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1. NOTIUNI FUNDAMENTALE
DE MECANICA CUANTICA

Functia de undd. Mecanica cuantici se bazeazid pe un sistem de ide:
fundamentale. aplicabile oricarui sistem fizic (atomi, molecule sau corpurn
macroscopice). Aceste idei fundamentale sunt rezultatul unui sir intreg de date
expernimentale asupra sistemelor fizice si, ca atare, rezultatele aplicérii metodelor
cuantice in probleme fizice concrete sunt verificate de experienta.

Pentru descrierea starii unui sistem fizic se foloseste notiunea de vector:
de stare. sau ket. Un ket de noteazi. dupi Dirac, cu jo> , litera o fiind
caracteristica ket-ului.

Starea sistemuiui fizic considerat va fi descrisd de un anumit vector de
stare. Alarun de vectorul ket amintit mai sus. in mecanica cuanticd se mai
foloseste s1 notiunea de vectorul bra. notat < ol

in mod obisnuit. vectorii de stare se prezintd sub forma unor functii
continue. denumite functii de unda. Pentru cazul unei singure particule. fun ==
de unda. notati cu y (r ), depinde de vectorul de pozitie al pamculel Easan:? -
condirna de normare

() -dv =1 " LL

unde dv este elementul de volum din spatiul tridimensional. In cazul unui sistem
format din mai multe particule. vectorii de stare sunt functii de coordonatele
cetor k parncule W(T,.T......T, ) si satisfac conditia de normare.

Lok

f (T, T, 5 ) dv=1

Marimi fizice observabile. Pentru a putea vorbi de compararea rezultateior
reoretice cu ceie experimentale. trebuie si se precizeze mirimile matematice
care actuioneaza asupra vectorilor de siare si care se asociazd marimilor fizice
bservabile (energia. impuisul. momentui cinenic eIc. . Aceste marimi matemarcs
-uni operatort nermutici. Un operator reprezinii o reguld conform careia oncars:
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vector de stare i se asociaza un alt vector de stare. In cazul in care aplicarea
opcratoruiui linar A asupra vectorului ..u” conduce la acelasi vector inmuitit cu
constanta a.

Au = au 1.3
se¢ spune ¢ ..a" este o valoare proprie a operatorulu: A, 1ar ,,u" vectorul propriu
corsspunzator. Operatorul liniar A se numeste hermitic daca pentru orice vector
ket 1> si pentru orice vector bra < 3] exista egaiitatea

(BAi) = (APt 1.4.

Sistemul de vecton proprii {u_} ai unui operator hermitic se bucura de o

importanta propiictate: oricare ar fi vectorul de stare, el poate fi dezvoltat dupa
vectorii propri: ai operatorului, adica

¥=>C,u,. 1.5.
Mairimile fizice observabile ale unui sistem fizic se reprezinta in mecanica
cuantica prin operatori hermitici.

1.1. Ecuatia lui Schrodinger

Cu ajutorul undelor de Broglie se pot regasi lesne conditiile de cuantificare
ale lui Bohr, de la atomul H, tratdndu-1 pe acesta ca pe un sistem capabil de unde
stationare. Daci electronul parcurge o ,,01bitd" stabila, el se gaseste intr-o stare
stationara, in care nu radiaza energie. Atunc’ undele de Broglie corespunzatoare
trebuie sa ia forme stationare, ceea ce e posibil doar pentru anumite valon ale
lungimii de unda, depinzand de dimensiunile traiectoriei. Tot asa vibratiile sonore
ale unel coarde respecta conditia ca lungimea coardei sa fie un mulnp]u de M2:

1=nA2 1.6.

Vibratiile dintr-un inel de otel ar fi impuse de cerinta ca perimetrul si fic
egal cu un multiplu de A.

in cazul de fata traiectoria electronului - presupusa circulara trebuie i
aibd, de asemenea, lungimea egala cu un multiplu de A ceea ce duce la conditiia;

_ ' 2mr = A 1.7,
Inlocuind:
., h :
A= — 1.68.
mv
se capata:
h 1.9
mr=n— .9,
2
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adica tocmai conditia de cuantificare a lui Bohr,
din care mai pe urma rezulta orbitele permise
ale atomului H. Cuantificarea momentului
cinetic nu e ceva misterios, inerent
microcosmului - cum li se pare incepatorilor -
ci e o consecintd logica a undelor stationare. $i
in macrocosm aparatele producétoare de unde
stationare se caracterizeaza prin anumite marimi
in expresia crora apar numere intregi.

Procedeul urmat mai sus este totusi
simplist, cici - dupa cate s-a vazut - in mecanica  Fig I./- Unda de Broglie in atomul
ondulatoare nu se poate vorbi de circulatia fe hidrggen,
electronului pe orbite bine determinate.

Cel care a tratat in mod consecvent atomul ca un sistem de unde stationare
a fost E. Schrodinger (1926), Dupa cum o coarda vibrantd, un tub sonor, un
circuit cscilant, sunt capabile doar de anumite vibratii, formand un sir discret,
sistemul atomic are si el anumite frecvente proprii. Frecventa coardei depinde
de lungimea si tensiunea ei, iar frecventa circuitului oscilant, de marimea
capacitatii si selfinductiei. In genere ele se afla integrand ecuatii diferentiale cu
derivate partiale si eliminand constantele de integrare care apar cu ajutorul
,,conditiilor la limita", concrete ale sistemului considerat.

Se pune intrevarea dacd existd o asemenea ecuatie diferentiala valabila si
pentru sistemele atomice. Ea a fost gésitd de Schrodinger si a devenit ecuatia
fundamentala a mecaricii ondulatorii, cel putin pentru viteze nerelativiste.

Teoria clasici a vibratiilor arati ca propagarea unei vibratii elastice intr-"..
spatiu cu o singurd dimensiune, de pilda de-a lungul unei coarde, ascultz '
ecuatia diferentiali: '

— e 1.10.

unde v este amplitudinea la un moment dat si intr-un punct dat, iar u viteza de
propagare (,.viteza de faza").

E usor dc vazut ca o functie sinusoidald dublu periodica (in spatiu si in
timp) de forma:

*®

¥(q.t) = ¥(q) - =A sin 21t —<cos 2~

>
—i|~

2rx

cos 2wVt 1.

= A sin
A
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sau alta similard. verifica ecuatia de propagare (1.10). Intr-adevar prin doua
derivan succesive se obtine:

5—.=—}—. sin ~cos21rvt=——)T : 1.12,
X >
si analog

9° -

aT\;V=—4n'v‘w 1.13.

inlocuind in ecuatia de propagare (1.10) si tinand seama ca:

>e

se capati o identitate.
Sa notdm cu \ partea pur spatiala, independenti de timp, a functiei y:
2nx

Y= ASinT 1.14.

y - reprezintd amplitudinea vibratiei in punctul x considerat si evident
depinde de x. Prin doua derivan succesive se constata ca si \y satisface o ecuatie
de tipul (1.12), adica:

AL S 115,
ox? )3
denumita ,.ecuatia undelor”. Ca si expresia lui y insasi, expresia (1.15) arata
periodicitatea spatiald propriu-zisa.

In cazul general, al propagirii intr-un spatiu tridimensional, functia
pozitionald v (X, y. z) va depinde de toate trei coordonatele x, y, z. Cat priveste
factorul temporal din expresia lui ‘¥, el se poate inlocui la randul lui, cu o
exponentiala imaginard, intrucdt dupa ecuatia lui Euler:

e'“=cos o +1sin
se poate trece imediat de la functiile trigonometrice la cele exponentiale si invers.
Asadar avem:

VEOiZm
Ecuatia de propagare ia forma:
1 o’y
Ay = —— 1.16.
=y NP :

1ar ecuatia undelor:

1.17.
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Am notat cu:

a2, T w+82\v 1.18.
ox> 9y’ 9z’
asa-zisul ,,laplacean" al funcsiei . In acest mod nu numai ci utilizim o scriere
prescurtatd, dar si o generalizare important3, cici operatorul A al lui Laplace
poate fi exprimat in orice sistem de coordonate.
Pana aici am ramas in domeniul pur clasic. Introducerea conceptiilor
cuantice se face cu ajutorul relatiei lui de Broglie:
e

myv .

care se poate scrie sub forma:

Daci mai inlocuim energia cinetica cu diferenta dintre energia total3 si energia
potentiala:

E=E-E
se obtine in final:
gn’m
Ay + L2 (E-E)w=0 1.20.

care este tocmai ecuatia lui Schrédinger.
Cele de mai sus nu reprezinta o deductie a ecuatiei lui Schrodmger Casi.
alte ecuatii fundamentale din fizica - cum ar fi ecuatia lui Newton din mecanica
sau ecuatiile lui Maxwell din electrodinamic3 - ea nu are o demonstratie riguroasa.
Ea nu se deduce, ci se postuleazd si verificarea se face cautdnd in ce mod
concluziile trase din aceasta concorda cu experienta.
Ecuatia se poate scrie si sub forma:
2

87’m

Ay+E y=Ey 1.21.

sau-

Hy =Ey 1.22.
dac3 notam cu H asa-zisul operator al lui Hamilton sau hamiltonian reprezentat
simbolic prin:

H=- A+E
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Ecuatia aratd ca aplicand functiei y operatoiul hamiltonian se regaseste
acecasi functie, multiplicata cu valoarea energiei totale E. De aceea H e denumit
operatorul encrgiei totale. Din (1.21) se mai vede ca operatorul energiei cinetice
va fi:

h 2
gn°m

Tinand seama de faptul ci energia cinetica poate fi exprimata in functie de
impuisul totai ,,p" sub forma:

2 2 + 2_ + 2
g =P _Px*Py YP. 1.23.
‘ ¢ 2m 2m
rezulta ca operatorul unei componente p, a impulsului va fi:
ih 2
2w ox

iar pentru p_ si p, se gdsesc expresii analoge.

Teoria ecuatiilor cu derivate partiale arata ca ecuatia lui Schrodinger nu are
solutii decat pentru anumite valori ale parametrului E, denumite valori piroprii,
depinzind ele insele de conditiile, 1a limita, impuse functiei y si de forma fimctici
E_. In acest moment cuantificarea nivelelor de energic la scaid atomici apare ca
ceva firesc. Functiile y corespunzatoare acestor valon proprii - adica solutiiic
ecuatiei - se numesc functii propr*- Se poate intampla ca pentru aceeasi valoare
a energiei totale E sa corespund nu una, ci mai multe functii y di‘erite. In acest
caz vorbim de o degenerare iar gradul degenerani e dat de numarul tuturor
functiilor proprii care corespund la acelasi E si care indica asa numita pondere
statistica a staril.

Conditiile la limita la care este supusa functia  ca sa satiscafaci ecuatia
lui Schrédinger sunt in genere ca atat ea cat si derivatele el sd rimand continue,
finite si univoce in tot domeniul considerat si s3 se anuleze la infinit (adicd in
afara atomului). Functia trebuie sa fie univocid, pentru ca probabilitatea de a
intalni electronul intr-un anumit loc trebuie sa aiba o valoare unica.

Functia nu trebuie sd devina infinita in vreun punct, deoarcce electronul ar
f1 fixat acolo. fn contradictie cu proprietdtiie sale ondulatoare.

Ecuatia lui Schrodinger fiind o ecuatic diferentiala liniara si omogena daca
y, este o solutie particulara care o satisface, ca va fi satisfacutd si d= produsul
.a*y,", ,a" fiind o constanta arbitrard. Dec asemenea, daca . y,, ..\, sunt
solutii independente ale ecuatiei lui Schrodinger, atunci orice combinatic liniara
de forma:

VY, ta v, o ay,
satistace ecuatia si deci reprezintd o solutie mai generala.

10
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Aceasta consecintd exprima asa-numitul principiu al suprapunerii, dupa
care O particula ce se poate gési in stanle y,, ,, ... Y, se va putea gasi si in
starea rezultata prin suprapunecrea lor.

Se pune intrebarea: care este semnificatia fizic a functici spatiale sau -
daca avem in vedcre si timpul - a functiei complete y? Ele fiind in genere
functii complexe (de variabila imaginara), o semnificatie fizica poate avea doar
modulul respectiv, adica produsul dintre y si conjugata y* (obtinuta schimband
pe i in -i). Evident, in cazul cind Wy nu ar contine parte imaginard y = y*,
modulul devine identic cu patratul y?. Produsul y « y* - echivalent cu patratul
unei amplitudini - masoara probabilitatea de a intdlni particula in locul considerat.
Mai precis, dacid ,,dv" este un element de volum oarecare, sansa ca particula s3
se gaseascd la un moment dat in acest element de volum va fi:

dP=wyey*dv

‘Probabilitatea raportata la unitatea de volum va fi chiar produsul care
misoara deci densitatea de probabilitate in jurul punctului considerat. Dar pentru
ca produsul y ¢ y* se reprezinte o probabilitate, functia de unda trebuie sa
saiisfaca asa-zisa conditie de normare:

p=Tw-w'-dv=l 1.24.

altfel spus, probabilitatea totala de a intalni particula undeva in spatiul exterior
este egald cu 1, adica cu certitudinea.
Conditia de normare serveste la determinarea constantei arbitrare ,,a", care
am viazut ci inmulteste orice solutie a ecuatiei lui Schrddinger. :
Se mai demonstreazi ca daci y,, ,, ... Y, sunt solutii independente ale
ecuatiei lui Schrodinger, ele trebuie s fie ortogonale, adici satisfac asa-numita
conditie de ortogonalitate:

TWM -dv=0pentru =k 1.25.

(Pentru j = K, integrala este egala cu 1, potrivit conditiei de normare).
Denumirea provine de la faptul ci aceastd relatie reaminteste conditia de
ortogonalitate a doua drepte. cu cosinusurile directoare o, ot,. o si B,. B..B.:

0B, +ouB. + 0B = D, ‘B =0

doar ca suma e inlocuita cu o integraia.

11
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Sensu: SzZic a, conditie! ae Ortogonaiiiale esIe Urmatoru:. aaci am Incerc:
si eXDIMAIr Siarea Dropne (caractenzati pnn funcna v, ca o suprapunere as
aite stan.. cu awutor] functilor de unda w.. v .... intr-o serie Founer de formz

=za \yt;_yzk 12¢

atunc Se aemonsweaza in anaiiza cé fiecare din coeficientii a, ai dezvoltarii sun:
qau @e cate o iniegraia ae upu..

ha 4
a = .'W‘Vk - Qv A

s: deci dispar cu totil. Dezvoltarea in serie este deci imposibild. Daci ar fi fos:
posibiia ar fi insemnat ca starea stanonarz .,;" ,,purd’ s-ar reguce 1a o sunrammere
z ceiorialte Siam. 1ar parucula afiatd precis in starea energetca .,;" ar avea o -
oarecare sansa ae a fi intdinita simauitan s1 intr-o altd stare cuantica.

Reiaua ae ortogonaiitate inlatura ..automat” aceasta contradictie

Sunt cazurn cand nu se poate 1niegra ecuata lui Scorodinger spre a obune o
soiume riguroasa st suntem obiigatl Sa recurgern la Sojuti aproximative. ramanand
a stapili care din ele este cea mai buna. in acest scop. se va inmulti ecuatia 1.22
cu W’ s1 se va integra in tot spatiui. obtinand:

o 4

j\u"‘H\u- dv=E Jy*v-av

Sau.

Jw*Hv- dv
S — 1.28.
Iuw*Hw- dv

——

1ar functia optima esle cea pentru care se calculeazi cea mai mica valoare a
snergier totaie E. Este asa-zisul principiu vanational al mecanicii cuantice. care
amunteste oarecum de conditia de minim a energiel botentiale E_ pentru sistemeie
in echilibru stabii din mecanica clasicz.

Particuie in miscare liberd

Si 2Xaminam miscarea unu eiectron intr-un camp de forte nul. dec: cu
>7Z constanta. In acest caz. energia potentiala este nula. toata energia fiind as
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natura cineticd. Ca axa O_ s poate lua chiar directia miscarnii. astfel ca laplacianul

P

se reduce la — FeE , iar ccuatia lui Schrédinger devine:
d'y 3n 1.29.
dx * h’
Se regaseste in fond ecuatia undelor:
d*y 4n’
‘&“X\'TI + ? y=0 1.30.

cu conditia si se ia:

i
" 2mE mv

O solutie particulara este functia sinusoidala:
2m 2r .
w=Asin —):—=Asin ?m 1.30".

Cum sinusul este o functie continud, finita si univoca, pentru orice valoare
reald a argumentului, la orice valoare pozitivi a energiei cinetice E, va corespunde
o solutie. Asadar, energia cinetica a particulei poate lua in mod continuu orice
valoare pozitiva, incepand cu E = 0, intocmai ca si In mecanica clasica.

Particule in ,,cutie”. Pana acum s-a presupus in mod tacit ca particula are
o libertate de miscare desavarsita, tot spatiul exterior stdndu-i la dlspozme Sa

considerdm acum cazul cdnd ) o
spatiul pus la dispozitie este ! "3

limitat, astfel ca ea poate TN 0

parcurge numai un segment de .
lungime ,,a" din axa Ox (fig.
1.2), ,,ca 0 mirgea care alunecd
pe un fir de ata inodat la capete”. '

Vom presupune, deci, ci ! g } Q /2
encrgia potentiala riméne nuld in 7 l/ A
interiorul segmentului, dar la
capetele acestuia existd o ) pud
..bariori de potential” de indltime :
infinitd, care interzice iesirea
particulei din domeniul pus la
dispozitie (,.cutie").

In acest caz. undele de a . b. .
BYO:,'HC trebuic sa ramana Fig 1.2 Particule in cutie. a - funcue y; k - functie 'S

—

S Q ——-

< —> X —»

13
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concentrate in interiorul ..cutiei”, amplitudinea lor anulandu-se la peretii acesteia,
adica pentru x = 0 s1 x = a, unde functia y are, deci, ,,noduri".
Aceasta conditie se realizeaza daca:

A
a=n—
2
intocmai ca pentru o ,,coarda de vioar3 fixata la capete”.

Inlocuind valoarea lui A data mai sus, se capita conditia:
h:nz
8ma’
Se vede ca - spre deosebire de cazul precedent - de asta data energia cinetici
nu poate avzaorice valori, ci numai anumite valori, corespunzand lui:
n=1,2,3...
Energia unei particule inchise intr-un spatiu limitat este, deci, cuantificatd. Este
un rezultat nou fatd de mecanica clasici si el ne face sa intelegem de ce particulele
,»inchise" in interiorul atomului trebuie si aiba stari de energie cuantificate.
Solutia 1.30" a ecuatiei lui Schrodinger devine:

E= 131,

. Inx
y=A sm-—a—
Constanta de integrare A se determina cu ajutorul conditiei de normare:
. 5 TnX
Iqﬁdx = A’]sm2 —dx =1
0 0 a
Tinand seama c3 o integral3 de forma:

]sin2 nodo
0
are valoarea 1/2, se gaseste imediat:

Ny
Va
si deci:
_ 2)"’2 . mnx
“"(E T

In fig. 1.2.a si b s-a prezentat atét functia \y, cét si densitatea de probabilitate
y? pentru primele nivele de energie ale sistemului. Funcuia y reprezinia o
sinusoida simp.4, iar y* tot o curba sinusoidala, dar de valoare .otdeauna pozitiva.
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Vedem ci in starea fundamentald (n = 1) avem ,.nodun” numai la capeteie
segmentului, pe cand in starile energetice superioare apar ,,noduri" suplimentare
in punctele de pe abscisa la 2/2. a/3 etc. Probabilitatea de a intélni particula in
aceste puncte este nuld, deci, particula ,,evitd" aceste puncte.

Daca particula ¢ inchisa intr-un spatiu cu doua dimensiuni, vor exista in
mod analog linii nodale, iar pentru un spatiu tridimensional planuri nodale.

E usor de vazut ca in cazul unei cutii paralelipipedice, de dimensiuni a, b,
¢, functia de unda devine:

(2 Y* am  nm  anw
\|I=( sin——=sin——— sin ——=

abc a b c
iar energia totala:
h*(n? n} n?
_— |z Y 1.32.
SR PERPERDE
a c

este triplu cuantificatd, depinzand separat de numerele intregi n , n sin,
care pot varia independent fiecare. Dacd dimensiunile cutiei sunt dlfcnte
(a # b # c), toate stirile energetice diferd una de alta. in schimb, atunci cand
doud dimensiuni sau toate trei sunt identice pot exista stiri diferite (de exemplu,
n,=1,n =2sin =2,n = 1), care coincid din punct de vedere energetic, adica
apare degenerarea

Formulele 1.31 si 1.32 aratd ci pe masura ce dimensiunile cutiei, in care
sunt inchise particulele microscopice se micsoreaza, energia fiecareia poate lua
valori tot mai considerabile. Particula se deplaseaza cu atit mai repede cu cat.
spatiul disponibil este mai restrans. Energia proceselor atomice este deci cu atat
mai considerabila cu wt pitrundem mai adanc in ,,inima" atomului, la dimensiuni
tot mai mici.

Pentru cutii de dimensiuni microscopice continand multe particule, energia
totald E, precum si numerele cuantice o, n, n, iau valori considerabile, asa
incat diferenta dintre un nivel de energie si cel urmitor este neinsemnata fa,a de
energia total3. In acest caz, nu se face o eroare prea mare admitind ca energia
vaniaza in mod continuu, ca si in mecanica clasic3. Se constati din nou c3, in
conditii limit3, teoria noud si teoria veche duc la aceleasi concluzii. Pentru
ansambluri macroscopice, cum sunt gazele inchise in vase de volume uzuale,
aspectul cuantic al miscarii moleculelor nu iese la iveald. El poate iesi, insd, la
1veald daci volumul de gaz devine foarte mic, sau daca temperatura gazului este”’
foarte aproape de 0°K.

Exemplu de particula inchisa intr-o ,.cutie” il constltuxe electronn w al
moleculelor cu duble legaturi conjugate. care au o libertate relanva de miscare
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de-a lungul catenei. dar nu pot parasi molecula; apoi metalele, care
contin electroni de conductibilitate liberi s se miste in interior, dar nu sa
parascasca metalul.

1.3. Particule in rotatie

a. Roiatorul fix. Se vor trata acum prin prisma mecanicii endulatoare
corpurile microscopice care se rotesc uniform in jurul unei axe de rotatie, pastrand
neschimbate orientarea si distantele fatd de aceasta axa, deci ca un corp solid,
rigid. de unde si denumirea de rotator rigid. In genere, in problemele de rotatie
este recomandabila trecerea de la coordonate carteziene la coordonate polare in
spatiu (coordonate sferice), pe baza formulelor de transformare:
X=rcos @sin6-
y =rsin @ sin 6
z=rcos 6

care rezulta din fig. 1.3.

Cu ajutorul acestor ecuatii se pot exprima derivatele pamale in raport cu x,
y. z in functie de derivatele partiale in raport cu r, 6, @ si se obtine, astfel,
expresia laplacianului in coordonate polare. Calculele sunt relativ lungi si greoaie,
rezultatul este in orice caz urmatorul:

BT .4 WL T TR Y
r or\' or) r sin6d6 r’sin’ 0 d¢’

Cel mai simplu exemplu de rotator este cel al unui punct material P,
situat la distanta r de axa de rotatie, in jurul careia se roteste cu viteza constanta
(fig. 1.4). Vom examina intdi cazul cind axa de rotatie rimine mereu fixa,
astfel incét poate fi luatad drept ax3d Oz, denumind in mod scurt ,,rotator fix",
acest caz. Tinand seama ci ,,r" si 6 = 90° sunt constante, derivatele
respective dispar din expresia laplacianului si raimane doar ultima derivata in
raport cu . Totodat3, energia potentiali este nul3, cici intreaga energie este
cinetica (de rotatie).

In acest caz, ecuatia lui Schrodinger ia forma:

1 dz\y+ 8n’-m,

r? do’ h? ]
S-a notat cu m_ masa punctului material, spre a evita confuziile cu numarul
cuantic m.

E.y=0 134,

16
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&
Fig. 1.3. Coordonate polare. Fig. 1.4. Rotatorul fix.
Eliminand numitorul * si inlocuind:
2 2 2.2 2.3
n°'m,r’E.  4n'm,vrt 135
" o
ecuatia lui Schrédinger devine:
d 2
Y +miy=0 1.36.
de

A re—ultat o ecuatie diferentiald simpl3, a cirei solutie este data de functii
trigonometrice de forma:

Y = A sin m¢ 1.2
sau exponentiala imaginara echivalenta:
Y =Aetime
dupa cum se poate vedea imediat prin inlocuire in ecuatia 36. Constant.
nedeterminata A se afla cu ajutorul conditiei de normare:

2 . 2
de¢=A’fd¢=l
0 0

De unde:

1
V2r

Pe de alta parte, este evident ci functia y trebuie si ia aceeasi valoa:
pentru unghiurile ¢ si ¢ + 27, adica sa satisfaci conditia de periodicitate. Pentru
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runcinie tNgonometncs. acest lucru e posibil doar daca m este nu numdr intreg,
pOzZIUN sau negativ. Cicl numai atunc:
sinme = sinm(¢ + 2m)
Acest numar intreg va fi denumit numar cuantc de rotatie.
Ca urmare. energia cinetica de rotatie va trebui sa fie dupa 1.35 o marime
cuantincata. data de relatia:
LR 139
&mm r-
Sau daca se introduce momentul de inertie in raport cu axa de rotatie:
I=mr
cuantificarea energiel se eXprima prin ecuatia:
h -
8n‘l
Formuia 1.35 arata. insa. ci si momentul cinetic:
p=mVr

E=m"

va 0 cuantificat. dupa relata:
h
p=m— 1.40.
2
s1. astfel. am regasit fara nici un fel de 1poteze relatia de cuantificare din
teona iu1 Bohr pentru momentul cinetic orbital al electronului, doar ca numérul
cuantic este notat altfel.

b. Rotatorul liber. Vom examina acum cazul unui rotator a cirui axa nu
ma este fixa. c1 poate lua. pe rand. toate orientarile posibile. astfel ca punctul
material ..p" in loc sa descrie un cerc se deplaseaza pe o sferd. Acest rotator va
N numin ..rotator liber". In cazul lui doar ..r" rimane constant si termenul
corespunzator dispare din expresia laplacianului, astfel ci ecuatia lui
Schrédinger se scne:

I o = ea\u‘ 1 oJvy & 'mgE "
————-——sm— s+ 3 =
r-siné dfi 89/ r*sin‘ 6 d¢* h* v

\ om incerca soiutii de forma:

v =6(0)0(0)
unde runctuia © depinde numai de vaniabila 6. 1ar ® numai de ¢. Calculand
denvatele paruaie si introcducandu-le in ecuatia lui Schrodinger. ea devine:
o d! d CH e d d> 87’'m,

S ¢ -
r smGdB’l dOJ 1 “sin Ga(p h*

1.41.

Bd=0 1.42.

1%
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r’sin’0

o0

Ea poate fi aranjata putin diferit, multiplicand cu si trecand

termenul secund in membrul doi:
(_ d@) StmrE| 1d®
sm‘—————|smO0— +——|=-—"7
q_&mede de) h’ J dd ¢
Examinand noua ecuatie, se constatd cd membrul intai depinde numai de variabila
8, iar membrul al doilea numai de variabila ¢; pentru ca ei sd rimand mereu
identici pentru orice valori ale lui 0 §i ¢, iInseamna c3 trebuie s3 se reduc3 ambii
la aceeasi constant3, notatd cu m?. Vom egala, pe rind, ambii membrii cu m?,
obtinand doud ecuatii diferentiale separate, una in 0 si alta in ¢, prin a céror
integrare se obtin functiile © si .
Foarte usor se rezolvi ecuatia in ¢:
1d @
@d o’
care in fond se reduce la ecuatia 1.36 deja intalnitd. Solutia ei s-a vizut c3 este:
D = Aetm?
unde ,,m" este un numir intreg, pozitiv sau negativ, inclusiv zero.

Ecuatia in 0 se poate scrie dupa rearanjare si aducerea tuturor termenilor in
membrul ntdi:

1 d_( 9——- @) [8tmyrE m? })._0 443
sneae %6 " ht  smiel - '

Aceasti ecuatie diferentiald, cunoscuti demult in analizi, are solufii ..
termenul constant din paranteza patratd este egal cu produsul a dou..
intregi, consecutive, adicd de forma:

8—“’%"—241@ 1.43".

,,1" fiind un numdr intreg si pozitiv.
Se poate face schimbarea de variabila cos 6 =t si {inand scama ca:

d_da
do  dtde
se aduce ecuatia in 0 la forma:
d’e dG) F m? | ,
(1-t) o= = 1.44.
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Este ecuatia functiilor sferice a lui Laplace, care intervine in discutiaunor
fenomene vibratorii cu simetrie sferici, de exemplu a vibratiilor acustice ale
unei sfere ,,goale”. Solutiile ecuatiei sunt si ele demult:cunoscute in analiza.
Pentru m = 0, solutiile sunt niste polinoame in t - adic3, de cos 6-- de gradul 1,
definite prin relatia:

Py =—— Doy
2'1! dr!
si denumite polinoamele lui Legendre simple. Pentru m # 0, solutiile ecuatiei in
© sunt alie polinoame, asa-numitele polinoame asociate ale lui Legendre, care
deriva din cele dintdi, dupa relatia de definitie:
' ml 4!

PP(t) =(1-t 2)'_2- dtmpz(t)

Dar, un polinom de grad ,,/" are cel mult ,,/" derivate, ultima fiind o
constant3; derivata de ordin,,/ + 1" este evident nuli. Aceasta inseamni ci, m"
poate fi un numdr intreg, pozitiv sau negativ, cel mult egal cu ,,/" in valoare
absoluta:

I m I < nI"
Daca ,,m" ar depasi valoarea ,,/", solutiile dispar. n mod firesc apare deci
numirul cuantic azimutal ,,/", numarul cuantic magnetic ,,m", precum si legatura

dintre ele.
Pentru functia de unda normata © se giseste pana la urma expresia:

2+l (d=m)l .45
@—C\[ 2 .(I'*'hlb! 'pl(t) e

constanta C avand valoarea (-1)™ pentru m > 0 si +1 pentrum < 0.
Sareluam ecuatia 1.43’, care poate fi scrisa astfel, reintroducidnd momentul

de inertie I: .

_Ki+Dh 1.46.
8n1
Ea ne aratd c3 si energia rotatorului liber este cuantificatd cu ajutorul
numarului cuant’c ,,I", dar altfel decat la rotatorul fix, céci in expresia ei apare
produsul /(/+1) in locul patratului m?.

20
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oV

fnlocuind E cu in aceeasi ecuatie se scoate lesne si valoarea

momentului cinetic azimutal:

’ h
m\vr =p, = (l+1)?1-t- 1.47.

Si aici mecanica ondulatorie ne conduce la o expresie diferita de cea data de
vechea teorie a cuantelor, in sensul ca in locul pétratului /2 apare produsul
I(I + 1). Numai aceasta noui valoare a momentului cinetic este corectd, fiind
singura in concordanti cu experienta.

Tot asa momentul magnetic orbital nu va avea valoarea:

ul =I.l“l‘o

W o=yI+Dy,

Problema orientérilor posibile ale momentului p, sau p, fatd de o directie
privilegiata - cum ar fi cea a unui cdmp magnetic perturbator - se pune si ea
diferit in mecanica ondulatorie. Aici nu putem vorbi de orientiri bine definite
ale vectorului p,. Se demonstreaza ca raiméne definiti numai marimea vectorului
P,» precum si componenta sa medie dupd directia privilegiatd, care poate fi luatd
ca axa Oz. Aceastd componentd are exact valoarea: -

ci

h
=m—
P: o
ca si in vechea teorie cuantici a lui Bohr-Sommerfeld, sau exact valoarea de la
rotatorul fix.
Analog, componenta lui y, dupa directia cdmpului magnetic perturbator
are valoarea: '

“‘H =mp’o ‘

1.4. Atomii hidrogenoizi in mecanica ondulatoare

roblema atomilor de tip hidrogen - posesori ai unui singur electron - ¢
Probl tomilor de tip hidrog p gur elect ,
singura ce s-a putut trata complet in mecanica ondulatorie si servest. ca bazai la
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discutarea zltor atomi mai complicati. In
acest caz, electronu! se afla sub actiunea unei
forte centrale coulombiene, derivand din
» | energia potentiala:

Ze?
E, =——
r
reprezentata grafic de o hiperbola (fig. 1.5).
S-ar putea vorbi iardsi de un electron
. plasat intr-o ,,cutie" sau intr-o ,,groapa de
i potential”, cu deosebirea ca peretii gropii nu
se inaltd vertical, ci in mod treptat. Oricum,
e de prevazut dinainte ca nivelele energetice
Fig. 1.5. Energia potentiala din cdmp e electronului vor fi aici cuantificate.
coulombian. . e om . . s .
Si aici simetria sfericd a sistemului

impune intrebuintarea coordonatelor polare; de altfel, numai in acest caz este
rezolvabili ecuatia lui Schrodinger, care ia forma:

Joy]. 1 a[ aw] 1oy
r? Br[ ar] r’sin® 06 S‘“eae rsian)E)(p2+

+81t m, fE+ Ze? | o
S AR e
Vom incerca din nou solutii de forma:
y=R(r)-&(6)-0(¢)
unde. functia R depinde numai de r, © numa de 6, iar ® numai de ¢. La aceasta
ne indreptateste teorema probabilititilor compuse, dupa care probabilitatea ca
doua evenimente independente si se producd simultan este data de produsul

‘probabilitatilor partiale, teorema care trebuie si fie valabili si pentru functia y,
daca ea exprima o probabilitate.

1.48.

Introducand pe y in ecuatia 1.48, ea devine:

0vd[ ,dR] 8tm [ Zr }<e¢+

vall @ e B
. R¢ d[ ed_@] RO d’¢ _
r’sin 6d0 doJ risin6dg’

22
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2

RO’

Se inmulteste ecuatia de mai sus cu trecand totodata ultimii doi termeni

in membrul doi, ceea ce da:

[ AR 81t’mr Ze? |
+
Rdr dr_l ' J 1.49.
_ 1 4T, ed@] 1 do
=~ Gsim 6d0"" Bsin 04 ¢’

Repetand un procedeu deja intrebuintat, se constatd cd membrul intai al ecuatiei
1.49 depinde numai de variabila r, iar membrul al doilea numai de variabilele 6
si . In consecintd, ambii trebuie sd se reduca la aceeasi constantd. Mai mult,
aceastd constantd trebuie sa fie egald cu produsul a doud numere intregi si
consecutive, adici de forma /(/+ 1), lucru ce se poate dovedi mai simplu ciutind
o solutie particulard pentru ecuatia in r:

ld( dR)
——| r?— |=const

Rdr\ dr
obtinuti 1asdnd la o parte al doilea termen. O asemenea solutie particulara este:
R=r

si inlocuind in ecuatia precedent reiese imediat ca intr-adevar constanta este de
forma /(/ +1).

Vom egala deci, pe rind, ambii membri ai ecuatiei 1.49 cu aceasta constanta
obtinand doua ecuatii diferentiale, una in r:

R dr
iar cealaltd in 0 s1 @:

1 df. de] 1 d%
“osm a6l %36 T omieag U D 131

dr

1d [ ,dR] gmim,r?| +Ze’1

Separarea functiilor © si ® in ecuatia 1.51 ne conduce exact ca si in cazul
rotatorului liber, regasindu-se pentru ¢ expresia:

0=
Introducand-o in ecuatia 1.51, aceasta capata forma:
1 df. ol ool
snodol ™ %30 in'6]
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care. de fapt. este si ea identica cu ecuatia 1.43 sau 1.51 de la rotatorul liber.
Aceasta inseamna cd si functia © este reprezentatd de polinoamele asociate ale
lui Legendre:
©=p7(cos 6
Asadar, ambele functii © si ¢ coincid cu cele de la rotatorul liber. astfel ca

de fapt se punc doar problema de a integra ecuatia in r. Vom supune-o la unele
transforman, notand:

8n’m_E 1
— =7 1.52.
4n’m Ze’
= B 1.53.
si vom efectua derivirile, obtinand in cele din urmai:
dR 2dR [ 1 2B 10+1)]
— =+ -+ =0 1.54.
dr’ rdr I_ A r’
Este usor de vazut ci:
—h?
= 1.55.
* \8r’m E

este o marime reald, intrucat energia totald E este negativa pentru un electron
atasat atomului. Dacé E ar fi pozitiv, am avea de-a face cu un electron liber.
Totodatd, r, are dimensiuni!c unei lungimi.

Vom face apoi o schimbare de variabila, introducand mirimea fara
dimensiuni, definita prin relatia:

&
p= I
Dupa inlocuire 1n ecuatia diferentiala 1.54, aceasta poate fi adusi la forma:
d°R 2dR 1 B [I+)
— 4| ——+ - g =0 1.56.
dp” pdp 4 p p

Siaceasta ecuatie diferentiala este cunoscuta in analiza. Solutia ei generala
este data de produsul:

R =e™**p'L(p

unde L este un polinom in functie de marimea p.

