz2 p'z 

-dz2 <dz2IHldr - E <dz2IHIP,? = o 
p'z <p'zlHldr- E <p'zlHIP'z> - E 

introducând notaţiile HM = < dz2jHldz2 > 

se obţine: 

8u. = "1.n_ = < dz2IHIP '
2 

> 

"1. = <p'zlHIP'z > 

(HM - E)(HL - E) - H2
ML = O; ~HL - HME- HLE + E2 

- ff Ml.= O; 
El -E(HM + HL)-H2ML + HJIL = o. 

Rezolv:ând ecuaţia de gradul al .2-lea se obţine: 

Hz 
a), energia orbitalei de antilegătură: E. = ~ + H ,:X-8 M L 

uz 
. MI. 

b) energia orbitalei de legătură: E1., = HM - H _ H 
· M l 

3.38. 
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Din aceste relaţii se constată modificarea „cantitativă. a energiei orbitalei 
d,: datorită formării legăturii cr, modificare proporţională cu H2 ML: 

1{2 
tE(d J- ,., 

z HM -HL 
Dacă se ţine seama, din metodele semiempirice ale OM, de faptul 

că există proporţionalitate între integralele HML şi integralele de acoperire 
S = < d,if P, > , rezultă că: 

sau altfel scris: 

C ·S 2 

/E(d ) =--=CS 2 

zl H -H 
M L 

. .lE(dz2) = ea •_[D(d, cr)] 2 

Jn aci!st .caz al liniarităţii orbitalelor D(d, cr) 2 = 1, se obţine relaţia; 
• LIB(dz2) = ea 3.39. 
In mod analog se obţin paramenii radiali ex pentru orbitalele d„y• dyz ai 

metalului şi Px, Py ai ligandului. 
Cazul in care orbitalele metalului şi ligandului sunt definite în sisteme 

proprii de coordonate (orbitale nealiniate): 
Varianta care se utilizează constă în alinierea orbitalelor metalului după 

orbitalele fie~ărui ligand. 
in confom1itate cu cele prezentate anterior după alinierea orbitalelor ionului 

metalic, exrresia acestora este: 

"'M = ~ DMM' (0L <pL) "'M' 3.40. 

Hamiltonianul HML are forma: 

Ht.lL = Dw/(0L, <pL) < '11t./H/\j/L > 3.41. 

iar dacă se ţine seama de acţiunea celor 
N liganzi ecuaţia care arată modificarea 
energetică după formarea legăturii 
devine: 

N 

LIB = ;; [D:-c.rC0Li '11t)] 2 e). 3.42. 

Parametri energetici e. nu se 
~ ,. 

calculează ci se evaluează semiempiric 
din spectrele electronice. · 

Combinaţii complexe de simetrie 
octaedrică. Se va urma tratarea 
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z 

1t 1t 

2(2 2) 

Pre- 1.21. valaâle ce., v (Nlllnl 1111 capia 

rq:nezmtati mai sus: alinierea, pe rând, a celor cinci odntale „,r faţl de orbitalele 
ligBDZ1lor. Se reaminteşte ci în cimp de simetrie octaedrici orbitalele d se 
scindeul în tm omitale degenente ¼ şi doul orbitale degenerate e

1
• Diferenţa 

dintre energiile lor este notati ca A sau 1 O Dq: 
10 Dq • < e,Me

1 
> - < ~ > 

1n fig. 3.27 sunt indicate valorile (OIJ, cpt) pentru fiecareHgand Lr 
1n sistemele aliniate, olbitalele e, (dz1 şi ds2 • ,2) participi la leglturi. 

de tip a cu orbitali s şi Pz ai liganzilor, în timp cc orbitalele tz
1 

(day, dyz şi d:aJ 
participi la leglturi !t cu orbitalele p

1 
şi Ps ale liganzilor. . 

Mai întâi se calculeazl variaţia energiei orbitalelor dz2 şi dx2.:,2 ca urmare 
a participlrii la formarea lcglturilor a: 

AEw = tCJ?aC8lJ,q,IJ}J2e~ 
3.43. 

Dezvoltarea relaţiei (3.43) se face cu uşurinţi pe baza datelor din tabelul 
3.46 şi fig. 3.27: 

D{dz2, as>= D{dz2, aJ = 1 
D(dz2, a,)= D{dz2, a:)= D{dz2, a3) = D(dz2, a.J = 1/2 

şi deci· 

I I I I 
< d IVI d >=ea (I+ I+-+-+-+-)= 3 e 

~ ~ 4 4 4 4 ° 
3.44. 

V este operatorul interacţiei dintre liganzi şi orbitalele ionului metalic. 
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:. 
z. 

J 

OJ 

Fig. 3 .• 'S. Parametrii de acoperire angulară_pentru 11:găturile: a) d,; - 5i.; b) d,1.yZ - sL 

. ~ 
Analog : D(d,:.: :' o)= D(d,2.y'' az) = D(d,2.y2, cr3) = D(d,i.y2, cr4) = 2 ; 

D( d - - cr ) = (d - , cr ) = O · Z"'-y-' 5 z--y"'~ 6 

3 3 3 3 
< d , , !Vid , , > = l-+-+ - + -) e = 3e 

z--y• z·-y• 3 4 4 4 ° 0 3.45. 

Într-adevăr orbitalii d,: şi d, •. y: au aceeaşi energie în câmp de simetrie 

octaedrică, rezultat obţinut şi în teoria câmpuhii cristalin. 

Rezultatele obţinute în relaţia (3.44), (3.45) sunt ilustrate în fig. 3.28. 

Orbitaiii dxi· d,,, d:u participă la formarea legăturilor de tip n: 

D( d 7tY ) = -D( d 7tY ) = D(d 7tY ) = - D(d 7tY ) = 1 
" :<y' l •. xy' 2 xy' 3 xy' 4 

< d V 1d ) > = <d IVI d > = < d IVI d > = 4 e XI ' I xy zx zx yz )'Z • 

e = e = e 
11:X K')' 1l 

Prin urn,are, parametrul de scindare în Modelul Acoperirii Angulare, pentru 

un cromofor octaedric, are valoarea 

10 Dq = 3 e
0 

- 4 e. 
Este _evident că anumiţi liganzi care nu participă la formarea de 

lcg:fm1ri r. cu ionul metalic au e~ = O; molecula de amoniac şi în general aminale 

ln care orbitalii pai atom~1lui de azot sunt implicaţi în hibridizare sp3• 

Para:netiii e
0 

sunt întotdeauna pozitivi, pc când parametrii e. pot avea valori 

pozitive şi negath·e; în general e
0 

> le.I, interaqiunile cr fiind mai puternice 
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4. REZONAi~ŢA ELECTRONICĂ DE SPIN (RES) 

Din punct de vedere al proprietăţilor magnetice, corpurile pot fi împărţite 
în următoarele grupe: diamagnetice, paramagnetice, feromagnetice şi 
anti feromagnetice. Proprietăţile acestora sunt determinate de prezenţa unor dipoli 
magnetici permanenţi, fără însă ca aceşti dipoli să fie legaţi prin interacţiuni 
puternice. Dipolii magnetici răspunzători pentru paramagnetismul corpurilor 
pot fi dipoli magnetici permanenţi ai electronilor sau ai nucleelor. 

Înainte de a se lua în considerare problema RES pentru substanţele 
paramegnetice se face prezentarea rezonanţei magnetice elementare, care stă 13 
baza tuturor fenomenelor de rezonanţă magnetică. Tratarea fenomenJlui de 
rezonanţă elementară, cât şi a celui de rezc.nanţă paramagnetică se poate face 
atât clasic, cât şi cu ajutorul mecanicii cuantice. 

Ecuaţia de mişcare a unui moment magnetic elementar în câmp magnetic. 

Pentru a deduce ecuaţia de mişcare a momentului magnetic elementar în 
câmp magnetic se porneşte de la ecuaţia clasică a giroscopului (derivata 
momt:ntului cinetic este egală cu momentul forţelor aplicate). Ţinând seama ca 
între momentul magnetic şi momentul cinetic al unei particule există relaţia: 

ît=)hj 

se obţine 

aµ -
-=y(H, ·ÎL) 4.L· 
dt . 

Soluţia acestei ecuaţii co.i.duce la existenţa precesi~ Lannor a momentului 

µ în jurul câmpul-.ri ÎI 
O 

cu viteza unghiulară ă,0 = µii,. Con..qarua l este raportul 
giromagnetic şi are, în cazul electronului Hber, valoarea 17 ,6 • 1 O's-1 

• Oe·'. 
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in cazul .!Xperienţelor de rezonanţă, în afară de câmpul magnetic static H
0 

se foloseşte şi un câmp magnetic de microunde H
I 

cu .amplitudinea Hm (în aşa 

foi încât Hm < H
0

) şi polarizat circular într-un plan perpendicular pe câmpul 

magnetic static H
0

• 

Folosind un sistem de coordonate rectangulare cu axa în lungul câmpului 

magnetic static H
0

, câmpul magnetic total care acţionează asupra momentului 

magnrtic este 
- - - -H= iH„ coscot+ jH„ sincot+ kH 0 

unde co este frecvenţa de rotaţie a lui H
I 

în planul xOy. 
Se pune ·acum problema rezolvării ecuaţiei de mişcare a momentului 

magnetic în jurul câmpului magnetic total. Pentru a simplifica şi mai mult 

calculele. se consideră axa x în lungul vectorului H 
1

• ln acest sistem de 

coordonate ecuaţia de mişcare a momentului µ se scrie sub forml: 

d' 

d' _ d _ _ _ 
-µ=-µ-coxµ 
dt dt 

unde prin dt s-a notat derivată în sistemul mobil. 

Substituind (4.1.) în (4.2.) se obţine: 

sau 

Introducând notaţia 

. 

:; ît= y(H 0 xµ)-Toxµ 

d'_ - ro _ 
-µ = y(H O X-) Xµ 
dt y 

4.2. 

4.3 . 

se defineşte câmpul magnetic efectiv, care este situat în planul z'Ox' 

şi se roteşte împreună cu sistemul de coordonare mobil x'y'z'. Acest 

~-âmp are modulul: 
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şi face cu câmpul magnetic constant H
0 

un unghi 8 dat de relaţia 

H, 
tg8= 

O) 

H --
o 'Y 

Ecuaţia de mişcare ce se obţine în urma introducerii notaţiei (4.3.) este 

d' - - --µ=y(H xµ) 
dt . d 

Această ecuaţie se rezolvă uşor dacă se consideră un al doilea sistem de coordonate 

mobil x"y"z', cai:e are axa z' în lungul câmpului Hd şi se roteşte în jurul acestei 

axe cu o viteză unghiulară To'= yH.t. 
în mod cu totul analog se poate obţine ecuaţia de mişcare a momentului 

magnetic µ scrisă în acest sistem de coordonate: 

d' - (~ 7.../\ --µ= ru - ... ,xµ 
dt d 

Conform definiţiei lui To', rezultă: • 

d' -µ=O 
dt 

4.4. 

Această ecuaţie arată că în sistemul de coordonate x", y", z' vectorul Îl este un 

vector fix. 

În concluzie se poate spune că vectorul µ execută o mişcare de precesie în 

jurul câmpului magnetic, Hd, cu o viteză lf 

unghiulară To'. Situaţia descrisă mai sus 
esteilustrată de figura 4.1. 

Fenomenul de rezonanţil. O situaţie 
' O) 

specială este atunci când frecvenţa V= l1t este 

0)0 
egală cu frecvenţa Larmor v0 = 

2
1t a 

momentului magnetic în jurul câmpului H
0

• 

în cazul acesta, conform ecuaţiei (4.3.), 
câmpul efectiv se reduce la câmpul H

1 
şi _ 

momentul magnetic precesionează în 

jurul lui H 
1 

(fig. 4.2.). 
J 

Fig. 4.1. 
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Fig. 4.2. 