24

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



Exponentiala negativa asigura anularea functiei radiale R pentru P = oo,
adica la distante foarte mari de nucleu, cu conditia ca polinomul L sa pastreze
un grad finit, adic3 sa riméana polinom si s3 nu devini serie. Punand polinomul
sub forma:

L(p=a, +alp+"‘ajpj'= Zajpi
) j

reiese ci numarul de termeni al sumei trebuie s3 riman finit.

Daci R satisface ecuatia diferentiala 1.56, inseamni c prin inlocuire trebuie
sd se obtind un polinom identic nul, avind coeficientii tuturor puterilor lui p
egali cu zero. S@ scriem, de pild4, acest lucru pentru coeficientul lui p/**1.
Efectuand toate calculele, se capiti conditia:

(I+Ka +(+k+ 1) +k)a, +2(/+k+1)a, +
+@B-1a -l(l+1)a, =0

Ea ne di o relatie de-recurenti intre a,, 5i a,

I+k +1-r.B
ak+l =ak
(I1+k)(1+k +D) + A1+ +D -I+)

1.57.

Relatiile de recurenta de acest tip permit si se calculeze succesiv coeficientii
a, ai polinomului L - unul in functie de cel precedent - pand la a , care riméne’
nedeterminat. Acesta din urma va fi dat de conditia de normare pe care trebuie
sa o satisfaca si functia R.

De alta parte, pentru ca functia R s3 riméana convergents, sirul de puteri al
lui p din polinomul L trebuie si se intrerupd dupa un numdr finit de termeni.
Fie, de exemplu, p* puterea cea mai inaltd din polinomul L; atunci coeficientul
puterii imediat superioare - adicd a, ,, = trebuie s fie nul. Dup3 relatia de recurenta
1.57, aceasta revine la a scrie:

I+k+1-rB=0
sau:
rB=/+k+1=n 1.58.

unde n este un numdr intreg si pozitiv.
Ultima egalitate echivaleaza cu:

ip? 2
B =m
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Sau tinand seama de valorile lui r_ si B date de 1.54 si 1.55;

[4nim ze* T [ h’ ]_ 5
1 | o

h’ J' 8n‘m E
Dupi ce se fac toate simplificarile, se obtine:
2 2 _4
__mmZe 1.59.
n‘h

Dar, aceasta e tocmnai expresia nivelelor de energie ale atomilor hidrogenoizi
datid de teoria clementara a lui Bohr, care e regasitd fara a recurge la vreun
postulat arbitrar. Numarul ,,n" este tocmai numarul cuantic principal, pe cand
..1" joacd rolul de numar cuantic azimutal, iar ,,m" cel de numar cuantic mag-
netic. S-a vazut deja ca discutia ecuatiei in 6 reda in mod just legatura dintrc
,.-m" s1 1", De alta parte egalitatea:

l+k+1=n

arati, la rindul ei, ci ,,/" trebuie s3 fie un numar intreg si pozitiv cel mult egal
cu n-1, deci cuprins in sirul:

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

Se regaseste deci corect si legatura dintre numerele cuantice ,,n" si ,,/".
Relatia 1.55 permite sa se calculeze si parametrul r

h2
n———%
4n’m Ze®

n
I, = B = 1.60.
El reprezinta, deci, de n ori raza primei ,,orbite" a lui Bohr. fn starea fundamentald,
cand n = 1, r_ coincide cu raza primei orbite a lui Bohr, iar daci este vorba chiar
de hidrogen (Z = 15, r, coincide cu raza atomului.

Daca se normeaza functia radiala R, expresia ei generala devine:

32
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Polinoamele L'} - de grad (n-I-1) si de ordin 2/ + 1 - care intervin in expresia
lui R sunt cunoscute in analiza sub denumirea de polmoamele asociate ale lui
Laguerre. Ele se obtin dupa relatia generala:

d’
L
i a(P)

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

(9 =" T Be

solutia generald a ecuatiei lui Schrodinger este asadar:

W=RO¢=Ne**- p' LI"}( 9P} (cos §e=*
N fiind o constant3 generald de normare, pentru intreaga functie .
Produsul functiilor unghiulare:
0©¢ = P™ (cosB)e™

se numeste functie de suprafatd sferici si - dupd cum s-a vazut - descrie
migcarea unei particule pe suprafata unei sfere (r = constant). Cum pentru fiecare
valoare a lui / existd 2/+1 produse diferite, corespunzind celor 2/+1 valori diferite
ale lui m, vor exista tot atitea nivele energetice degenerate care se suprapun,
pentru c3 energia totald E nu depinde de m, cel putin intr-un cimp electri¢
coulombian neperturbat.

Dar, energia totala in aceste conditii nu depinde nici de /, ci numai de n.
Atunci toate stérile care corespund la acelagi n - dar la / sau m diferite - vor
coincide din punct de vedere energetic. Numdrul acestor stari, caracterizate prin
functii © sau @ diferite, este dat de suma:

..21(2“1) =[in -1 +1+1]!12—=nz

$i reprezintd gradul total de degenerare al nivelului energetlc n. Degenerarea
provine din simetria cAmpului coulombian.

fn tabelul 1.1 sunt redate cateva din functiile de undid @, ©, R si v,
corespunzand celor mai simple stiri ale atomului, caracterizate prin numere
cuantice relativ mici.

Peste tot r, reprezinti raza ,,orbitei" fundamentale a hidrogenului.

L(p=—=

27

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



8¢

Tabelul §,4,
. Funetil propril hidrogenolide
" Ry Y (0,9) (imaginare) = RuY (9,9) (real) = o 10 |mevt
nim “"%U# Rn F? (cos 0) eiMmo=R101,,@p Rp P,m (cos 8) :f:} LX) [(5 9,0 I Lim | Xm__‘l"l.-l
100 (1s) Ryy.” I 5 I .1_ R A Ry (D) _,_ R
2 | 2= ac ) 2 2
200 (29) Rao* 11 V_L Ry Ag Ry (r) 2 _l
2 2=n 4 2 2
210 ry |3 0l/1 1 o R 0?0 i}
2p), n | —cos —_— —— Ry, V3 cos 0 Agy Ry(r) — 2~z cos
2 2r i r 2
211 2 R ; i T ie T = l ~ f in3 0 3
@p), [Ra |/ —sin@ |/ ___e — Ry V3 sinOcos g Ag Ry(r) — x~x sin
4 2% 4 r 1 2
21—1 | (2 R 3 gin0 1 1 T o oo |3 sinse R
@p), |Ra |/ _sin —e? — Ry, V3sin0sing Ag Ry(r)— U~V si :
4 2r 4r n r 2
, : Tl 1 1
300 [ @39 [/ V—‘- Vl |/ LRy, Ase By (9) 5 x
; A 2 | 2n in 2
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Continuare tabel 1.1

. ) T - : 1 3 3
310 | @p), |Ra V."_ cosd | 1L |/ 2 R, V3cos 0 ARy —:mz | 5 oo 6 :
; 2 2% iz
. 3 1 1 - ’ 1 3 sin26 3
311 @p), [Rul|/=sinb|[ e @ — Ry, V3sincos @ A R,(r)-r— T~z i sin =
4 ¥ 2= ir
3 . 1 .o 1 3 ; Aq Rq(r Ly 3 sinv o 3
31—1| (3p), |Rmjf =sinb |/ —e — Ry, V3sinfcoso 31 Rs (1) g I~ : >
4 2n i _
ry 1 5 1 Agg Ry(r) —— |5 5
320 | @3d)? |Rax |[ 2 (cost0—1) rw Vi Ry, |/ = (3cos?0—1) 3 Rs( 2V 6 o easti=t) 2
8 T 4r 4 (3 28—r)~z8
; ; _1— -1 -; a . L3 18 sln'f)cos'd 3
321 | 3z |Ry, | =cos 0sin0)/ —e™'®||/ — RsyV3cos 05in0 cosg | Agy Rs(r) T~z 2
4 2x ir
15 1 i 5 ‘| A R 1 e yz| 22 sint0costo 3
32—1| (3d): [Raa|/ Scos6sin0 |/ —e'¥|/ — Ry; Ry cos 0sinOsing | Az Ra(?) S 2
4 2% =
= —=
l/—s—R,,Visln’ Ocos2¢= 2 5 .
s 1M 1
15 1 94 Agy Ry (1) —- =2 sin¢ 0 A
2 3|R, |/ = sin30 /—e ? 27 :
322 [(3 d)s-y - '.Vle 27 V_ Ra V5 sin%0 (cost¢ — (zl__y')n.;(x'—u’) 16 2
' —sin3p) __
5
- - V:‘T' Ry, VT:In'Osln 2¢ = Agy Ry (1) — 15 5
s2—2| (39) R 15 sin? 0 —e— 20 27 — sint 0 Ll
i 16 2x 2 xy~azy 16 2

V zl; Ry,/ 5 5in%0 2sing cose
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2. SIMETRIA MOLECULELOR

Simetria este o proprietate a corpurilor, in general, nu numai a moleculelor.

Simetria unui corp este determinati de ansamblul deplasarilor care suprapun
corpul peste el insusi. )

Deplasirile care suprapun un corp peste el insusi se numesc ,,transformati
sau operatii de simetrie".

Proprietitile 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 rotatie, planul de reflexie si axa
improprie de rotatie.

Centrul de inversie. Un punct dintr-un corp, pentru care orice dreapti care
trece prin el taie corpul in puncte la distante egale de punctul respectiv se numeste
centru de inversie.

Axa de rotatie. Daci prin rotirea unui corp in jurul unei drepte cu un unghi
de 27/n (n intreg) se obtine o pozitie care suprapune corpul peste el insusi, se
spune ca dreapta respectiva este 0 axa de rotatie de ordinul n. Axa de rotatie de
ordinul 'n se noteazi cu C_. Prin rotirea corpului cu un unghi de 27, corpul se
suprapune de n ori peste el insusi, daca acesta poseda o axa de ordinul n.

Plan de reflexie. Daca o molecula poseda un plan de simetrie, reflexia sau
oglindirea in acest plan suprapune corpul peste el insugi. Planul de reflexic se

noteaza cu C.
Axa improprie de rotatie. O rotatie improprie constd dintr-o rotatic

urmata de o reflexie intr-un plan perpendicular pe axa de rotatie. Se noteaza
cusimbolul S, indicele n avand aceeasi semnificatie ca si in cazul axelor obisnuite
de rotatie. )

Un tetraedru inscris intr-un cub posedd o axid S, si nu are o axa C,.
Printr-o rotatie C, se obtine o pozitie a tetraedrului echivalenti cu cea
initiald. Printr rotatie C, urmati de o reflexie intr-un plan orizontal se
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obtine o conformatie a
tetracdrului echivalenta
cu cea initiala. In figura
2.1, o, reprezintid un
plan perpendicular pe
axa C,. de rotatie.
Efectuarea operatiilor
care furnizeaza axa
improprie de rotatie se
prezinti in scris, astfel:
0,C,=S, 2.1.

Dacé un corp are

ca elemente de simetrie
axa C_ si planul o,

independente, evident el va avea si elementul S, dar acesta nu va fi de fapt un
element nou de simetrie. Axa S, este un caz particular important de axa de
rotatie cu reflexie, deoarece transformarea S, este tocmai inversiunea. Notand-
0 pe aceasta cu i, se poate scrie:
1=85,=Cpo, 2.2
Operatii de simetrie. Elementele de simetrie se pun in evidentd prin
transforman sau operatii de simetrie. Operatiile de simetrie se noteaza cu aceleasi
simbolun ca si elementele respective, carora li se adaugi o ,,caciula".
ldentitatea. Atunci cand nu se schimba pozitia unei molecule, se efectueaza
o operatie de simetrie numiti identitatea. Identitatea se noteazi cu simbolul E.-
Inversia. Daca o moleculé isi poate schimba coordonatele (x, y, z) ale fiecarui
nucleuy, relative 1a un punct, in coordonatele (-x, -y, -z) si se obtine o configuratie
echivalent3, atunci acel punct se numeste centru de inversie. Operatia respectiva

Fig. 2.1. Axa improprie de simetrie S,.

numit3 inversie se noteazi cu 1.
Rotatia. Operatia rotatie cu un unghi de 2n/n grade se noteazd cu t

Rotatia unui patrat. cu axele sale de rotatie, se observain fig. 2.2. Axele C, si C
sunt perp~ndiculare pe planul hartiei si trec prin centrul patratului. Axele C 51
C"'. se gasesc in planul hartiei.

" Axa cu ordinul cel mai mare, adica axa cu cel mai mare sufix se numeste
axa principala. Pentru un ion complex (PtCl,)* plan-pétrat. axa principald C,,
este perpendiculara pe planul hartiei. daca planul patrat al ionuiui se gaseste in
planul hartiei. Operatia de rotauie se poate repeta. Se obtine o alta pozitie ce se

(C.)

noteaza cu C3. Aceeasi conformatie se obtine printr-o rotatne cu 180°

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



C
% : ,// t 3
) % b q Nyt
c N\l 7

.. SN . "

//'\\ T c,‘
& 3 3 2 o
/ : N

Fig. 2.2. Rotatia unui pitrat. Axe de rotatie in pétrat.

O rotatie ulterioard duce la o conformatie echivalenta, astfel incit Ci. este de
asemenea, o operatie de simetrie. A patra operatie de rotatie duce la pozitia _
initiala. Cele patru operatii succesive, de mai sus, se pot scrie:

Cl=CLC=C,;0 =050 =R

2 Fal 3
Existd, deci, doud operatii de rotatie C,, una C, si cealaltd C4, deoarece restul
sunt egale cu alte operatii. Axele de rotatie, de tipul celor de mai sus, se numesc
axe proprii de rotatie.

2.1. Compunerea operatiilor de simetrie

Sa considerdm o moleculi plani AB, reprezentati in fig. 2.3, in care atomii
B sunt plasati in varfurile triunghiului echilateral si substituiti cu punctele ABC,
iar atomul A al moleculei AB, se presupune in centrul triunghiului. Aceasta
molecnla are urmitoarele elemente de simetrie: E, 6,, C,(1), C,(2), S,(1), S,(2),

o-v,’o-\'z’o-v,’ Cz(])> Cz(z)’ C2(3) Axa

B _ ternard este perpendiculard pe planul

) . v, | moleculei. Axele binare sunt pe

‘;3 f c‘l- C&(g)’ _b bisectoarele unghiurilor din varfurile A,
* B, C, fn planul figurii. ’

C ' A Produsul a doud operatii de simetrie
‘PC Q (compunerea a doud operatii de simetrie,
¢ L figurata prin scrierea acestora una dupa
| ' alta) este egal cu o alti operatie de simetrie

pentru acelasi sistem. De exemplu: .
Fig. 2.3. Elemente de simetrie ale unei . a "
molecule pi.ne de tip AB,. o,0, =C, 2.3.
32
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Pentru a explica aceasta relatie s3 admitem ca A (atomul din A sau chiar
vérful A al triunghiului echilateral) este supus unei reflexii in planul O, . in
acest caz, A se transforma in B. Elementul B supus unei noi reflexii in
planul O, , rimine neschimbat, deoarece acest plan contine pe B. A supune
pe ,,A" la doud reflexii succesive este echivalent cu a supune pe ,,A" unei rotatit
cu 120° in cazul de mai sus. Produsul a doui operatii de simetrie, notate A si B,
este comutativ dac3 exista relatia:

| AB=BA 24.

In cazul de mai sus, se observi ci produsul a dou3 operatii 0, si O, nu

este comutativ. -
Tabe!ul de multiplicare. Si ne referim la molecula NH,. Aceasta apartine
grupului punctual C, . Operatiile de simetrie ale acestei molecule sunt:

A

E.C,,C},06, .0, ,0,, . Totalitatea produselor intre operatiile de simetrie ale

acestei molecule sunt trecute in tabelul 2.1.
Molecula respectiva contine trei plane de reflexie verticale. Axa de cea mai

inalta simetrie este de ordinul 3. In tabelul 2.1., operatia aplicati prima este pe
orizontald, iar a doua este pe verticala. Se observa ci produsul a dou operatii de

tipul b3 s tg este:
éstg =E _ 2.5.
de unde rezulta ca ﬁi este reciprocul lui t3 . O relatie analoga este: )
65,=E
de unde rezulti ca &1 este propriul siu reciproc.
Clasele operatiilor de simetrie. Daca este indeplinita relatia:

X-A-X"=B, 2.6.
Tabelul 2.1.
Tabelul de multiplicare a operatiilor grupului C,

C,, E C, c o, o, o,
E E C, ci o, o, c,
C, C, c E a, o, o,
(% (o E C, o, o, o
o, o, o, o, E C, (&
o, o, o, o, Ci E | C
o, o, o o, C, Ci E
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unde X. A si B sunt operatii de simetrie ale unui grup, se spune ca operatiile de
simetrie A s1 B apartin aceleiasi clase. De exemplu:

CJQ,C;I =q,

Operatiile de simetrie O,, si O,  sunt conjugate. Toate operatiile de

simetrie conjugate formeaza o clas. Pentru operatiile de simetrie ale grupului
D,, se obtin sase clase:

y 2.2, Reprezentdrile
grupurilor de simetrie.
T Aplicarea operatiilor de simetrie
0 —»x la obiecte concrete constituie o
TR “""/'/ N reprezentare a grupului.
o z “z. Elementele concrete formeaza o
“2. baza a reprezentarii si ele pot fi
1 molecule, atomi, vectori,
Ez/ 0 —x coordonate, functii, functii
/ \ proprii etc.

Molecula de apa apartine
Fig. 2.4. grupului C, . Operatiile de
simetrie sunt: E, C,, ¢ (XZ),

6 (YZ). Modul cum actioneaza o astfel de operatie se vede din fig. 2.4.
Pentru a vedea cum actioneazi operatia de simetrie, formam tabelul de

multiplicare:

Tabelul 2.2.
Multiplicarea operatiilor din grupul C,

C, E C, o (xz) o (yz)
E E C, o (xz) o (yz)
C, . c, E o, (yz) o (x2)
o (x2) G, (xz) ¢ (yz) E C,
0,(y2) 0,(y2) o,(xz) C, E
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Tabelul 2.2. prezinti operatiile de multiplicare pentru acest grup. Daca se
acorda numarul 1 pentru fiecare operatie:

E C, o2 0/YZ)
11 1 1

atunci o operatie de multiplicare se realizeaza astfel:
C,0.X2)=0,(YZ)=11=1

fn mod asemanitor se obtine tabelul 2.3. de numere.

In acest mod tabela de multiplicare se inlocuieste cu tabela de numere.
Numerele respective se numesc caractere. Acestea satisfac regulile de multiplicare
a operatiilor din cadrul grupului C, .

Fiecare linie de caractere notatd I'; se numeste o reprezentare a grupului.
Tabela de caractere se poate simplifica grupdnd impreuna toate operatiile
dintr-o clasa.

Se obtin in acest fel reprezentiri ireductibile. Numarul reprezentarilor
ireductibile este egal cu numarul claselor operatiilor de simetrie.

La orice operatie de simetrie corespunde in mecanica cuantici un operator.
Astfel de exemplu operatiei C, i corespunde un operatorés. Prin aplicarea
acestui operator punctului A din figura 2.3. acesta se transforma in punctul B.
Acesta se poate scrie:

C,A=B.

Toate operatiile de simetrie se pot scrie in mod operaponal Pentru caz

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

EA=A EB=B EC=C

CA=B CB=C CC=A

c,A=C c,B=B c,C=A
Tabelul 2.3

Tabelul de caractere al grupului C, .
E C

o (x2) c.(y2)
1 1 1 1
1 1 -1 -1
1
]

-1 1 E
-1 21 S

S |lW I |—|wn
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intr-un mod ascmanitor se pot scrie si celelalte operatii. In general un element
al bazci se poate transforma intr-o combinatie liniara a elementelor bazei:

SA=s5,A+s, B+s, C+...

SB=s5,A+s,B+s C+... 2.7.

Pentru orice operatie de simetrie existd o matrice a coeficientilor s, pentru

diferite elemente ale bazei. Aceasta este matricea de transformare a bazei sub
actiunea operatiilor de simetrie. Elementele de matrice se obtin dupé conventia:
cand un element al bazei se transforma sub actiunea unei operatii de simetrie in
el insusi sau in alt element acesta se noteaza cu 1. In caz contrar elementul de
matrice este zero. Pentru fiecare operatie de simetrie existd o matrice de
transformare. Matricile de transformare a bazei A, B, C sub actiunea operatiilor
de simetrie ale grupului D, sunt urmatoarele:

E EA EB EC - C_ CA CB CC
A 10 0 A0 0 1
B0 1 0 B 10 0
cC_ 0 0 1 cC_ 0 1 o0

8
3>
(@]
&
&
(@}
a

A oB oC

C ; b b b b

A 0 1 0 A 1 0 0

B 0 0 1 B 0 1 0

C 1 0 0 c 0 0 !
6, oA oB oC 6, ©0,A o.,B o0,C g, O,A o.B o¢,C
A 0 0 1 A 0 1 0 A 1 0 0
B 0 1 0 B 1 0 0 B 0 !
C 1 0 0 C 0 1 C 0 1 0

Suma diagonalei principale X s, reprezintd caracterul, x,, operatici S in
reprezentarea data.

Relatiile de multiplicare a operatiilor de simetrie se pot controla cu ajutorul
matricilor de transformare. Astfel, de exemply, o, * 6 , = C, se poate scrie ca
un produs intre matricile respective:

00 1o 10 o o1 |
IG,) Te,)=0 1 o1 0 o=/1 0 0o=T(C,) 28
1 0ol o1 lo1 o0
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Factorizarea bazei. Alegerea bazei de reprezentare a unui grup de simetrie
nu este o problem3 univoca. Mai multe baze pot descrie comportarea aceluiasi
obiect fizic concret.

In locul unei baze alese arbitrar s. poate alege si o combinatie liniara a
elementelor primei baze fara a altera semnificatie fizica a reprezentarii. Acest
fapt este valabil cand elementele concrete sunt puncte materiale.
Semnificatia fizica se ia in considerare cand combinatia liniara este formata din--
functii proprii care trebuie sa lase neschimbata valoarea energiei totale, si care
constituie solutii fizice admisibile ale ecuatiei lui Schrddinger.

Sa admitem ca A, B si C sunt trei functii proprii care au o distributie
unghiulara astfel ca sa se realizeze densitatea de electroni maxima pe
directiile OA, OB si OC. Sa admitem ca aceste functii proprii sunt degenerate
in raport cu energia.

Fard a falsifica valorile proprii ale energiei se poate lua ca baza in locul lui
V,» Wy, V.0 alta, formatd din combinatiile liniare ale lui y,, y;, W

¥, =t,A+t,B+t,C
Y. =t;A+t,B+t,,C

Transformarea aceasta se poate exprima cu matricea coeficientilor t
De la baza A", B’, C’ se poate trece la baza de origine cu o transformare
inversa celei de mai sus, cu ajutorul matricii.

-1 -1 -1
Y, =t A+, B +,C
—¢-1 -1 =1 .
¥ =t AT+, B+ 15,C I
| -1 -1
Yo =t AT+ B 10
Matricea ltij"l a transformarii inverse este inversa matricii ltijl a transiuu.
directe.

Tinand seama de definia produsului matricilor si de faptul ci o operatie de
sime'rie aplicatad elementelor bazei este reprezentat tot de o matrice se poate

scrie:
— bt
| b1=t"-5l-HI 2.11.
Aceasta relatie se mai poate scrie pentru matricile corespunzatoare unei operatii
de simetrie s:

Lo = ll"l'lrm - 2.12.

Transformarea bazcei (a reprezentarii) se face inmultind matricea operatic!

de simetric |S|, la stAnga cu matricea transformarii inverse si la dreapta cu matricea
transformarnii directe.
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O transformare de tipul 2.11 sau 2.12 se numeste transformare de
afinitate. Matricile de transformare relative la operatii de simetrie din aceeasi
clasd (conjugate) sunt legate intre ele prin transformiri de afinitate. Prin
transforman dc afinitate matncile se factorizeaza adica se transforma in matrici
mai mici. simetrice fatd de diagonala principald si cu un numir de
ciemente nediagonale egale cu zero. Operatia poartd numele de
reducerea matricilor de transformare. Printr-o transformare de afinitate
clementele bazel se transformd in sub-baze reduse ai caror membrii
se transforma numai in ei insisi. In acest mod reprezentirile unui grup se
exprima mai simplu. Prin factorizare reprezentarile reductibile se exprima cu
ajutorul unor reprezentdri mai simple numite reprezentari ireductibile care se
transforma numai in ele insile.

2.3. Teoreme asupra reprezentarilor

Reprezentarile ireductitile se bucura de o serie de proprietati:
1. Intre dimensiunile 1,, 1, 1, ... ale reprezentarilor ireductibile ale unui
grup si, ordinul grupului h, exista relatia:
2 2 2 = 2 _ 2.13.
E+L+124.=),1>=h
2. Se numeste caracter ,(S) al operatiei de simetrie S in reprezentarea t

(reductibila sau ireductibild) a unui grup, suma elementelor diagonale a matricii
corespunzatoare de transformare I' (S):

X.(8)= er: ()
3..Suma patratelor caracterelor tuturor operatiilor de sim:trie in orice
reprezentare ireductibila a grupuiui este egald cu ordinul grupului:

> .22 =h 2.15.

4. Orice matrice H autoadjunctd se poate transforma intr-o matrice
diagonala prin transformari de afinitate cu o matrice unitara.

' U'HU=D 2.16.

5. Matricile de transformare ale unei reprezentiri se pot transforma in matrici

unitare printr-o transformare de afinitate:
FRY=T'T(R)T 2.17.
6. Numai matricile multipli ai matricii unitare sunt comutabile cu toate

matricile unei reprezentan ireductibile i:
I'(S)M=MI(S) 2.18.

2.14.

(3]
o]
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7. Dacd I'(S) si T {S) sunt doud reprezentéri ireductibile diferite s
neechivalente, ale unui grup de simetrie, numai matricea zero satisface relatia
de comutabilitate: 219

MT(S)=T(SM o

8. Daca T (S) si I' (S) sunt doua reprezentari ireductibile neechivalente ale
aceluiasi grup, este valabxla relatia:

):r(s)lk r (s) 2.20.
pentru toate valorile indicilor i, k, j, 1.

Reducerea reprezentdrilor. Caracterele operatiei de simetrie sunt invariante

la toate transformarile de afinitate, pentru orice operatie de simetrie. Vom avea:

x(5)=Z a x,(S) 2.21.
unde y (fara indice) este caracterul operatiei de simetrie al reprezentarii de redus
§i %, caracterul operatiei de simetrie al reprezentarii ,,r" ireductibile al grupului
§1 ,,a " numarul care aratd de cate ori I', apare printre produsele de reducere ale
reprezentiarii reductibile.

Multiplicand pe 2.21 cu x* (S). si apoi insuméand asupra tuturor elementelor
de simetrie S se obtine:

2 AOX® =22 .22, ()=
D IPAOAHC) E,a,hs 222.

sau:

1 .
2, == 2. X1

Aceastd relatie indici modul de reducere a sistemului de caractei. a.
reprezentarii reductibile dupa sistemul de caractere al reprezentarii ireductibile.

2.4. Modul de obtinere al caracterelor si regrezentdrilor ireductibile

Pentru grupul D,, se pot gisi reprezentarile si caracterele ireductibile in
modul urmator.

Deoarece caracterele, in aceeasi reprezentare, sunt egale pentru toate
operatiile din aceeagi clasa, se poate insuma asupra claselor ca si asupra
opcratiilor de simetrie. Notand cu g numirul de operatii de simetrie cuprinse in-
clasa X se obtine:
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tude x se extinde Ia toate clascle. Deci ca o consecinta a relatiei 2.22 numarul
..k" al clasclor grupului este egal cu numarul reprezentarilor inreductibile.

Cecle dc mai sus aratd cé@ pentru D, existd sase reprezentdri ireductibile.
Conform tcoremei 1. suma dimensiunilor reprezentarilor ireductibile la patrat
trebuie sa fie cgala cu ordinul grupului:

P+1+ 12+ 24204 21=12

Caracterul identitatii este egal cu dimensiunea reprezentatii ireductibile. Pentru
orice reprezentare suma patratelor caracdrelor trebuie sa fie 12. Daca dimensiunea
unei reprezentan ireductibile este 1 caracterele altor operatii nu pot fi superioare
celor ale identitatii adica, nu pot fi mai mari decét 1 si pentru a avea 12 ca suma
a 12 patrate de numere intregi, toate mai mici sau egale cu 1, aceste numere
trebuie s3 fie sau +1 sau -1. Caracterele operatiei G, trebuie sa fie egale sau
opuse cu cele ale identitdfii. Dupd teorema 8 caracterele reprezentarilor
ireductibile trebuie si fie ortogonale intre ele.

Pentru primele patru reprezentiri nedegenerate din relatia de ortogonalitate
rezultd cd se poate lua pentru prima reprezentare caracterul 1, pentru toate
operatiile de simetrie §i pentru celelalte trei de sase ori +1 si de sase on -1.

Pentru ultimele doud reprezentari dublu degenerate cifra 12 se poate

realiza astfel:
4+4+1+1+1+1+(6.0)=12
Prin urmare din cele 10 operatii de simetrie (exceptand pe E si 6,), patru
trebuie si aiba caracterul £ 1, sase trebuie si aiba caracterul zero.
Dupa aceste consideratii rezulta tabclul 2.4 de caractere si reprezentarile
ireductibile ale grupului D, .

Tabelul 2.4
Caracterele si reprezentirile ireductibile ale grupului D

D, E 2C, 3C, o, 25, 30,
Al 1 1 1 ] ] 1
A; 1 1 -1 1 1 -1
E/ 2 -l 0 2 -l 0
Al 1 1 S
A 1 1 -1 -1 -]

E" 2 -l 0 -1  +1 0

Pentru un compus plan reprezentat prin figura 2.3, tabelul 2.5 al
caracterelor rcductibile se obtine prin insumarea diagonalei principale
a matricilor de transformarc. Utilizdnd formula 2.23, dc reducere a
40
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caracterelor reprezentarilor reductibile dupa sistemul de caractere al
reprezentarilor ireductibile se obtin:
Tabelul 2 5
Caracterele reprezentirilor reductibile ale T, (fig. 2.3)

E 2C 3¢ o 25 3C,

3 v R 3

3 : 0 | I 3 0 1

1

n, = E(3.1.+2.0.1.+3.1.1.+3.1.+2.0.1.+3.1.l.) =1
.

n,. = -1—2-(3.1.+2.O.l.+3.1.1.+3(—1) +20.-1)+31L(-1)=0
1

n, = T (3142.0.14+3.L(-1)+ 31420143 1L(-1)=0

1
b= T (314+2014+3L(-1)+3.(-1)+20.(-1)+3.L1.)=0

) .
ng = E 3.2420.(-1)+31.04324+20.(-)+310.) =1

1
n = I (32420.(-1)+3.L.043.(-1) +2.0.L.+3.1.0.) =0

Deci:T'= A, +E'(D,,).

2.5. Teoria hibridizdrii

La formarea legaturilor covalente numai in putine cazuri electronii se
comporta ca apartinand unor OA puri, s, p, d, cu forme si energii diferite, ci
unor orbitali atomici hibrizi, care sunt combinaii liniare ale OA puri. Orbitalii
hibrizi sunt echivalenti ca forma si energie (degenerati), orientati in spatiu, astfel
incét sa formeze intre ei unghiuri cit mai mari posibile, egale intre ele. Numarul
OA hibrizi este egal cu numarul OA initiali participanti la hibridizare. Intr-un
orbital hibrid norul electronic este concentrat pe o anumita directie in spatiu si
se realizeaza intrepatrunderi mai intense cu norii electronici ai altor atomi.
Directiile OA hibrizi reprezinti chiar directiile covalentelor.

Pentru promovarea electronilor din OA ..s" in OA ,,p" sau ,,d", ca urmare
a unor tranzitii electronice si a transformarii OA respectiv in orbitali hibnizi. se
consuma energie, numita energie de promovare, respectiv energie de hibridizare.

<1
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care cste compensata de energia de legatura care se degaja la formarea noilor
legdtun hibnde.

in functic de numarul si natura OA care participa la formarea legaturilor
covalen 2 se cunosc diferite tipuri de hibridizan.

Metoda hibndizarii implicd utilizarea in acest mod a functiilor proprit
atomice Y . pentru a explica existenta unor legaturi cu anumite proprietdti
directionale. Se pot vedea pe aceasta cale unele configuratii geometrice simple,
corespunzatoare grupurilor de simetrie respective.

Esenta tcoriei hibridizarii consta in afirmatia ca orbitalele utilizate de atomi
pentru formarea legaturilor chimice nu sunt orbitale atomice pure ci sunt
combinatii liniare ale acestora, numite orbitale hibride. Deoarece orbitalele hibride
au proprictati directionale bine definite este de la sine inteles ca teoria hibridizarii
reprezintd alt aspect al principiului dirjarii valentelor in combinatiile chimice
covalente. in directa corelatie cu stereochimia acestor compusi. :

Din punct de vedere al teoriei grupuriior se examineaza proprietatile
de transformare a functiilor proprii reale W  sub actiunea operatiilor de
simetrie ale grupului caruia apartine molecula examinata si atribuirea acestor
proprietati la diversele reprezentari ireductibile ale grupului punctul.
Proprictatile de transformare ale functiilor Vo, depind de ,,I" si eventual de ,,m"
s1 nu depind de ,,n".

Dintre functiile atomice y  reale se aleg acelea care corespund
reprezentarilor ireductibile ale figurii geometrice céreia ii apartine molecula
examinata. Este deci necesar sa se cunoasca atribuirea functiilor proprii reale la
reprezentarile ireductibile ale diferitelor grupuri examinate. in acest scop se

alcaruieste tabelul 2.6..
Tabelul 2.6.

Atribuirea functiilor proprii la diferite reprezentiri ireductibile ale grupurilor

Functia Reprezentian ireductibile ale grupurilor

reala C, C, C,. D, D, 0, T,
s A, A, A A, A A, A,
P, B, E E E’ E' T, T,
P, B, E E E’ E T, T.
P, A A A A", A T, T,
d: A, A, A, A, Al E, E

d:-: A, E B, E’ B"® E E

d. A, E B, E B T, T,
d, B E E E” 0“ T, T,
d, B, E . E E” Ef T, T,

Principalele tipuri de hibridizari care rezultd din analiza reprezen-
tarilor ireducttbile ale grupului caruia apartine molecula studiatd sunt

date in tabelul 2.7.
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Thelul 2 7

Clasificarea orbitalelor atomice dupi reprezentirile ireductibile ale unor grupuri punctuale

Forma Reprezen-
Stereochimic . Grup tare Orbitale atomice | Hibridizare
geometrici freductibila
A',, s sau d,,
—0o—2 liniard D_, sp sau dp
. A:: $i P:
Ay s sau d
L[] SP'
trigonald pland | D, sau dpt
./K E’ Py Ps 83U sau sd?
dtm d'l_.’!
A s sau
! sau d,‘:' ip_' sau p*
* 1 piramida
NP trigonald Car E Psy Py 52U dg,
sau pd?
d,, sau d,,, sau sd®
-y
Ay s sau d,,
© piramid3 . dz:pt sau
’i&l“ pitratd Cye E Ps Py 83U dup dys lm-z sau I3
(})
B, dx'—r'
4,, s sau d,,

. 2
X plan tetragonal Pu L, Pz Py E%%.d.l.,:
L

Bla d,l._,l
A s
\ VA tetracdrici T L
VR Ty Pss Py Ps 52U sau d®
J..¥ drn d:n dn
Al, s
S octacdricii, 0, E, day dya_y d?sp?
Ll
K Tie Pss Py Ps
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Se obscrva din tabel ca este vorba de un numar limitat de combinatii liniare
de functii propni care pot furniza acclasi aranjament geometric.

2.5.1. Hibridizarea di¢gonald

Sa admitem ca ne interescaza proprietatile combinatiei liniare a unei
orbitale s cu una p,. adicé hibridizarea sp sau diagonala. Cele doua functii
hibride pot fi scnise:

lf

H, = +\/§bcosﬁ)-a\y +by,

[\ ]
=)

2.26.

w

(—‘/—(a ‘+ \/gb’cose) =a'y, +b'y,

Pentru ca H, sé fie maxim pe directia z a unei molecule liniare AB,, trebuie ca
.a" si,.b" s aiba acelasi semn si 0 sa fie zero.

Al doilea orbital H, trebuie sd fie ortogonal cu primul, ceea ce
impune relatia:

aa’+bb =0

De aici decurge ca a’ si b’ s3 aiba semn opus. Cu aceasta conditic se
obtine un maxim absolut pentru h, in directia 6 = n. Deci B se plascaza pe
aceeasi axa B-A-B formand un unghi de 180°. Pentru ca legaturile sa fie
echivalente, este necesar ca functia y,, sa fie egal repartizata intre cele doua
functii hibride, decia=a".

Tinand seama de cele de mai sus, valorile celor patru cocficienti, a, a" b si
b’ se pot determina in functie de proprietatile functiilor hibride.