Daci momentul magnetic caracterizează o 

1 
particulă de spin s = 2 şi la momentul iniţial 

acesta ,este dirijat în lungul câmpului magnetic 
static, conul de precesie al momentului 

magnetic in jurul câmpului H,, degenereaz.l 
într-un plan. În cazul rezonanţei, direcţia 
momentului magnetic oscilează între 
direcţiile +z, şi -z. 

F,enomentil rezonanţei magnetice se poate 
explica uşor cu ajutoml mecanicii cuantice 
pommd de la .despicările Zeeman ale nivelelor 
energetice în câmp magnetic. în .cazul rezonanţei 
magnetice, cu ,ajutorul wmi câmp de micro\Dlde 
se induc tranziţii între dolll subnivele Zeeman 
determinate de câmpul •constant H

0
, care 

satisface condiţia H
0 

> Hm. La trecerea de la un subni~t Zeeman la altu~ 
număml cuantic magnetic "m" are o variaţie impusă de regulile de selecţie 
~ m = ± 1, căreia îi corespunde o diferenţă de energie: 

L1 w = w nr-I • \Vm = gflHo(m+ I) - glJHom = gflHO. 
Dacă cuanta de energie hv 

O 
asociată câmpului de microunde este egală cu 

di for .:nţa de energie între cele două subni·1ele Zeeman, atunci: 
hvo=gPHo 4.5. 

particula absoarbe energia de la câmpul de microunde şi trece pe 
subniYdul Zeeman imediat superior. Aceasta este condiţia de apariţie a 
absorbţiei de rezonanţă. 

4.1. Hamiltonianul ionului paramagnetic introdus Într-o reţea cristalină 

Starea unui ion paramagnetic introdus într-o reţea cristalină şi aşezat 
într-un câmp magnetic srntic, este descrisă printr-un hamiltonian compus din 
mai mulţi tem1eni: 

H = Ho + HLs + Hss + Hz + HN + HQ + Ho + He 4.6. 
Tem1enul H0 reprezintă energia ionului liber, care nu depinde de spin: 

H =I---+ I -0 n ( P: Ze
2 

) n e
2 

k:\ 2m rk k>j=I rlg ' 
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unde 
P 1r. - este impulsul electronului, 
r1r. - rază vectoare a electronului faţă de nuclei 
rki - distanţa dintre electronii k şi j, 
Z - numărul atomic al nucleului ionului considerat. 
Primul termen din expresia lui H0 reprezintă energia cinetică a electronilor, 

al doilea interacţiunea electrostatică între nucleu şi electron, iar ultimul, 
interacţiunea electrostatică între diferiţii electroni din ionul respectiv. Ca ordin 
de mărime, H0 reprezintă partea principală a hamiltonianului (4.6.), având 
valoarea de circa I 05 cm·1• 

Termenul Hi.s reprezintă interacţiunea spin-orbită, care în cazul unui cuplaj 
Russel-Saunders are expresia 

HLS = ALS, 
und~ A este constanta interacţiunii spin-orbita. Ca ordin de mărime, energia 
interacţiunii spin-orbită este 102 cm·1 pentru ionii grupului fierului şi 103 cm·1 

pentru ionii pamanturilor rare. 
Termenul Hss reprezintă interacţiunea spin-spin şi este 

sjs), 3(rjtsj)(rjtS1r.) 
Hss =I-2-- s 

i," rJt r Jt 

4.7. 

unde S., Sk sunt momentele de spin ale electronului j, respectiv k. Trecând 
la stăriie caracterizate prin numerele cuantice L şi S şi flc~d tran$formări 
algebrice, se obţine 

H
55 
=-i (LS) 2 _.!_S(S+ l)L(L+ t)] 

L 3 
Interacţiunea spin-spin este de ordinul 1 cm·1• 

Pentru a usura calculele ce urmează, este comod să se scrie ( 4. 7.) sub forma: . . 

A1LS-1 (LS)
2 

+½(LS)-½S(S+ l)L(L+ t)J 
I 

unde\= - p. 
2 · 

Termenul A" LS se va include în continuare în termenul Hts· . 
Termenul H

2 
reprezintă interacţiunea electronului cu câmpul magnettc 

exterior (,,termenul Zeeman") şi este de forma 

H
2

=~H(L+2S) 
Ca ordin de mărime, termenul Zeeman este 1 cm·1 în câmpuri magnetice 
de ordinul 1030. 

1.5 ·; 
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Termenul HN corespunde interacţiunii hiperfine şi se compune 
din doi tem1eni : 

unJe 

ŞI 

1 61t 
H N 2 = -3 -y f3 f3 N ( i\_ ) ( s t I ) . 6, 

J)N fiind magnetonul nuclear. 

Termenul HN1 descrie interacţiunea dipol-dipol între momentele 

magnetice ale electronilor şi momentul magnetic al nucleului, deci interacţiunea 

hiperfină anizotropă. 

Termenul HN: reprezintă interacţiunea de contact Fermi a electronilor „s" 

cu spinul nuclear (interacţiunea hiperfină izotropă). Interacţiunile HN au ordinul 

de mărime 10·1 - 10·3 cm·1• 

Termenul HQ reprezintă interacţiunea electrostatică cu momentul de 

cuadrupol „q" al nucleului 

H = e
2
q :r[I(I + 1) _ 3(rkl)

2
] 

Q 21(21 -1) k r/ r/ 
şi are ordinul de mărime 10·1 cm·1• 

T eŢffienul H0 descrie proprietăţile diamagnetice 
2 

e - - i H0 =--2 l:(Hx rk) 
8mc t 

şi are ordinul de mărime I 0-1 cm·1• 

În sfărşit. He reprezintă influenţa câmpului electrostatic cristalin, Câmpul 
cristalin poate fi: , 

- puternic (I 04 cm·1) , când are ordinul de mărime al energiei de interacţiune 

între electronii ionului considerat. Cazul acesta este important pentru cristalele 

cu caracter pronunţat covalent al legăturii chimice; 

- mediu. când este de acelaşi ordin de mărime sau mai mare decât 

i!ll<:racţiunea spin-orbita HLs a electronilor, dar este mai mic decât energia de 

interacţiune electrostatică a electronilor; 
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- slab, când este mic în comparaţie cu interacţiunea spin-orbita şi 
nu poate s-o distrugă. 

De exemplu, pentru ionii din grupa fierului, eriergia de interacţie a ionului 

metalic cu câmpul cristalin este mai mare decât energia cuplajului spin-orbită 

dar mai mică decât interacţiunea electrostatică dintre electronii ionului 

(câmpul cristalin este câmp mediu). Pentru grupa ·platinei şi .pentru grupa 

paladill:lui interacţia cu câmpul c~stalin are acela.5i ordin de mărime ca şi 

interacţia electrostatică dintre lectroni; deci în acest caz câmpul cristalin 

poate fi considerat câmp puternic. Pentru ionii grupei pamenturilor rare 

şi grupei actinidelor, interacţia cu câmpul cristalin este mai slabă decât cuplajul 

spin-orbita ( câmp slab). 

După cum rezultă din datele asupra ordinului de mărime a diferitelor 

interacţiuni, ce intra în expresia hamiltonianului ionului paramagnetic in~ 

într-un cristal, acestea (cu excepţia uneori a câmpului cristalin) sunt cu cel 

puţin un ordin de mărime mai mici decât termenul corespunzător energiei ionului 

liber, care nu depinde de spin (H0
) . Luând în considerare acest lucru, se pot 

calcula, cu ajutorul teoriei perturbaţiilor, funcţiile de undi şi valorile proprii ale 

energiei corespunzătoare diferitelor interacţiuni, folosind funcţiile de undi proprii 
ale ecuaţiei lui Schrodinger, corespunzătoare bamiltonianului H0

• 

Clasificarea dată mai sus a câmpurilor cristaline după valoarea lor este din 
acest punct de vedere foarte utilă, întrucât aratl în ce stadiu al calculului se· 

poate considera câmpul cristalin ca o pertwbaţie şi de ce ordin. 

4.2. Influenţa simetriei câmpului cristalin asupra scindirii nivelelor 
energetice ale ionilor metalici din tombinaţiile complexe · 

Fie V(xyz) potenţialul câmpului electric cristalin. Energia suplimentară a 

ionilor, datorită interacţiei cu câmpul electric cristalin este de forma: 

• 
W=ZeVO -e· rvi (X;,Yj,zj) 

. r= I · 

4.8 .. 

i = toţi electronii ionului, 
V

0 
= potenţialul în punctul în care se află nucleul, 

V, = potenţialul în punctul în care se află electronul i. ( eJ 
' 
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C J um1arc a simetriei reţelei , câmpul :ristalin în dreptul nucleului este 
zero. adică: 

avo avo avo 
- · =-=-=O 
ax ity d)' 

Apelând la unele cunoştinţe din lucrarea [5], efectuând o mişcare de rotaţie 

asupra unui s,stem, energia acestuia nu se schimbă. Deci într-o primă aproximaţie 

a2v 
se pot neglija termenii patratici de forma: ax .~ , precum şi termenii de 

ordin superior. 
in acest caz expresia care conţine termenii patratici ia forma: 

[ 
1 (av. l av. l av. 2]~ 

Wc =ZeV0 -e Vo + 2 ~; +~; +~; ~ 

Dacă se fac următoarele substituţii: 

e d' \'
0 

e a2V
0 

e a2V
0 A-----·B-----·C----- · 

2 dX 2 
' 2 dy 2 

' 2 dz 2 
' 

Potenţialul datorită interacţiei poate lua forma: 

W =ze • V - eV + Aix 2 + Biy 2 +Ciz2 
C O O J I I 

Ţinând scama de legea lui Laplace în punctul în care se găseşte nucleul, 
suma parametrilor A, B, C este nulă : 

A+B+C=O 
Pentrn a constata influenţa simetriei câmpului cristalin asupra scindării 

ni\·elclor energetice se disting următoarele cazuri: 
- A = E = C = O coordonatele x, y, z au acelaşi rol şi deci este cazul 

s1mc!rici cubice; · 
- A = B ~ C numai coordonatele x şi y păstrează acelaşi rol, iar axa OZ este 

axa Je simetric de ordinul 4 - simetrie tetragonală; 
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- A ~ B ~ C nu există axa de simetrie de ordinul 4, iar simetria 
este ortorombica. 

Astfel, în cazul simetriei cubice, deoarece termenii patratici din seria 
potenţialului sunt zero, ionii se comportă într-o primă aproximaţie ca ioni liberi. 

Deci câmpul de simetrie cubică nu ridică degenerarea nive!elor 
energetice. În cazQI simetriei ~iaie (tetragonale) deoarece există o direcţie 
C?vi4~ţiat:ă el' câmpului cristalin; se ridică parţial degenerarea ( câmpul cristalin 
este mai puternic pe o direcţie). Momntele magnetice (şi cinetice) se orientează 
faţă de axa de simetrie, iar prin aplicarea câmpului magnetic exterior acestea se 
reorientează şi precesioneazi în juml unei direcţii intermediare cuprinsă între 
axa de simetrie şi direcţia câmpului magnetic. Astfel câmpul magnetic ridică 
complet degenerarea şi apare deci o magnetizare paralelă cu direcţia în jurul 
căreia precesioneazi momentele magnetice. 

În cazul simetriei ortorombice (simetrie joasă) nu există o direcţie 
evidenţiată a câmpului cristalin. M~mentele magnetice (şi cinetice) nu mai au o 
direcţie unică după care să se orienteze şi precesioneazl fiecare în jurul altei 
direcţii. Prin aplicarea unui câmp magnetic exterior, din cauza orientării 
haotice a momentelor magnetice nu se mai simte apariţia unei magnetizări, deci 
nu se mai produce o ridicare a degenerării (întotdeauna apariţia unei 
magnetizări conduce la ridicarea degenerarii1. Aşadar câmpul cristalin de simetrie 
joasă ridică complet degenerarea nivelelor energetice. 