Din conditiile de normare: f HH,dv=1 rezulti:

a*+b?’=1si a2+b2=1

Dacia=a",rezultia?+b?=1,decib=b’

Din conditiile de ortogonalitate, ,inHidv =(, rezulta:

. a +bb =0 sau aa’-bb" =0
Tinidnd seama ca a’ si b” trebuie sa fie de semn opus, retinem rclatia
aa’ - bb’ = 0. Avand in vedere un rezultat anterior se obtine: a? - b® = 0 sau
a* = b, In final se poate scrie
al+b’=a’+al=1, sau 2a>=1,de unde a = 1/2..

a=1/22"=1/J2;b=1/42si b’ ==1/V2.

Deci,

44

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



Functiile hibride se pot scrie astfel:

H, R(r)( \/'cose) T( +
s +p,)

R(r) [ \/* ) 2.27.
H,= —cos 6 7=(s -p,)

unde s-a prezentat si o forma simplificata a orbitalelor hibride.

Admitéand ca functiile hibride au aceeasi parte unghiulara, se da diagrama
polarda hibridizarii spinfig. 2.5. Se observi cele dous orbitale hibride H, siH,.
Aceasta arata ca orbitalele hibride sunt mai extinse in spatiu in directia legﬁturu
deci au proprietati de acoperire mai pronuntate decat orbitalele pure si sunt mai
apte pentru a forma legaturi chimice. Celelalte orbitale p_si p_sunt orbitale pure
care dau cele doud legaturi  cunoscute ale acetilenei din fig. 2.6.

fn BeCl, si HgCl, atomii de beriliu $i de mercur sunt in stare de hibridizare
sp. Cele doua legaturi formeaza un unghi de 180°, ca in figura 2.7.

Orbitalele hibride sp se aseamana cu orbitalele pure p, sunt insd mai extinse
in spatiu pe directia legaturii, ceea ce permite o suprapunere a norilor electronici
mai puternica. Se formeaza in acest fel o legatura chimicad mai stabilad decat prin
orbitalele pure. Exista si alte molecule in care se gisesc atomi hibridizati diago-
nal. Exemplu: CO,, COS, CS,, CSe,, (CN),, R-N=C=S§, X-C=N, etc.

2.5.2. Hibridizarea trigonald sp* I

Y
Pentru a forma trei legéturi plane = §
. A ° 2 1
cu unghiul intre ele de 120°, este
necesar sa utilizim trei functii proprii o ' -
ale atomului avand densitate maxima + Sy
de sarcina electronici in cele trei :
directii. Acestea trebuie si fie capabile ’
- Fig. 2.5

Fig. 2.6. Fig. 2.7. Hibridizarea sp in BeCl,
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sa induca o reprezentare a grupului D, adicd trebuie s3

fie capabile sa se transforme ca reprezentirile ireductibile
A", + E’, reprezentari dupa care se transforma cele trei
puncte A, B, C din figura 2.8. Rezolvarea acestei
probleme se poate obtine prin mai multe procedee:

a) Se vor examina functiile atomice pentru a vedea
care se tranforma dupa reprezentarea A, si care dupiE’.
Functiile reale y_, constituie adesea o bazi deja redusa
dupa reprezentarile celor mai comune grupuri de simetrie.

Deci este suficient sa examindm proprietétile de simetrie ale functiilor reale y_|
s1 sa confruntam caracterele metricilor lor de transformare cu tabelul de caractere
ale reprezentarilor ireductibile ale grupului examinat.

Pentru a caicula matricele de transformare, ne amintim ca in expresia
analitica a orbitalelor atomice reale, toate constantele si functiile de coordonate

..r" raman neschimbate la orice operatie de simetrie. In consecinta,
comportamentul functiilor y reale sub actiunea operatiilor de simetrie este
determinat de modul cum func;ule proprii depmd de 0si @ (saude x, y si zcand
orbitalele reale sunt exprimate in functie de coordonatele carteziene).

Sa admitem c3 atomul central are la dispozitie orbitale atomice s si p pentru
a forma legaturi si s3 vedem care dintre ele sunt capabile si formeze trei legaturi
plane cu unghiuri intre ele de 120°.

O orbitala s este functie numai de r si deci rimane aceeasi sub actiunea
oricarei operatii de simetrie, deci caracterul este 1 pentru toate operatiile de
simetrie. Aceasta orbitald apartine reprezentarii ireductibile total simetrice A",
a grupului D,

Cele trei funcm p se pot scrie sub forma:

p, = fx, p,=f)y si p, =)z

Pentru a ardta cum se comporti aceste ﬁmcm sub acpunea operatiilor de
simetrie ale grupului D, este suficient sa analizim modul in care se transforma
axele x; y si zsub acuunea operatiilor de simetrie ale grupului D,,, deoarece f(r)
este invariant.

Admitand sistemul de coordonate din figura 2.8 in care este
amplasatd molecula AB, se ob;m matricele de transformare a bazei (x, y, z)
sub actiunea operamlor de simetrie. Axa z este perpendiculard pe planul
figurii in punctul 0.

Rz EX Ey

Fig. 2.& Molecula AB, plana.

E ;] 0 0 G 0 0
X 0 1 0 - 0 —l _[2 .

2 2

y 9 0 1 0 ﬁ _1

3 2
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0 -1 0 0 1 0
0 0 1 0 0 1
s, -1 0 0 ¢ - 0 0
, LB 6. 4 o
2 2
, B 1 0o o
3 2

Din forma metricelor de transformare se observad ca este deja prezenta
separarea in reprezentari ireductibile. De fapt, functia proprie p, se transforma
numai in ea insdsi pe cand p, i p, se transforma numai in ele insele. Din matricele
de transformare se poate scrie sistemul de caractere (tabelul 2.8.) in forma redusa.

Prin simpla confruntare cu tabelul de caractere al reprezentarilor ireductibile
ale grupului D, se observi ca functia s se transformd ca reprezentarea A",
functia p, se tranaformﬁ ca reprezentarea A”’| si celelalte doua p, §ip caE’. in
consecinta, trei legatur plane care s fomeze unghiuri de 120° intre ele se pot
forma cu functiile s, p,_ si p,- Raman de calculat cele trei functii hibride sub
forma de combinatii liniare ale orbitalelor atomice s, p_si p,-

b) Pentru a calcula caracterele unor reprezentari induse de o serie completé
de functii proprii y_ (21 + 1 functii proprii) ne putem, servi de o formula generala,
dupa care toate operatiile de simetrie se pot reduce la rotatii in jurul unei axe. In
acest caz, unica coordonati care variazi este unghiul @. Procedeul este justificat,

Tabelul 2.8.
Caracterele reprezentirilor
ireductibile ale functiilor p, p, p,

E 2C, 3o o, 28, 3C
1 1 1 -1 -1 -1

2 -1 0 2 -1 0

2
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deoarece caracterul este invariant la orice schimbare a sistemului de axe de
coordonate si este cgal pentru toate elementele din aceeasi clasi.

Deci. proprietatile directionale ale unei functii proprii ¥, depind aproape
numai de termenul e™ continut in expresia analiticd, astfel incat efectul
unci rotatii cu unghiul @_. constd in a multiplica functia proprie cu un
factor e™¢r. Suma acestor factori de multiplicare pentru toate cele (21 + 1) functii
ale bazei ..1", cu alte cuvinte, caracterul pentru rotatia respectivi este:

xS) =§::(.1+2c,osh1 '9) 2.28.

Astfel punand problema, inseamnd a gisi reprezentarea I (01,z) a unei

rotatii cu un unghi @ in jurul axei z pentru o bazid formatd din armonicele

sferice Y™ (8, ¢) care are dimensiunea (21 + 1). Cei (21 + 1) vectori liniari

independenti ai bazei sunt ortonormati. Efectul unei rotatii asupra
lui Y" (8, @) cu un unmghi o este:

~ ™) 1 im ( @+ im o m.
C(o,2)Y] =6(6) Wi (9 —e™*.Y"(8 0 2.29.
sau in general pentru un operator liniar:

E(a2)Yr(89 = SME 0. Y (89 230,
Egaland coeficientii intre (2.29) si (2.30) se obtine:
M (C(062))) i = €™ * By

Rezultd cd matricea care di reprezentarea lui t(a, z) in baza Y™ cu
m=-1, ... ] este:

e le 0 0 0
O e-i(l-—l)a 0 O
M' (C(a, 2)) = . .
N e (=1a 0

ila

e

de unde urmeaza caracterul reprezentarii:

. i
L (C(0z)) = 2™ =1+cos 20+ 2c0s 20t+.. +2c0s lo
m=4
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Tabelul 2.9.
Sistemul de caractere al reprezentirii l""

D E 2C 3 28, 3C

b 3 3 2

L 3 o 1 3 0 1

Cu ajutorul acestei formule se pot gisi caracterele reprezentarilor ireductibile
ale grupului punctual continuu ,,k". In cele de mai sus, o= ¢, Pentru exemplul
ales, in acest paragraf, al unei molecule plane AB, apartinand grupului D, , se
observa ca unghiul @ (s) este zero pentru operatia E si acelasi pentru 6, (cu
exceptia schimbarii unui semn al lui cos 8), 120° pentru C, (si acelasi pentru S,
in afard de schimbarea lui cos 6), 180" pentru C,, iar pentru 6_ unghiul ¢
devine —¢. Se obtine deci, cu fornula 2.8. urmatorul sistem de caractere al
reprezentdrii I”_ date in tabelul 2.9.

Aplicand formula (2.3.) se obtine:

I[=Al+ E'(D,)

Se observa de mai sus cd proprietatile de transformare ale functiilor proprii
nu depind de numirul cuantic ,,n" care intra numai in partea radiala a functiiler
proprii, ci depind numai de ,,1" si ,,m".

De asemenea, se poate preciza faptul ci numai doud din cele trei funciii
proprii p {cele care apartin reprezentirii E") pot contribui impreuni cu functiz
proprie s la formarea celor trei orbitale hibride dirijate spre varfurile triunghiui:::
echilateral, iar geometria acestui sistem coincide cu structura moleculei AB, pe
care o studiem in cadrul hibridizarii trigonale.

In paragrafele anterioare ne-am concentrat atentia asupra proprietatilor
de simetrie pe care terbuie sd le indeplineascd functiile proprii atomice
care contribuie la formarea celor trei orbitale hibride dirijate spre varfuri!
triunghiului echilateral.

In cele ce urmeazi, vom arita cum se pot gisi combinatiile liniare ale
functiilor hibride si vom insista asupra proprietailor acestora.

c) Baza A, B, C a figurii 2.8.., se transform3a sub actiunca operatiilor de
simetrie ale grupului D, conform matricelor urmatoare:

E EA EB EC c, o0 1 c: 10
A 1 0 0 10 o

B 0 0 1 I

c 0 o0 1 S
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o, 1 0 0 o, 0 0 o6, 0 1 0 o, 0. 0
0 0 1 o0 1_0 0 0 1
0 0 0 0 0 0 1 0 0

Comparand aceste matrici cu cele precedente, se observa ci desi au aceleasi
caractere, cle nu sunt in forma redusa. Problema care se pune este aceea de a
transforma baza A, B, C in forma redusi.

in consecinta, vom face combinatii liniare ale bazei A, B, C astfel incat
noua bazi A’, B’, C’ sa se obtina in forma redus3. Aceasta este echivalent cu a
spune ca este necesar s3 gasim o matrice de transformare [T| cu care si factorizim
la maxim tcate matricele de transformare de mai sus si si le transformdm in cele
anterioare, printr-o transformare de afinitate:

Is") = [T Is| [T]

pentru toate operatiile (S). Gasirea matricei de transformare in exemplul
nostru se poate realiza in modul urmator:

Se observi ci una din combinatiile liniare trebuie s3 se transforme numai
in ea ins3si (reprezentarea A")). Din matricele de mai sus se vede cd A se
transforma in medie sub actiunea operatiilor de simetrie, o datd in A, o datdin B
si o datd in C. O combinatie lineara care s se transforme numai in ea insasi
trebuie sa contini, in egald masurd, cele trei elemente ale bazei, si deci:

A’(A;)=\E(A+B+C,'

Celelalte doui elemente ale bazei noi B” si C” sunt determinate de conditiile
de ortogonalitate si de normalitate. Rezulta:

- 1
B'(E)) = \/g(zA- B-C);C'(E;) =5 (B~0)

Matricea |T"| este deci:

T N T 0 N
— — 0 o, il —
3 V3 3 V3 V3
T 1 N > 1T N
T'={,/— _J_ “lsilTl=l1=- .= -]
] 5 Ve V2IEMWE Ve Ve
T n TN
3 Ve V2 Y2 V2
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Avand aceste doud mat:ici ale transformirii directe si transformarii inverse,
printr-o transformare de afinitate se pot diagonaliza matricile de mai sus
obtinandu-se ccle anterioare in forma redusa. De exemplu,

ICY =T1IC,IITI=

1l 2 4 1. !

3 3 00'1 3 3 3 1 0 0
[1’ 1 1 2 1 1 1 3
=hl= = +[=h o = ol Jol=p = =2
V3 6 V2 3 6 6 2 2
1 \/T JT"‘ 1 1 B
- = = 0 - =~ 0 — --=
3 Yeé 2 2 2 2 2

Daci dorim s3 trecem de la baza A", B", C’ la baza A, B, C atunci coeficientii
transformdrii inverse sunt elementele matricei /T"/. Astfel, de exemplu:

=3A 3B e

Deoarece folosind ﬁmc;u proprii, X, p, §i p, se obtine o baza redusa, inseamna
ca pentrua obtine trei orbitale hibride dmjate spre varfurile A, B, C trebuic sa
pornim de la baza A", B, C’ si printr-o transformare inversi decit cea de mai

sus, se ebtin functii hibride. Coeficientii acestor functii hibride sunt dati de
elementele matricei /T"!/. Acestea sunt:

e \f 5 231
SEREEN NN

Sctul de functii 2.3.1. este ortonormat. Cele trei legaturi formate in acest fei
sunt cchivaiente. Normalizindu-le se observi ci fiecare dintre ele are 1/3 caracter
8" si 2/3 caracter ,.p". Aceste functii se numesc functii hibride si reprezintd
hibridizarca sp- sau triagonala.
d) Un procedeu mai expeditiv pentru gasirea functiilor hibride se va prezenia
in cele ce urmeaza. Functiile hibride se pot scrie in general astfel:
© =a@ tbo.~co. +
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Cocfictentii a, b, ¢ ... sc aleg de asa natura. astfel incat prin actiunca
operatilor de simetrie asupra unor orbitaic apartiniand unui tip de hibndizare,
acesica sd se transforme in alte orbitale apartinind accluiasi tip de hibridizare.
Estc dect vorba de transforman hibride echivalente.

S& construim et orbitaie hibride in planul xy. Simetria orbitalelor
corespunde grupului D, care contine operatiile: E, C,, C3, 30, s1 3C,.
Sa onentam prima orbitala in directia x. Se poate scrie forma sa generala:

H=as+bp +cp
Rezultd imediat cd ¢, = 0, deoarece orbitala p_ are o amplitudine
nuld pe directia x. Celelalte doua orbitale, vor fi in al doilea si al treilea cadran
si functiile proprii .p".. ,,p", casi,,s" vor contribui la formarea lor. Aceasta se
poate scrie astfel:
VY,=as-bp +cp, §i' V,=a;s-bp -cp
Semnele tin seama de lobii functiilor p_si p_care sunt negativi in
cadranele respective. Printr-o rotatie 2n/3, orbitala hibrida y, trebuie s se
transforme in y,:
és(azs - bsz * c:py) =as+ b!p“_ + op,
Tinind seama de matricea de rotatie /C,/ se poate scrie:

V3

" 1
C.p, =p, cos@-p,sinf = p, cos120°~p, sin120°= ~5Px =5 Py

si

; 3 1
C.p, = p, sin@+p, cosf = p, sin120°p, cos120°= PR ~5 Py

Substituind in ecuatia de mai sus se obtine:

B

1. 3 1
a, s+(—b +— cz)px (sz——icz)py=a,s+b,px

Pentru ca aceasta relane sa fie verificata trebuie ca fiecare orbitald atomica
din cei doi membri sa aiba aceeasi coeficienti. Deci:

a,=a, Cc,=+3b, si b, =2b,.
In continuare, se poate face o rotatie asupra lui vy, care se transforma in y, sau
o reflexie asupra lui y,, in raport cu planul xz care se transforma in y.. Prin
accastd operatie se pot obtine relatii intre coeficientii a,, b,, ¢, si cocficientii a.,
b €5 in acest nltim caz se poate scrie: ‘
O (as-bp -cp)=as-bp +cp

I
(3]
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Operand in primu’ 'n.cmbru se obtine:
as-bp, f.cip-* =5~ b_zp! + c.p
de unde rezuita urmatoarele relatii intre coeficienti:
a,=a,
b,=b,sic,=c,.
Tinand seama de relatiile de normare si ortogonalitate, se poate scrie:
aj+b +ci=1 si aa +bb -cc, =0
Cele opt relatii se pot rezolva usor pentru a fumiza coeficientii orbitatelor hibride
de mai sus: '

y

1 2 1 . 1
a, =a,=a, =‘ﬁ, b, =ﬁ, |.')2=b,=—6-§lcz =8y =—2'.

2.5.3. Hibridizarea tetraedricd

S3 notdm cu A, B, C, D cele patru varfuri ale unui tetraedru ca in fig. 2.9.
Transformirile de simetrie ale acestei baze se observa din matricile urmatoare,
corespunzatoare operatiilor de simetrie ale grupului tetraedric T,

C 2y
A 1 )
EA EB _EC_ED i
E A 1 0 0 0 :
B 0 1 _0 0 :
C 0 0 1 0
D 0 0 0 1
9_/ 1\ .
c D¢,
Fig. 2.9. Elemente de simetrie ale unui
c, 1. ¢ 0 0 tetraedru
LI, . c, 0 1 0 0
¢ I 4 4 1 0 0 o0
0o o0 1 o0 T
0 0 1 0
o, 1 0 0 0 s, 0 0 0 1
o 1 0 0 o 0 1 o0
o 0 1 o 1 0 0
(¢] i 0 1 0 0 ]
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Matricile de transformare se inteleg in felul urmator. De exemplu:
C.A =B. Accasta inscamni ca varfunle A si B sunt legate printr-o muchie prin
care trece axa de rotatic C,. Faprul ¢d 6, A= A s1 0,B = B inscamna ca cele doua
varfuni sunt cuprinsc in planul o,. Faptul ca C,A = A inscamni cd axa C, se
gaseste in directia lut A etc.

Tindnd scama de matricile de transformare de mai sus se poate alcatui
tabelul 2.10 de caractere.

- Sistemul de caractere a reprezentarii reductibile I, ,.:

Tabelul 2.10
Tabelul de caractere al figurii 2.9.
Operatii} g 8C 3C 6c 6S
Caractere : 3 : e 4
r, ~ 4 1 - 0 2 0

Pentru a reduce acest sistem de caractere al reprezentirilor reductibile dupa
sistemul de caractere al reprezentirilor ireductibile ale grupulul tetraedric avem
nevoie in primul rand de tabelul 2.11.

- Reprezentirile ireductibile ale grupului (T),):

Tabelul 2.11
Tabelul de caractere al grupului tetraedric

T, E 8C, 3C. 6S, 6aq,
A 1 1 1 1
A, 1 1 I
E 2 -1 2 0 0
T, 3 0 -1 -1
T 3 0 -1 -1 1

[

Utilizind formula de reducere (2.23) se obtine relatia:
F.=A +T,(Ty
Combinatiile hmare care se transformé dupa reprezentdrile ireductibile se
formeaza pornind de la bazi (A, B, C, D) dupa relatiile:

-1
A ’=5(A +B +C +D)

1
B’==(A +B -C -D)

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



1
C’=—(A -B +C -D)

1
D’=—(A -B ~C +D)

Este usor de verificat ci aceste combinatii liniare se comporta sub actiunea
operatiilor de simetrie ca reprezentirile ireductibile A, si T, ale grupului teraedric.

Problema care se pune este aceea de a gisi functii proprii atomice sau
combinatii liniare ale lor care s3 se comporte sub actiunea operatiilor de simetrie
ale grupului tetraedric ca si reprezentirile A, §i T,.

Toate functiile proprii ,,s" au o simetrie sferica si nu depind de unghiurile
unui sistem de coordonate. fn consecinta ele riman neschimbate sub actiunea
operatiilor de simetrie. Cu alte cuvinte se comporta ca reprezentarea ireductibila
A, total simetrica.

fn continuare ciutim o bazi dc functii proprii care s3 se comporte ca
reprezentarea ireductibili T,. Pentru aceasta si examindm comportarea functiilor
proprii atomice p. Deoarece acestea se comporta aga cum am observat anterior
ca si coordonatele carteziene X, y, z sub actiunea operatiilor de simetrie, sa
scriem matricile de transformare ale coordonatelor carteziene sub actiunea
operatiilor de simetrie a grupului tetraedric.

E  Ex Ey Ez c, 0 0 1 c, -1 0 0
x 1 0 0 1 0 0 0 -1 0
Y 0 1 0 0 1 0 0 0 1

z 0 0 1

od -1 0 s, 0 -1
10 L0 0
0 0 - 0 -l

Din matricile de transformare rezulti sistemul de caractere. Comparand
acest sistem de caractere (Tabelul' Z.112)cu:sistemul de caractere al reprezentarilor
ireductibile ale grupului tetraedric se obiserva ca I'(p) se identifica cu caracterele
reprezentdrii T, ale gmpului T,

Tabelul 2.12.
Sistemul de caractere al grupului de functii p sub
actiunea operatiilor T,
Operatii E &C. 3C, 60. 65,
P 3 | A
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Urmeaza cd functiile proprii s. p, p, si p, formeaza o baza redusi care se
transforma ca si combinatiile liniarc A”, B”, C’, D". Pentru obtinerea functiilor
proprii hibride dirijate catre varfurile tetraedruiui ca in reprezentarea reductibila
(A. B. C. D) cste necesar sa aplicdm transformarea inversi a relatiilor (2.32). in
acest mod se obtin relatiile:

1
lez(s +px +py +Pz)
1
H,=2(s+p. P, -P.)
: 2.33.
H3=5(S —px +p) —pz)
1
H4 =_(s —px -py +Pl)
. %

fn consecinta dintr-o functie proprie ,,s" trei functii proprii p (p,» P,» P,) s€ pot
obtine patru combinatii liniare (functii proprii hibride) dirijate spre varfurile
unui tetracdru regulat. Aceasta hibridizare se numeste hibridizarea tetraedrici si
se noteazd sp’. Normand relatiile (2.33) se observa ca fiecare functie proprie
hibridad are o pitrime caracter ,,s" si trei patrimi caracter ,,p". Densitatea
clectronica maxim a celor patru functii proprii hibride face unghiari de 109°28"
intre ele. Toate cele patru functii hibride sunt echivalente intre ele din punct de
vedere energetic, edica legaturile respective au aceeasi tarie.

Un exemplu de compus a carui structura se explica pe baza unei hibridizari
tetracdrice, este metanul.

Aplicatii. Un procedeu general pentru gisirea coeficientilor orbitalelor
hibride formate din orbitalele 2s, 2p , 2p, si 2p, sau mai simpluy, s, X, y, z se
poate dezvolta in modul urmitor:

Se scriu cele patru orbitale hibride:

H =as+bx+cy+dz
H =as +bx+cy+d.z,
H =as+bx+cy+dgz,
H,=as+bx+cy+dz
Condiniile de normare si ortogonalitate sunt:

wiabieeiedl =1 i=1 2 3, 4
wa +bb +cc;+dd =0 (i = 1, 2), 1, 3)...
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Aceste conditii furii.zcaza zece relatii intre coeficienti. Pentru determinarea
coeficientilor sunt necesare 16 rclatii. Se poate fixa orientarea uneia dintre
orbitalele hibride pe o directie a axelor carteziene. Mai riman trei
parametri arbitrari. Acestia se fixeaza fie experimentind o orbitald hibrida
prin parametrul a, de exempiu:

H =as +bx +cy +dz =as +1-a’-p

unde p este o orbitald 2p purd dirijatd dupad parametri directori (b, c, d), fie
tinand seama de unghiurile G.l}. pe care le fac orbitalele:

b;b; +c;c; +d,d;
Joi+ci+d? ‘]bz +c} +d}
fie tindnd seama de geometria moleculei. Coeficientii ,,a" se aleg totdeauna
pozitivi pentru ca directiile principale (b, c, d) s3 corespunda lobilor care
au cea mai mare densitate electronica.
in hibridarea sp® cele patru orbitale au aceeasi naturd, deci:
a,=a=a =a,
Pentru orbitala H, se alege arbxtrar fard a restrange generalitatea, directia cu

parametm dlrecton (11 1)si H, in planul vertical care contine pe H, conform
figurii 2.10. v

Rezvlta relatiile:

cose

b=¢,=4 g b,=w,
A doua relatie aratd o contributie egald a orbitalelor p, si p, la orbitala
hibrida H,. Deci H, se giseste pe bisectoarea unghiului xoy.
Suma coeficientilor ,,a" fiind egala cu 1 si faptul ca acestia sunt egah intre
ei determina relatiile:

o | e z
al—'aZ_a}_a-‘_z Y

Relatia de normare a orbitalei H,
furnizeaza expresia:

ai+b; +c]+d] =1,
sau:
|
—+3b; =1
de unde:
1 , -
b, =¢, =d, == Fig 2.10. Orbitalele hibride sp* (Directinie .
! ! ! 5l -3
2 directitle orbita ;wl'& I
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Dcoarcce orbitala H; a fost alcasd pe directia lui x, se obtine:

1
bl=cl=d1=5

in consecinta orbitala hibrida H, este:

1
H,=E(s +X +y +2)

Pentru orbitala H, se poate scrie pe baza celor de mai sus:
1
H, =8 +b (x +y) +d z
Deoarcce H, este normaté si ortogonala cu H, se poate scrie:

1 5
Z+2b5+d§ =1

C4dbtab,+2d, =0
4 217277277
Eliminénd pe b, se obtine:

12d2 +4d,-5=0
curadéciniled, = ~ sid, = 5 Cele doua solutii indica o directie in sus si una

. 1
in jos pentru H,. Alegand prima directie cud, = — se obtine b, = —— si
p 2 2 2 ] 2 2

orbitala H, devine:

(s=x=y+2).

Scriind ca suma patratelor coeficientilor b este unu si relatia de ortogonalitatc
intre cocficicntii a si b se obtine:

b; +bi+bj+b] =1

a,b, +a.b,+a;b;+a,b, =0

38
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Tinédnd seama de dateic cunoscute se obtine din aceste doua ecuatii b, =

[ SR

1 .
b, = —5. Cu aceste date se scriu orbitalele hibride H,si H,:

1 1 .
H3=Es+zx+C3y+d,z,

1 -1
H4=-2-s—5x+cy+d4z.

Pentru a calcula coeficientii c, si d, se scriu relatiile de ortogonalitate ale
orbitalelor H, cu H, si H,, obtinandu-se:

1 1.1 1
4 " 2c,+2d =0
1 1 1 1
47325 %70

1
de unde se obtine c, = d, = --2-. Cele doui orbitale hibride sunt:

H,=—A(s+x-y-2) 1

— N"L.—-

H, =E(s -X +y -2z).

Aceste date reediteazi rezultatele obtinute mai inainte.

2.5.4. Hibridizarea plan pdtratd dsp?

Aceasta hibridizare se obtine prin combinarea liniard a orbitalelor atomice
s, p §i d. Posibilitatea formarii acestor orbitale hibride se poate observa din

figura 2.11, in care, din combinatiile liniare ‘-P3s+‘¥’ +‘P 12 si

Wy, =Y, +Wd .., se pot forma dou orbitale hibride orientate pe directiile

x? ) ’
axei x. In mod asemanator din combinatiile liniare \P ’*'\P \P 1, S

Functiile fiind impare, toate operatiile de simetrie mulnphcatc cu mversiunea

Y
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a4
e

?35 *

2 N
A A

vy o+ "'3,,‘ + By 42,42

— ‘h 3
Fig. 2.11. Formarea orbitalelor hibride spd.

., —‘*'3,;, _q’adl,_,z se pot forma doud orbitale hibride in directia axei y.

Se obtine in acest mod hibridizarea dsp® plan-patrati. Folosind una din
metodele expuse anterior, se determina coeficientii urmatorului set
de orbitale hibride:

1
‘Phl = E(S+\/—2_p, +dxz__).z)

1
\th =5(S+‘\/§py “dxz__vz)

1
Why =2 (s-V2p, +d,. ;)

1
Yh, = 5(5 = \/Epy —d,: )

O simetrie plan-patratd se intalneste in combinatiile complexe ale Pt(II),
Pd(II), Ir(11), Ni(II) cu nvmar de coordinatie patru. in cazul acestor combinatii
complexe participd la hibrizare orbitalele (n-1)d, si np. Acest fapt cste posibil
deoarcce diferentele dintre encrgiile si densitatile electronice ale orbitalelor
atomice nu sual prea mari.

60
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2.5.5. Hibridizare: Hipiramidal-trigonald

Trei dintre cele cinci orbitale hibride sunt coplanare. Ele sunt situate in
planul xOy. La formarca acestor orbitale nu poatc participa p,. Deoarece orbitalele
»s" §1,,d 2" sunt de revolutic in jurul axei z, cocficientii lor vor fi egali in cele
trei orbitale hibride (h,, h, si h;). Se va putea scrie deci:

¥Yh, =as+b,p, +c,p, +d,p, +e,d,
Yh, =as+b.p +c,p, +d,p, +e,d,
Yh, =a;s+b,p, +c;p, +1fd,
¥h, =a,;s+b,p, +c,p, +1d
Whs =a;s+bsp, +¢sp, +1d ,;(unde'y; =h,)
Grupurile de functii h,, h, si h,, h,, h fiind reciproc de aceeasi natura se pot
scrie relatiile: T
|ell=lez|$ibl2 +cl+d} =b) +c; +d; pentruh, sih,
bl +ci=b} +c} =b] +c; pentruh,,h, sih;
Alegand axele x si y astfel ca b, = 0 si c, > 0, functile h, si h, fiind ortogonale
cu h,, se deduce cé c, = c, ceea ce conduce la b { = b: . Deoarece b, nu
poate fi egal cu b, orbitala h, nu va fi diferita de h, si trebuie cab; = - b,. Din
cele de mai sus urmeaza: '
h; =a;s+c,p, +fd .
h, =a;s+byp, +c,p +id,
hy=a;s—b,p, +c,p, +fd ;.

Scriind ca h, este normata si ortogonald cu h,, se obtine:

ar+bi+c;+f =1

a; —bi+ci+f =0

ol
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de unde rezulta ca b = 172, ceca ce antreneaza b; =bl = 0. Sa luam
b, =1 /3. Pe de alta parte:

a;+ci+f =1

N | —

ai+ci+f’=1-b;=
al +c,c, +f7=0
Din accste relatii rezulta:
. 3 _ 8
: 4

|
c;—¢C =3 sic; —-1=c¢,c,

din care se deduc valorile ¢, = /2 /3 sic, =- 1/,/¢g . Deoarece:
ci+2ci =1

se obtine: cf =cl=0.
Tinand seama ci h,, h, si h, sunt normate si avand in vedere relatiile obtinute
pana in prezent si faptul ca:

Pe de alta parte h, si h. fiind superpozabile, trebuie ca ¢, = e.. adica

egale cu\/( 1- 233)/ 3. Deoarece df = d =1/2.vom avea in mod neccesar

d, = lrv’? sid. = -m@, bentru ca orbitalele h, si h. sd fic distincte.

Semnul lui f se va determina scriind ¢a h; si h, de exemplu sunt onogonalé:
aa, +fe, = 0.

()‘\
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Deoarece 2, a, si €, sunt pozitivi, trebuie ca f s3 fie negativ. in concluzie, se
ajunge la urmﬁtorul set de orbitale hibride sub forma de bipiramida trigonala.

notate simbolic sp’d:

¥h, = T ‘/
\/ 3 \/;p 'a\[:dl’
¥, = 1= 2a2 1 %p, -a\/zdl,

_S T
,1—23 2
Yh, = s+~/—-p,l J—p, \/7 2

Se poate verifica faptul ci h,, h, si hy sunt identice si fac intre ele unghiuri
de 120° si ca orbitalele h, si h, au o simetrie de revolutie in jurul axei z.

Fiind vorba de doud grupuri de orbitale hibride, vom avea si doua tipuri de
legdturi prin aceste orbitale in care lungimea legaturilor este diferitd si in
consecinta energiile de legitura sunt si ele diferite.

O orbitala hibrida h, se observa in fig. 2.12. Cele doua orbitale polare h, si
h, fac intre ele un unghi de 180° si cu celelalte orbitale hibride unghiuri de 90

Deci cele cinci orbitale hibride nu sunt echivalente. Hibridizarea spd este
imperfectd. Aspectul celor cinci orbitale hibride, sub forma de bipiramida
trigonald, se observa in fig. 2.13.

Yh, —as+

¥h,

w

120°

Fig. 2.12. Orbitala hibrida: h(s - p, + d)) Fig. 2.13. Hibndizarea sp’d
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2.5.6. Hibridizarea octaedricd

Se cunosc o serie de molecule si ioni complexi ca SF,, UF,, PF-, SiF*,
AlF*,. [Fe(CN),J* care poscda o structurd octaedrica. Un octaedru se obtine
dintr-un cub ale carui varfun se transforma in fete (fig. 2.14). Tabelul de caractere
care sintetizcaza transformarile de simetrie ale unui grup de sase puncte plasate
in varful unui octaedru regulat se obtine prin procedeele expuse anterior. Aceasta
se observa in tabelul 2.13.

Tabelul 2.13.
Tabelul de caractere reductibi'e ale varfurilor octaedrului

wmn

r 6 . 0 2 0 2 0 0 4 2 0

E &C, 3C, 6C’, 6C, i 8iC, 3iC, 6iC, 6iC,

Recduerea sistemului de caractere al reprezentarilor reductibile dupa -
sistemul de caractere al reprezentarilor ireductibile al grupului Oh cu ajutorul
formulei (2.23.) furnizeaza relatia:

F.=A,+E+T (0)

Se pune problema de a cduta un set de functii proprii atomice care sa se
transforme sub actiunea operatiilor de simetrie ale grupului octaedric ca si
reprezentarile ireductibile din relatia de mai sus.

Deoarece functiile proprii ,,s" rdman invariabile sub actiunea tuturor
operatiilor de simetrie, iInseamna ci se comportd in acelasi mod ca reprezentarea
total simetrica Ais(Oh).

Functiile ,,p" se comporta sub actiunea operatiilor de simetrie ale grupului
octaedric in modul aratat de matricele de transformare alaturate:

2 T Ep, Ep, Ep, ¢, 0 0 1

P, 1 0 0 1T 0 0

Ce P, 0 1 0 0 1 0
o X 6 P, 0 0 1

. c, -1 0 0 c, o !t 0
// = ('2 .
7 e

x ) ) C

Fig. 2.14. Elementele de
simetne in cub si octaedru

A4
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au caracterele din matricelc anterioare multiplicate cu -1. In consecinta rezulta
sistemul de caractere al grupului de functii proprii atomice in tabelul 2.14.

Tabelul 2.14.
Caracterele reprezentirilor reuctibile ale functiilor p sub actiunea operatiilor

_ grupului-O,
S E 8C, 3C, 6C, 6C, 1 81C, 3iC, 6iC, 6IC,
xr, 3 0 -1 -1 1 -1 0 1 1 -1

Prin simpla confruntare a acestui sistem de caractere cu caracterele
reprezentirilor ireductibile ale grupului octaedric O, se observa ca [, se identifica
cu reprezentarea ireductibild T, (O,).

Functiile proprii d (5 functii) constituie o reprezentare reductibila deoarece
dimensiunea maxima a reprezentirilor ireductibile ale grupului octaedric este
sase. Aceasti bazi de reprezentare este constituitd din functiile proprii reale:

| 1 L 1
d, =Jg(2zz -x*-y’), d, =§-(x2 =y"), dy =xy, d, =xz, d; =yz

Matricele de transformare ale acestor functii proprii sub actiunea operatiilor
de simetrie ale grupului octaedric sunt date in continuare.

E Ed Bd, Bd '
1 Edz Ed.’ () s C3 _ ;_ _ _{3_ 0 0 o
1
i -2l JS_
@ 0 0 0 o L oo oo
1
2@ o 1 0 0 0 0 0 0.1 0
Xy o 0 1 o 0 0 -0 0 1
xz 0o 0 0 1 "0 P r vt o
yz 0 0 0 0 1
C.l1 o o0 o o|C51 o o o o0]C|1 0 0 o0 o
01 _0 0 0 0 -1 0 0 0 0 -1 0 0 0
0 0 1 0 0 0 0 1 0 o0 0 0 -1 0 0
0 0 0 -1 0 0 0 0 -l 0 0 0 0 -]
0 0 0 -l 0 0 0 -1 0| 0o 0 0 1 0
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Tabelul 2.15.
Caractercle reprezentirilor reductibile ale functiilor ,,d" sub actiunea operatiilor

grupului O,
S E 8C, 3¢, 6C’, 6C, i 8iC, 3iC, 6iC, 6iC

i, s A 1 1 - 5 -1 1 1 -1

4

Sistemul de caractere al acestor reprezentari reductibile se constituie sub
forma tabelului 2.15. Reducerea acestei bazi dupa sistem,ul de caractere al
reprezentarilor ireductibile ale grupului octaedric, cu ajutorul formulei (2.23)
sau prin simpla confruntare, fumizeaza relatia:

r,=E +T,(0,)

Indicele g arata ca funcmle d, flind r{mc;u pare (gerade), nu-si schimba
semnul sub actiunea inversiunii. Relatia de mai sus se observa imediat si din
aspectul matricelor de transformare. Acestea aratd ca functiile d, si d, se .
transforma numai in cle insele si aparfin deci unei reprezentari ireductibile
bidimensionale (E ), pe cand functiile d,, d, si d, se transformd numai in ele
insele si se compona sub actiunea operamlor de simetrie ale grupului octaedric,
ca reprezentarea tridimensionald T, (O ).