În tabelul 4.1 sunt prezentate scindările unui ~ivel energetic. 
sub influenţa câmpurilor cristaline ,de diferite simetrii. 

La numere cuantice mari apare o scindare a nivdelor degenerclte chiar şi în 
câmpuri cubice datorită termenilor de ordin superior din dezvoltarea poten(ialului 
în câmp cristalin ( care iniţial au fost neglijaţi). 

Tabelul 4.1. 

Valoarea 
Termenul OnlinuJ de Ordinul de degenerare al unui nivel 

nr. 
spectral 

degenerare în cimpuri de diferite simttrii 
cuantic L(S) la ionul bl>er Cnbic Tetruonal Ortorombic 

o (S) J J 1 I 
1 , (P) 3 3 1; 2 I : I : 1 
2 (D) s 2; 3 l; I; l; 2 1 : 1 : I : I : I 
3 (F) 7 I; 3; 3 1; 1; 1; 2; 2 1:1 : 1:l : 1:l : I 

nr. S 
3/2 - 4 4 2 : 2 2 : 2 
512 - 6 2 : 6 2 : 2 : 2 2 : 2:2 
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in câmpuri ortorombice - la ioni cu număr par de electroni, toate nivelele 
sunt simple: 

- la ioni cu număr impar de electroni, nivelele păstrează o degenerare dublă 
(degenerare Kramers) care nu poate fi ridicată prir. câmp cristalin ci numai prin 
câmp magnetic exterior. 

Este- necesar să cunoaştem de la început două efecte: 
- Efectu: John-Teller: orice sistem care prezintă un nivel energetic degenerat 

Ya distorsiona spontan, in aşa fel încât degenerarea este ridicată. Ridicarea 
degenerării 1r-:ducerea la minim a degenerării) are loc datorită faptului că 
Jepia.sJrea nucleelor conduce la scăderea simetriei câmpului cristalin; 

- Teorema Kramers: degenerarea nivelelor energetice ale ionilor 
într-o combinaţie complexă este complet ridicată de câmpul electric 
cristalin prin efectul John-Teller·numai dacă numărul de electroni este par, 
altfel. ,·a rămâne o degenerare de ordinul doi. 

Pentru început să considerăm câteva exemple pentru a întări cele 
expuse mai sus: 

Combinaţia complexă octaedrică a Cr3+ (3d3). 

a) Conform celor discutate la teoria câmpului cristalin, în urma interacţiei 
interelectronice se obţin temenii cuplajului „R-S" a căror scară energetice este: 

b) În urma interacţ1e1 cu câmpul lig,mzilor de simetrie octaedrică 
tem1enul stării fundamentale se scindează în termenii 4A

21
, 

4Î 
21

, 4T 
11

, 

ca în figura 4.3. 
Câmpul cristalin de simetrie cubică (Oh) a ridicat degenerarea 

orbitală a tem1cnului fundamental 4F rezultat în urma interacţiei interelec­
trnnice, fie~are nivel rămânând ~Y dQgener.trea de spin de grdinul patru. 

Între subnivel~le orbitale distanţa este = 104 cm·1
• Dacă se aplică în 

continuare un câmp magnetic exterior se ridică degenerarea de spin (c). între 
aceste nivele apartransiţii cu aceeaşi frecvenţă, practic în spectru apare un singur 
S'!mnal în câmp de simetrie Oh. 

Dacă combinaţia complexă este deformată axial (simetrie tetragonală), 
câmpul cristalin, prin intermediul cuplajului spin-orbită, ridică parţia1 şi 

degenerarea de spin (efectul John-Teller). Astfel, nivelul fundamental 4Az
1 

se 
scindează în două dublete cu o distan\ă între ele de = O, 1 cm·1

• (d). 
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Prin palicarea câmpului magnetic exterior,H, se ridică complet.degenerarea 
de spin. Intre subnivelele energetice care apar au loc tranziţii RES. Cele două 
spectre sunt diferite. 

Combinaţia comp/exil octaedricii a Col• (3d') 

În conformitate cu teoria echivalenţei golurilor, subnivelele energetice ale 
ionilor 3d7 sunt identice cu cele ale ionilor 3d3 cu singura deosebire că ordinea 
acestora este inversă. 

Interacţiunea: spin-orbită ridică degenerarea orbitală şi parţial pe cea de 
spin. Fiecare nivel orbital rămâne cµ o degenerare de ordinul patru, care este 
ridicată prin aplicarea lui H. . (Fig. 4.4 d) 

Într-un câmp cu simetrie axială (efect John-T_eller) termenul 
fundamental 4T

1 
se scindează în subnivelele prezentate în figura 4.4 e. ln urma 

interacţiei ·spiJ-orbită se obţin două dublete ce păstrează degenerarea 
Kramers(f). 

Seindarea nivelelor energetice pentru combinaţii complexe ce conţin io„ 
metalic cu număr par de electroni. 

Ni2•(3d8); L = 3; S = l; 2S + 1 = 3; 3F. . 
Conform teoriei câmpului cristalin, ordinea nivelelor energetice este 

prezentată în fig. 4.5. 
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Fig. 4.4 . 
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Fig. 4.6. 

ln cazul câmpului de simetrie cubică, în urata interacţiei cu acesta, 
degenerarea orbitală nu se mai poate ridica (b ), dar prin intermediul cuplajului 
spin-orbită, câmpul cristal ir. ridică parţial degenerarea de spin ( c ). Prin aplicarea 
câmpului magnetic extern se ridică total degenerarea de spin ( d). 

F:ind în discuţie ioni cu număr par de electroni, nu mai există degenerarea 
Kramers, care în câmp extern să se îndepărteze. Valorile parametrului de scindare 
datorită câmpului liganzilor, ,,DL", fiind aproximativ 104 cm·1, determină valori 
mici ale parametrului interacţiei de spin „D5" ( = O, 1 cm·1), ceea ce conduce la 
observarea spectrelor RES. . . ' 

Considerând ionul \f3+(3di), ordinea nivelelor este prezentată în fig. 4.6. 

4.3. Hamiltonianul de spin 

Spi1111l efectiv. Factorul de scindare g 
RPE se produce numai între nivelele cu energia cea mai joasă, care 

sunt de altfel cele mai populaLe. Dacă se notează cu 2S '+ 1 numărul nivelelor cu 
cea mai joasă er.ergie, atunci S' poate fi egal sau nu cu spinul real S. S · ·se 
numeşte spin efectiv. 
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Ex.: - hn ul Cr·'- in câmp axial ; numărul de subnivele între care se produc 
tranz1\iile electronice este patru. 

S · = 3/2 = S ( sunt 3 tranziţii, deci 3 electroni) 
- Ionul co=•; numărul di subnivele între care au loc tranziţiile 

electronice este doi. 

] 
S' =-::;- "#- S = 3 / 2. ( o singură tranziţie; S' = 1/2) 

,:. 

Î:1 general. dacă nivelul fundamental este un singlet (unidimensional), 
scinJărilc John-Telkr ale degenerării de spin sunt mici, şi spinul efectiv este 
c!_:al cu spinul real. 

Dacă nivelul-fundamental păstrează o degenerare orbitală (tridimensională), 

scinJ;1rile datorită unei simetrii joase sau datorită cuplajului spin-orbită vor fi 
de orJinul 100 cm·1, iar noile subnivele rămân cu o degenerare minimă. Astfel: 

- la ionii cu număr par de electroni, această degenerare minimă este unu, 

de::i nivelul fundamental va fi un singlet şi nu au loc tranziţii RPE. 
- la ionii cu număr impar de electroni, nivelul fundamental va fi un dublet 

Kramers care se va despica în câmp magnetic extern, ~ . Deci, aici spinul 
efoctiv S · = 1 /2, oricare ar fi spinul real. 

În aceste condiţii , valoarea parametrului de scindare spectroscopică „g. nu 
mai este cea <lată de formula Lande (condiţie de rezonanţă): 

h = g . p. H.,.
1 

Acest fapt este determinat de: 

- apariţia structurii fine sau chiar hiperfine (deci, spectrul RES nu mai este 

ca în ronul liber) 

- paramctml „g" depinde de direcţia lui fi... faţă de axele cristalului , 

adică ci devine anizotrop, deci nu mai este un scalar (izotrop), ci este reprezentat 

de un tensor. 

Acţiunea câmpului electrostatic cristalin asupra ionului metalic central d:n 

clasa Fe (W;E; Wk; WL
5
) într-o combinaţie complexă rupe cuplajul spin-orbită 

(L x S) , producându-se blocarea momentului 0rbital l. Aplicarea unui câmp 

magnetic H..-l nu-l poate aduce „ la ordine" pe l pentru a-1 orienta după direcţia 
sa . Acesta r[1mâne orientat pe direcţia câmpului cristalin, iar proprietăţile 

mal,'.n<:t icc sunt date numai de momentul de spin. 
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Ruperea cuplajului spin-orbită este o rupere fictivă în sensul că momentul 

orbital, l, este blocat, adic-ă energia W k depăşeşte energia cuplajului 1 x S. 
Totuşi, deşi 1 este blocat, cuplaj1Jl L x S rămâne. Datorită existenţei cuplajului 

l x S, 1omentul de spin va simţi in~uenţa: _ _ 

- ~câmpului magnetic ext~rior H0 (se noteazăH_ cu H0 ); 

- ţât şi a unui câmp intern Ha; 
iar mopientul de spin s~ va orienta faţă de câmpul magnetic total: 

I · ii~ = H0 + H„ 
iar cidiţia de rezonanţă va fi: 

I - g,. p -H, 
v=--· • 

h - -un~ H' 
0 

depinde de unghiul dintre H, şi Hi.. 
/ Mlrimea Îl~ nu SC poate mlsura şi în locul acesteia se foloseşte Ho 

prin relatia: 
8, . ii; = {g} Îl, 

Dependenţa lui ii; de H0 este preluati de tensorul {g}: 

Tensorul {g} în]ocuieşte mlrimea scalară g,. 
Mărimea {g} . H0 defineşte un vector cu componentele: 

8u HOi[ + ~ Hoy + 8xz Hoz ' 
~ H.,,. + 8yy H07 + ~ H0z 
• • • 
• • • 
• • • 

Sistemul de axe ales este arbitrar. Dacă sistemul ele axe se supune unei 
operaţii de rotaţie, orice tensor {g} poate fi adus la fonna: 

o 
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Valorile g., ~• g, - sunt valorile principale ale tensorului {g}. 
Dc~i. factorul de scir.dare spectroscopic, în cazul anizotropie este 

dctcm1inat de trei valori g_, Sy, g,; iar în cazul simetriei axiale, factorul J,g" are · 
numai două componente: g, = Sy = g.L şi g, = gll; în cazul simetriei cutiice, Ob, 
factorul .. g" are o singură valoare: g,. = ~ = g, = g. · 

Se cunoaşte din mecanica cuantică taptul că şirul de valori En pe care le 
poate lua o mărime fizică E, ce caracterizează o microstare, se poate determina 
cu ajutorul opcratorul'Ji ~-

r critru a cunoaşte valorile energiei nivelelor pe cart: se pot plasa electronii 
intr-un ion metalic kgat de liganzi, este necesar să se cunoască valqrile proprii 
ak opcratornlui , care se obţin prin integrarea ecuaţiei: \ 

w = E '" ' nT 

Cm~oscând poziţia nivelelor euergetice, se poate găsi poziţia liniilor de ~zonanţă .. 
Expresia hami~to~ianulu! este: · \ 

unde: 
H- w1E + wLs + wN + wQ + wK + wH + wb \ 

\\'rE = Hss; 
WK =He; 
WH=Hz; 
\\'b = HN" 

T enneni i w,E• \\\5 şi W K sunt, în general, mult mai mari decât W H care 
detem1ină t:-anziţiile ciectronice (RPE). 