In concluzie, reprezentarea octaedncé T, poate fi indusd de o functie

proprie s. de trei functii proprii p si de doud functii proprii ddzz sﬂz,ﬁ. ) s

Tranformarea inversa actioneaza asupra bazei reduse sp*d- si o transformare in
functiile hibride, dinjate spre varfurile octaedrului, fig. 2.15. Se obtine, in acest
caz. setul de functii hibride:

S
h*=\/_Ts— lpz"'dez
Yo V2 32t
) N JT 1
2V TV e T
O A
6 V2* Niz2' 2%
h<=\/l's+ 1]:>_+\/—‘sz—ld2 5
Ve N2 izt 2 xts
h =’[l_s—[l—p +\/Id —ld
““Ye V27 Vizet 2 et
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Prin urmare, se pot forma sase legituri ¢
dirijate spre varfurile unui octaedru regulat,
combinénd liniar o functie proprie ,,s", trei
functii proprii ,,p" si doud functii proprii ,,d"
(fig. 2.15). O asemenea hibridizare se numeste
hibridizare octaedrica si se noteazi simbolic
sp’d?. Cele sase legaturi sunt echivalente.
Hibridizarea expus3 mai sus este simetrica.

In cazul unui compus de tripul MX,Y,, cu
patru legaturi identice intr-un plan ecuatorial si Fig. 2.15. Orbitalele hibride
doud legaturi identice intre ele diferite de octaedrice sp’d®.
primele si dirijate spre cele dou varfur opuse

corespunzitoare bipiramidelor patrate, este vorba de o hibridizare octaedrica
nesimetrici (deformare tetragonal3).
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3. TEORIILE CUANTICE ALE LEGATURII CHIMICE
N COMBINATIILE COMPLEXE

Teoria modemi a combinatiilor complexe este o teorie electronica cuantici.
Este o teorie clectronicg, deoarece proprietdtile fundamentale ale acestor
combinatii sunt determinate de structura lor electronic3, este in acelasi timp o
teorie cuantica, datoriotd faptului ca stirile electronilor in sistemele atomice pot
fi descrise corect numai cu ajutorul mecanicii cuantice.

Pentru tratarea corecta a legaturii chimice in combinatiile complexe si pentru
explicarea proprietatilor lor fundamentale, au fost folosite trei metode si anume:

- metoda legaturii de valentd, MLV (a lui Pauling);

- teoria campului cristalin, TCC (a lui Bethe):

- teoria orbitalilor moleculari, TOM (a lui Miilliken).

Ipotezele, care stau la baza acestor metode de calcul, au caracter
contradictoriu si anume in TCC combinatia complexi este considerata ionica in
timp ce in TOM si MLV combinatia este considerata covalenta.

Cu toate acestea, cele trei metode care trateaza aceeasi problema din puncte
de vedere diferite, nu sunt complet opuse una alteia, dimpotriva ele se completeaza
intr-o oarecare masura, conducand adesea la rezultate ascmanitoare, asa cum a
aratat studiul comparativ al lui Van Vleck.

Aceasta corespondenta intre rezultate a permis elaborarea unui model unitar
pentru tratarea teoreticd a legdturii chimice in combinatii complexe,denumit
teoria campului liganzilor (TCL) care reprezinti de fapt o combinatie a ideilor
lui Bethe si Van Vleck cu acelea ale lui Miilliken. Datorita acestui fapt, TCL se
dovedeste instrumentul cel mai indicat pentru studiul combinatiilor complexe.

Desi cele trei teorii folosesc metodele fizice diferite ca bazi de calcul a
interactiei metal-ligand, o caracteristici comuna acestora, este faptul
ca toate foloses, in mod riguros si explicit, proprietatile de simetric ale
sistemelor considerate.
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3.1. Teoria cdmpului cristalin - TCC

Bazele TCC se gisesc in lucrarca lui Bethe ,,Scindarea termenilor in
cristale”, publicati in 1929. in aceasta lucrare, Bethe arata ca starile care rezulta
dintr-o configuratie electronici dati, degenerate in ionul liber, se scindeaza in
doud sau mai multe stiri neechivalente, cind ionul este introdus intr-o retea
cristalini ionicd. Folosind metodele teoriei grupurilor, Bethe aratd cum
pot fi determinate starile care rezulté in aceste conditii, in functie de simetria
retelei cristaline.

Aplicatd la combinatii complexe, teoria campului cristalin reprezintd o
dezvoltare pe bazi cuantic3 a conceptiilor electrostatice initiale.

fn limitele acestei teorii interactia ion metalic - ligand este tratati ca o
problemd pur electrostatica in care liganzii sunt reprezentati ca sarcini
punctiforme, Neglijarea completi a interactiei covalente arati c3 intr-o astfel de
tratare rolul liganzilor se reduce la producerea unui cdmp electric, camp cristalin,
al cirui efect este distrugerea simetriei sferice a ionului liber.

Caracterul cuantic al acestei teorii rezultd din faptul c3, la baza descrierii
combinatiilor complexe, stau legi din mecanica cuantici.

Teoria campului cristalin se bazeaza deci, pe un model de legaturd pur
electrostatici. Aceastd teorie studiazid mai ales combinatiile complexe ale
metalelor tranzitionale care confin orbitale ,,d" sau ,,f" partial ocupate. Se obtine
in cadrul acestei teorii o explicatie excelent3 a proprietatilor optice si magnetxce
ale ionilor complexati in primul rand.

Rezultatul interactiei intre cdmpul electrostatic al hganzﬂor si s1stemul de.
electroni d a unui ion complex se poate studia calitativ cu ajutorul teoriei
gruparilor si cantitativ cu ajutorul mecanicii cuantice.

3.1.1. Combinatii complexe octaedrice ce contin ionul metalic central cu
un singur electron (d)

Configuratia electronicd (3d)' apare in iomml Ti** care poate fi inclus
intr-un complex octaedric, de exemplu [TxClGP'

Studiul cantitativ. Intr-un model ionic simplificat actiunea liganilor
asupra sistemului electronic 3d al ionului central se poate reduce la actiunea
unui cdmp. electric de o anumita simetrie asupra ionului central. Aceasti
interactiune se poate trata cu metoda perturbatiei daca este slaba, ceea ce se
presupune in cazul unor combinatii ionice in care nu existd suprapuneri ale -
paturilor electronice.

Ecuatia lui Schrodinger, pentru un atom sau ion dintr-un complex
se scrie:

oy
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unde:

1 < Z L i
=——2.Vi2 -zi _+Zij _—+Ziqri)li X
2 L T
Z 3.2.
¥, + X, r_l‘zu E’z_

-
Insumarile in raport cu i si j se extind la toti electronii ionului central si insumdrile
in raport cu 1 si 1’ la toti liganzii. Cei doi termeni finali se referd la perturbatia
electrostatica exercitatd de liganzii, care pot fi ioni §i respectiv dipoli, asupra
ionului central.
Problema de mai sus (3.1.) cu operatorul (3.2) nu este separabila.

1

Aceasta se poate face separabild neglijand termenii 1 al caror efect se
ij

poate, in parte, descrie alegind un Z , in loc de Z. De asemenea, interacfiunea
spin - orbita este neglijabila.

In aproximatie separabila operatorul (3.2.) devine:

1 Zef Z ;
H=_—2'Zivi2‘zir_+zu —L_zi.lfl‘_z 33,
i il i’
Pentru comoditate se rezolvd prima datid ecuatia lui Schrédinger cu
primii doi termeni din operatorul H. Ca urmare a acestui calcul electronii
se clasifica in orbitali pseudo-hidrogenoizi de tipul y___ cu energii care depind
de ,,n" side ,I".

fn al doilea rand se admite ci asupra starilor electronice obtinute actioneazi
perturbatia datorita liganzilor. Cu alte cuvinte se face un calcul de perturbatie
asupra bazei de functii proprii monoelectronice vy, folosind ca operator de
perturbatie ultimii doi termeni ai hamiltonianului de mai sus.

In cazul unui ion complex de tipul (TiCl)* in care ionul central
are configuratia (3d)', si cu liganzi care pot fi considerati ca sarcini simple
negative, de coordinatie sase si structura octaedrica, ultimul dintrei cei doi termeni
ai operatorului de perturbatie este nul.

Calculul numeric al energiei cere rezolvarea urmatoarei ecuatii seculare:

H -

o|l ool m
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S-a constatat anterior (vezi teoria hibridizarii sp’d?) ca sub actiunea
operatiilor de simetric al grupului octaedric, I, , se transforma in doud subgrupe
de functii proprii care apartin la rcprezmtinle E siT,.

fn conformitate cu teorema de necombinare, totdeauna sunt nule elementele
de matrice intre functii proprii care apartin la reprezentan ireductibile diferite si
chiar acelea ce apartin la aceiasi reprezentare ireductibila daca functiile proprii
diferd cel putin prin caracterul unei operatii de simetrie.

Pentru aceste motive elementele de matrice nediagonale sunt nule in
determinantul secular de mai sus.

Numirul radécinilor problemei seculare este egal cu numarul reprezentérilor
ireductibile, adica existd doui radicini ale ecuatiei seculare. in consecinta trei
radicini, sunt reale si egale si doua radicini sunt reale si egale. Gradul de

degenerare este egal cu gradul de degenerare al reprezentirilor ireductibile re-
spective.

E gy =Ha =H. Eq, =H,=H, =H,
Prin definitie o integrald ca de exemplu:

H,, =) de,V,de,ds=@a/V, /2)
este o integrald cu functii proprii reale y(3d). Este insd mai convenabil sa se
exprime Aaceasta sub formd de functii proprii y__ imaginare. Tindnd seama de
definitiile (functiilor ,,d") se poate scrie:
Hn = (alvsla) = (le/l) = 0"321:’ v: wJle)
= ®V,b) = AV /1)
H, = (V)= (2/V/2) - (2/V J-2) 3.5.
H,,=dV,|d)=(2/V/2)+(2V/-2)
H_ = (e[V le) = (0/V /0)
Deoarece liganzii sunt sarcini negative, operatorul de perturbatie V,
are cxpresia:

: 1
V=) — 3.6.

s =1 ril

Dlstam;a r,, dintre centrul de greutate al unui ligand, care este un punct
fix si electronul 3d care are mobil, nu este constantd, se exprimd printr-0
dezvoltare in serie:

1 (K - "
r, =2, 2. (K +m)! %"

p'cos 8)p;i(cos B,)e™
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Avand in vedere aceasti expresie, integrala de tipul (2/V |2) se poate scrie:

( 2:{\" lZ) =

K
=2 .2, 2. IR“’W dar [1fp cos 0))]" pi (cose)
3.7.
Py (cosB)) -sin e,da,)f:'e""(!-w dg |

In urma calculelor efectuate se constata ca integrala in mq‘on cu ¢ da
rczultatul zero sau unu, aceasta nu apare explicit. Integrala in raport cu 6,da un
numar a carui valoare depinde de 6, §i de ¢, care sunt censtante §i nu sunt
variabile de integrare. Integrala in raport cu r se exprima prin p etrii G(K),
de obicei nu se calculeaza ci se determine semiempiric din date experimentale. -

Tinand cont de cele de mai sus, integrarele care furnizeaza radicinile ecuatiei
seculare. devin:

(2V12 = ;[G( 0 - %P 2(cos 6,)G(2) + %P o(cos 8,)G( 4)}
[ 1, 4 1

(v I-l)r = Zl'.l_G( 0) + TP 2(cos 6))G(2) - s 2(cos 8))G( 9 J

(oM 10 = Z[G( 0+ 1p c05 8)G(2) + 7p 1(c0s )G( 9]

(2PV -2 = ZLe : 4(cos 0,)G( 4)J 3.8.

fn aceste expresii p™ reprezinti numai
~ partea unghiulard a polinoamelor lui

Legendre.

fn cazul unui complex octaedric in care
liganzii sunt numerotati ca in figura 3.1.
coordonatele acestora care trebuie introduse
in expresiile (3.8) sunt urmitoarele:

Pentru liganzii 15i 6,1, =R §18=0sau

Fig. 3.1. Numerotarea liganzilor ; -
: £ m; (cos 6, = 1).
intr-un complex octaedric i ( ! )

~1
(]
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Pentru liganzii 2, 3,45i 51, =R, 8,=90",¢,=0
expresiile (3.8) devin:

y 4
’E , si 33.1nacestcaz

1
(2V[2) = 6G(0) +ZG(4)’

(V) = 66(0) - 36(9),
(0V 10) = 6G(0) +G(4),

5
(2v1-2 =59(9
Tindnd seama de aceste expresii ridicinile ecuatiei seculare devin:

& =

2
E,,=H,=H, =H,= 6G(0),-§G(4),
E(,) =H H.. =6G(0)+G(4)

Termenul G(0) este egal pentru toate starile. Pentru acest motiv se poate

neglija. Aceasta se reduce la o deplasare a originii in scara encrgiei.

separate intre ele de o diferentd de energie egali cu
cu A (figura 3.2.).

EG@) care se noteazi
Electronul 3d' al ionului Ti** se giseste de obicei pe nivelul cel mai sirac
in energie T, - Prin absorbtie de energie el poate fi excitat pe nivelul E‘.

€

f

In consecinta cele doua subnivele in care se scindeazi nivelul 3d sunt

\
e sz’ - Q“

A\

Fig. 3.2. Scindarea nivelului energetic (3d) in  Fig
camp de simetrie octaedrica.
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Prin revenirea acestui electron pe nivelul TI‘, ionul complex emite
o radiatie. Complecsii titanului sunt de culoare violetd si au o banda de
absorbtie cu un maxim la circa 500 myL. Aceasta corespunde la o frecventa egala
cu 18000 cm!, (fig. 3.3.).

Tinand seama de aceasta se poata scrie:

5
A= 50(4) =18.000, de unde G(4)=10.800 cm™

3.1.2. Combinatii complexe octaedrice cu ion central care posedd
configuratia electronicd (3d)’

Pentru ionii centrali cu configuratii electronice (3d") - polielectronice
(cun=#0,1,9, 10) este necesar sa se ia in considerare repulsia electronilor intre

ei, adica termenul Z — din operatorul H al energiei totale. In acest caz exista

lj r
doua procedee de calcul. Daca se considerd mai intai atomul separabil sub efectul
campului liganizilor si in al doilea rand repulsia interelectronica a electronilor
atomului central din complex, procedeul se numeste ,,metoda campului putemic”.
In cazul in care se ia in considerare in primul rand repulsia interelectronica a
atomului sau ionului liber si se trateaza ulterior interactiunea cu campul liganzilor
procedul se numeste ,,metoda cimpului slab". Sa tratdm configu-atia (3d)’ prin
cele doua procedee.

3.1.2.1. Configuratia (3d)’ intr-un complex octaedric in metoda campului
puternic.

O combinatie complexa care si corespundi acestui caz poate fi [V(H,0)J**.
Cei doi electroni in nivelele energetice (3d) pot da nastere la doud tipuri de stari. |
in acest sens se pot obtine stari de siglet cu valoarea spinului total S = 0 si stari
de triplet, cu valoarea spinului total S = 1. Experimental se constata faptul ca
majoritatea combinatiilor complexe de tipul enuntat mai sus sunt paramagnetice,
ceea ce arata ca cei doi electroni au spini paraleli. Aceasta inseamn3 ca starca
fundamentald a complexului este o stare de triplet. Este suficient si ludm in
considerare starea fundamentala, se neglijeaza starile de singlet.

Deoarece hamiltonianul comuta nu numai cu S ci si cu M, problema seculard
se factorizeaza in trei parti care corespund la céte una din cele trei valori posibile
ale M_(+1. 0, -1). Se considera mai jos numai cazul M, = +1, energia celor trei
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T, = (ty,)e, ), e = ==
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Fig. 3.4. Configuratii de triplet

componente este egald, deoarece hamiltonianului nu actioneazi asupra
coordonatei de spin.

Cu cei doi electroni care ocupi nivelele energetice T, ; $1 E, se pot realiza
trei configuratii (fig. 3.4.).

Reprezentirile ireductibile care corespund acestor configuratii se obtin
multiplicand reprezentirile supa care urmeazi:

Fg, =T, - T,, =A,+E, +T +T,
r¢b =Eg 'TZg =T13+T2g 3.10
Fp.=E,-E, =A, +A, +E,

Pentru exemplificare si ludm o reprezentare polielectronica, de exemplu

I"g,. Sistemul de caractere este dat de patratul caracterelor reprezentérii T, zcare
se gasesc in tabelul 3.1.

Tabelul 3.1.
Caracterele bazei
o, E 6C, 3C, 6C’, 8C, i
Fo, 9 1 1 1 0 0

Reducerca acestor reprezentiri. reductibile dupa sistemul de caractere al
reprezentirilor ireductibile ale grupului octaedric duce la rezultatele de mai sus.
Astfel se arata ca reprezentarca A, este cuprinsi in produsul T, . T,, prin relatia:

48
nA,, = (9+6+3+6+9+6+3+6)-4—8—1

Nu toate reprczentanle ireductibile care apar in relatiile (3.10) pot fi realizate

ca stari de triplet. Astfel configuratia (e, )? se poate realiza in patru feluri,
deoarece existd patru moduri de a combina doué céte doua functiile proprii €,

notate cu e §i c:
(ec), (ce), (ee)si (c c)
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Se vede insd cd ultimile doud expresii nu pot reprezenta decit stiri de
singlet in timp ce din primele doud se poate forma o combinatie de singlet,

\E[(e*c‘)—(e'c )='rea,,)

si una de triplet:

(e“c); \/g[(e‘c’) +(ec?)] si (ec)

Aceste functii produs corespund unui triplet ‘T(A,,). Dintre acestea
intereseaza numai (e°c*) care corespunde la Mg = +1 pentru motivele expuse
mai sus. Se zice in mod intuitiv ca existd un singur mod de a umple cei doi
orbitali monoelectronici e_cu doi electroni, daci acestia au spin egal.

Analog configuratia éz ;)* da o singura componentd ireductibila °T o adicd
exista trei modun de a dispune doi electroni cu spin egal intr-un grup de trei
orbitale degenerate si aceste trei moduri formeaza impreuni unica reprezentare
ireductibila. Cei doi termeni T, _si T, care deriva din configuratia (t,,)' ( e‘)’ pot
fi ambi stari de triplet.

Functiile proprii care rezulti si energiile respective sunt date in tabelul 3.2.

Pentru determinarea elementelor de matrice diagonale problema este aproape
rezolvatd. Un singur element de matrice nediagonal raimane diferit de zero si
anume cel intre *T _[(t, )?] si °T,[t, . e ].

1
Acesta are valoarea (a*b+’2 i :C‘d+) =-6B,
y
Se observa ca intre starile T, ‘(tu)z si °T, [t,, - €] apare o interactie de
configuratie. Valorile definitive ale energiei celor doua nivele se obtin numai
dupa rezolvarea ecuatiei seculare care descrie interactia de configuratie intre
cele doua stari. '
(a'b”) (c*d)
(@b | -0,8A+ (A - 5B) -E -6B
(cd”) [-6B 0,2A + (A +4B) -E J =0
Dacia se ia B =700 cm™ (861 cm™ in ionul liber) si A = 18 000 cm se poate
prevedea pentru configuratia (3d)?, in stare de triplet, urmatoarea succesiune de
nivele energetice (fig. 3.5.). ~
Un alt mod de a reprezenta cele de mai sus se poate observa in schema din
fig. 3.6. Pe baza acestei scheme se poate prevedea ci spectrul in vizibil al
complecsilor de “ipul [V(H,0),J** contine trei benzi. in realitate se observa mai
usor doud benzi ale acestor complecsi si a treia mai greu.
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Tabelul 3.2.
Functii proprii §i energiile configuratiei (3d)’

Elementele diagonale

Configuratia de @) . Componente Functii proprii Energia de oS ;
aproximatie zero o0, ireductibile monodimensionale aproximatie zero 4l energiel de repulsie
) : interelectronicd
(e)? (e'c) A, (e*c?) 12A A-8B
(@d") @b —08A A-SB
) (@'d) T, (a*d") -084 A-SB
®'d) b*d") -08A A-SB
(a’e) +0,2 A . ’ A-8B
@) Ty 4024 ~ A-8B
(b'e) +0,2 A A-8B
), : ®'e) . :
() +0,2 A A+4B
(de”) T : +0.2 A A+4B
Ig
(de”) s +02 A A+4B

-l
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Benzile de absorbtie ale principalelor combinatii complexe hexacoordinate
ale V(III) sunt date in tabelul 3.3.

Absorbtia °T, — °T, (P) a ionului [V(NCS).J* 1a 24000 cm , cu o
intensitate mare, E 7200 1 cm , este posibil o bandi de transfer de sarcmi
Spectrul de absorbtie al [VC1 ] octaednc in eutecticul LiCI/KCl la 400°C este
dat in figura 3.7.

Pentru lamurirea unor date din tabelul 3.2 si calculdm cateva exemple:

Calculul energiei de aproximatie zero. Energia de aproximativ zero se
calculeaza dupa urmatorul procedeu aplicat la conﬁgurapa (t2 ). Se tine seama
de valorile energiei celor doua subnivele T, $l E;

E(T,,) = 6G(0) - 30(4)
E(E,) = 6G(0) + G(4)

Tabelul 3.3.
Spectrele de absorbtie ale complecsilor octaedrici ai V(III)

Compus T —°T, T, ->°T,(Gp) 4 B Bibliografie
[V(H,0)F* 17800 25000 19000 614 1
(alaun)

[\»’Fé]" 14800 23000 16000 627 2
Ve 11000 18020 12000 536

[VICN) I 22200 28600 23850 550 4
[VINCS),}* 16700 24000
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Fig. 3.7. Spectrul de absorbtie al (VCI)*

Nu se tine seama de 6 G(0) care dispare cind se face diferenta intre
nivele. Deoarece am notat diferenta intre nivele t sit, cu A, rezultd ca

2 .
G(4)=+0,6 A, iar —§G(4) =-0,4 A. In acest caz energia de aproximatie zero

a configuiratiei (t, )’ este:
E(t,)?=2(-04)A=-084A
Coeficientul doi provine din faptul c3 exista doi electroni in configuratie.

Calculul energiei de repulsie interelectronicd. Se ia in considerare funcpa
(a*d*). In conformitate cu datele Bibl. [5] se calculeazi valoarea unei integrale
columbiene:

(a'd, Va'd)=A-2B+C
si a unei integrale de schimb:
(@'d,Vda)=-3B-C

Tabelul 3.4.
Valorile unor integrdle columbiene si de schimb
: " . 1
Cuplaj (xy) C =(xy.z %xy] s =[xy. Z;——yx }
ij ij
(aa), (bb). (cc), (dd), (ee) A+AB+3C
(ab), (ac), (ad), (bc), (bd) A-2B+C 3B+C
(ae), (be) A+2B~-C B-C
(ce), (de) A-4B-C 4B-C
(ed) A+4B~+C C
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Suma valorilor acestor integrale, datd in parametrii Racah este A - 5 B.
Valorile integralelor columbicne si de schimb sunt date in tabelul 3.4. Pentru
encrgia ’Tu calculele se dezvolta astfel:

~
V3 + 4+ l + .+ J-:; + .+ l + + -
LT(a e )+2(a c )}V{—z (a § )+2(a c )] =

(V343 31
=|_—5-—i—(a e*,Va'e HT E(a e*,Va*cH)+

+___3___(++V'+ )+l(++v++) I—é(++v++
S5t a‘e 4ac,ac-|l_4ae,ea)+

3 3 1
+-§-(a"e“,Vc"a")+§(a*c*,Ve"a’)+—(a*c",Vc"a")}=

4
=—‘@(A+2B+C)+£23J§+§23J§+1(A—2B+C)-

J'BJ-+J—

—(B O+ —BJ'-—(3B+C) A+4B

3.1.2.2. Configuratia (3d) intr-un complex octaedric tratatd prin metoda
campului slab

Calcul calitativ. Comportarea termenilor cuplajului Russell-Saunders intr-
un camp de liganzi de o anumitd simetrie se studiazd admitand ci un grup de
functii proprii poli¢lectronice care corespund unui termen **'L, are aceleasi
proprietati de simetrie ca si un grup de functii monoelectronice ce apamn lao
valoare a numarului cuantic azimutal /, daca /= L.

fn acest sens, se calculeazi cu ajutorul formulei (2.23) schema de reducere
a functiilor proprii atomice y_, care sunt puteri de ordinul ,,/" ale coordonatelor
carteziene. Rezi'tatul respectiv este acelasi ca si calculul de reducere al functiilor
proprii polielectronice ce poseda aceiasi valoare a lui L.
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Tabelul 3 5

Pentru un compus octaedric (O
pus ( ") Scindarea unor termeni spectrali in

scindarca termenilor L ai cuplajului cimp octaedric
Russell-Saunders este redatd in Termen Componente
tabelul 3.5. S A,
Calculul cantitativ. Configuratia P T,
(3d)? este constituitd din punct de vedere D Bt Ty
al metodei campului slab din 45 de functii r At T 1y
G A+ E‘ +T e T

proprii w(SLMM,) care apartin
termenilor °F, 3P, 'G,'D si 'S.

Limitandu-se discutia numai la termenii de triplet cu S = 1 si dintre
componentele lor numai la cele pentru care au Mg = +1 se iau in considerare 10
functii proprii W(SLML, ) din tabelul 3.6.

Tabelul 3.6.
Functii proprii (SLM,M, ) ale termenilor de triplet ai configuratiei 3d)

°F:

(1313 =(2°'19)
1312 =(270%)

(1311)=\/§(1*o*)+‘F(2*-1‘)
5 5

4 1
(1311)=\/:(1*-1‘)+\/:(2*-2')
(131-1 = \/:(o -1)+\/'—'(1 -2%

(131-2) =(0" -

(131=-3 =(-1" - )

(1303 =VI/ 2(2°1) +(2717))
(1302) =17 4(2°07) +(2707)]

1 3 .
(130D =/ 5(107) +(1°07)] +\/T—6[(2' 1) +(2 =1)]
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(1300) = J%l(l’ -1")+(" —l*)]+\/%[(2‘ -27)+(27-2"))

1
(130-1= \3[(0’ -1")+(0" —l+)]+J—%[(l+ -27)+(1"-2%)

(130-2) = /1/2[(0* =27 )+ (0™ =2*)]
(130-3) = Y1/ 2[(-1" =27)+ (-1" =2*)]

'p:
3 entvy (200 g4
(lll])—\/;(l 0 )+\/;(2 ")

4 + + l +_q+
(1110)-+\[-5j(2 -2 )-J;(l 1)

2 + + _3_ + _ 1+
(111-1)-+‘/;(1 -2 )—\/;(0 17)
3 +n- -n+ 1 - + + -
(1101)=—‘/E[(1 07)+(10 )]+\/;[(2 -1M)+@2"-17)]
1 2
(“00)=\/T6[(1+'1-)+(l-—l+)]—\/;[(2+'2-)+(2-'2+)]

(F10-1)= —‘/-1-?6[(0+ -1")+(0" - l*)]+\/§[(l’ -2+ -27)]

Se observa in tabelul 3.7. combinatiile liniare intre functiile proprii
W(SLMM, ) cu aceiasi valoare a lui L care formeaza functiile proprii w(I'SM).
Ultimile functii indyc baze reduse pentru reprezentarile ireductibile ale grupului
de studiat. Daca s-ar fi folosit functiile proprii W(SLMM, ) nu am fi obtinut
clemente de matrice nediagonale egale cu zero intre functii proprii ce apartineau
la reprezentari ireductibile diferite. Datele coloanei energiei de repulsie
interelectronice (s, r. 1) si ale coloanei AE(c, 1) nu rezolva complet problema
obtinerii encrgii'or componentelor care se scindeaza in termenii °F §i °P in cérﬁpul
liganzilor de simetrie octaedrica.
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Tabelul 3.7.
Functiile proprii y(I'SM,) i energia componentelor de triplet ale configuratiei (3d) '

Temuen | I W(TSM,) 5 | @y | avny OVI0) | @IVI-2) | A1)
’F ’AL ¢.=:—J-;—_[(l3l2)-(|31—2)] 0 ‘ 1 0 1 1. 1 : +1,2A
3F T, w,-1/§[(1312)+(131-2)] 0 1 0 1 .. +02A
SF T @, = %[(1313“(131-3)]- i

% , :
- /%[(.,,,), (131 - 1] 0 3/4 1 1/4 V4 | 4024
’F T ¢.-li— %[(1313)-(131-3)]+
vrvElasin - asi-n] 0 34 1 | -wva | 3a | 4024
F T, | ¥ 43D 0 us | 85 o | o | -06a
5
5F T Pe = (7 l0313)+ (131- 3]+
18
3
tyTelain - a3i-nj 0 1720 | 1 320 | -3a | -064
1 5
’F T, ?: = Tyl n-a31-n]-
1 3 . ’
" TVig 0 - ast- ] o |10 | 1 320 | -34 | -06a
1
POUT, | ae \E[(””“ (11-1)] +15B | s 1 ¥s 0 0
s T, | P 01D ‘ v15B | &5 | ws 0 0 0
P T, ot 0
_ | om, - %-\/;[(un)-un-n] tISB |25 ! M 0
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Este necesar sd se mai rezolve o problema de interactie intre termenii
T, ,(F) si T, (°P). Accasta problema de interactie intre termenii T, CF) si
T ( P). caractcnzan de functiile y(SLM(M, ), cere calculul unui smgurclemem
dc matrice nediagonal:

T, .CF) | 0,64 -E 0,4A 311,
JT,x(’P) 0,4A (P-’E)

Consideram valoarea Iui A= 18.000 cm! si B =700 cm™. Se obtin valorile
encrgiei pentru cele patru stari care rezultd din scindarea termenilor °F si *P,
continuti in tabelul 3.8. Cu exceptia unei deplasari a scalei energiilor, aceste
date reediteaza pe cele obtinute prin metoda cimpului puternic.

Tabelul 3.8.
Valorile energiei componentelor Concluzii
de triplet . .

e \'alo:ca prepepe e Rezultatele obtinute prin metoda
..CF) 51600 = campului slab sunt identice cu cele ale
T (‘F) -13.050 metode} cﬁmpul_ui puternic. Schema
’T (’F) 3.600 metodei campului slab este urmatoarea:
3 . .o
T,CP) 12.700 Atomul separabil tratat cu functiile

V,,.» atomul polielectronic tratat cu

functiile polielectrenice produs y,, apoi tratarea repulsiei irterelectronice
cu ajutorul functiilor W(SLM.M,) care furnizeazad termenii cuplajului
Russell-Saunders si, in sfarsit, luarea in considerare a campului liganzilor (atom
in complex) care se trateaza cu functiile W(I'SMy).

Metoda campului puternic se poate dezvolta dupa schema: atomul separabil
tratat cu functiile y_, atomul separabil sub efectul cdmpului liganzilor tratat cu
functiile @(y,) si, in sfarsit, se ia in considerare repulsia interelectronice a
clectronilor din atomul in complex care se trateaza cu functiile I'(y,).

Alegerea uncia dintre metode depinde de marimea interactiei de repulsie
interelectronica in raport cu interactia datorita cAmpului liganzilor. Perturbatia
care sc considera mai puternica se ia in considerare in primul rand. In capitolul
de teorie a campului liganzilor se trateaza numai interventia cdmpului liganzilor,
deoarece celelalte imteract;uni care se referi la probleme de spectroscopie atomici
sc considera cumescute pe baza capitolelor studiate la cursul de chimie-fizica.

C ‘onﬁgum;yé'@d): este proprie pentru Ti(1l), V(III), Cr(IV), Mo(1V), Mn(V)
si Fe(VI). Interesant de remarcat este spectrul de absorbtie al (MoCl ). fn spectrul
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acestei substante se observa o banda de absorbtie 1a 22.200 cm! atribuita tranzitiei
*T, ¢—>’T,,- A doua banda de absorbtie apare la 25.800 cm™ si a fost atribuita
tranzitiei °T, — T, (°P). Benzile de absorbtie de la 28.400, 33.900, 36.700 si
41.300 cm™' se considera a fi benzile cu transfer de sarcini.

3.1.3. Configuratia (3d)’ in cdmpul liganzilor de simetrie octaedricd

Metoda campului slab

Scopul calculului care se referd la repulsia interelectronica a unei configuratii
(3d)? este de a ne furniza termenii spectroscopici si energiile lor sau, cu alte
cuvinte, termenii cuplajului Russell-Saunders.

~ In acest caz, din functiile proprii produs se formeazi combinatii liniare
care sunt functii proprii nu numai pentru M, (M, si My), ci si pentru momentele
cantititii de miscare orbitale si de spin L si S, pentru valorile proprii L(L+1): *
si S(S+1) 2, ale patratelor modulelor lor.

Rezults, astfel, termenii 2*'L in cuplaj perfect L, S care reprezinta energii
diferite ce provin dintr-un nivel energetic, degenerat al configuratiei (3d)?. Aceste
energii se exprimi prin combinatiile liniare ale integralelor de schimb si
coulumbiene sub forma unor parametri notati F, sau G(K) dupa E. U. Condon si
G. H. Shettley si prin A, B si C dupa Racsh. Pentru al doilea calcul de perturbatie
s-ar putea folosi ca baze de functii proprii functiile Y(SLM(M)) si operatoru!

1
de perturbatie Zr— dezvoltat dupa formula cunoscuta.
il

Este, ins3, indicata o baza de functii proprii care s3 induca reprezentan ireductibile
ale grupului de simetrie caruia apartine complexul examinat. Aceasta se obtine
transformand baza formati de functiile proprii W(SLM(M, ) in combinatii liniare
(transformare de afinitate) obtinadndu-se functiile W(I'SM;). Cu noua bazi toate
elementele de matrice nediagonale Intre functii groprii ce apartin la reprezentar:
diverse sunt nule, adic3 determinantul secular rezulta factorizat. Se obtin atatia
minori cite reprezentiri ireductibile compun reprezentarea total indusz de baza
completd de functii proprii.

Reducerea reprezentirii totale defineste calitativ sistemul de terment. adica
numarul si tipul de subnivele energetice. Aceasta reducere se poate face observind
faptul ca proprietatile de transformare a unei baze de functii proprii policlectronice
@©(SLMM, ) sunt egale (afard de inversie) cu cele ale unei baze de functii proprii
monoclectronice cu acecasi valoare a lui ,./".
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Mectoda campului slab aplicat ionului (CrCl )*
Functiile proprii produs pentru accasta configuratie corespund posibilitatilor
de combinarc a functiilor proprii 3d, ¢___ ; dintr-o astfel de posibilitate decurg
10!

Bt =120 functii proprii. in general, pentru configuratia (3d)" sunt posibile:

10!
n!(10-n)!
Y(SLMM, ) pentru urmétorii termeni ai cuplajului Russell-Saunders:

‘ “F, *P, G, *H, °F, D, 2p
Exista. deci. un sistem de termeni de cuadruplet si unul de dublet practic
independenti intre ei. Pentru exemplificare se iau in considerare numai termenii -
de cuadruplet. Acestia sunt cei mai importanti pentru un studiu spectroscopic.
Se stic ca termenul fundamental al tuturor ionilor complecsi ai Cr** apartine

acestei multiplicitati.
Functiile proprii pentru stirile de cuadruplet sunt date mai jos:

functii proprii. Din combinatiile lor liniare rezulti functiile proprii

‘F

\1(%3%3) (2*1*0%)

1{%3%2):- I* - 1%)
R
16.3% ): “ 1" -2%),
R IR
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3 ] l -1+Nn+ +1- _0* +1+N0-
\1{5353}&[(2 1'0*)+(2*'1" -0 )+(2.1 07)],
1{3312)— -\/1[(2-1* =T34 = 2 1))

272°)7 V3 ’
\1{3311)- -\/I[(z'o+ -1+ (2*6- -1+ -1))-

272 ‘_ 5 ,

—%{(2‘1{-'2%(2*1' -2+ 21" -27)),
‘l‘(—3-3-l—'0 = \/Z[(z-o* —25)+(2*0* =2%)+(2*0" -27)]+

2727/ V15 |

+J—T—[(I"0" -1M+10" -1+ (170" -1%)],

31 Bl oe e e m st
!{-2-35 1) .‘[;5[(2 LI o2 @ - =24 2 =1 -2+

+J: L o* =21+ (10" -2H)+ (10" -27)],

3.1 - = A + g+
1{3——2) J_[(l -1I"=-29+1*-1-=-2")+1"-1"=-27)},
?‘(—3-31 )=J:[(O*-1*-—2‘)+(0"—1'—2‘)+(O’-l"—2’_)].

2 2 - ¥30

1) \/— @*1* - 2*)+\/7 2*0* -
o) [ 2*0* -2*)- ‘/' 10" -
): _\/;(1+0;-2*.)+\g(2* -1"-2,
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3 1 1 +q+ - +q- + -+ +
‘I{EIEI)=-\/;[(2 I"'=-27)+@Q'T"-2")+ Q271" -2+

+‘/-1-75—[(2’0’ -1")+2%0" - 1*)_+ 2°0* -1%)],

3 1 2 +n+ - +n- + -Nn+ +
\'{515—1)=-\[gw 0"=-27)+(1"0"-2")+ (170" -2")]1+

+\/§[(2* -1 =2")+@21"-2")+ (21" -27)).

La scrierea functiilor de mai sus, pentru simplificare, s-au neglijat
simbolurile de normare si de antisimetrizare. De asemenea, s-au omis functiile
' 1 3

proprii cu M =-3 si Mg == Deoarece energia termenilor cuplajului
Russell-Saunders in prima aproximatic §i energia de interactie cu campul
liganzilor sunt independente de valoarea lui M, ne putem limita la considerarea
unei singure valori a lui M.

fn consecinti, se iau in considerare sapte functii proprii ale lui “F si trei

3
functii proprii ale ‘P ce corespund la M =— 7 Energia celor dou stiri datorita

repulsiei interelectronice este:
E(*F)=+3F -15F,-72F,
E(*P)=+3F - 147F,

Distanta ‘P -*F = 15 F, - 75 F, = 15 B. Aceasta corespunde in practici la
circa 14.000 cm™'.

Interactia cu campul liganzilor. Calcul calitativ. Reproducerea
reprezentarilor de dimensiune 10 a celor sapte functii proprii F si a celor trei
functii proprii P se poate face cercetand modul in care se comporta baza formata
din sapte orbitale atomice f si trei orbitale atomice p sub actiunea operatiilor de
simetrie ale grupului O,. fn acest fel, avem avantajul ca proprietitile de
transformare ale orbitalelor monoelectronice se pot gasi usor exprimand aceste
orbitale scrise in forma reala cu puterea a ,,/"-a a coordonatelor carteziene. Partile
radiale ale orbitalelor reale p sunt proportionale cu x, y, z si cele ale orbitalelor
f sunt proportionale cu: '

X, x(x*-y?), y(3x*-y?), x(52°-1), y(5z*-1), z(x*-y?) si xyz.
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In general, caracterele reprezentarilor induse de o baza de functii proprii
apartinind la o valoare ,,1" a momentului orbital sunt date de urmitoarele formule
generale:

Xe=21+1, : 3.12.
1
sin(l+>)
Xo =_—21'= 2. (1+2cosjmip) 3.13.
Simp’i

unde ¥ reprezintd caracterul unei rotatii de un unghi ¢ in jurul axei de rotatie.
Pentru cele doud baze de mai sus, se obtine tabelul 3.9. Reducerea

caracterelor reprezentirilor din tabelul 3.9., dupa sistemul de caractere al

reprezentiirilor ireductibile ale grupului O,, furnizeazi urmitoarele relatii:

=4 #
I‘4F A_“+ Tl‘+"r2‘ 3.14
rAP - ‘Tl;
_ Tabelul 3.9.
Caracterele bazelor T, §i I, in cmp octaedrice
6C, | 3c, | 6c’, | sC, iE | eic, | 3iC, | 6iC, | 8iC,
r,| 7 a1 | -1 1 7 -1 -1 -1 1
r, 3 1 4 -1 0 3 1 -1 -1 0

Functiile proprii care se transforma dup3 aceste reprezentiri ireductibile se’
obtin din cele de mai sus, cu ajutorul urmitoarelor transformiri liniare:

3.3 3 3 ]
4 - 1= 1=a
P, ‘Hz YGISD+YGI5-D

33
)

703,30 i3
7t3=—1J;{‘P(2121) ‘P(212 l)}

1 3.3 3.3
4F,Azg,(p, = —i\/;[‘]’('z- 352)—‘1’(535—2)]

3.3
T,. 0. =¥(5350),

- -

r, =¥( 0),

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



B P P PRV z1
0=\l TSI I+ -2+
[37,3.3 3.3 ]
RUT R ECRARITEC R
5T 3.3 3 3
e ="\/:|16 ‘V<5353>"“’<535‘3>]'
Vi 3.3 ]
Vel 3330 -¥G35-0}
' 1 3.3 33 ]
ng,% = H‘l’(z352)+‘l’(535—2)}
3 .3 3 3.3
e i ¥G 3G -]
sT 3 3 3 3 ]
Visl T G330+ ¥337-D]
.{3I 3 3 3 3
0, =-i 1—6"_‘}‘(5353)—‘1’(535—3)]+

S 3,3 3.3
SRR

Calculul elementelor de matrice duce la rezultatele cuprinse
in tabelul 3.10.

Determinantul secular rezultd factorizat deoarece se utilizeazad o
baza redusi. Elementele de matrice intre functii proprii ce apartin la
reprezentart diferite si elementele nediagonale ce apartin la functii proprii
diferite ale aceleiasi reprezentdri sunt egale cu zero. Unele din elementele
nediagonale diferite de zero. sunt cele ce apartin la doud reprezentari de
acclasi tip, de ~xemplu, TIS(JF) si Ti‘(‘P) care au caractere egale pentru

toate operatiile de simetrie.
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Elemente de matrice diagonale

Tabelul 3.10.

(2/V/12) ann (0/V/0) (2/V/-2)
(®/Vio) 1 2 0 A
@,/Vip) 8/5 25 1 0
(9y/Vig,) 23/20 1 17/20 3/4
©@/Vip,) 23/20 1 17/20 3/4
©@/Vig,) 5/4 1 3/4 -3/4
(¢ V/g, 5/4 1 3/4 -3/4
@/Vie,) 1 2 0 +1
(r/Vim): 8/5 1 2/5 0
(r/Virn,) 2/5 8/5 1 0
(n,/Vir,) 8/5 2/5 0
(r,/Vin) +4/5 . -4/§ 0 0

Aceastd conditie este verificata, de exemplu, intre 7, §i @,; 7, $i Q,; T, §i @,

Prin urmare, energia starilor ‘A, _5i ‘T, se ob;me deja dm elcmentele de
matrice diagonale, in timp ce pentru a ob;me energia *T, este necesar si se
rezolve ecuatia seculari:

o, T,(P) T,(P)
Tlg(‘F) AE((P‘)‘E U[lN /(PQ) _
T,(P) (x/Nlg) AEm)+(P-‘FE 0

unde AE(¢@,) si AE(m,) reprezinti elementele de matrice diagonale pentru cele
doua reprezentiri. Aceasti problema se numeste in teoria cimpului liganzilor
interactie de configuratie.

fn concluzie, cele doui stari de cuadruplet *F si *P prezente in ional Cr’*
liber se scindeaza intr-un complex octaedric in patru subnivele:

&E(9) +&E(m) HP- T")
2

i\/[m(qu) &) «‘P—‘F)] WiV 9y

E('T,),, =
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3.1.4. Configuratia (3d)* in cdmp de simetrie octaedricd

Comportarea ionilor cu configuratia (3d)* in camp de simetrie octaedrici
se poatc schita in modul urmator. in schema campului slab, prima perturbatie
care se ia in considerare in ionul liber este repulsia interelectronica de naturd
clectrostatica. In cuplaj Russell-Saunders perfect rezulta sistemul de termeni:
‘D. *H. *G. 2°F. °D, 2°P, 1, 2'G, 2'D, 2'S. Admitaind o separare mare intre
termenul fundamental *D si sistemul de termeni de triplet, se pot neglija in
prima aproximatie termenii de triplet. Aceasta aproximare se poate admite mai
ales tinand seama de scopul urmirit in lucrare, care constd in explicarea
proprietatilor optice ale acestor complecsi si a proprietitilor magnetice.

Separarca'intre termenul fundamental °D si termenii de triplet este data de
relatiile: (care contin repulsiile interelectronice).

‘L=-21F,-189F,,
H-°D=4F,+120F,,
’G-°D=9F,+95F,

225
F_-D=16F,+ —F,,

2
D-D=16F,+60F,
225
*Pm-‘D =16 F, —~F,

Considerand actiunea campului liganzilor, energia starii fundamentale se poate
calcula cu ajutorul functiilor y(SLMM, ). Primele zece functii ale °D sunt date
mai jos:
Y(SLMM, ) = (2222) = (2*1°0" -1%),
(2221) =(2*1°0* -2%)
(2220) = (2*1* -1* -2%),
(222 - 1) = (2°0% -1+ -2%),
(222-2)=(1"0" -1*-2%),

1
(2212) = ;[(2‘1‘0‘-1*) +(2°1°0° -19) + (2°1°0" -1) + 2° 1707 -17)],

| _
(2211) = ;[(’2'2’0‘-2’) +(2°1°0"-27) + (2710 -2*) + (27170" -2)]..

]
(2210) = ;[(2‘]'-1‘-2’) +(271-17-27) + (2717-1--27) + (2°17-17 -27)],
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1

(221-1) = {0127 + 2°0-1° 29 + (211 27) + 2°0™1* -2)],
1

(2212) = {(I0-1%2) + (10-1* -2 + (1°0°-1°-2%) + (1'0°1° 29,

Teoria grupurilor prevede ca termenul °D se scindeaza intr-un grup de simetrie
octaedrici in dou3d componente: E ¢ §1 °T,,. Aceasta inseamnd ci teoria
campului liganzilor prevede pentru acesti complecsi o singura tranzitie.

Corelarea functiilor proprii W(SLM(M, ) cu reprezentirile ireductibile ale
grupului de simetrie este dat3 de relatiile din tabelul 3.11.

Tabelul 3.11.
Functii proprii W(I'SM,) ale unor reprezentiri ireductibile apartinind termenului *D
Termen | Reprezentare ireductibila Functia proprie

D SE ¥, = (S2M0) = (2220) = ¥, (2*1"' = 1" = 2")

¥, = J;:[(SZMSZ) +(82M - 2)]

1 [1
Ty, ¥, = i—‘/;[(SZM s2) = (S2M - 2)]
¥, = \/%-[(szm s = (S2M ¢ - 1))

¥, = :—\/;:[(szm s+ (S2M ¢ - 1)),

Cu ajutorul acestor functii se calculeaz3, ca in cazurile precedente, encrgia

3 2 ..
celor doud subnivele E(’Eg) =- g Asi E(stg) = -S-A. Aceste date permit ilustrarea,

in fig. 3.8 a scindarii termenului fundamental °D al configuratiei (3d)* intr-un
camp de simetrie octaedric. Metoda campului puternic duce la rezultate
asemadnatoare.

Spectrul de absorbtie al ionului complex (MnF,)?*-este prezentat in

lucrarea [6]. S-a gisit o singurd band3, la 21 700 cm, care a fost atnbuitd
tranzitiei °E, — °T, . '
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r . Fig. 3.8. Scindarea termenului °D
N e '[.'1: al configuratiec (3d)* in cémp

f—-—————

' d
e
( .’:d)";SD R Yra

4

-—-_—e-— oo o e e o e

octaedric.

Fig. 3.9 Diagrama nivelelor ener-
getice ale unor complecsi hexa-
coordinati cu configuratie (3d)*.

fn cazul in care simetria compusilor octaedrici ai Cr(IT) scade ca o consecinti
a efectului Janh-Teller banda SE‘ - STZ‘ se largeste si prezintd uneori mai
multe componente.

O serie de compusi ai Cr(II) sunt izomorfi cu cei analogi ai Cu(Il).
Acestié din urma sunt tetragonali datoritd unei elongatii pe dircctia unei
axe. In aceste cazuri se are in vedere o diagrami a nivelelor energetice
schitate in figura 3.9.

3.1.5. Configuratia (3d)° in cdmp de simetrie tetraedricd

Metoda campului slab. Perturbatia electrostaticd.

Tonul Mn®* are o conﬁ-gura;ie [Ar]3d®. Toti cei cinct electroni ,,d"

5
pot fi impari. in acest caz S = -2- si multiplicitatea 2S + 1 = 6. Daca doi
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din cei cinci electroni sunt inperechiati S = E si 2 S + 1 =4. In sfarsit daca

1
existd electroni imperechiati doi cite doi S = 2 si 2 S+1 = 2. Din cele

expuse se poate trage concluzia cid din configuratia (3d)’ deriva termeni
de extet, de cuadruplet si de dublet.
Numarul de functii proprii produs este dat de relatia:
10! 3 10!
n! (10-n)! 5! 5!
Dintre aceste functii proprii (2 S+1)(2 L+1) = 6 caracterizeaza sextetul, ceea ce
inseamna c2 existd un singur termen, 96 corespund cuadrupletilor si 150

=252

5
dupletilor. Termenul °S este caracterizat de functiile y(SLMM, ) = W(E OM,0)
5 3.1, S .
cu M = iE, :f:—2-, :tE, in total sase functii. Termenul *P este caracterizat de

3 3 1
functiile y(SLM;M,) = ¥(5 1 M{M,) unde M, = 47, +-¢i M, =+ 1,0 adich de

doulsprezece functii. Termenul *D este caracterizat de functiile y(SLMM, ) =

3 3 1 .
=\|I(52 MM, ) unde M = iE' £, si M, = 2, £1,0. In total doudzeci de

3
functii. Termenul *F este caracterizat de functiile \|l(53 MM, ) unde

M, = ig, i—;—, si M, = 13, 12, il,O, adica in total douazeci si opt de

3
functii. Termenul *C este caracterizat de functiile W/(SLMM, ) = \u(54 MM,)

unde M =+—. 2= si M, =34, 13, 2, +1,0, adica in total treizeci si sase de

(SRR
N | —

| R | I
functii. Termenul 2S este caracterizat de functiile \u(-z-();;()) siyi5 0= Z .

-~ - ~

\.)5
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1
Termenul “P este caracterizat de functiile W(SLMM, ) = y( ’2'1 MM,) unde

= 11,0, deci, in total sase functii. Termenii 2D sunt caracterizati

1 I
de functiile WISLMM,) = W(S2MM,) unde § =4, 0, M, =% §i M, =32,

%1.0. in total treizeci de functii. Termenii 2F sunt caracterizati de functiile

1
Y(SLMM, ) = Y(S3MM, ), unde S = iE si M, =43, £2, 1,0, deci in

total treizeci si sasc de functii. Termenul *H este caracterizat de functiile

1 1
WSLMM,) = w(55 MM,) unde M, = o si M, = #5, 34, 3, 42, 41,

in total douazeci si doud functii. Termenul 2l este caracterizat de functiile

1
WSLMM,) = W(56 MM,) unde M, = £6, £5, +4, 43, 42, 1,0 deci in

total 26 functii.

Calculul functiilor proprii W(SLMM,). Functiile proprii y(SLMM,) cu
putine cxceptii sunt combinatii liniare ale functiilor proprii produs. Pentru a
arata modul de calcul al acestor combinatii liniare se iau, ca exemplu, functiile

proprii W(SLMM,) ale termenului *‘G. S-a observat cd pentru Mg = —2~ si

M, = 4 cxista o singurd functic propric produs y =(22:170" -1*). Accasta functie
corespunde termenului *G, si este functia proprie y,(SLMM, ) = (2°2-10*-1").
Existd 4.9 = 36 astfcl de functii. Cautarca acestora se face utilizind metoda
operatorului coborator:

L WMLM,) =L 44 = [4+9(4-4+DHU 43 =/8H 4.
LWHM2+421°0 -1)==f2+D(2-2+DH2'1I'170" =1") +
A2 N2+1+DH2°21°0" =2 )+= '
==JaW2 110 1) +JaH 2210 - 20).
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Egaland cele dou3 relatii de mai sus se obtine:
J8¥(43) = Va¥(2: 27 170" - 2*)- /4 MO - 1)
Se poate trage concluzxa cé:

¥Y,(SLMM, )= \l’( 4— 3)=—J=‘{’(2"2 1'0* -2*)-

——-—‘l’(2’l*l'0+ -1*
72 ) .

Printr-un procedeu analog asupra functiei proprii y, se obtine functia
proprie y, etc. Rezultid in acest mod expresiile pentru cele noud functii
\|I(SLM M ,) din tabelul 3.12. Lista completi a functiilor y(SLMM, ) este data
in lucmr& lu1 C. Furlani. [7].

Calculul energiei termenilor cuplajului Russell-Sauders (3d)

Se calculeazi pentreu exemplificare energia termenului ¢S. Una dintre
functiile care caracterizeaz3 acest termen este y, = (271°0" -1* -2°). Restul
ﬁmcmlor \p(SLM M[) nu intereseazi deoarece lmhzandu-le duc la aceeasi valoare
a energiei termenului S.

Asa cum se cunoaste din capitolul 1, energia perturbatiei electrostatice in
cazul unei stiri polielectronice se reduce la o sumai de integrale coulumbiene ale
céror valori se calculeazi pe baza tabelului 3.4. In consecint:

- E@,S) =<y, Vly,>
unde y, este functia produs de mai sus si ,,‘}" operatorul de perturbatie
electrostatica. Integrala de mai sus se transforma in urmatoarele integrale
coulumbiene si de schimb:

E(d, °S) = <y, [V] y, >=<(2'1'0" -1* -2)[V|(2*1°0" -1* -2* >

<@1)VI211)>=C22'1)=A-2B+C
<@21)Vi(12Y)>= 52*1H=6B+C

C(2'0=A-4B+C
C(2*-1Y=A-2B+C
C(2*-2)=A-4B+2C
C(1'0)=A+2B+C
C(1*-19=A+B+2C
C(I*-29=A-2B+C
C(0*-1=A-2B+C
C(0*-2)=A-4B+C
C(-1"-19=A-2B+C

S(2'0)=4B+C
S(2*-1%)+C
S(2+-29=2C
S(1°0) =B +C
S(1*-19=6B+2C
S(1*+-29+C
S(0*-19=B+C
S(0*-2)4B+C
S(-1"-2)=6B+C

10A-7B+12C 28B+12C

9 9 .
Energia termenului S este de 2C; - Z;Si , adica: E(d*.*S)=10A - 35B.

i=! i=
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Tabelul 3.12.
Functiile proprii y(SLMM,) cu M, --:— ale termenului ‘G

3.3 cmegene e
w,(5454)=(2 2710 =17
¥4y =02 210 2 -2 TT0 - 1)
29727 2 2

‘}’(3432—‘ 3(2*2‘1’ i —7% —1—(2*1'1'0" 2 +
22727 Vs J1

+‘/—3<2'i'0‘0" 1M
14

~y(3430— —'—(2'2'0* 1'-2% \sz'rr =2+
42727 "Y14 7

3 1
+ 2'1°0°0727) - 2'1'0" -1" -1
Farorn-fiero v

33 1 1
Y420 = |—(2°1°0° =1° =27 —|—(271°0" =1" =2") =
L3420 =73 R ' K

36 16 16
- 2107 -1"=-27) + 210" -1"-2") + 210" -1"-2°
76 >+ 35 R0 ’

3 3 1 1
\y _4___ - 191—00_10_2 _ 20100—_20_2 -
{3457 0=y )~y )

- 3 3
_‘/;(2’1' -1"-1"-29 -J;(Z’O’O'—l’—Z’)

w43 3__212*0' 1 =1 =29 2o -r-2-1
"3 3 7 ] 14

3 A
- 1'0°0"-1"-2
"']—4( 1 D)

3 3 1 1
P(Z4=-Y=—=(1U0" -1" 1" =2) ——=(2°0" -1"-1" -2
(34273 =58 )~ I )

5

303 e
YS45- =10 -0 -2 -2)
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Energia termenilor de sextet si cuadruplet, in parametrii Racah, obtinuti prin
procedee ca mai sus este dati de tabelul 3.13.

. Tabelul 3.13.
Energia termenilor d¢ sextet si cuadruplet ai config.(3d)
Termen Energie
s 10A-35B
‘G i 10A-25B+S5C
‘F 10A-13B+7C
‘D : 10A-18B+5C
P 10A-28B+7C

Mentiondm ci pentru interpretarea spectrelor combinatiilor complexe
tetraedrice ale manganului bivalent este suficient si se ia in considerare
termenii de mai sus.

Perturbatia doritd campului liganzilor

Problema care se pune este de a ciuta in primul rind componentele
ireductibile in care se scindeaza termenii cuplajului Russell-Saunders.

Sisteinul de caractere reductibile intr-o reprezentare monodimensionala care
poseda valoarea ,,/" =0, (2/ + 1) = 1 ca si valoarea L = 0 pentru un termen S a
configurat’ei (3d)° studiate in acest caz este dat in tabelul 3.14.

Reducerea acestor reprezentdri dupa sistemul de caractere al reprezentarilor
ireductibile ale grupului Td din tabelul 3.15 furnizeazi urmatorul rezultat:

1
nM=z4- (1+8+3+6+6)=1
Tabelul 3.14
Sistem de caractere reductibile pentru reprezentarea monodimensional3
T, i E 8C, 3C, 6o, 68,
r -
@M1 =1); 1 1 1 1 1
(I=0;8).
. Tabelul 3.15
Sistemul de caractere al repre.zntirilor ireductibile ale grupului Td
T, E 8C, 3C, 6o, 6S,
A 1 1 1 1 1
A, 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0
T, 3 0 -1 -1 0
T, 3 0 -1 1 -1
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Toate celelalte reprezentén ireductibile ale grupului T, nu sunt in reprezentarea
reductibila de mai sus. In consecinta I‘6 —A,. S observém ci ¢S se comport3
sub actiunea operatiilor de simetrie ale grupulux T, careprezentarea ireductibild
A, si nu se scindeazi in mai multe componente.

O reprezentare tridimensionalad (21+1) = 3; (/ = 1) corespunde laL = ],
adica unui termen P. Sistemul de caractere reductibile la reprezentarea
trimensionala este dat in tabelul 3.16. Aplicarea formulei cunoscute duce la

rezultatul:

24
T, -—(9+O+3+6+6)-—4—

fn consecinta:.
r nH=3" Tl
’ Tabelul 3.16
Sistem de caractere reductibile in reprezentarea tridimensionale
T, E 8C, 3C, 60, 6S,
rQ21+1=3); 3 0 -1 -1 1
(1=1P)

Pentru o reprezentare 5-dimensionala (21+1) = 5, (/ = 2), care este echivalent
valoric cu L = 2 ce corespunde unui termen D se obtine sistemul de caractere
reductibil din tabelul 3.17
Utilizarea procedeului de mai sus duce la rezultatul:
r =E+T,

21+1=5
Prin procedee asemanitoare se trage concluzia ci intr-un cdmp de simetrie

tetraedrica termenii de sextet si de cuadruplet ai configuratiei (3d)° se scindeazi

Tabelul 3.17
Sistem de caractere reductibile in reprezentarea 5-dimensionald

T

e

E

8C

3

3C

2

6o,

65

4

r@21+1=5),

S

-1

1

1

-1

(1=2D)

in componentele date in tabelul 3.17.

Tabelul 3.18 ne arata ca termenii ¢S si *P nu se scindeazi intr-un cdmp de
simetrie tetraedrica

Se poate observa cd este necesar si se ia in consideratie o interactie de

configuratie.
Estc necesar sd se cunoasca combma;nle liniare ale funcmlor

proprii W(SLM M,) care se transforma analog reprezentérile ireductibile
corespunzatoare fiecarui termen. Acestea sunt date in tabelul 3.19.
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Tabelul 3.18
Componentele ireductibile in care se scindeazi
termenii configuratiei (3d)°

Termen Componente ireductibile
S A
‘P T,
‘D E+T,
‘F A +T +T,
‘G A +E+T +T,

Functiile pioprii din tabelul 3.19 se pot concretiza si pot fi utilizate pentru
calculul energiei de interactie cu campul liganzilor. Pentru acest calcul este
suficientd una dintre combinatiile liniare de functii proprii care caracterizeaza
componentele ireductibile. Etapele de calcul a energiei componentelor ireductibile
pentru un ion metalic apartinand unei combinatii complexe cu semetrie tetraedrica
sunt aceleasi daci combinatia complexa are simetrie octaedrica. in continuare
se descrie calcularea energiei componentelor ireductibile pentru o combinatie
complexa apartinind grupului de simetrie O,.

' Tabelul 3.19

Combinatiile liniare corespunzitoare reprezentirilor ireductibile ale unor termeni de
sextet si cuadruplet ai configuratiei (3d)* Grup O,.

Termen | T Autofanctiuni

1 2 3
S A, o, = (SOM,0)
P T, T, = (S1M;0)

T r, = l(SlMsi) -(S1IM- 1)

Ig 2
11

T, - M= ;E(SlMsl) +(S1M - 1)

D E 8 = (S2M,0) -

fl

E, 8 = S (s2M2) + (S2M; -2)]
11

T,, 5, = T3 (M) - (52, - 2)]

1 , .
Ty 8,= 17 [SIMD- (52M, - ],
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(Continuare tabel 3.19.)

2 3
E; 5, = :—‘/;: [(S2M,1) + (S2M, - 1]
F ool A, o= :—‘/;: [(S3M2) - (S3M; - 2)]
. 0, = (S3MgO)
1 /5 1 /3
w| 0= TYTE[E3M3) + (S3My - 3)] + —y[==[(SIM{1) + (S3M; - 1))
5
T, 9,= J;G [(S2M3) - (S3M,-3)] - \[]—Z- [(S3M,1) - S3M, - 1]
T, | o= ‘/;: [(S3Mg2) + (S3M - 2))]
1 (3 1[5
Ty 0= TV7e [S3M3) + (S3M, - 3)] - 775 [(S3M1) + (S3M, - 1)]
T, 0,= leé [(S3M3) - (S3M - 3)] + Jg [(S3M,]) - (S3M; - 1)]
2
G A, Y, = \[11: [(S4M0) + |2 [(SAM4) + (S4M, - 4)]
E‘ Y, = \/;: [(S4M52) + (S4M; - 2)]
7
E‘ Y, = Jg [(S4M0) - J; [(S4M¢4) + (S4M, - 4)]
1 [1
T, Y= 'i'\/2: [(S4M4) - (S4M, - 4)]
7 i ,
Tu Y, = \/% [(S4Msl) - (S4M; - 1]+ J:%[(S4Ms3) - (S4M; - 3)]
1 (7 1 /1
T“ ‘Z‘ = : E[(S“Ms]) + (S4Ms -1]- ; Tg [(S4Ms3) + (S4M; - 3))
N ?—\/I ((S4M2) - (S4M - 2)]
T, Y, = ( [(S4M,1) - (S4M; - 1)] - ( [(S4M3) - (S4M, - 3)1
-1-2‘ Y, = ([(S4M 1) + (S4M; - 1)+ —J—‘:[(S4M 3) + (S4M; - 3)]
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Interactiunea de configuratie

S-a ardtat mai sus c3 este vorba de o interactie de configuratie intre
termenii ‘D §i *G care contin o component’ ‘E, care duce la o ecuatie seculard
de gradul 2. ?n al doilea rind apare o interactie de configuratie intre termenii ‘P,
*F i *G care posedi componenta ireductibila “T,, ceea ce fumnizeaza o ecuatie
secular3 de gradul 3. In sfarsit apare o interactie de configuratie intre termenii
4G, *F i *D care contin 0 componenta comuni *T, ceea ce d4 nastere unei ecuatii
seculare de gradul 3.

Ecuatia seculari care descrie interactia de configuratie intre componentele
“E ale termenilor “D §i G se poate scrie in general astfel:

E, E(®  E(D
E(G| O0-E E,VE) |
E(D)| (,VE) 7TB-E | 0

Pentru rezolvarea acestei ecuatii trebuie calculat elementul de matrice
(E, VE .- Este necesar si se observe cise alcg functiile proprii care corespund
aceleeasx reprezentari.

fn consecinta functia 8, de 1a pag. 101 se poate scrie in mod explicit astfel:

N
4\___ ol +1H1-0* _ 9+ o +9=14 _ 1t _ 9ty _
E( ,_‘/2[‘/7\1‘(2110 2)+"7\P(221 1* =24
3 A+t + - + 2 +q+ +. + -
- YFHRI0 -1 =1 =21+ 20T -1 -2 - 2) -
1 -
‘/ 290*0%0- - 1*-2*)+,/ \1}(2*1*0*0'—1*)}

Prin procedee analoage se obtine si E(*G):

E(‘G) = ‘/g[ l%w(z‘l-r I L )+\g\m*1fro+ -2%54
+. Ji\l'(z*ro*m -1+ \/2\1‘&*0" -1t =1"-2")~
14 7
‘/i‘P(Z"l" 1*=-2*-27)- i\P(l*O*O' -1 - 2*\]
14 ' V14 4
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Cu aceste date se poate calcula elementul de matrice:

3 [2
<(E(‘D),VE(‘G)>=J:-J:[3(2/V/2)+2(1/Vll)]+
{3 2
s —-‘/—[(Z/VIZ)]———" —[2Q/VI2)+20/VID+0/V 10)]+

" \/-‘[(Z/V/2)+2(1/V/l)+2(0/V/0) 2/v/-2))-

———- [2(2/V/2)+2(l/V/1)+(0/V/0)]+

‘/ J'[3(2/V/2)+2(1/V/l)+(2/V/ -2)]-

’2
—38—- -17[(2/V/2)+2(lIV/l)+2(0/V/0)+(’2/VI-2)]=0

fn mod aseminitor se calculeazi si alte elemente de matrice ale ecuatiilor
seculare care trateaza interactia de configuratie. Pentru simplificarea ecuatiilor
seculare se raporteazd energia termenilor la cca a termenului ‘G = 0

(tabelul 3.20). Tabelul .20
Energia termenilor de cuadruplet ai configuratiei (3d)* raportati la ‘G = O o)

Termeni | Componente Energia termenilor nescindati Emerg::i;rzienﬂor
S, Ay 10A-35B -10B-5C
‘G ‘A, 10A-25B+5C 0

‘E, 10A-25B+S5C ) 0
T, 10A-25B+5C 0
T, 10A-25B+5C 0
‘F ‘A, 10A-13B+7C 12B+2C
‘T, 10A-13B+7C 12B+2C
T, 10A-13B+7C 12B+2C
‘D ‘E, 10A-18B+5C 7B
' T, 10A-18B+S5C 7B
‘P T, 10A-28B+7C -3B+2C

Tinind scama de acest tabel si de rezultatul calculului elementului de mat.ricc
ncdiagonal de mai sus, ecuatia seculara (3.14) devine:
0-E 0 | 0

0 7B-E

3.15.
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Prin rezolvarea acestei ecuatii se obtin valorile E, =O si E, =7 B.
A doua ecuatie seculard se referd la componenta *T, ‘(‘G, ‘F, “P). Forma
general3 a acesteia se scrie: -

- G F P
T ¢ 0-E (E, VE) (E, VE)
F| @, VE) 12B+2C-E E,VE) |=0 3.6
P (,VE) (E, VE) 3B+2C-E

Este necesar s3 se calculeze elementele de matrice nediagonale. Pentru
aceasta sunt necesare functiile proprii:

33 ’1 4
=/10>=y =1=0 |[=./—y2'1'0* -1' =2* +‘,— 2'1'0° -1" -2")+
™ “{2 2) 10"'( ‘ ) 10"'( )
+Ji\p(2'1*o* 1'-2%) "i\p(z*ro* 1'-2 |
10 7 Y10 ‘
3.3 2 ' 2
=/30>=y =3=0 |=,/-y(2'170* -1* -2° -\/: 2'1°0" -1 -2")+
o =r0=f 2520} [Py - 2w |

’1 !1 :
+/ W20 =17 =27) - [ —y(2'1°0" =17 -2"),
1o ¥ ) =YW )

1 3

1 3
' =7—2-/44>—$/4—4>=\;{-2'43—4)=

—

1 1 5 e
=JE\|I(2’2—1"0+ —l’)+J;\|I(l+0+ -1"=-2"-27),

1 [11 1
=(E,,VE =—4J—-J-—-—A=—"-—A.
(E;, VE;)=(E;, VE) o V22 S

In accast relatie s-a tinut seama de valorile integralelor monoelectronice
in cAmp octaedric, transformate in parametrul A conform tabelului 3.21. fn mod
asemanitor se obtine:

2
(EpyVE(_;):(EgsVEp):—-‘/_g'A
si
(E,,VE,)=0
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Tabelul 3.2.1.

Matricile operatorului V pentru un singur electron in cimp octaedric

m 2 1 0 -1 =2
2 1710A 0 0 0 1724
1 0 —i- A 0 0 0
0 0 0 3/5A 0 0
-1 0 0 0 -2/5A 0
2 112A 0 0 0 1/10A
Cu aceste date ecuatia seculara (3.16.) devine:
G F P
T 1 A 2 A
G 0-E Jg Jg =0 3.17.
F LY 12B+2C-E
J5 0
2
i 0
B N e 3B+2C-E
sau, E?- [(-3B +2C) + (12B - 2C)JE* + [(-3B + 2C)(12B + 2C) +

: ‘Tz,
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4 1
+ N[+ ZAY3B +2C) + S AY(12B +2C) = 0

Prin procedee aseminitoare se obtine ecuatia seculaed (3.18) pentru
interactia de configuratie *T,_ (G, “F, ‘D):

G F P
3
0-E —A 0
7
/EA i2B+2C-E iA
Vg I V7
-—2—A 7B-E
0 J1
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care devine:
- [(*F - *G) + (*D - *G)JE? + [(*F - *G)(*D - ‘G) AI]E +3/7(D-*G)A? =
Prm rezolvarea acestei ecuatii se obtine:
E(‘T, g =-2370 cm’,
E(‘T, ) 7 750 cm™,
E(‘TZ‘) =17 760 cm™.

3.1.6. Proprietdti magneticé ale combinatiilor complexe in teoria
campului cristalin

Proprietitile magnetice anormale ale combinatiilor complexe au fost
explicate de L. Pauling pe baza unui model covalent. ‘

J. H. Van Vleck a fost primul care a explicat aceleasi proprietiti pe baza
unui model electrostatic. Se stie din cele expuse anterior ci intr-c schema
monoelectronici cele cinci orbitale degenerate ,,d" se scindeazi intr-un cémp al
liganzilor de simetrie octaedrica in doud subnivele. Unul dintre ele t, (d y s
d,) este de trei ori degenerat si al doilea e (d 2, d 2 2) este de doud ori degeuerat
Aceste subnivele se completeazid cu electroni respectand principiul lui
Pauli. Comportarea magnetica a complecsilor octaedrici d*(Co** si Fe?*) intr-un
cimp de simetrie octaedrica i intr-o schemd monoelectronica se observa
in figura 3.10.

» ‘ N e/ |
» el A
1t ? ? ’ , .....-__.....r._........__.__._. - -

Hiti S TIEIL

iou. lter C'c'nr Jlab du); Iwkndc.

Fig. 3.10. Proprietatile magnetice ale complecsilor octaedrici d&(Co** si Fe*") intr-o schema
monoelectronici.
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fntr-un camp slab, parametrul de scindare A = 10 Dq este mic. In acest caz
distanta intre t,_ si e este atdt de micd incat cei 6 electroni ai configuratiei d° se
repartizeaza intre cele doud nivele. Aceasta repartitie furnizeaza patru electroni
impari ca si in ionii liberi Co** sau Fe?* astfel incat combinatii ca (Co™F)* sau
[Fe"(NH,),J*" se comportd normal din punct de vedere magnetic.

intr-un camp putemic distanta A este asa de mare incét cei 6 electroni se
plaseazd numai in subnivelul fundamental imperechindu-si spinii. Numirul de
electroni impari este nul in acest caz. Combinatiile de acest tip sunt diamagnetice.
Astfel de combinatii sunt, de exemplu, [Co™(NH,)J** sau [Fe"(CN),}*. Valoarea
A. pentru scindarea complecsilor d° de tipul [Fe"F,J*- si [Fe™(CN),]*, este de
10000 cm' si respectiv 30000 cm™. Primul complex are spin mare pe cand al
doilea un spin mic. Tindnd seama de cele de mai sus se poate alcatni
tabelul 3.22, in care sunt concentrate rezultatele pentru toate configuratiile 3d®
(n = 0,...10) intr-o schema monoelectronica.

Tabelul 3.22.
Proprietitile magnetice ale complecsilor cu configuratia (3d)*
Numir de Numir de
Configuratie Spin mare electroni Spin mic electroni
impari impari

d1

d2

d3

d4 (tl.)’(e‘)l 4 (tz‘)‘ 2

dS (tz')’(e‘)z 5 (tz‘)’ 1

dé (tz‘)‘(e')‘ 4 (tz')‘ 0

d7 ), 3 (t,)%e)! 1

das

d9 v

d10 .