Problt?ma rezolYării poziţiei tuturor nivelelor energetice este foarte greoaie, 
de aceea pentru studiul RES interesează numai nivelele energetice cu cea mai 
joasă energic care sunt cele mai populane şi, ca atare, pot fi neglijaţi termenii 
din hamiltonian care dcfincs-: nivelele superioare. 

Pornind de la această idee, Abragam şi Pryce au elaborat o metodă de 
studiu numită HAMILTONIANUL DE SPIN: 

Astfel, Hamiltonianul cuprinde numai tem1enii care definesc nivelele. 
inferioare ale stării de spin efectiv în câmp cristalin intern ş1 câmp 
magnetic extern. 

Termenul W' H determină ordinul de rn?rime al energiei unui nivel şi 

rep:-~zim:1 c:1cruia „k in,eractie a momentului magnetic efectiv -µ cu câmpul 
• ....,: ' - I 

W' = --µ • H = oSA • H H s o ~ P o 
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Factorul de scindare g este înlocuit cu termenul {g}. Alegând axele de 
simetrie x, y, z produsul dintre tensorul {g} şi vectorul S este un vector cu 
componentele: ~Sx; ~Sy; ~sz, iar W' H = P(~S„H,. + ~SYHY + izSzHJ 

Termenii W N + W Q + W h dau structura hiperfină şi sunt datora\i 
influenţei nucleului. 

Termenul W rn - determină structura fină şi corespunde energiei de interacţie 
a spinului efectiv cu câmpul cristalin prin intermediul cuplajului spin-orbită. 

Deci, toţi aceşti tenneni acţionează asupra ionului metalic când este introdus 
în câmpul cristalin. Pentru aflarea acestor termeni se foloseşte metoda 
perturbaţională, utilizându-se numai coordonatele de spin. 

Abragam şi Pryce folosesc formulele pentru energia de perturbare de 
ordinul (1) şi (2). 

w<t =<<>filo> 
w< i = L < orrr > · <n~IO> 

• w 0 -w. 

şi, în final, se obţine termenul care conduce la strucrura fină: 

wm =v[s: -t<s + n ]+Ecs; -sy2> 4.9. 

unde D şi E sunt constante de structură fină, şi în cazul simetriei axiale E = O. 
F9rmula devine: 

A ["2 1 ] w IE = o s,. - 3s < s + 1) 
4.10. 

' 
Dacă se exprimă operatorul S în dimensiunea h, D are semnificaţia de energie. 

• Fie un ion metalic într-o combinaţie complexă, în care S = 3/2 în câmp 
magnetic zero. 

Hamiltonianul devine: 

,. ,. I„ 2 I 3(3 )~ [" 1 51 H =W. =DIS -- --- -+ 1 =D S --
IE L ' 3 2 2 x 4J 

4.11. 

Valoarea reală a hamiltonianului se află integrând ecuaţia: 

H\Jf = w. \Jf= E."' 
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Valoar~a lui s: din ccuatia de mai sus este: 
a ' 

Aceasta este scria discrciă de valori (cuantificată) pe care le poate lua 

mărime a fizică reprezentată prin operatorul 's! (valorile proprii). 

1 
Se cunoaşt_c faptul că mărimea fizică S„ poate lua valorile ± 

2
, 

s~ va fi: 1/4 si 9/4. 

Prin· inlocuire se obţine: 

E, 1 
-+5/ 4=- ⇒E =-0 
D 4 1 

E. 
- · +5/ 4=9/ 4 ⇒E 2 =D 
D 

3 
±2. Deci, 

4.12. 

Deci, în câmp magnetic zero nivelul energetic este scindat, iar distanţa 
dintre subniYclc fiind egală cu 2D. 

Prin aplicarea câmpului magnetic extern, Îl 0 , se obţine spectrul de 
structură fină: 

I 70 

+D 

-D 

l 
2 

J 
2 

• r-ic un ion metalic cu S = 5/2 în câmp magnetic zero. 
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Aplicând formulele de mai sus, se obţine: 

E 1 35 l E 1 1 35 8 
-+-=- ⇒ -=--~ E .=--D 
D 12 4 D 4 12' 1 3 

E 2 35 9 2 
-+-=- El =--D 
D 12 4' 3 

~+ 35 =~ E = IOD ' 
D 12 4' 1 3 

Prin aplicarea câmpului magnetic extern se obţine: 

+ 1 
2 

Pentru situaţiile în care S = I; 2 se vor face calcule analoge şi: 
S = l; E 1 E 2 1 1 

Do +3 ·:(1+0 =Iz ; =1-3=3 Eo=D ·-3 

<
+I 

1/3D J ________ O 

~ -] 

Jil 
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S = 2; 

-D 

E. 
-=4-2=2 
s 

+f 

-I 

-2, 

Pentru aceste situaţii se obţine întorde .. una un spectru cu 2S linii echidistante. 
În concluzie. dacă D;: O, se obţine spectrul RPE cu structură fină. 
Mărimea D detennină scindarea în câmp nul a nivelelor energetice, scindare 

care în . prezenţa H„ este ridicată, producându-se tranziţiile de rezonanţă. 

Tcnncnii de st11.1cli1ră hiperjină. Tensorul A 

Primul dintre termenii care determină structura hiperfină este indicat de 
interacţia magnetică dintre nucleu şi electronii ionului respectiv. Energia c!e 
in1erQcţie este: 

W =A · S·I 
- N 

unde S = momentul spinului efectiv; 
1 = momentul spinului nuclear; 
A = constanta de strnctură hiperfină. 

Constar.ta A, ca şi constanta „g'', trebuie înlocuită cu un tensor, astfel încât 
prima componentă de structură hipe:·fină devine: 

\v, ={A}s-1 =A,s). +Aysy\ +Â.sJ. 
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Valoarea energiei de interacţie dintre nucleu şi electronii ionului metalic 
se poate exprima şi prin fonnula din teoria Paschen-Back, în care momentul de 
spin al nucleului şi, respectiv, al electronilor s-a înlocuit cu: 

W =AM•m . 
N 

m = număr cuantic nuclear care ia valorile + I ... -I (21 + 1 - valori) şi, 
respectiv, numărul cuantic de spin al electronilor „M" ce poate lua 2S + 1 valori. 