Intr-o schema polielectronica, proprictitile magnetice ale combinatiilor
complexe se explica in modul urmator. In primul rind ca urmare a repulsiei
interclectronice configuratia (3d)", in cuplaj Russell - Saunders se scindeaza
intr-o seric de termeni **'L. Prin introducerea ionului liber in campul liganzilor
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(fiTef)

1“.1 ( tZa,)Q

Fig. 3.11. Schema termenilor configuratiei (3d)° cu energia cea mai mici.

de o anumit3 simetrie si prin luarea in considerare a interactiilor de configuratie,
termenii cuplajului Russell - Saunders se scindeazi in alti termeni »*'T" (care
sunt reprezentdrile ireductibile ale grupului de simetrie ciruia corespunde
complexul respectiv). Multiplicitatea termenului fundamental al ionului
complex indici comportarea magnetici a acestuia. In consecinti este necesar sa
se cunoascd diagrama termenilor pentru configuratia electronica studiata.

Pentru exemplificare se studiazj cazul combinatiilor complexe octaedrice
cu configuratie (3d)%. Din configuratia (3d)° deriva termeni cu multiplicitatea
5,3 si 1. Dupa regula lui Hund termenul fundamental al ionului liber este *D.
Schema termenilor configuratiei (3d)® cu cea mai micé energie este dati
in figura 3.11. Se observa din figurd ci pana la o tirie a cdmpului indicata de
taria criticd P, termenul fundamental este °T,, si dupd acest punct termenul
fundamental este 'A, . Configuratia electronic3 in primul caz este (t, )*(e,)’, iar
in al doilea caz este (gt2 O

Complecsii cu parametrul A mai mic decat P sunt paramagnetici, cei cu
parametrul A mai mare decat P sunt diamagnetici.
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Extinderca celor de mai sus la to{i complecsii primei serii de metale
tranzitionale se poate urmari in lucrarea [5]. Se observa astfel, ca proprietitile
magnetice ale unor ioni complecsi nu sunt afectate de taria campului, pe cand
ale altora sunt puternic influentate.

3.2. Metoda legaturii de valentd (MLYV)

A fost initiatd de W. Heitler, F. London si dezvoltata in 1931 de cétre J. K.
Slater si L. Pauling, din care cauzi se mai numeste si metoda H.L.S.P. dupi
initialele autorilor sau metoda perechilor electronice sau a suprapunerilor
schemelor de valenta.

Formarea legiturii chimice, conform acestei metcde, presupune
suprapunerea sau intrepatn'nderea partiald a OA nedeformati si cuplarea spinului
electronilor de la cei doi atomi. Marimea suprapunerii constituie o tirie a legaturii
formate, electronii de legatura fiind localizati numai la atomii direct legati, norii
electronilor imperecheati fiind suprapusi, formand un nor unic, concentrat in
jurul axei de legatura a celor doud nuclee. Densitatea electronica este maxima in
portiunea comuna a OA suprapusi. Cu cét aceasta portiune este mai mare cu atat
este mai mare §i densitatea electronicd intre nuclee, distanta dintre 1uclee mai
mica si taria legiturii mai mare.

in cazul formarii legaturii H-H in molecula de hidrogen, MLV presupune
existenta a patru stari limita (extreme) descrise prin patru structuri hmita, numite
si structuri canonice sau de rezonant3, reprezentate in figura 3.12. Fiecare structurd
reprezinta un model simplificat al moleculei de hidrogen si este descrisi de o
functie de undi corespunzitoare. Prin insumarea functiilor de und3 a structurilor
limita, rezultd functia de unda moleculara:

Czawzl + Ca"’ncbwb + Cb\lllcl\"b * Czbwzb = (Cn\l’l + wa j = \',zmol 3'19’

Q)

®
Ha b

\\\\\&

.1 Ha=Hp Ha =Hp

Q

a (] ¢

Fig. 3.12. Reprez.utarca schematicd (MLV) a moleculei de hidrogen, H,): a, d - structuri
limiti ionice; b, ¢ - structuri limitd covelente.
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Relatia (3.19) indica densitatea de probabilitate pentru repartitia norului
electronic in Jm'ul celor doud nuclee din molecula de hidrogen, in functie de
orbitalele y, sx V,, prin combinarea lor lineae3. Astfel, in cadrul MLV,
combinarea linear3 a functiilor de undi ale orbitalelor atomice, CLOA, are loc
prin insumarea functiilor de undi a stmctunlor limita, stabilindu-se astfel pentru
fiecare legatur3 patru structuri limit3.

Functiile y I si y IV corespund structurilor limit3 ,,a" si ,,d" ,,ionice"” si se
solutioneazi prin integrala coulumbiani sau de schimb. Functiile y IT §i y 111
corespund suprapunerii, intrepatruriderii OA §i exprima componenta covalenta
a legaturii (structurile limita b si c) si se rezolva prin integrala de suprapunere,
de intrepatrundere, S. Coeficientii C, si C, indic spinii opusi ai celor doi electroni.

Fiecare structur3 chimici posedﬁ un anumit continut energetic, mai bogat
decat structura moleculei reale si contribuie la aceasta cu o ,,pondere. desemnata
de coeficientii C_ si C,, a ciror valoare rezult3 din conditiile de normare a functiei
de und3 moleculare.

In cazul in care atomii, in stare fundamentali, nu dispun de electroni
necuplati (sau numarul lor este prea mic) pentru a forma legaturi, MLV, admite
ca, in momentul formrii legiturii, atomul poate trece, prin tranzitii electronice,
intr-o stare excitat3 ,,stare de valent3", prin care se pot dobandi electroni necuplati.

3.3. Metoda orbitalilor moleculari (MOM)

Initiati de citre Hund i dezvoltat3 de citre Mulliken, Lenard, Jones, Huckel
si alti cercetitori, MOM admite ca la formarea unei legaturi covalente, OA
devine OM, care inglobeazi nucleele tuturor atomilor componenti ai moleculei;
OM corespunde functiei de und3 a unui electron care se misca in cdmpul tuturor
electronilor i nucleelor din sistemul molecular format si este exprimat in gen-
eral, prin produsul unor combmam lineare ale OA (CLOA sau CLAO Linear
Combination of Atomic Orbitals). .

Daci functiile de undi ale OA 1in stare fundamentala sunt y, si g, functia
de und3 a orbitalului molecular AB, rezultati din CLOA, va fi:

Vas CA‘VA +Co¥y
unde C, si C reprezinti proportia in care norul electronic se distribuie in jurul
ﬁecénua din nucleele atomice ale moleculei. Doi OA se combina efectiv pentru
a forma OM, numai daci: C, si C, corespund unor OA de energii apropiate in
atomii izolati respectivi; intrepatrunderea OA are loc pe o suprafatd cit ma
mare; OA au aceeasi simetrie fata de axa internucleard A-B.
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Prin CLOA a functiilor de undi a doi orbitali atomici A, B, care indeplinesc
conditiile amintite, rezultd doi OM, un orbital molecular de lzgatura sau liant,
OML. si un orbital molecular de antilegatura sau antiliant, OMA.

OM de legatura obtinutd prin insumarea functiilor de undi ale OA, cu
spinii antiparaleli:

¥, =Cw, + Coyy
este mai stabila si are o energie inferioara energiilor OA. Ea corespunde unei
probabilitati marite de a intalni electronii dintre cei doi protoni, §i asigurd legatura
nucleeior si stabilirea moleculei, deoarece norul electronic inveleste ambii
protoni. Se noteaza cu © sau G, (g = gerade = par).

OM de antilegatura este oi);inuta prin sciderea functiilor de undi ale OA,
functie de unda antisimetrica cu spinii paraleli;

L' CAWA - CB“"B
are o stabilitate inferioara si o energie superioard OA. Corespunde unei densitati
ciectronice nule sau foarte slabe intre cei doi protoni, cu norul electronic slabit
datoria aparitiei unui plan nodal, iar protonii neecranati unul fata de cel3lalt se
resping, avand fiecare tendinta de a-si pastra propriul electron. Se noteazi cu o*
sau 0, (ungerade = impar).

Structura reala a moleculei este descrisd de modul de ocupare cu electroni
a OM de legatura si de antilegitura. Ca si in MLV, in procesul de formare a
legaturilor, OA poate suferi diferite hibridiziri. Ambele metode insumeaza
functiile de unda ale tuturor atomilor componenti ai moleculei,

Vi = CuW, + Cowy w Cy + .. Ly,

in care coeficientii C,, C, C, ... C_reprezinta proportia in care norul electronic
este distribuit in jurul fiecaruia din nucleele componente ale moleculei; difera
intre ¢le prin modul de a stabili coeficientii numerici C,, C,, C. ... C, si prin
valorile acestora. ' ,

Interpretarea formarii moleculei prin suprapunerea (intrepatrunderea) OA
si cuplarea (imperecherea) de spin a electronilor corespunde metodei MLV, iar
considerarca formarii OM de legatura si de antilegatura, conform metodei OM.

in MLV suma functiilor de unda este imaginati sub forma norului elec-
tronic a doi electroni cu spin opus (cuplati), iar diferenta, prin norul electronic a
doi clectroni cu spin paralel (necuplati). in MOM, suma functiilor de unda
reprezintd un OM de legitura, iar diferenta un OM de antilegatura.

Distributia maxima a densitatii electronice in jurul nucleelor se determina
tinand cont de conditia de normare a functiei de unda a orbitalului molecular.
Distibutia radiala a functiilor y?__ si y*?_ indica existenta unui plan nodal
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Fig. 3.13. Distributia radiali a hui y_(a), y_,(b), ¥°_,(c) si y*_,(d) pentru o moleculi A.

exterior (PNE) pentru OMA precum si y°_ = O cand C,y, = C,y,, iar functia
de unda moleculari se anuleazi (fig. 3.13).

Rezulta deci ca distributia densititii de sarcini este diferitd in cei doi
orbitali (OML.: 1a, lc si OMA: 1b, 1d). O asemenea distributie se repeta si la
OM cu o simetrie mult mai complicati. Astfel, in cazul combinatiilor complexe
specifice ionilor metalelor tranzitionale, distributia densitatii de sarcina se face
pe un numir mare de orbitali moleculari rezultati din combinarea orbitalilor
atomici nd. (n + 1)s i (n + 1)p ai ionului metalic central si orbitalilor ns si np ai
liganzilor.

3.3.1. Tipuri de metode semiempirice de orbitali moleculari
3.3.1.1. Metode de tip NDDO, CNDO. INDO si PPP

Consideratii generale. Alegerea sistemului de electroni de care se
considera ci depind proprietatile unei molecule sau alegerea restrictiva a bazei’
de orbitali atomici in metodele de orbitali moleculari, pot aduce anumite
simplifican ecuatiilor Roothaan dar riman inc3 o serie de dificultati legate de
calculul unor integrale.

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



Evaluarca empiricd a mérimilor considerate se poate face, de exemplu,
prin corelarca acestora cu date experimentale sau atribuindu-li-se pur si simplu
valon arbitrare alese pentru a obtine acord cat mai bun intre marimile calculate
ca urmare a rezolvarii ecuatiilor astfel simplificate si marimile experimentale
corespunzatoare.

Aceste procedee fac ca in stabilirea unei metode semiempirice si apara
totdeauna intrebarea de natura principald, cit de mult se indeparteazd metoda
respectivd de bazid teoreticd furnizatd de chimia cuanticd devenind numai o
schema ce modeleaza obtinerea unor rezultate in acord cu experimentul, fard a
avea o baza fizica reala.

fn schemele semiempirice trebuie permanent urmiriti inclinarea
balantei dintre conceptul de schemi empiricd de modelare si cel de
ecuatie cu semnificatie fizicd, spre cel de-al doilea concept. Aceasta s2
realizeazad mai direct pentru cazul metodelor de tip LCAO-SCF-HF in
care trebuie ca reducerea termenilor din ecuatia Roothaan la mérimi ce se pot
evalua empiric sa fie faicutd cu multa precautie si pe cat posibif pe baza unor
justificari teoretice. In ceea ce privesc procedeele ce se bazeazi pe obtinerea
hamiltonianului monoelectronic efectiv, trebuie si ne hmltém de obicei la
conceptul de model.

Reducerea termenilor in vederea sxmphﬁcﬁm problemelor de calcul efectiv,
va fi tocmai subiectul de care ne vom ocupa in cele ce urmeazi, dessemnéndu-se
aceasti tematicd drept constituire a metoclei semiempirice.

Dintre metodele semiempirice, cea mai larg utilizare in chimie o au acelea
bazate pe formalismul SCF-LCAO si aplicat electronilor de valenta. -

Astfel s-a vazut c3 introducandu-se aproximatia LCAO prin neglijarea unor
termeni in care apar produse de functii:

UAORTE O (TERY) 3.20.
se pot aduce simplificiri considerabile in expresiile mérimilor fizice.

In continuare_vor fi prezentate trei clase de aproximatii utilizate in
cazul ludrii in considerare a electronilor de valent, pe baza cirora se constituie
metode semiempirice.

Metoda NDDO [17-20]. Neglijarea produsului (3.20.) in cazul in care y, (1)
si W (i) nu apartin aceluiasi atom, constituic baza aproximatiei NDDO (neglect
of diatomic differential overlap, neglijarea acoperini diferentiale nule):

\yno\yv'—-SAB'\v"'\yv(;,lpeA,VpeB).
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Cu aceasta aproximatie se retin numai integralele mono- si bicentrice si se

poate scrie:
B_B
FA =H ;;gzpm( uv/ A9 ——EEP,,,( uc/ VA); (1, ope A),
] 3.21.
FA =H w52 %:PM( po/ VA)
unde:
1
HIN ::(u' —Evz —Z:Ze /re 9
Daci | 51 v sunt pe A, se obisnuieste separarea:
H,=U,- 3 Gl 22
1
Uy = >V -Zu /5 % (B vpeA), 3.23.

R _
unde 2 aratd ci se parcurge suma numai pentru orbitalii atom.ci de

pe atomul A.
Ecuatiile (3.21.) si (3.22.) se simplificd tindnd cont de consideratiile de
simetrie pentru temenii monocentrici §i rezulti: , :

A 1
Foo =H,, + ZP,(Hi/ MY ~ (M p + X W A9,

B(

§ ¢

b
F,=H, +_AZP1‘[ I uv/ AV —(pp/ vv] + B% BZPM( uv/ A9,

H, =— 3 (W, /5, (wvpeA)

“ B(4A)

B( ]

-~

unde:
v = O,y
Schema NDDO poate fi privm’i ca aprox1map’a de ordinul intai a unui calcul

corect intr-o bazi ortogonali de AO.
Metoda CNDQ [17-20]. Daca neglijarea acoperirii diferentiale

w, W, = 8, * ¢, sc aplicd sistematic (cu exceptia lui H,) se obtine

11
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aproximatia CNDO (complete neglect differential overlap, neglijarea
completd a acoperirii diferentiale). Elementele de matrice necesare rezolvarii
ecuatiei lui Roothaan sunt:

S,. =8,
1
Fp =H,, + PO/ ) + 2P, (ui/ AN, 3.24.
3 1
F.=H,, - Ep"“( U/ vV, 3.25.
‘H M =U My -B(g)( u’hh /rB IU) (“’ pe A)’ 3.26.

H-w=Q p#EVpe A

si U,, rezulta din (3.23.)

Fatd de ecuatiile (3.21.) - (3.23.) se observd o reducere substantiald a
numarului de integrale bicentrice.

Metoda INDO [17-20]. O variantd intermediar3 intre aproximatiile CNDO
si NDDO o constituie aproximatia INDO (intermediate neglect of differential
overlap, neglijarea intermediara a acoperirii diferentiale). Ea acorda o importanta
mai mare termenilor monocentrici, retinand in plus fatd de CNDO toate integralele
bielectronice monocentrice, incat:

A A 1 B
F,=H, +§.§.PM[(11|.1/XG)—E(M/ uc)]+B§A)§PM(uu/M) 3.27.
inlocuieste relatia (3.24.) si in locul relatiei (3.25.) se foloseste (cand
L #VpéA):
A A 1 '
F,=H_ + ); 2P, [(uv/Ao) - E(M /uo)] (n#vpeA). 3.28.

Dacié y, si y, sunt pe atomi diferiti atunci se foloseste in continuare (3.26.).
Expresiile (3.27.) si (3.28.) se simplifica din considerente de simetric astfel:

1
B =H,, + B, /0~ 3 6/ wl+ 3 3P, ),

1 -
EX =S P30/ iA) = (/W) (R vpe A)

s1 matricea acoperirilor se asimileaza in continuare cu matricea diagonala.
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Metoda PPP. In cazul sistemelor de electroni nt de reguld nu exista decat
un orbital atomic pentru fiecare atom. In aceste sisteme de electroni echivalentul
metodelor NDDO, INDO si CNDO se confunda rezultand formulele aproximatiei
PPP (dupi autorii Parr, Pariser si Pople):

1
Fyy =H , +2P, (/i + ZP,(pu/ AN,

1
F,=H, - EP"'( M/ vy (B#v),

H,=U, - Z (nEs /5|0 (upea),

unde U, este dat de (3.23.).

Deoarece formulele se extind fira dificultate si in cazul UHF, ele vor fi
date numai pentru aproximatia INDO, cu titlu exemplificativ:

w=U, +EPu(uu/ A Pyu(iN 1)~ % (WE, /5, | +
+Z 2 > NOTTEVY

F, =(2,, P )X 1V py -P, (i v (L #Vpe A),
F,,=H P 1w vVy; (upeA,vpeB,A#B)

in formulele similare pentru F, , F, semnificatia simbolurilor este identic cu
cea folositd pana in prezent.

3.3.1.2. Metoda LCAO

Se stie ca in mecanica cuantici, énergia E a mnui sistem este dati de ecuatia:
Hy =Ey
unde H este operatorul energiei totale si  este functia de unda. Pentru aplicatii
concrete este necesar si se cunoasci forma lui H si y. In cazul unei molecule
functia de unda devine functia de unda moleculard y_ .
Presupunand ca y_ poate fi aproximata ca o combinatie liniara de orbltale
atomice (LCAO) se poate scrie:

Voo~ CV, Gy,
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in cazul unei molecule diatomice. In aceastd expresie C, si C, sunt parametrii
ale caror valori se vor determina. Energia ,,E" se detcrmina ¢n functie de C, si
C. si cnergiile orbitalelor atomice. Sc va observa mai jos cd numaérul de orbitale
moleculare in metoda LCAO este cgal cu numarul de orbitale atomice.

Pentru aflarea energiei se multiplica expresia (3.29.) cu y:
VHy = Wy?
si se inregistreaza pe intregul spatiu:
J yHydt= EJ v -dt
Se obnne pentru energie expresia:
_JyHwdr
_ ~ Tt
Substituind in aceasta expresie pe ¥ (care in cele ce urmeaza se inelegecay_ ) -
cu combinatia liniara respectivi, se obtine:

I (€, +CouHC,y, +Coy)dt
JCy, +Cop,) dn

I (C,y,HC,y, +C \.:,HC,\;:2 +C,y,HC,y, +C,y,HC,y,)dt
J(ciy? +2¢,Cy,y, + Clyl)dt

fn cazul unei molecule diatomice cu atomi identici se poate scrie:
f y Hy,dt= I y,Hy,dt
Cu urmatoarele notatii:
H,; =J\v1ledt
H,=H, = f\ylezdt = f\vzﬂ\u,dt
H,, =[y,Hy,dt

S,,=vyidr
S, = I‘V: Hy,dt
8,= f\y’m

Valoarea energiei ,,E" se poate scrie:
_CH, +2C,C,H,, +CiH,
Cis,, +2C,C,8,,+C3S,,
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Se poate gési o valoare minima a energici folosind metoda variationala.
Se obtine:

E _(CS,+XLCS,+CBNLH, +XH)
; (CS,+XC§,+CS,)’ )

(CH +TCH, HCH XX, +X§)
(C8,+XCS,+C5,)’ -

CH,+XCH,+CH,

(XH,+XH,)= : Xs,+X
ERDTCE s e s, wes, TR
si:
CH,+CH,=ECS,+CH,)
sau .
C,(H,, -ES,)+C,(H,,-ES,,)=0 (3.31)
Procedand in acelasi mod pentru dE/dC, = 0 se obtine:
C,(H, -ES,_)+C,(H, —ES,)=0 (3.32)

Pentru a g3si valorile energiei ,,E" ale sistemului de ecuatii seculare (3.31)
(3.32) este necesar si se rezolve determinantul secular:

Eu—ESu Hu_Eslz _ (3.33)
12 ~E S'u sz"ESzz , '

In cazul generalin care ¥ =C, ¥, +C,¥,-...+C, ¥, determinantul
secular devine:

wS.E .. H

in

H,_ -S,E "H_-S_E

Un astfel de determinant are o simetrie diagonald (Hermitic) si ,,n"
radacini reale:

Integrala: s; = | W, y,dt
se numeste integrala de suprapunere iar dacd i = j se obtine:

s =lwdr=lyldr=1

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



in cazul unor orbitale atomice normale. In acest caz determinantul secular se
simplifica:

=0 (3.34)
H, -S_,E H, -E
fn cazul in care i #j si daci:
S;= IWiW,dT =0

atunci Y, si '¥; se numesc funciii ortogonale. fntr-un sens S, este o misurd a
lipsei de ortogonalitate.

Se observaci cu cét orbitalele atomice ¥, §i ‘¥, se suprapun mai mult, cu
atat S; este mai mare. Pentru acest motiv S, se mai numeste integrala de -

suprapunere. In aproximatia de zero a metodei LCAO integralele S, se neglijeaza.
fn acest caz determinantul secular se simplifici:

H,-E... .. H,

: -

H, ..... H -E
Integralele de tipul,

H,= J\viH\yid‘t =0,
se numesc integrale coulumbiene, iar integralele:
H; = I yHydt=R
se numesc integrale de rezonanta.
‘Rezolvand determinantul secular (3.33.) se obtine:
(H,,-E)(H,-E)-(H,,-ES)*=0 , (3.35) .
‘ Se presupune, in primul rand, ca este vorba de o moleculd diatomica .
pentru care H,, = H,,. In acest caz, ecuatia (3.35) devine H,,-E=+(H,-ES),
H, *H,
1S
Integrala S este mai mica decat unitatea in general. Daci nucleii sunt la
distanta infinitd, S = 0 si daca se suprapun, S = 1. In consecint3, una dintre
valoriie energiei este mai mica decat H,, = H_,, pc cand cealalta este mai mare.
Solutia cu valoare mai mica se numeste energic de legdtura ,,E", pe cand cea cu
valoare mai mar: se numeste energie de antilegaturd ,,E". Aceste rczultate se
obscrva sugesttv din figura 3.14.

sau Eu =
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a) Combinatii complexe
octaedrice

Ionii metalelor tran- -
zitionale folosesc orbitalele
,,d" pentru formarea legi- | [
turilor in ionii complecsi. -
Acesti ioni ai metalelor de |
tranzitie utilizeaza orbitalele
de valenta nd, (n+1)s si |

D=206k; mot”

(n+1)p. XX /
Orbitalele moleculare [ . ':_6 ---------- 51s oML
pentru acesti complecsi se ;E fe* 07k <10'm )
scriu: Fig. 3.14. Orbitale de legituri si antilegituri.
v=N(y, +Ayy,), (3.36)

unde ‘¥, este un orbital al metalului si ¥, este combinatie liniara normata a
orbitalelor ligandului, A este coeficientul de amestecare si N constanta de nomare:

N(1+A+2AG)=1 (3.37)
fn ecuatia (3.37), G este suprapunerea totald a orbxtalex metalului cu
combinat:a liniard a orbitalelor ligandului:

G=lyy, dt
fn cele ce urmeazi, se considerd o combinatie complexa octaedric. Liganzii se
leaga de ionul central prin orbitale ns si np. Sistemul de coordonate pentru un
complex octaedric se observa in fig. 3.15.
Tindnd seama de figura 3.15 este usor de inteles formarea orbltalelor
moleculare si .

Tabelul 3.24.
Caracterele matricilor de transformare.

Orbitale E C, | C C, | C.|i.
(s) 1 1 1 1 1 1
®, p,. P, 3 o | -1 [ 1 | -1 ] -3
d::.d: . < 2 0 0 2
Fig. 3.15. Sistem de coordonate ( Xy ) 2 ! . -
. (d..d ,d) 3 0 -1 -1 1 3
pentru un complex octaedric n Tx e
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Proprictdtile de transformare ale orbitalelor ionului central.

Operatiile de simetrie ale unui cub, comune cu ale unui octaedru se observi
din figura 2.14. Sub actiunea acestor operatii de simetrie, orbitalele 3 d, 4s si 4p
ale atomului central se transform3 in modul aratat in tabelul 3.24.

Pentru obtinerea datelor acestui tabel sa consideram operatia C,. Aceasta
opertie de rotatie actioneaza asupra axelor carteziene astfel:

Tinand seama de acest rezultat, se poate scrie:

P, 010 P,
C{S)=(S),C, |P,|=|0 0 1| |P,
P, 10 0] [p
~-fo 10 o 1 » -
Fd,y xy
01 0 0
d, -
1 00 O 0
dyz dxy
T 1, , 1 B
d. T2 T d,
3 1
_dxz-yz_ 0 0 O +£ - L x3-y2 |
| 2 2 ] .

Se observa din relatiile de mai sus caracterul 1 la transformarii orbitalei

,,$" sub actiunea rotatiei, caracterul 0 al transformarii orbitalelor p,, p, si p, sub
actiunea rotatiei. Se mai observa faptul ca orbitalele ,,d" se scindeazi in doud
grupe al céror caracter se poate citi din matricile de transformare. fn mod ana-
log, se pot gési caractercle altor operatii de simetric. Confruntand tabelul 3.24
cu sistemul de caractere al reprezentérilor ireductibile ale grupului octaedric 0,,
sc constatd urmitoarele orbitale ,,s" se transforma ca reprezentarea ireductibila
a orbnalclc P, P, si p, s transform ca reprezentarea ireductibild t, , orbitalele
d‘ 2S¢ *ransforma ca reprezentarea ireductibild e, si in sf‘ér§1t orbitalele

d dx si d z sc transforma ca reprezentarea by
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Proprietdtile de simetrie ale orbitalelor liganzilor. Din figura 3.15 rezulta
faptul ca orbitalele liganzilor ns si np, formeaza legituri G iar orbitalele np_
si np, formeaza legituri . Deoarece orbitalele ns §i np, se transforma in
acelasi mod, se pot constitui combinatii liniare ale orbitalelor liganzilor care
formeaza legituri G:

q, =ows) +Vi-a’yp,)
Cele sase orbitale G ale liganzilor se comporta sub actiunea operatiilor de simetrie
ale grupului octaedric in modul aritat in tabelul 3.25. Reducerea acestei
reprezentar dupa sistemul de caractere al reprezentérilor ireductibile aie grupului
octaedric 0, duce la urmitorul rezultat:
o, =a, +t,_+e,.

Go e T e T Tabelul 3.25.
Comportarea orbitalelor 6, sub actiunea operatiilor grupului 0, '
E Cc C C C, i S ©6 S ¢
6 0 2 2 0 0 0 4 0 2

4 4

Orbitale moleculare. Orbitala moleculari total simetrici o(a, L liganzilor
se poate scrie astfel: .

1
0(31.)=7—g(°n +0,+0,+0, +0,+0;)

Aceasti combinatie liniar3 a orbitalelor liganzilor este normati. Se neglijeazi
suprapunerea intre cele sase orbitale 6. Functia de undad moleculard ¥(a, )
completd este: ' '

1
Wa, )=C, (4s)+C, ﬁ(q +0, +6, +0, +0; +0;),

Tindnd seama de faptul ci orbitalele ,,p" isi schimba semnul sub actiunea
inversiei in centru, extensia orbitalelor metalului catre liganzi duce la functiile:

. 1
\ll(pz)= C3(4p;)+ C4 7-2_(61 -63)
1
w(p,)=C,(4p,)+C, 7 (c,-0,)

1
W(p;)=cz (4p;)+C4 .‘/_5(0.5 -06)

Se observi ca orbitalele ,,p" ale ionului central si combinatiile liniare ale
orbitalelor o ale liganzilor, se urmeaza unele pe altele sub actiunen operatiilor
de simetrie.
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Prin extinderea orbitalei dlz_yz a ionului central la liganzi, se obtine

combinatia liniara:
1
wd xioy? )=C,(3d xioy? )+C, -2-(01 -0, +0, —0,).

Prin actiunea unei rotatii de ordinul al treilea asupra acestei
orbitale se obtine:

1 V3 1
Csw(dxz_yz)=cs("°£dxz_yz -szz )+C E(Gz —GC; +0, —C;)=

1 1
= —;[C,d‘x,_yz +C, E(c‘ -0, +0,-0,)]-

e .

1 .
_—2-[C5dzz +C, m(Zo, + 20, -0, -0, -0, —0,)].

Aceste doud combinatii liniare de orbitale moleculare sunt cele care
se transforma ca reprezentarea e,. Unele orbitale ale liganzilor pot forma
legitun nt. Se observa ca orbitala moleculara ¥(d,)) este:

1
\y(dn)=C,(du)+C, E(y’ +X, +X, +Y6)

Celelalte orbitale moleculare ¥(d ) si ¥(d, ) se obtin folosind uperatorul C,.

Comportarea orbitalelor p ale liganzilor sub actiunea operatiilor de simetrie
ale octaedrului se observa in tabelul 3.26. Reducerea acestor caractere dupa
caracterele reprezentérilor ireductibile ale grupului octaedric, arati ca orbitalele
p ale liganzilor se comporti ca reprezentarile ireductibile t, , t,, t, sit,. S-a
aratat'mai sus modul in care se gisesc orbitalele moleculare care se transforma
careprezentarilet, sit, (tabelul 3.24). fn cele ce urmeaz3, se cauti combinatiile
liniare ale orbitalefor liganzilor de tipul te sit, . Nuexistd orbitale ale metalului
cu aceste simetrii. In consecinta orbitalele t,, §it,, sunt orbitale de nelegatura in
ionul complex.

Combinatiile liniare ale orbitalelor liganzilor de tip t, sit,, se gasesc
observand ca in tabcle de caractere ale grupului 0, caracterul sub C, este -1

Tabelul 3.26

Comportarea nrbitalclor & ale liganzilor sub actiunea operatiilor de simetrie
ale octacdrului

E © ¢ C ,
2 ¢ 4 o0 0 0 0 0 0 0
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pentrut, si 1 pentru t,. Aceasta inseamna c3, toate caracterele corespunzitoare
reprezentarii t, , trec in cele corespunzatoare lui t, prin schimbarea alternativa
a unor semne: ’
Yi—Xs+X, =Y,
by = x,z “YstY.—X
X\ =Y, tY,—x,
fn med analog, orbitalele t,, se obtin din t,, prin schimbarea alternativa a
unor semne:
1y, XX, =y,
ta =18, +Y -y =X
+y,+x,-Xx,-y,
Combinatiile liniare ale liganzilor si orbitalele metalului normate pentru

un complex octaedric, clasificate dupa tipurile de legituri o §i © sunt date in
tabelul 3.27.

Tabelul 3.27.
Orbitale moleculare ale metalului si liganzilor pentru un complex octaedric
Reprezentiri | Orbitale metalice Combinatii liniare ale liganzilor
a,, S G, +0,+0,+0, + 0, + O
e, 2x* -x’ -y’ 26, +20,-0,- 0, -0, -0,
xz—yz G,-G,+95,—-0,
ts, Xz Y #X X4y
yz X,+y s +Y ,+X
xy | X, +Y, 4y +X,
Begg X G, —0,
Y, X=X, 7Y
y 6,-0,
Xty =Y, X,
z O, — G

Y, —X,7X;7YV,
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Schema nivelelor energetice. Pentru a aproxima energiile orbitalelor
moleculare, este necesar sa se rezolve ecuatiile seculare, de tipul:

|H, -EG,|=0

Exista cate o ecuatie secularz'; pentrju fiecare tip de orbitali. In consecinti
se vor rezolva ecuatii seculare pentru orbitale de tipul a,, e, t,_si t, in cazul
unui complex octaedric O,. Rezolvand aceste ecuatii seculare se obtin nivelele
energetice pentru complecsii octaedrici din fig. 3.16. Pentru astfel de complecsi
existd 36 + n electroni de plasat in orbitalele moleculare (sase de la fiecare
ligand si n de la atomul central). Pentru a exemplifica, se scrie configuratia

electronica a unui complex octaedric [TiF J*: [a, ‘cr"]z [e '(o"’)]" [t,, ("1 [t, (7*)]°
o [t (0 [T [t (O [ )]

n acest caz, ionul Ti** contribuie cu un electron 3d care ocupd orbitala
moleculardt, (7*). Cea mai joasa stare excitatd a ionului TiF, 3- cere promovarea

unui electron din orbitala moleculara t, (n*) in orbitala e‘(c"‘). Distanta dintre
aceste nivele se noteazi cu A sau 10 D,. In cazul (TiF,)* se obtine o banda de
absorbtie slaba intre 5 000 - 7 000 A datorita interdictiei de paritate din care se

t

o
foomt

2 o000

¢t

28 (s )
L

S l?l

/\
ay(rh g™ L L

] ML L

Fig. 3.16. Nivele energetice ale orbitalelor moleculare intr-un complex octaedric

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



calculeazd A = 17 000 cm™. Alte stiri excitate se obtin prin promovarea unui
electron din orbitala moleculard de legiturd sau de nelegiturd in orbitalele
moleculare £, (T*) sau e‘(o*). Se observd din figura 3.16 c3 orbitalele tl‘(n) si
t,,(1) nu se combind cu alte orbitale ale metalului, deoarece metalul nu
prezintd orbitale de aceasta simetrie. Pentru acest motiv cele doud orbitale se
numesc de nelegatura. -

Deoarece orbitalele molecular., de legétur.’a si nelegiturd sunt de obicei
localizate pe liganzi si orbitalele th(n*) si e‘(o“") sunt de obicei localizate pe
metal, tipul de tranzitie indicat mai sus este cunoscut sub numele de transfer de
sarcind de la ligand la metal. O astfel de bandd, in cazul [TiF ], apare la
aproximativ 50 000 cm.

Existd o serie de combinatii complexe la care stirile excitate cele
mai joase apar in urma unui transfer al unui electron de pe o orbitald a metalului.
pe o orbitald plasati pe liganzi. In acest caz, este vorba de un transfer de
sarcind M — L. Astfel de benzi apar in combinatii complexe cu liganzii: NO,
CO, CN-care posedi orbitale stabile n*.

Integralele de suprapunere. In ecuatiile seculare intervine in primul rand
integrala de suprapunere, G, a orbitalelor metalului cu ale liganzilor, numita
integrala de suprapunere grupali.

G=] Wy W dt ' '
unde ¥, este o orbitald normati a metalului i ‘¥, este o combinatie liniar
normati a orbitalelor liganzilor. Integrala de suprapunere intre doi atomi ,,a" si
,,b" se noteaza in general astfel:
 S@b=lyydr

Pentru complecsii octaedrici existd citeva integrale de suprapunere standard,
dintre care unele se observi in figura 3.17. Reducerea integralelor grupale la
integrale standard de suprapunere pentru compikcsii octaedrici se face dupa
relamle

| 1 |
Gi(a,, (G)1=] 4s—J=(Gl +0,+6,+0, +0, +0,)dr=

—TS(G4s) =/65(c,4s).
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$(9,p,/ $00,4)
Fig 3.17 Integralele de suprapunere standard.

. 1
Gie,(0)]=13d . —=(20. + 205, -0, -0, -0, -0, )dT =
VA Vi

: 3
=(2+2+2)S(1.3d,)=+3(a.3do)=

243

, 1
=J3d . . (0, -0, +0,-0,)dt

&

. )
Git, (9]l=19 —gc —chr:E(cde:f‘p, —=(06,-0)
172 V2
. |
=%, =o0.-0)dt
V-

y,+x +x,+y )d1=5(p M, =

to | —

] 1
=X Ly oy 4x A T=IH ) ox, by by +x )dT
¥ooA - 3 2 i N 3

-~

[2%
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1
Glt,, ()] =J4p, 22 =%, =%, =y, )dr=25(p, 4p, )=

fap, ) fap, . '
= 4p"5(x' +ys -y, - X )dt= 4p15(y, +X, -x,-y,)dt.

Suprapunerea ligand-ligand. Functiile din tabelul 3.27. neglijeaci
suprapunerea ligand-ligand. Se iain considerare suprapunerea ligand-ligand prin
normarea orbitalelor de valent3 ale ligandului. Se considera in acest sens orbitala
liganzilor A ; din tabelul 3.27: '

1 1
gf(o, +o,+o,+o‘+os+c‘)’dt=f—6(of+o§ +0,+0,+0,+0, +
+20,0, + 20,0, + 26,0. + 20,0, + 20,0, + 26,0, + 20,0, + 20,0, + 20,6, +
+20,0, + 20,0, + 20,0, + 26,0, + 20,0, + 20,6)d T =

1
=‘—S[6+_S(q,q;2k)] =148(q,q;R).

unde S(o,, 6,, 2R) inseamn suprapunerea celor dous funcii o ale liganzilor la
distanta 2R (R este distanta metal-ligand). Corectiile pentru suprapunerile
ligand-ligand sunt date in tabelul 3.28. R

Ui 3.20.

Corectia de suprapunere ligand-ligand pentru simetria octaedrici

Reprezentare  Functia ligantului . Factorul de corectie N,

Ay L1 24242 [145(0,,0,;2R)+25(0,,0,;V2R) +
+28(r, ,®,;V2R)]™

E, aEE, [1+5(a, 6, 2R) - (0, ,6,; VZR)] "

T,  %YseX _[1-5(0,,0,;2R) - 5(0,,6,;V2R) -
-S(r,,m,;v2R)]

T, VXX Y, [1-S(r,,x, ;2R)+S(0,,0,; V2R) +
+S(n, =, ;V2R)

T, &5 [1-S(o,,0,;v2R)]™"”

Y XeYs [1+S(r, , 7, ;2R) +2S(n, ,m, ;2R ©
T Ya XX+ [1+S(r, ., 2R) = 28(r, .7, :J/2R)]

17,
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In consecinti functiile din tabelul 3.27 trebuie multiplicate cu factori
de corectie N, spre a tine seama de suprapunerea ligand-ligand, adici si fie
corect normate.

Aplicayii. In cele ce urmeazi se aplici discutia de mai sus la calculul
nivelelor energetice ale ionului [CrF ] fn acest scop se utilizeaz orbitalele de
valenta 3d, 4s si 4p ale cromului, precum si functiile 2p ale fluorului. Dac
s-ar utiliza ca bazd de functii, functiile (2s, 2p) ale fluorului, s-ar obtine o
valoare A prea mare. Distanta R(Cr-F) = 1,93 A. Integralele de suprapunere
grupalad pentru un compus octaedric, cu valorile lor adaptate acestui caz, sunt
date de tabelul 3.29.

Tabelul 3.29
.Integralele de suprapumnere grupale octaedrice
Reprezentare - Integrala

A, G Al'(s, o) = 6N A ‘(ol)[S(su, o, R)]
E‘ G!'(do, o) = 6N, o) [S(dg, ©,; R)]
T;, G.,z‘(d,, T) = 4N, 2o [S@,. m; R)]
T, G; (P, 0) = 2N; o [S(®, 0;; R)]

G‘r,n(P:’ )= 4N1',“(.|_) [S(P,, m); R)]

Pentru calculul integralelor se utilizeaza tabelul 3.30, in care sunt date
energiile de ionizare ale starilor de valenta (VSIE) cu care se calculeazi functiile
VSIE ale cromului din tabelul 3.31. Energiile sunt date in mii de cm™.

Datele din aceste tabele se obtin prin combinarea valorilor, W_, ale celor
doui configuratii considerate. Valoarea W_ este media ponderatd a energiei
termenilor ce apar dintr-o configuratie relativi la starea fundamentala a atomului
sau ionului. factorul ponderal este egal cu degenerescenta totald (spin x orbitala)

A\l I
a termenului. De exemplu W_(p?) = E [OW(EP) + 5W('D) + W('S)].

Valorile VSIE au fost regularizate prin suprapunerea datelor, disponibile
de-a lungul seriei de tranzitie, metodei celor mai mici pétrate pentru o sarcind
dati si caracter ,,s" sau ,,p". Ajustraea este patraticd dacd nu sunt absente sau
omise mai mult decat doud valori VSIE, altfel este liniara. Parametrii de ajustare
A, B si C din relatia VSTE = A(n -3)? + B(n - 3) + C se dau ca in deviatiile
standard de la o linie dreapta.
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Energiile de ionizare ale stirilor de valentd

Tabeii * 30

3d VSIE
q=
0 +1 ~2->+3
Atom| n [ 3d° | 3d~ [4s 30" [ap] 3d>' [ 3a2 [as| 3a2 [ap| 3d=* [ 3d | 4s
Ca | 2 |(18,7)] (30,2)] l44,3)| |[(84,2)|(117.2)| | (125,7) ';
Se | 3123,2{375]| |497 95,0 | 129,2 1383 204,7 j
Ti | 4 |274]446| |554| |1054]|1409 150,6 217,6 | 274,1,
V | 5314]514] |61,4] ja152(152,4)| |(162,7} | 230,6 | 2814
Cr | 6[351]579| |677 124,6| 163,6 174,4 243,6 | 2888/
Mn | 7 (386|641 |743 133,5| 174,6 (185,8) | 256.6 | 296,1
Fe | 8 |419/[700]| |81,2 141,9] 1853 1969 |(269,5)
Co | 9 |448 756 | |884 149,8] 195,7 207,9| !(282,5)
Ni | 10476809 | |959 157,3] 205,8 2183 (295.4)
Cu |11 86,0 | |103,7| |164,3|2157 228,5| |(308,9)
Zn | 12 ‘ 2254 238,5 3214
Deviatie standard
1,4 |08 18 07 | 1,1 1,4 33 | 68
A 0,13(-0,15 |0,15| [-0,24| -0,13 0,15
B 44 | 7,2 55 10,6 | 11,9 12,5 13,0 | 7.4
c 232375 |49.7 95,0 | 129,2 1383
4s VSIE
q’
0 +1 +1 9 +2 +2 -3
Atom| n | d*'s a2 d™3sp d~%s d~is? d*sp d=’s
Ca | 2] (439 (50,1) (55.1) 96,8) | (109,1)
Se |3 46,1 53,8 60,8 102,6 117,4 123,8 | 1796
Ti | 4 48,6 57,2 66,0 108,3 125,0 1303 | “186,6
\% 5 51,0 60,4 (70,6) 13,7 | (131,9) | (136,7) | 193,5
cr |6 53,2 63,3 74,7 118,8 138,2 | (143,2) | 2005
Mn | 7 55,3 65,9 78,3 123,8 143,8 | (149,7) | 207,5
Fe | 8 573 68,3 8134 128,5 148,7 156.1 | (214,4)
Co | 9 59.1 70,5 84,0 133,0 1530 | (162,6) | (221.9)
Ni l16] 608 72,3 86,0 1372 | (156, | 169,0 | (228.3)
Cu [11]. 623 74,0 87,6 141,2 159,7 175,5 | 235.3)
Zn |12 75,3 88,6 145,0 162,0 182,0 | 2423
Deviatie standard
0,8 0.8 1,4 1.7 4.7 2.8 57
A 0,07 0,13 0.26 <0.12 0.33
B 2.6 3.55 5.4 5.75 79 | 65 -0
C 46.1 53.8 60.8 102.6 1174 ¢
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4p VSIE

T < s
0—-! ' ] --2 ! +2 > -3
Atom n  dvs a3 dvsp | dvs g drisp L ds
Ca 21 (233) (29.1) | (71.8) | (89.3) | !
Se |31 261 | 349 31.9 789 | 87.5 | 1402
Ti 4l 269 | 359 34.4 77.8 911 | 1443
Vs o277 1 (36.8) 36,4 80,6 947 | (148,4)
Cr | 6: 284 | (318) 38.1 83.2 (98.2) | 1522
Mo {7 292 388 39.4 85,7 1018 | 156,6
Fe | 8 | 299 (39.7) 403, 88,0 1054 | (160,7)
Co | 9| 307 (40,7) 40.8 90.2 (109,0) | (164.8)
Ni (10l 314 (41,6) 40.9 90.2 (112.6) | (168,9)
Cu |11} 320 | (42,6) 40.6 94.1 | 1162 | (173.0)
Zn |12 43,5 39,9 95,9 1198 | 1771
De\'iatie standard ’ !
1.1 1.9 2,1 1.7 34 | 3.0
A 001 | 0,19 20,07
B 0.8 1.0 2.6 3,0 |36 4,1
C 26.1 319 | 749 | (
Tabelul 3.31
Functiile VSIE ale cromului
VSIE Configuratia initiala A B [ C
d & 14,75 74,75 35,1
d d's 9,75 95,95 57,9
d dip 9,75 96,95 67,7
s . a's 8,05 57,55 532
s ais 8,05 66.85 633
s d*sp 8.05 60.45 74,7
P! ap 7.25 47.55 284
p ap? 7,25 52,85 37.8
P dsp 7.25 | 528 | 381
Tabelul 3.32
Energiile de ionizare orbitale
Atom | 1s s - 2p 3s 3p I as o 4p
H | i10 | i i
He | 198 | | | |
Li : 44 i ! i
Be b | i ':
132
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Continuare Tabeiul 3.32

Atom 1s 2s 2p 3s { 3p 4s 4p
B 13 67 |

C . 157 | 86 {

N 206 106

? 261 128

Ne 374 151

Na 391 174

Mg . e

Al 62

si 91 48

P 121 63

S : 151 82

C 167 94

Ar 204 11

K 236 128

Ca 35

Zn 49

Ga 76

Ge | s | @
As 142 73
Se 168 87
Br 194 101
Kr 222 115

3@ 4s o 34 4s 3@~ 45 - 3¢~ 3¢ 4p - 3@~

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 76 59 31
Ni 81 6i 31
Cu 86 62 3z

Pentru atomul de fluor cu orbitala 2p se obtin curbele VSIE din tabelul-
3.32 cu valorile VSIE ale atomului neutru. Integralele coulombiene se corecteaza

pentru suprapunerea liganzilor:
Hil = a}l,'x:
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Integralele coulombiene H' | in mii de cm™ cu valoruile sarcinii pe atomul
decromq=3-d-s-p=0,7735,5s=0,2128 si p = 0,2833 sunt:

Pentru crom Pentru fluor

Hy o=+ 122,7 H,w2w=-1604
H, ,=- 956 B, o=~ 1504
H ,=- 625

Din spectrele de transfer de sarcina, rezultd cd H_, este cu circa
10 000 cm™ mai stabil decat H_,. Deci 2p, = 2p_+ 10 000 cm pentru fluor.
Factoni de corectie ,,a", ai integralelor coulombiene sunt dati in tabelul 3.33.

Tabelul 3.33
Factorii de corectie ,,a"
r Orbitala ,.a" Orbitala Al
A, 4s 1,000 Tl‘ 2p, 0.9682
2p, 1.059
E' 3d 1,000 T, 2p, 0,9917
2p, 0.970%
T, 4p 1.000 Tz‘ 3d 1.000
2p, 0.9981 2p, 1,030
2p, 1.009 '

Rezultatele finale ale calculului sunt continue in tabelul 3.34 pe baza cirora
se poate trasa o diagrami energetici in acord cu succesiunea nivelelor din figura
3.16. De aceasta data nivelele energetice au pozitii precise in scara energiei.
Una dintre ecuatiile seculare datd ca exemplu este cea care se referd la
reprezentarea Eg:

d c

d | (122.68-W) (-65,1202321 W)| _
o | (-65,12-03221 W) (-155.67 - W)

Se observa valorile integralelor coulombiene si de schimb date mai sus.
Rédacinile acestei ecuatii sunt:

E, =-169,73 1000 cm” si E, =-92,52 1000 cm"

Orbitalele moleculare ale ionului [CrF J* se pot observa in tabelul 3 35.
in aceste calcule se considera sarcina cromului q = 0,7733 si configuratia - H'
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Nivelele energetice ale ionului [CrF6]>

Tabeiul 3.54

_ Electroni in stare
Energie r Degenerare fundamentald
174,68 la, ! 2
-169,73 le, 2 :
-163,48 Ity 3 b
-162,86 It 3 6
-150,06 2, 3 §
-149,15 4, 3 §
-145,62 t, 3 6
-105,93 2, 3 :
-92,52 2e, 2 0
- 73,12 2, 1 g
- 43,05 3, 3 9

Tabelul 3.35
Orbitale moleculare ale [CrF6}*

Reprezentare | Valoare proprie Vectorii proprii

a, -174,68 0,2260(4s) 0,9156(2p,)
e, -169,73 0,4387(3d) 0,8026(2p,)
t, -145,62 1,000(2p,)
t 16286 | 00826(p) | 08664(2p) | 04240)2p,)

-150,06 -0,0809(4p) | 0,49052p,) | -0,8070(2p,)
4 -163,48 0,3917(3d) 0,8549(2p,)
t, -149,15 1,000(2p,)

cromului: ¢4 %2128 n02833 Valoarea parametrului A calculati pentru [trF6]3‘
este circa 13 400 cm™! pe cind valoarea experimentala este 15 200 cm'.
Separarea intre nivelele t, sit, ; este de circa 43 200 cm’'. Prima bandi cu
transfer de sarcind L — M in ionul [CrF P corespunde probabil unei energii
mai mari decit cea calculati. :
Calculul integralelor H’,. Pentru a calcula aceste integrale in mii
cm’ din curbele VSIE se presupune ci sarcina cromului este
g = 3-d-s-p = 0,7733. Configuratia cromului este d®*##®sp?. Cu aceste
notatii se folosesc ecuatiile:
-H’,, =(dVSIE) = (1 - s - p)(dVSIE: &) + s(dVSIE: d's) +
+ p(dVSIE: d*'p)
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H = (sVSIE)=(2-s-pXsVSIE: d's) + (s-1X(sVSIE: d>*s?) +
+ p(sVSIE: d**sp)
-H _ =(pVSIE) = (2 - s - p)pVSIE: d’p) + (p - 1)pVSIE): &*p* +

- s(pVSIE: d™*sp).

Sarcina selfconsistenta si valorile configuratiei in acest caz sunt:

g=0.7733.5=0,2128 si p = 0,2833
Aplicand pnima formuia se obune:
-H'dd=1(1-0.2128 - 0.2833)(48.92) + 0.2128(137.61) +
+0,2833(148,19) = - 122,7

b) Combinatii complexe tetraedrice

Un numar mare de combinatii complexe posedd o simetrie tetraedrica.
Dintre acestea se pot cita ionii PO, SO,*, MnO,’, Ni(CO), etc. Sistemul de
coordonate pentru un astfel de compus se observa in figura 3.18. _

In ceie ce urmeaza. se iau in considerare orbitalele 3d, 4s si 4p ale atomului
central s1 orbitalele ,.s" si ,,p" ale liganzilor.

Tabelul 3.36.
Orbitale de legiturd T,
Numar de | Stereochimie Orbitale pentru Orbitale pentru
coordinane | legatun ¢ legitun 1
| S, p.. ,
* | Liniar P Po by
; dzz’ Px dn' dyw
Plan S, Py p) pz
3 Triunghi
| echilateral d:p,p, d.. d,
| Pl dxz-\':’ S, pl’ p\' Pz
* an patrat dlz-‘z’ dl;' P, P, du’ dn
4 ; Tetracdsi $, P, Py P, P, P, P,
e c
[_ s.d_.d_,d d.d_d,d, » d,
L Bipiramid
i .lpxmm a P PP,
| trigonali S, P, PP, d2 i d d _d
i 2’y  xdy2’ 2
| S Py Po P, P, P, P
¢ i Octaedru - d’ a df ;
292’ 2 n 2 w2
. SP, PP o
£ iCub , e 4y 4 4,y
i | dl\" dn’ dyr' fm du 2 d 4
13¢
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Din tabelul 3.36. se poate
observa care orbitale se pot folosi
pentru a descrie legdturi in
complecsi cu o0 anumiti simetrie.

Aplicarea teoriei grupurilor
aratd ca orvitalele care formeaza
legaturi 6 se transformia sub
actiunea operatiilor de simetrie ale .
grupului T, ca si reprezentirile
ireductibile A, si T,, pe cind
orbitalele electronilor ,,d" si ,,s" se

transforma ca reprezentérile T,, E
si, respectiv, A,. Orbitalele

moleculare si proprietitile lor de Fig. 3.18. Sistemul de coordonate ale unui

simetrie sunt trecute in tabelul 3.37.

complex tetraedric.

Tabelul 3.37.
Orbitale moleculare pentru molecule apartinind grupului T,
Reprezentarea Orbitalele . 5 -
ireductibila | metalului Cubitalele hganayhu
Ax s l/2(:,+s,+s,+s,),l/2(ph +p.’+ph+pq)
E d; 1/2(p, - Pp,, - P,, +P.,)

d:p  |V/2(p, -p,, -P, +P,)

P4 [1/2p, - p, +p, +P.)-1/2s, -3, +3,~5,)
1/4((p,, +P., = P,, = P..)+V3(-p,, - p,, = P,, +P,,)]

TI
d 1/2(p,+Pp,, —P, — P, h1/2(s,+s5,-5,~3,)
P .
7= e, -p., -p,, -+ V3P, - P, +P,, ~P,.)]
p.d l/2(p_'-p_’-p.’+p“),l/2(s,-s,-s,+s‘)
T |-12p,, +p,, +P., +P..)
1/4J3(p,, +P,, -P,, = P.,)*+(P, +P, - P, —P,)]
T,

1/4J3(p, -, +P..

- P )+ P, P, Py ¥P, 17

1/2(p, +p, +P, *P,.)
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Prin procedee asemanatoare ca mai sus, se gaseste cd functiiie
de baza alaturate trebuie inmultite cu factoni de corectie care s3 {ina seama de
suprapuacrea hgand-ligand.

Factorii de corectie respectivi sunt dati in tabelul 3.38. In acest tabel notatiile
o s & se refera la upul de suprapunere. De obicei, integralele de suprapunere se
transforma in integrale de suprapunere grupala. O compatatie a proprietatilor de
simetnie a orbitalelor atomului central si ale liganzilor 1a complecsi octaedrici si
tetraednici rezulta din tabelul 3.39.

Tabelul 3.38.
Factorii de corectie pentru suprapunerea ligand-ligand in cazul complecsilor tetraedrici
r | ¥ | Factorii de corectie (N,
A l o, [1+3(s,,5,)17"°
- [143(p o.p )] +S(p 4P )7
! 1 1
E , X [1+:S(P¢,P¢)]—ZS(P._,P‘)]-“
% 2 1 i
'r: 5 UP []—;s(Pd,,Pd_)]_;S(PuP:_)]
o, | [1-S(s.s)]7"?
1 11 g3
o [1+g5(p¢,P,,)]+;S(PuP¢)]
!
T 1 n 1 3 -12
| [1-350 0P )] =58P P o))

) Tabelul 3.39.
Proprietatea de simetrie ale orbitalelor in 4mpuri de simetrie octaedrici i tetraedrici

T
Or§xta]e B

Atom | Liganzi : 0, T,
central ! |

: | a 3

E | ig

.r i !.L t:

3 i - -

d ¢ “h et

a"..-llu-tn: L,l‘t‘

a3+e-t2+‘2
5 e -2t -t e+t -2t
a *+a e+t +2t

a a_ - C‘ - tl: I a, + l:
- - + + i - -+
n . T T i et +t
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Calculul energiei. Energia a
aproximativi a orbitalelor (77 %)
moleculare se obtine prin rezolvarea a.Ge !
unor ecuatii seculare de tip: "

|H, - WG, |=0 Tt
)

Exista atitea ecuam seculare a, /—'R

cate tipuri de orbitale exista. :

lir

——‘—

Diagrama nivelelor energetice ad / L (8‘) \\
pentru un compus complex ‘[
tetraedric este dat in figura 3.19, ‘\ A

Ordinea relativi a energiei \\\ t' (ﬂ _l\\‘\ “
orbitalelor moleculare ale unui com- {‘ -z -e,t"t
plex tetraedric este mai putin sigurd ¥ '
decat a unui complex octaedric. e(”
Nivelul 1t, este de nelegiturd (non ‘
bonding = nb). t “

Aplicatii. In cele ce urmeaza, , “_‘

se va prezenta in amanunt calculul

diagramei energetice a ionului o
MnO; in teoria orbitalelor Figura 3.19. Energia orbitalelor moleculare ale

molecalare. unui complex tetraedric.

Orbitalele de valenta ale manganului sunt 3d, 4s si 4p, iar ale oxigenului
sunt 2s si 2p.

Se observa din tabelul 3.37. al functiilor de baz3 ci este necesar si se
rezolve pentru ecuatii seculare. in primul rind se calculeaza integra!ele de
suprapunere grupald. Aceste integrale sunt date in tabelul 3.40. Integralele
coulombiene ale manganului se obtin din valorile VSIE din tabelul 3.30. Valorile
VSIE sunt functii de sarcina si de configuratia manganului. Ele se reprezinti ca
o functie patratici de sarcini q a manganului:

VSIE =Ag*+Bq+C

Functiile VSIE ale manganului calculate din datele tabelului 3.30. se gasesc
in tabelul 3.41. Integralele coulombiene ale oxigenului 2s si 2p se obtin din
tabelul 3.32.

Cele patru ecuatii seculare, (Hi). - WGi_i) = (, se rezolva in modul urmator:
se consider3 o sarcini si o configuratie pentru metal si se calculeaza H . Termeni:
H, pentru functiile de baza ale ligandului rimén constanti. Pentru fiecare orbitala
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Intcgrale de suprapunere grupali pentru (MnO,]*

E
Ai

Gyd, m)
G, (s 0)
G, 0)
G, (o, o)
G, (p. Op)
Gpp. d)
Gr,(ps ©)
G, M
Gp(c, d)
G(c, 0)
Gy(0,, ™)
Gr(d, o)
Gp(d, m)
G.(c, 1)

=0,2601
=0,6654
=-0,2191
= 4,0807
=0,1011
= 0,0000
=0,3443
= 40,2407
=0,1724
=0,0303
=0,0464
=0,2434
=0,1495
= 0.0412

Tabelul 3.40.

*RMn-0)=159A

moleculara calculati se face o analizd Miilliken de populare in care fiecare
suprapunere de populare se imparte intre cele dou functii de baza implicate.
¥, =LCVY,
2
POP, = Z,.C_.C.iCii =C, +i§,C.iCm.Cii

Tabelul 3.41.
- Functiile VSIE pentru mangan*
VSIE | Configuratie initiald A B C
d a 14,1 80,8 ' 38,6
d a's 5.5 105,0 64.1
d a'p 5,5 106,0 74,3
{
s s 7.6 60,9 553
s | a's 7.6 70,3 65.9
s d~*sp 7,6 63,8 78,3
p ! d'p 72 493 292 -
p | a~p 7,2 55,2 38,8
p d**sp 7.2 55.2 ! 39.4
140
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Daca orbitala moleculara este ocupata de un electron. atunci POP _ reprezinta
fractiunea de sarcini electronica pe functia de baza i. in caiculele urmatoare sc
variaza configuratia pana cand se obtine un rezultat selfconsisterit, adica pana
cand configuratia care rezulta din calcul este egala cu cea de la inceput. Pentru
a calcula integralele H, din curbele VSIE se utilizeaza ecuatiile

- Sarcina pe mangan: q=z-d-s-p-

- Configuratia manganului: d@*+9s*p?

- H'y, = (dVSIE) = (1-s-p)(dVSIE:d" + s(dVSIE:d*'s) +
' + p(dVSIE:d>'p)
- H’ = (sVSIE) = (2-s-p)(sVSIE:d™'s) + (s-1)(sVSIE:d*?s?) +
+ p(sVSIE:d>’sp)
-H', =(pVSIE)= (2-s-p)(pVSIE:d*'p) + (p-1)(pVSIE:d>*p?) +
+ s(pVSIE:d>*sp)

Sarcina selfconsistent3 este q = 0,6568 si valorile configuratiei sunt:
s = 0,1817 si p = 0,3436. Valorile finale H; in mii de cm™ sunt date in
tabelul 3.42. Aceste integrale se corecteaza tinand seama de suprapunerea
liganzilor conform relatiei:

H,=aH',
Coeficientii ,,a" de corectie sunt dati in tabelul 3.43.

Integralele de schimb Hij se calculeazid folosind aproximayia
Wolfsberg-Helmholtz:

(H, +H,)

Hij = FG,* ——

unde F este aproximativ doi, sau aproximatia Ballhausen-Gray:
H,=- 2G,(HH)"

Tabelul 3.42.
Integrale coulombiene
Atom , H. | Valoarea

H, - 121,28

M, . H, | -9341

| H_ | -5840

0 1 H, 2608
H - 1017
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Tabelul 3.43.
Factori de corectie ,,a"

r ¥ a r 4 a
E d 1,0000 T, p 1,0000
n 1,0239 S, 0,95271
- d 1,0000

A, s 1,0000 o, 0,98269
o, 1,0485 % 1,0322

o, 1.1193 T, n 0,94785

Cele patru ecuatii seculare se rezolvi pentru a obtine orbitalele moleculare.
Aceste orbitale moleculare sunt date in tabelul 3.44. Sarcina luati in calcul si
rezultata este 0,6568. Configuratia luati in calcul §i obtinuti este d*#78 %1817
p®343¢. Pe baza rezultatelor obtinute se poate trasa diagrama nivelelor energetice
ale ionului tetraedric MnO-, (figura 3.20). Valorile proprii obtinute arati ca este
vorba de 11 nivele energetice. Acestea vor fi ocupate de electronii la dispozitie
in ordinea scaderii stabilitatii lor. Se observa ci starea fundamental3 are
urmitoarea configuratie: (3t,)%(t,)%. Aceasta corespunde reprezentirii
ireductibile 'A,.

Tabelul 3.44.
Orbitale moleculare ale MnO,
r Valori proprii Vectori proprii
s o, c
a, 128,75 137 0,98 0,25
-112,11 0,03 0,13 1,00
276,54 0,12 0,92 0,01
d n '
e 72,98 0,72 0,90
-136,56 0,74 0,51
. P o, d o, —] n
t, -18,83 TI® | 70,06 0,24 0,42 0,27
49,29 0,14 0,67 0,80 0,30 0,58
-105.65 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
T
T -96.40 1,00
142
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Fig. 3.20. Diagrama nivelelor energetice pentru ionul MnO",

Spectrul de absorbtie al permanganatului de potasiu in solutie
apoasa prezintd benzi la 18 300 cm™; 32 200 cm™ si 44 000 cm™'. Comparatia
datelor experimentale cu prevederile diagramei calculate se poate vedea
din tabelu: 3.45.

Calculul valorilor dVSIE. Se utilizeazi relatia:

dVSIE = Aq’ + Bq + C = 14,1(0,6568) + 80,8 * 0,6568 + 38,6 =
= 6,08 + 53,06 + 38,6 = 97,74
Celelalte valori sunt:
s VSIE = 135,43 si p VSIE = 146,29
Calculul integralelor coulombiene H'. Prin aplicarea formulei:
(dVSIE) = -H’, = (1-s-p)(dVSIE%:d") + s(dVSIE:d™'s) + p(sVSIE:d*'p).

i43
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Tabelul 3.45.
Compararea energiilor de tranzitie in ionul MnO', calculate i observate

Maxime f Atributie Energie calculatd
m-l m-l

(14 500) slabd A, - T, 23 400
18 300 0,032 A, 5T, 23 400

(28 000) umir 1A, =T, 32700
32200 0,070 A, - 'T, 32700

(44 000) umar 'A, - 'T, 47 100

se obtine:

-H',, =(1-0,1817 - 0,3436)(97,74) + 0,1817(135,43) +
+0,3436(146,29) = -121,28 '
Celelalte valori obtinute analog sunt -H’_ =-93,41 si -H’ o = -38,40.
Calculul integralelor de schimb. In scopul calcularii integralelor de schimb
se utilizeaza formula:

2G,(H; +Hj)
. 2
Pentru integrala H, din ecuatia corespunzitoare reprezentirii E se obtine:
H,=H, =-2.0,2601(121,28.104 ,13)12=57,717.

Rezolvarea unei ecua;u seculare. Valoarea energiei componentei
ireductibile E se obtine prin rezolvarea determinantului secular:

d|-121,28-W -57,77 - 0,2601 W
-57,77-0,2601 W  -104,13 -W

(-121,28 - W)(-104,13 - W) - (-57,77 - 0,2601 W)(-57,77 - 0,2601 W) =0
, 0,9324 W2 + 195,37 W + 9291,51 =0
Cele doua radicini ale acestei ecuatii sunt:
W, =-72,98 W, =-136,56.

3.3.1.3. Modelul acoperirii angulare

In scopul intelegerii acestui model este necesar si se aminteasci tipurile de
legaturi chimice standard, considerand sistemele de referinta ale celor doi atomi
orientati ca in fig. 3.21. =

Astfel, pentru formarea legéturilor chimice standard, un rol esential
il are polaritatea orbitalelor atomice, motiv pentru care alegerea
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Xp

yA i B
Fig. 3.21. Alinierea sistemelor de coordonate la formarea legaturilor chimice standard.

sistemelor de coordonate in care sunt definite orbitalele, este o conditie
importanti. In figura 3.22 sunt prezentate pirincipalele tipuri de legaturi
chimice standard:

-

5(0.8)
Fig. 3.22. Legituri chimice standard.

Reducerea legdturilor chimice pure la legdturi chimice standard

Legaturile chimice reale care se formeazi in combinatiile complexe nu
sunt intotdeauna legaturi chimice standard. Pentru usurarca calculelor energiei
legaturilor chimice reale, acestea pot fi reduse la reprezentirile standard, tinand
seama de proprietitile de simetrie ale grupului din care face parte molecula.
studiata. :

Fie doi orbitali p, nealiniati, in sistemele proprii de coordonate.
Se pune problema reducerii celor doud sisteme de coordonate locale
la un sistem standard. '

~
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Printr-o rotire cu un unghi ¢, a sistemului de
coordonate ,.A" in planul xy se produce o aliniere
la sistemul de coordonate ,,B".

Coordonatele orbitalei ,,p_," in noul sistem de
cooordonate se obtin utilizind proprietatile
vectoriale conferite de polaritatea lobilor (de partea
angulara a functiilor de unda):

P,=p,cos@-p’ sinp
Fig. 3.24. Orbitele de tip ,.p" p, = p'x sin @ + p'v cos ¢

nealiniate =’ - .
P,=P,;

unde p’, p’,. p’, sunt lobii de tip p in coordonatele noi.
Matricea transformarii directe a elementelor bazei sub actiunea operatiei
de simetrie C_ in planul Xy cu unghiul ¢ este:

X y z
X cos @ -sin @ 0
v sin @ cos @ 0
Z 0 0 1
Printr-o rotire cu un unghi 6 in planul xz (p’, = p,) forma functiilor de unda

in noul sistem de coordonate va fi:
p,=p,cos@+p’ sind
P~ p’y : ;
p,=-p,sin@+p’,
Matricea operatiei de rotire in planul xz este:

cos © 0 sin 6
0 1 0
-'sin 0 0 cos O

Matricea rotatiei totale a orbitalelor ,,p" in spatiul tridimensional se ebtine
prin combinarea celor doua operatii de rotatie:
[coscp —-sing@ O|[cos® 0 sin®| |cospcos® —sing cos@sind
sing cos¢ O 0 1 0 |=|sinpcos® cos® sin@sind
0 0 1{|-sin@ 0 cos6O -sin® 0 cosf
Deci orbitalele p , p, p, se obtin, in sistemul standard, din orbitale initiale

prin proiectia acestora, ceea ce este echivalent cu:
p‘=p'\coscpcose-pysm(p+pzcosq>sm6
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P,=p’,sin@cosO+p’ cos@+p’, sin@sinb
p,=-p,sin@+p’ -0+p cos © sau

P P
p“l cospcos® -—sing cos@sind || p’,

P,

=| sinpcos®. cos¢p sin@sind || p’,
p,J -sin6 0 cos0 p.

Functiile y, din baza veche se vor exprima in baza noul astfel:
=2D; 6.9V,

Forma functiei de unde din sistemul initial, este o suma a coeficientilor D,, din
matricile de rotatie. .
Elementele de matrice D, se pot indexa in functie de scopul urmarit:
- D, (8, ¢) - unde ij = orbitale atomice in starea initial3, i, si sistemul
standard, j; .
- - D(O,)) - unde O = tipurile de orbitale aduse intr-un sistem standard;
A = tipurile de legaturi o, =, .
D, (6., ¢,) - orbitalele metalului M aduse in sistemul standard M’,
aliniate fatd de liganzi cu coordonatele 6,, ¢, .
Coeficientii D; ale matricilor de rotatie pentru protectiile orbitalelor p; d; f
sunt calculati si trecu;x in tabele (tabelul 3.46).

Tabelul 3.46
Coeficientii proiectiilor orbitalelor d rotite cu unghiurile 0 §i @ fati de un sistem dat
; Pd 3
o Y] ’ rh ——
';'_; dy: dn d!y d’z 2
z Ty
d, L P 0 Sin2e 0 -‘Lj-ﬁm 20
z 4 4 2 ) 4 4
. A3 - 1. .
d“ nn.(p--z—nn29 cos gcos O - cos qros 20 —cos ¢sin 6 —--2-sm(pn.n28
d,. coup-.—?sinze —sin qcos 6  sin qoos 26 sin @sin 6 —-gcosmze

]

\.

3 1 1
.d sinztp-[é—i-cos 9) cos 2¢sin 6 EQann 20 cos2gcos® sin 2@{ +;cos 29

. NI . . 1 . . 3.1 .
d‘,’, cos 29- T-Toose —sin 2qsin 8 EcosZngB -sin 2¢cos 6 coslq:l\:+—.-‘cos-6

1-7
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Matnctle de (transformare) rotatie au unnitoarele proprietiti:

- Orbitalele cu acelasi numar cuantic ,,1" se transformi in orbitale
cu acelast ..1". in noul sistem de coordonate;

- Suma patratelor elementelor de matrice pe linie sau pe coloani

estec ezalacu 1;

- Produsul D(8, ¢) * D'(6.¢9) = 1, unde D(6,9) - este matricea transformarii
directe. iar D*(€.¢) este matricea transformarii inverse.

In modeiul acoperirii angulare rolul important il joaca integralele de
acopenre. care se calculeaza pentru sisteme ,.standard" dupa formula:

I B
<w,fv, >=ZID;@.0OD;B.0)< Vi)

unde ,. y, sunt proiectiile functiilor vechi, in noul sistem de coordonate.
Spre exemplificare se considera integrala de acoperire S(p,p,)

+D*

P:Px

S(p,,p,)=D;,, ‘D, . -S(p,p’,0)+ D, D . S(p,p’,m)+

D; . S(p,p’,m) =cos 6, (cos@, sinB, )(S,,0) +

+/(sin@, sin@, - sin@, cosB +cos@, sind, - cos @, cosb,)|S(p,p’, )

AE(d) = [D(d.0)] *s, + [D(d, m)] 2e +

Toate integralele de acoperire suut
calculate si tabelate.

In modelul acoperirii angulare
orbitalele de legdturd si antilegdturd pot fi
parametrizate.

La baza acestui model stau doua
supozitii:

1. - Modificarea energiei unui orbital d
al unui ion metalic, in procesul formarii
legaturilor cu orbitalele liganzilor este data
de relatia:

z

+[D(d, )% e,,
unde e_ si e reprezintd parametrii ener-
getici radiali. .

2. - Modificarea energiei unui orbital d
al unui ion metalic, in procesul formarii
legaturilor cu orbitalele liganzilor este egala
cu suma cfectelor cnergetice determinate de
legarea ionului metalic cu toti liganzii.

Se condsidera pentru inceput formarea
unei legaturi G intre un orbital d ; si un or-
bital p, conform figuiii 3.25 (orbitali aliniati).
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Determinantul secular pentru calcularea energiei nou create ca urmare a

interactiei (energia orbitalei de legatura si antilegituri) are forma:
d; P. -
dzz <dzz|H|dzz> -E <d22|}llpz> - E<dzz|pz>

Solutiile acestei ecuatii reprezinta energule celor doi orbitali:

- de legiturd;

- de antulegaturi.

Ecuatia seculard se poate simplifica dacd se construiesc orbitali

ortogonalizati de forma:
P.=0,- S 1-§?
unde S= <d,|p,>

fn acestcaz S =< dzz /p,>= 0, iar determinantul secular ia forma:

: -dzz p’z
<dHd>-E  <dHp'>
<p’Hd>-E  <p’Hp’>-E
introducdnd notatiile ~ H,, =< d[H|d, >

Hy, = H, = <d Hp’,>
H, =<' Hp’,>

d,

I
o

z

se obtine:

H,-E H ’
- “‘FJ=0 sau 3.38.
H, H -
(Hy-E)H_ -E)-H  =0;HH, -HE-HE+E-H, =0
E*-EMH,+H)-H,, +HH, =

. Rezolvind ecuatia de gradul al.2-lea se obtine:

H2
a) energia orbitalei de antilegitura: E, = H,, + X
. . a H, -H,
Hy

b) energia orbitalei de legiturd: E, =ty s ﬁ
STM L
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Din aceste relatii se constatd modificarea ,,cantitativa. a energiei orbitalei
d,: datorita formérii legturii o, modificare proportionald cu H?,

H;
d )=" M _
&Ed ) H, -,

Daca sc tine seama, din metodele semiempirice ale OM, de faptul
cd existd proportionalitate intre integralele H,; si integralele de acoperire
S =<d,/p, >, rczulta ci:

cS?

&Ed_)=——=CS§?
Oy

sau altfel scnis:
AE(d,) =e, * [D(d, 0)]?
in acest.caz al liniaritatii orbitalelor D(d 0) 2 =1, se obtine relatia;
AE(d zz) =g 3.39.

in mod analog se obtin parametrii radiali e, pentru orbitalele d, , d | ai
metalului si p_, p, ai ligandului.