1 . 3 
Ex.: Cu2• pentru careS = -şi I= - . 

2 2 
a) - Când H

0 
este intens: 

Pentru o anumită stare de spin ( o anumită valoare a lui S), energia 
ionului poate lua (21 + 1) valori corespunzând celor (21 + 1) orientări posibile 
ale momentului magnetic nuclear. · 

Deci, la câmpuri intense se obţin (21 + 1) (2S + · t) nivele energetice: 
(2.3/2 + 1) (2.1/2 + 1) = 8 nivele energetice. 
_ ~) - ln cazul în care nu este aplicat câmpul magnetic (H

0 
= O), cuplaju\ 

S x I nu mai este rupt, şi aceşti doi vectori dau prin compunere un 
vector rezultant: 

R=s+i• 
definit prin numărul cuantic R, care poate lua valori cuprinse între IS + II şi 
IS - II. Mărimea (2R + 1) reprezintă ordinul de degenerare totaiă a stării 
respective în câmp magnetic nul. 

1 3 4 
ln cazul ionului Cu2•, vectorul R poate lua valorile S + I = - + - = - = 2 şi 

3 4 2 

1 3 
( S - J) = - - - =/ - Y = 1 

2 2 
Degenerarea fiecărei valori. este: (2R + 1) 

a)(2 • 2 + 1) = 5 

b )(2 • 1 + 1) = 3 
Pentru unul din cele două nivele (pentru care R = 2), ordinul de degenerare 

este 5, iar pentru nivelul pentru care R = 1, ordinul de degenerare este 3. 

Deci, parametrul „A" defineşte distanţ.a energetică dintre subnivelele de 

structură hiperfină. 

ln afara interacţiilor magnetice dintre nucleu şi învelişul electronic mai au 

1 1 . . loc interacţii de natură electronică. Dacă I > 2, nucleu prezmtă un moment 

1--. ' 
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-------► Ho 

e!e~tric quadrupolar, Q, care interacţionează cu câmpul electric creat de 
electronii ionului metalic. 

Energia de interacţie quadrupolară poate atinge acelaşi ordin de mărime, 
ca şi · interacţiunea hiperfină de natură magnetică. Î!t acest caz, se consideră 
ambele fo1-:11e de energie. Dar, în majoritatea cazurilor predomină numai una 
dintre ele. :ar cealaltă se neglijează. 

Energia de interacţie quadrupolară, în conformitate cu cele descrise 
Q;Hcrigr, es{c dQt~ de e'°m~;i~; 

WQ = {A1: -½~I+~] 
Interacţiunea quadrupolară deplasează subnivelele de structură 

hiperfină cu mărimi de ordinul P. Spectrele RPE nu se modifică într-o primă 
aproximaţie (fig. 4.6). 

- Nin:lcle infe1ioare sunt apropiate, iar distanţa cu care au fost deplasate 
este notată cu P; 
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.,,.,.,. -----~---

a 
Scindai:e în 
câmp nul 

b 
Scindare în 

câmp H
0 

C 

Interacţiunea 

quadrupolară 

Fig. 4.6. 

- Nivelele superioare sunt deplasate spre energii mai mari. 
în concluzie, ţinând cont de toţi termenii examinaţi, se obţine forma generală 

a hamiltonianului de spin: 

H = P( g X H .s X + h y H y B y + g t H ,s t) 

f- 2 I ] - 2 -+ D s l s • - 3s ( s + I) + E ( s • - s /) + 

+(A . s .î. +A ysyî
1 

+Â , s , î , ) +Pfî,2 

+ p , ( Î x2 - Î x2 ) + ( - g I p l Î . H O ) - - .-..,-- ____, - - --- - --
dacă câmpul c,istalin are 
o simetrie mai joasă 
decat cea axială 

Concluzie 

interacţia dintre 
momentul magnetic 
nuclear şi H

0 
extern 

I 1 - 3 1 ( I + I ) j + 

permite caracterizarea spectrelor RPE prin constantele g,. g), g
1 , 

D, A etc. 
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se ::mplifică arunci când simetria câmpului. cristalin este ridicată: 
al - pcntni s1metne cubi:ă: 

o =o=o=o 
.:-, ~ ~ t" 

A=A=A=A 
' ' 1 D = E,;, P = p· = O 

bl - pcntni simetrie axială; 
R; = ~ = g 1- ; gz = gll ; 
A = A = A J_ . A = Ali . 

A \ ' Z ' 
E = p· ~ O 
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V 

Lucrarea de faţă a fost elaborată cu intenţia de a 

prezenta procedeele cele mai utilizate în studiul 

stereochimiei combinaţiilor complexe. Tematica dezvoltată 

în cuprinsul lucrării are în vedere aspectele generale 

referitoare la simetria moleculelor. Astfel, matematica, prin 

teoria grupurilor, îşi găseşte aplicabilitatea în dezvoltarea 

fenomenului de hibridizare specific domeniului chimiei. 

Conţinutul capitolului trei cuprinde aspectele 

fundamentale care stau la baza teoriilor cuantice ale 

legăturii chimice în combinaţiile complexe. 

Deşi teoria câmpului cristalin consideră legătura 

chimică pur electrostatică, totuşi proprietăţile optice şi 

magnetice sunt excelent explicate pentru combinaţiile 

complexe cu ion metalic central ce prezintă configuraţia 

electronică „d". 

Metoda orbitalelor moleculare, care ia în considerare 

contribuţia tuturor atomilor la „ansamblul molecular" nu 

poate fi rezolvată „ab initio", totuşi modelele semiempirice, 

abordate destul de sumar, scot în evidenţă o corelare cu 

rezultatele teoriei câmpului cristalin în ceea ce priveşte 

stereochimia combinaţiilor complexe. 
/. 
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