Cazul in care orbitalele metalului si ligandului sunt definite in sisteme
proprii de coordonate (orbitale nealiniate):

Varianta care se utilizeaza consté in alinierea orbitalelor metalului dupa
orbitalele fiecarui ligand.

in conformitate cu cele prezentate anterior dupi alinierea orbitalelor ionului
metalic, expresia acestora este:

¥y, = ZDsae (8,0, ¥y, 3.40.
Hamiltonianul H,,, are forma:
H,, =D,,,(6,, 9) <, /Hhy, > 3.41.

iar daci se tine seama de actiunea celor
N liganzi ecuatia care aratd modificarea
energeticd dupd formarea legaturii
devine:
N
AE= I [D,(6,v)]%e,  3.42.
Parametri energetici ¢, nu se
calculeaza ci se evaluecaza semxempmc
din spectrele electronice.
Combinatii complexe de simetrie

Fig. 3.26. octaedricd. Se va urma tratarea
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Li(z+0)

Fig. 3.27. Valarile (8, 9,) pentru un complex

reprezentatd mai sus: alinierea, pe rind, a celor cinci orbitale ,,d" fat3 de orbitalele
liganzilor. Se reamintegte ci in cimp de simetrie octaedrici orbitalele d se
scindeazi in trei orbitale degenerate t, §i doudi orbitale degenerate e, Diferenta
dintre energiile lor este notati cu A sau 10 Dq:

10 Dg=<e Ve, >-<t, [VIt, >

In fig. 3.27 sunt indicate valorile (8, 9,) pentru fiecare ligand L.

. In sistemele aliniate, orbitalele e, (d i d,;_ ) participd la legituri‘
de tip © cu orbitali s §i p, ai liganzilor, m timp ce orbitalele t, (d_,d, sid,)
participi la legaturi &t cu orbitalele p, si p, ale liganzilor.

Mai intdi se calculeazi variatia energiei orbitalelor d; §i d , 42 urmare
a paxtxcxpim la formarea legiturilor o:

AEM = Z[l?g (elp(pu )]2 €

Dezvoltarea relatiei (3.43) se face cu usuringi pe baza datelor din tabelul
3.46 5i fig. 3.27:

3.43.

D(d_; 6)=D(d;6)=1
D(dzz, GI) = D(dzz, G:) = D(dzz, 0'3) = D(dzz, 0') =12
si deci” _ :
3.44.

1 1
\% = +1+—+—+—+—
<d,[V|d,>=ec(1+1 YRR 4) 3e,

V este operatorul interactiei dintre liganzi si orbitalele ionului metalic.
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a . b)

Fig. 3.25. Parametrii de acoperire angulard pentru legaturile: a) d; - 5;; b) d 22§

NE]
nalog: Dd;: 5, 6,) =D(d, 2, 6,) = D(d,2 2, 6;) = D(d,1 2, 0) = P
D(d . 52y 5) = (dz:-yz‘ 06) =0
3 3 3 3
Vid. .>=(-+—+—+ =
<day V2, 3T At TP % 3.45.

fntr-adevar orbitalii d;: si dm, au acecasi energie in camp de simetrie
octaedrica, rezultat obtinut si in teoria cdmpului cristalin.
Rezultatele obtinute in relatia (3.44), (3.45) sunt ilustrate in fig. 3.28.

Orbitaiii d, . d ,, d_, participd la formarea legéturilor de tip m:

n>')=-D(d ) =D, m,)=-Dd,, ) =1
Vid)>=<d, [Vld >=<d,[Vid >=4e¢

D({d

xy?

di
By = e =B,

Prin urmare, parametrul de scindare in Modelul Acoperirii Angulare, pentru

un cromofor octaedric, are valoarea
» 10Dg=3e -4¢e,

Este evident cd anumiti liganzi care nu participd la formarea de
legdturi = cu ionul metalic au e_= 0; molecula de amoniac si in general aminale
in care orbitalii p ai atomului de azot sunt implicati in hibridizare sp*.

Parametrii e sunt intotdeauna pozitivi, pe cind parametrii e, pot avea valori
pozitive si negative; n gencral e, > e, interactiunile ¢ fiind mai puternice

decdt coie m.
152
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4. REZONANTA ELECTRONICA DE SPIN (RES)

Din punct de vedere al proprietitilor magnetice, corpurile pot fi impartite
in urmitoarele grupe: diamagnetice, paramagnetice, feromagnetice si
antiferomagnetice. Proprietitile acestora sunt determinate de prezenta unor dipoli
magnetici permanenti, fard insa ca acesti dipoli s3 fie legati prin interactiuni
puternice. Dipolii magnetici rispunzitori pentru paramagnetismul corpurilor
pot fi dipoli magnetici permanenti ai electronilor sau ai nucleelor.

fnainte de a se lua in considerare problema RES pentru substantele
paramegnetice se face prezentarea rezonantei magnetice elementare, care sti la
baza tuturor fencmenelor de rezonantd magneticd. Tratarea fenomenalui de
rezonanti elementars, cat si a celui de rezcnantd paramagnetica se poate face
atat clasic, cdt si cu ajutorul mecanicii cuantice.

Ecuatia de miscare a unui moment magnetic elementar in cdmp magnetic.

Pentru a deduce ecuatia de miscare a momentului magnetic elementar in
camp magnetic se porneste de la ecuatia clasicid a giroscopului (derivata
momentului cinetic este egald cu momentul fortelor aplicate). Tindnd seama ca
intre momentul magnetic si momentul cinetic al unei parncule exist3 relatia:

R="mi
se obtine

e -
'dT?T(Ho'ﬂ) _ 4.1..
Solutia acestei ecuatii coaduce la existenta precesi=i Larmor a momentului

Tin jurul campukri H cuviteza unghiulard @, ;u{ - Constantayatemportul '
giromagnetic si are, in cazul electronului Iiber, valoarea 17,6 « 10 « Oe™.

")

13
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In cazul experientelor de rezonants, in afard de cmpul magnetic static H,
se foloseste si un camp magnetic de microunde 'f-[ cu amplitudinea H_ (in 25a
fel incat H_ < H)) si polarizat circular intr-un plan perpendicular pe campul
magnetic static H,.

Folosind un sistem de coordonate rectangulare cu axa in lungul cdmpului
magnetic static H, campul magnetic total care actioneazi asupra momentului
magnetic este '

H=1iH_ cosmt+ jH_ sinot+kH,
unde © este frecventa de rotatie a lui i-[l in planul xOy.

Se pune acum problema rezolvarii ecuatiei de miscare a momentului
magnetic in jurul cimpului magnetic total. Pentru a simplifica §i mai mult
calculeie. s considerd axa X in lungul vectorului H ' fn acest sistem de
coordonate ecuatia de migcare a momentului [i se scrie sub forma:

¢4 a.2.

4

unde prin E s-a notat derivati in sistemul mobil.

Substituind (4.1.) in (4.2.) se obtine:

4

d -
—O=y(H xy)-0x}
dtu Y(H, xp) 1}

sau

d’_ = [ -
v Y(H, ><7)xu
Introducand notatia
H,=H, - =
. Y
se defineste campul magaetic efectiv, care este situat in planul z'Ox’

si s¢ roteste impreund cu sistemul de coordonare mobil x'y’z". Acest

2 12
w 2
H, =[[Ho -7) +H: I
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camp are modulul:



si face cu cdmpul magnetic constant H_ un unghi 6 dat de relatia

1
(0]
H,-

Ecuatia de miscare ce se ob{ine in urma introducerii notatiei (4.3.) este

tgd=

d_ =
PURRCPED)
Aceast3 ecuatie se rezolvi ugor dac3 se consider3 un al doilea sistem de coordonate
mobil x"y”2”, care are axa z” in lungul cimpului H . §i se roteste in jurul acestei
axe cu o vitezi unghiulari @’ = yH .
fn mod cu totul analog se poate obtine ecuatia de miscare a momentului
magnetic [i scrisd in acest sistem de coordonate:
. -
—_—) = - X
| 5P (YH, -@)xp
Conform definitiei lui @, rezults: '
—u=0 44.

Aceasti ecuatie arati ci in sistemul de coordonate X”, y”, Z” vectorul Ji este un
vector fix. ' '

fn concluzie se poate spune c3 vectorul Ji executi o migcare de precesie in
jurul cimpului magnetic, H_, cu o vitezi 27
unghiulard ®’. Situatia descris3 mai sus

esteilustratd de figura 4.1.
Fenomenul de rezonantd. O situatie

)
speciali este atunci cand frecventa V= P este

=%
T 2r
momentului magnetic in jurul cdmpului H .
fn cazul acesta, conform ecuatiei (4.3.),
campul efectiv se reduce la cimpul H, si.
momentul magnetic precesioneazid in
jurul lui H | (fig. 4.2.).

egald cu frecventa Larmor Vv, a
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o2 Dacd momentul magnetic caracterizeazi o
L<.

1
particula de spins = < si la momentul initial

acesta este dirijat in lungul campului magnetic
static, conul de precesie al momentului
magnetic in jurul campului H degenereaza
intr-un plan. In cazul rezonan;el directia
momentului magnetic oscileazd intre
directiile +z, si -z.

Fenomenul rezonantei magnetice se poate
explica usor cu ajutorul mecanicii cuantice
pornind de la despicdrile Zeeman ale nivelelor
energetice in cimp magnetic. In cazul rezonantei
magnetice, cu ajutorul unui cdmp de microunde
se induc tranzitii intre doud subnivele Zeeman
determinate de cimpul constant H , care
satisface conditia H, > H_. La trecerea de la un subnivel Zeeman la altul,
numarul cuantic magnetic "m" are o variatie impusd de regulile de selectie
A m == 1, cireia i corespunde o diferenti de energie:

AW=W__ -W_=gBHm+1)-gBH m=gfH .
Daca cuanta de energie hv_ asociatd cdmpului de microunde este egala cu
difercenta de energie intre cele doud subnivele Zeeman, atunci:
hv,=gPH, 4.5.
particula absoarbe energia de la campul de microunde si trece pe
subnivelul Zeeman imediat superior. Aceasta este condifia de aparitie a
absorbtiei de rezonanta.

Fig. 4.2.

4.1. Hamiltonianul ionului paramagnetic introdus intr-o refea cristalini

Starea unui ion paramagnetic introdus intr-o retea cristalini si agezat
intr-un cAmp magnetic scatic, este descrisd printr-un hamiltonian compus din
mai multi termeni:

H=H+H +H +H,+H +H,+H, +H_ T 4.6.
Termenul H° reprezmté energxa 1onulm hber, care nu depmde de spin;
of PP Ze?| o €
H' = z‘(q—‘- + X —,
={2m T, T
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unde

P - este impulsul electronului,

- raza vectoare a electronului fa;i de nucleu,

r W distanta dintre electronii k si j,

Z - numarul atomic al nucleului ionului considerat.

Primul termen din expresia lui H° reprezint3 energia cinetici a electronilor,
al doilea interactiunea electrostaticd intre nucleu §i electron, iar ultimul,
interactiunea electrostatica intre diferitii electroni din ionul respectiv. Ca ordin
de marime, H° reprezintd partea principald a hamiltonianului (4.6.), avind
valoarea de circa 10° cm!.

Termenul H; ¢ reprezint3 interactiunea spin-orbit3, care in cazul unui cuplaj
Russel-Saunders are expresia

H  =ALS,
unds A este constanta interactiunii spin-orbita. Ca ordin de mirime, energia
interactiunii spin-orbita este 10 cm™ pentru ionii grupului fierului si 10° cm™
pentru ionii pamanturilor rare.

Termenul H reprezint3 interactiunea spin-spin §i este
_y S,S 3(%,‘8,. X1, S,)

SS ik rjk ris
unde S, S, sunt momentele de spin ale electronului j, respectiv k. Trecind
la stirile caracterizate prin numerele cuantice L §i S si ficdnd transformari
algebrice, se obtine

4.7.

1
H = -p[(LS)2 —;S(S +1)L(L+ 1)]
Interactiunea spin-spin este de ordinul 1 cm™.

Pentru a usura calculele ce urmeaz3, este comod si se scrie (4.7.) sub forma:

ALS- {(LS)2 + -;-(LS) - %S(S +1)L(L + 1)1

unde A, = l p.

Termenul k LS se va include in continuare in termenul H ¢
Termenul H, reprezinti interactiunea electronului cu campul magnetic
exterior (,, termenul Zeeman") si este de forma
H,=p H(L +29)
‘Ca ordin de mirime, termenul Zeeman este 1 .cm’ in cdmpuri magnetice
de ordinul 10°G.
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Termenul H corespunde interactiunii hiperfine si se compune
din doi termen::

H,=H, +H,
unde
I. -S))I 3(r.,S I
i, =2, 5 =S HESIGD
rk rk
si
' 16m .
H,, = —3'755,4(& )(S.I) -8,

B, fiind magnetonul nuclear.

Termenul H, descrie interactiunea dipol-dipol intre momentele
magnetice ale electronilor si momentul magnetic al nucleului, deci interactiunea
hiperfina anizotropa.

Termenul H, reprezinta interactiunea de contact Fermi a electronilor ,,s"
cu spinul nuclear (interactiunea hiperfind izotropa). Interactiunile H au ordinul
de marime 107 - 10 cm™.

Termenul H,, reprezintd interactiunea electrostatica cu momentul de
cuadrupol ,,q" al nucleului

e’ 1A+ 3D’
HQ = : z ( 3 ) - (ks)
212I-1) x| r, T,
si are ordinul de marime 10~ cm.
Termenul H, descrie proprietatile diamagnetice
2

H;= — %(Hx—rk)z
si are ordinul de marime 10~ cm™.

in sfarsit. H_ reprezinta influenta cimpului electrostatic cristalin. Campul
cristalin poate fi: -

- puternic (10* cm™'), cand are ordinul de mirime al energiei de interactiune
intre electronii ionului considerat. Cazul acesta este important pentru cristalele
cu caractcr pronuntat covalent al legaturii chimice; '

- mediu. cind este de acelasi ordin de mirime sau mai mare decit
interactiunea spin-orbita H ¢ a electronilor, dar este mai mic decat energia de
interactiune clectrostatici a electronilor;
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- slab, cand este mic in comparatie cu interactiunea spin-orbita si
nu poate s-o distruga.

De exemplu, pentru ionii din grupa fierului, energia de interactie a ionului
metalic cu campul cristalin este mai mare decit energia cuplajului spin-orbita
dar mai mica decat interactiunea electrostatica dmtre electronii 1onulm
(campul cristalin este cAmp mediu). Pentru grupa platmel si pentru grupa
paladiului interactia cu campul cristalin are acelasi ordin de mirime ca si
interaciia electrostatici dintre lectroni; deci in acest caz campul cristalin
poate fi considerat cdmp puternic. Pentru ionii grupei pamenturilor rare
si grupei actinidelor, interactia cu cimpul cristalin este mai slabi decit cupla]ul
spin-orbita (camp slab).

Dupa cum rezultid din datele asupra ordinului de mirime a dlfentelor
interactiuni, ce intra in expresia hamiltonianului ionului paramagnetic introdus
intr-un cristal, acestea (cu exceptia uneori a campului cristalin) sunt cu cel
putin un ordin de marime mai mici decét termenul corespunzitor energiei ionului
liber, care nu.depinde de spin (H°). Luind in considerare acest lucru, se pot
calcula, cu ajutorul teoriei perturbatiilor, functiile de undi si valorile proprii ale
energiei corespunzitoare diferitelor interactiuni, folosind functiile de und3 proprii
ale ecuatiei lui Schrodinger, corespunzitoare hamiltonianului He.

Clasificarea data mai sus a cdmpurilor cristaline dupi valoarea Jor este din
acest punct de vedere foarte util3, intrucit aratd in ce stadiu al calculului se’
poate considera campul cristalin ca o perturbatie si de ce ordin.

4.2. Influenta simetriei cimpului cristalin asupra scinddrii nivelelor
energetice ale ionilor metalici din combinatiile complexe

Fie V(xyz) potentialul cimpului electric cristalin. Energia suplimentari a
ionilor, datorit3 interactiei cu cAmpul electric cristalin este de forma:

W=ZeV, e $V,(x,,y,,2) 48..

1 = toti electronii ionului,
V, = potentialul in punctul in care se afla nucleul,
V, = potentialul in punctul in care se afla electronul i, (e).

~
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Dezvoltand V, in senie Taylor in jurul lui V_se obtine:

av,,yt] 1[a’v0 .,
w 1

av,
V=V, +
ox

+2 IV, +2 oV, + ]4
- X.Y. X.Z +... ...
ax.a}, IYI ax.az 11

C1 urmare a simetriel retelei, campul cristalin in dreptul nucleului este
zero. adica:
av, BV E)V0

ox dy dy
Apeland la uncie cunostinte din lucrarea [5], efectuand o miscare de rotatie
asupra unui sistem, energia acestuia nu se schimbd. Deci intr-o primi aproximatie

o’V
¥ o s e [ . i3
se pot neglija termenii patratici de forma: -9y precum si termenii de

=0

ordin superior.
in acest caz expresia care contine termenii patratici ia forma:

— [v +l CAAITOA LA A 2}
c = =€ a‘z" a,z yl &2‘i

Daca se fac urmatoarele substitutii:

Potentialul datorita interactiei poate lua forma:
W=ze+V -eV + AXx’+BXy’ +CXz

Tinand scama de legea lui Laplace in punctul in care se gaseste nucleul,
suma parametrilor A, B, C este nula:
A+B+C=0
Pentru a constata influenta simetriei campului cristalin asupra scindarii
nivelelor energetice se disting urmatoarele cazuri:
- A =B = C = O coordonatele x, y, z au acelasi rol si deci este cazul
simetriel cubice;
- A = B # C numai coordonatele x si y pastreaza acelasi rol, iar axa OZ este
axa de simetric de ordinul 4 - simetrie tetragonal3;
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- A # B # C nu existd axa de simetrie de ordinul 4, iar simetria
este ortorombica. '

Astfel, in cazul simetriei cubice, deoarece termenii patratici din seria
potentialului sunt zero, ionii se comport3 intr-o prim3 aproximatie ca ioni liberi.

Deci campul de simetrie cubicd nu ridicd degenerarea nivelelor
energetice. In cazul simetriei axiale (tetragonale) deoarece existi o directie
evidentiati a cdmpului cristalin, se ridic3 partial degenerarea (campul cristalin
este mai puternic pe o directie). Momntele magnetice (si cinetice) se orienteaza
fatd de axa de simetrie, iar prin aplicarea cdmpului magnetic exterior acestea se
reorienteaza §i precesioneazi in jurul unei directii intermediare cuprinsi intre
axa de simetrie si directia cdmpului magnetic. Astfel campul magnetic ridica
complet degenerarea §i apare deci o magnetizare paraleld cu directia in jurul
cireia precesioneazi momentele magnetice.

In cazul simetriei ortorombice (simetrie joas3) nu existi o directie
evidentiati a cdmpului cristalin. Momentele magnetice (§i cinetice) nu mai au o
directie unici dupi care si se orienteze §i precesioneazi fiecare in jurul altei
directii. Prin aplicarea unui cdmp magnetic exterior, din cauza orientirii
haotice a momentelor magnetice nu se mai simte aparitia unei magnetiziri, deci
nu se mai produce o ridicare a degenerdrii (intotdeauna aparitia unei
magnetiziri conduce la ridicarea degenerdrii). Asadar cdmpul cristalin de simetrie
joasi ridici complet degenerarea nivelelor energetice. ) ,

fn tabelul 4.1 sunt prezentate scindirile unui nivel energetic
sub influenta campurilor cristaline de diferite simetrii.

La numere cuantice mari apare o scindare a nivelelor degenerate chiar i in
campuri cubice datorita termenilor de ordin superior din dezvoltarea potentialului
in camp cristalin (care initial au fost neglijati).

) Tabelul 4.1.
Valoarea T ul Ordinul de Ordinul de degenerare al unui nivel
or. degenerare in cdmpuri de diferite simetrii
. spectral .
cuantic L(S)| - 1a ionul liber Cubic Tetragonal Ortorombic
0 (S) 1 1 1 1
1 } (P) 3 3 1;2 1:1:1
2 (D) 5 2;3 1;1,1;2 1:1:1:1:1
3 ) 7 1;3;3 11,22 T:1:1:1:1:1:1
or. S :
372 - 4 4 2:2 252
572 - 6 2:6 24222 2:2:2
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in cAmpuri ortorombice - la ioni cu numar par de electroni, toate nivelele
sunt simple:

- la ioni cu numar impar de electroni, nivelele pastreaza o degenerare dubla
(degenerare Kramers) care nu peate fi ridicaté prin camp cristalin ci numai prin
cidmp magnetic exterior.

Este necesar sa cunoastem de la inceput doui efecte:

- Efectut John-Teller: orice sistem care prezintd un nivel energetic degenerat
va distorsiona spontan, in asa fel incat degenerarea este ridicatd. Ridicarea
degencrani (reducerea la minim a degeneraru) are loc datorita faptului ca
depiasarea nucleelor conduce la scaderea simetriei campului cristalin,

- Teorema Kramers: degenerarea nivelelor energetice ale ionilor
intr-o combinatie complexa este complet ridicatd de campul electric

nistalin prin efectul John-Teller numai dacid numarul de electroni este par,
altfel. va ramane o degenerare de ordinul doi.

Pentru inceput sd consideram cadteva exemple pentru a intiri cele
expuse mai sus:

Combinatia complexd octaedricd a Cr** (3d°).

a) Conform celor discutate la teoria campului cristalin, in urma interactiei
interelectronice se obtin temenii cuplajului ,,R-S" a céror scara energetice este:

4 [ —
L Sxb4
] e
s
~
-~
m
F e anxeb
Txi

b) In urma interactiei cu campul liganzilor de simetrie octaedrica
termenul starii fundamentale se scindeazi in termenii “Azg ng’ T,
ca in figura 4.3.

Campul cristalin de simetrie cubicd (Oh) a ridicat degenerarea

rbitala a termenului fundamental *F rezultat in urma interactiei interelec-

tronice, fiecare nivel ramanand cu degenerarea de spin de ordinul patru.
Intre subnivelele orbitale distanta este =10* cm™. Daca se aplica in

continuare un camp magnetic exterior se ridica degenerarea de spin (c). Intre
aceste nivele apar transitii cu aceeasi frecventa, practic in spectru apare un singur
semnal in camp de simetrie Oh.

Daca combinatia complexa este deformata axial (simetrie tetragonalé),
campul cristalin, prin intermediul cuplajului spin-orbita, ridicd partial si
degenerarea de spin (efectul John-Teller). Astfel, nivelul fundamental “A,, se
scindeaza in doua dublete cu o distania intre ele de = 0,1 cm™. (d).

162

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



L 4
Tie T
—
\ l/ 5 ’fk
\ /
\ ]
1 {
'3? \ N
1 2
4F ‘I ’ch-L
.'i. \ g 3 x4
© Ty N 3
// ( ) . & // -i
N ‘23 /" 3
L —— z
2 AN
, "3
3 -3
z l'on, — 2
l"-‘rer 0&, ‘e,ef :
a. b c
Fig. 4.3.

Prin palicarea cimpului magnetic exterior, H , se ridici complet degenerarea
de spin. Intre subnivelele energetice care apar au loc tranzitii RES. Cele dou
spectre sunt diferite.

Combinatia complexd octaedricd a Co**(3d’)

fn conformitate cu teoria echivalentei golurilor, subnivelele energetice ale
ionilor 3d’ sunt identice cu cele ale ionilor 3d* cu singura deosebire c3 ordinea
acestora este inversd.

Interactiunea spin-orbitd ridicd degenerarea orbitala si partial pe cea de
spin. Fiecare nivel orbital rimane cu o degenerare de ordinul patru, care este
ridicat3 prin aplicarea lui H,, . (Fig. 4.4 d)

Intr-un cimp cu simetrie axiali (efect John-Teller) termenul
fundamental *T|_se scindeazi in subnivelele prezentate in figura 4.4 e. In urma
interactiei spin-orbitd se obtin doud dublete ce pidstreazid degenerarea
Kramers (f).

Scindarea nivelelor energetice pentru combinatii complexe ce contin ion
metalic cu numdr par de electroni. '

Ni*(3d®); L=3;S=1;2S+1=3;°F.

Conform teoriei cdmpului cristalin, ordinea nivelelor energetice este

prezentata in fig. 4.5.
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fn cazul cimpului de simetrie cubici, in urma interactiei cu acesta,
degenerarca orbitali nu se mai poate ridica (b), dar prin intermediul cuplajului
spin-orbitd, cAmpul cristalir: ridica partial degenerarea de spin (c). Prin aplicarea
campului magnetic extern se ridic3 total degenerarea de spin (d).

Fiind n discutie ioni cu numir par de electroni, nu mai exist3 degenerarea
Kramers, care in camp extern si se indepdrteze. Valorile parametrului de scindare
datoritd campului liganzilor, ,,D, ", fiind aproximativ 10* cm!, determin valori
mici ale parametrului interactiei de spm »Dg" (= 0,1 cm™), ceea ce conduce la

observarea spectrelor RES.
Considerand ionul V’*(Bd’), ordmea nivelelor este prezentata in fig. 4.6.

4.3. Hamiltonianul de spin

Spinul efectiv. Factorul de scindare g
RPE se produce numai intre nivelele cu energia cea mai joas3, care
sunt de altfel cele mai populaie. Daci se noteaza cu 2S'+1 numarul nivelelor cu
cea mai joasa erergie, atunci S’ poate fi egal sau nu cu spinul real S. S”-se
numeste spin efectiv.
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Ex.: - losul Cr'* in camp axial; numarul de subnivele intre care se produc
tranzitiile clectronice este patru.
S”=3/2 =S (sunt 3 tranzitii, deci 3 electroni)
- Tonul Co®*; numarul dz subnivele intre care au loc tranzitiile
clectronice este doi.

1
§’=-#8=3/2. (o singura tranzitie; " = 1/2)

I gencral, daca nivelul fundamental este un singlet (unidimensional),
scindarile John-Teller ale degenerérii de spin sunt mici, §i spinul efectiv este
cgal cu spinul real.

Daci nivelul fundamental pastreaza o degenerare orbitala (tridimensional3),
scindarile datorita unei simetrii joase sau datoritd cuplajului spin-orbiti vor fi
de ordinul 100 cm™, iar noile subnivele rAman cu o degenerare minima. Astfel:

- la ionii cu numdr par de electroni, aceastd degenerare minima este unu,
deci nivelul fundamental va fi un singlet si nu au loc tranzitii RPE.

- la ionii cu numar impar de electroni, nivelul fundamental va fi un dublet
Kramers care se va despica in cdmp magnetic extern, l—'l,d . Deci, aici spinul
efectiv S = 1,2, oricare ar fi spinul real.

in aceste conditii, valoarea parametrului de scindare spectroscopici,,g. nu
mai este cea datd de formula Landé (conditie de rezonanta):

h=g.B.H_

Acest fapt este determinat de:

- aparitia structurii fine sau chiar hiperfine (deci, spectrul RES nu mai este
ca in fonul liber)

- paramctrul ,,g" depinde de directia lui f‘L, fata de axele cristalului,
adica cl devine anizotrop, deci numai este un scalar (izotrop), ci este reprezentat
de un tensor.

Actiunea campului electrostatic cristalin asupra ionului metalic central din
clasa Fe (W, ; W,; W () intr-o combinatie complexa Tupe cuplajul spin-orbita
(L xé), producandu-se blocarca momentului orbital L. Aplicarea unui camp
magnetic I:IN nu-l poate aduce ,,la ordine" pe L pentru a-| orienta dupa directia
sa. Acesta raméne orientat pe directia campului cristalin, iar proprietatile

nagnetice sunt date numai de momentul de spin.

166

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



Ruperea cuplajului spin-orbita este o rupere fictiva in sensul cA momentul
orbital, L, este blocat, adici energia W, depéseste energia cuplajului LxS.
Totusi, desi L este blocat, cuplajul L x S rimane. Datorita existentei cuplajului

L xS, momentul de spin va simti mﬂuenta
- a campului magnetic exterior H, (se noteazaH,, cu H,);
- ¢dt §i a unui camp intern H,;
iar momentul de spin sz va orienta fata de campul magnetic total:
By =1, +H
iar conditia de rezonanta va fi:
gl ) B . i‘l;
h
unde H', depinde de unghiul dintre H, siH_.
Mirimea H nu se poatc misura §i in locul acesteia se foloseste H

prin relatia:

V=

- - g- H; = {g} Ho
Dependenta lui H; de H, este preluati de tensorul {g}:

Bx By 8
{el=le. 2, &,
€x 85 8z
Tensorul {g} in_locuieste marimea scalard g .
Mirimea {g} . H, defineste un vector cu componentele:
gxxHox+gxyHoy+guHoz’
g, H,+g,H, +g. H,

Sistemul de axe ales este arbitrar. Daca sistemul de axe se supune unei
operatii de rotaiie, orice tensor {g} poate fi adus la forma:

fg‘ 0 0
{g}=J 0 g 0
0 0 g,
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Valorile g, g . g, - sunt valorile principale ale tensorului { g)

Deci, factorul de scindare spectroscoplc. in cazul anizotropic este
determinat de trei valori g, g 8, iar in cazul simetriei axiale, factorul ,,g are -
numai doud componente: g =g =gl si g, = g||; in cazul simetriei cubice, Q,
factorul ..g" are o singuré valoare: g = B, =g =g

Se cunoaste din mecanica cuanticd faptul cd sirul de valori E_ pe care le
poatc lua o manime fizica E, ce caracterizeazi o microstare, se poate determina
cu ajutorul operatorului E.

Tentru a cunoaste valorile energiei nivelelor pe care se pot plasa electronii
intr-un ion metalic legar de liganzi, este necesar sa se cunoascé valorile proprii
ale opcratomlui . care se obtin prin integrarea ecuatiei:

v =Evy
Cunoscand pozma nivelelor energetice. se poate gési pozitia liniilor de rezonanta.

Expresia hamiltonianului este:

H=W + W  + W +W + W, + W, +W,

unde:
“':lE = HSS’
V&-x =H.
W,H =H
W, =H,.

Termenii W .. W . si W, sunt. in general, mult mai man decit W, care
determini tranzitiile ciectronice (RPE).

Problema rezolvirii pozitiei tuturor nivelelor energetice este foarte greoaie,
de aceea pentru studiul RES intereseazd numai nivelele energetice cu cea mai
joasa energie care sunt cele mai popularte si, ca atare, pot fi neglijati termenii
din hamiltonian care definesc nivelele superioare.

Pomind de la aceastd idee, Abragam si Pryce au elaborat o metodad de
studiu numita HAMILTONIANUL DE SPIN:

Astfel, Hamiltonianul cuprinde numai termenii care definesc nivelele,
inferioare ale starii de spin efectiv in camp cristalin intern si camp
magnetic exiem

=W+ W+ W+ W+ W,

Termenul W', determind ordinul de m3rime al energiei unui nivel si
reprezintd energia Jde inieractie a momentului magnetic efcctiv i, cu campul

extern Hy:
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Factorul de scindare g este inlocuit cu termenul {g}. Alegind axele de
simetrie X, y, z produsul dintre tensorul {g} si vectorul S este un vector cu
componentele: g S ; g, g8, iar W, = B(g,S‘Hx +gSH +gSH)

Termenii W, + W, + W, dau structura hiperfind si sunt datoraii
influentei nucleului.

Termenul W _ - determina structura find si corespunde energiei de interactie
a spinului efectiv cu cimpul cristalin prin intermediul cuplajului spin-orbita.

Deci, toti acesti termeni actioneaza asupra ionului metalic cand este introdus
in campul cristalin. Pentru aflarea acestor termeni se foloseste metoda
perturbationald, utilizandu-se numai coordonatele de spin.

Abragam si Pryce folosesc formulele pentru energia de perturbare de
ordinul (1) si (2).

wo =<0Fli0>

<0F-lh > <nk-l|0>

oW,

si, in final, se obtine termenul care conduce la struciura fina:

PN PO a: a 4.9.
A =o[s,3 -;S(S +) ]-&-E(S: -S))

unde D si E sunt constante de structur3 fin, si in cazul simetriei axiale E = 0.
Formula devine:

e oles L | 4.10.
Wy =D[S§!-8(5+D)

Daci se exprima operatorul S in dimensiunea h, D are semnificatia de energie.
e Fie un ion metalic intr-o combinatie complexa, in care S = 3/2 in cﬁmp
magnetic zero.
Hamiltonianul devine:

N 3(3 )] [«: 5] 411
= = — .- —=+1{|=D SZ__ A1
H=We =D5 330" 1>
Valoarea reali a hamiltonianului se afla integrand ecuatia:
Hy=W-y=E,y
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Valoarca lui S, din ccuatia de mai sus este:

- - ;—‘: é-‘ 2 E_En 2 _Zn o, =
W, =E,=D5 -7 |=(Si- =2 =8 =2
B 4 T4 D D 4

Accasta este scria discreid de valor (cuantificatd) pe care le poate lua

marimca 1zica reprezentata prin operatorul 85 (valorile proprii).
. . 1 .3
Sc cunoastc faptul cd marimea fizicd S_poate lua valorile i;, t 3 Deci,

S, vafi: 1/4 s 9/4.
Prin inlocuire sc obtine:

E, 1
=145/ 4=—=E, =-D
D 4

E 4.12.
F=+5/ 4=9/ 4=E,=D

Deci, in camp magnetic zero nivelul energetic este scindat, iar distanta
dintre subnivele fiind cgala cu 2D. _

Prin aplicarca campului magnetic extern, H,, se obtine spectrul de
structura fina:

e Fic un ion metalic cu S = 5/2 in camp magnetic zcro.
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Aplicand formulele de mai sus, se obtine:

B, 35_1_E _1 35 8
D 12 4 D 4 122" 3
E, 35 9 B o 2
D 12 ¢ B
E, 35 25 10
— —'__._" E]=—
D 12 4

1
~2
3
-2
s
-2
Pentru situatiile in care S = 1; 2 se vor face calcule analoge si:
S=1;
» E, 1 s By 2 1 1
—+—11+D =1 —=]=-—=— E. =D -—
p T3 1D D 33 " 3
+1
130
sae 0
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Pentru aceste situatii se obtine intotde..una un spectru cu 2S linii echidistante.

in concluzie. daci D # 0, se obtine spectrul RPE cu structura fini.

Mairimea D determini scindarea in camp nul a nivelelor energetice, scindare
care in prezenta H_ este ridicatd, producéndu-se tranzitiile de rezonanta.

Termenii de structurd hiperfind. Tensorul A
Primul dintre termenii care determina structura hiperfina este indicat de
interactia magneticd dintre nucleu si electronii ionului respectiv. Energia de

interactie este:

' W, =A- S 1
unde S = momentul spinului efecnv

1 =momentul spinului nuclear;
A = constanta de structura hlperﬁné

Constarta A, ca si constanta ,,g", trebuie inlocuiti cu un tensor, astfel incit
prima componentd de structura hiperfina devine:

W ={AS-T=AST, +AST +AS],
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Valoarea energiei de interactie dintre nucleu si electronii ionului metalic
se poate exprima si prin formula din teoria Paschen-Back, in care momentul de
spin al nucleului si, respectiv, al electronilor s-a inlocuit cu:

Wy=AM+*m
m = numir cuantic nuclear care ia valorile + I ... -I (2I + 1 - valori) si,
respectiv, numiérul cuantic de spin al electronilor ,,M" ce poate lua 2S + 1 valori.

3
Ex.: Cu* pentru careS = 5 $1 I= 3

a) - Cand H_ este intens:

Pentru o anumiti stare de spin (o anumit3 valoare a lui S), energia
ionului poate lua (2I + 1) valori corespunzand celor (2I + 1) orientéri posibile
ale momentului magnetlc nuclear.

Deci, la campuri intense se obtin (2I + 1) (2S + 1) nivele energetice:
(2.3/2+1) (2.1/2 + 1) = 8 nivele energetice.

b) - In cazul in care nu este aplicat cimpul magnetic (H, = 0), cuplajul
S x I nu mai este rupt, §i acesti doi vectori dau prin compunere un
vector rezultant:

R=S+1>

definit prin numirul cuantic R, care poate lua valori cuprinse intre |S + I| si
IS - I|. Marimea (2R + 1) reprezintd ordinul de degenerare totald a starii
respective in camp magnetic nul.

1 3 4 .
fn cazul ionului Cu?*, vectorul R poate lua valorile S+ 1= 3 + Farn 2si

Degenerarea fiecérei valori este: (2R+1)

a)(2+2+1)=5

b)(2e1+1)=3

Pentru unul din cele doud 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" defineste distan{a energetica dintre subnivelele de

structurd hiperfina.
In afara interactiilor magretice dintre nucleu si invelisul electronic mai au

1 . - o
loc interactii de naturd electronicd. Daca I > > nucleul prezintd un moment

-~
1 \
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electric quadrupolar, Q, care interactioneazi cu campul electric creat de

electronii ionvlui metalic.

Energia de interactie quadrupolara poate atinge acelasi ordin de mérime,
ca si-interactiunea hiperfina de naturd magnetica. In acest caz, se considera
ambele forme de energie. Dar, in majoritatea cazurilor predomini numai una
dinire ele. iar cealaltd se neglijeaza.

Energia de interactic quadrupolar3, in conformitate cu cele descrise
anterior, este datd de ecuagia:

‘ s Jay 1
wQ=111,-§(1+1)]

Interactiunea quadrupolard deplaseazi subnivelele de structurd
hiperfind cu marimi de ordinul P. Spectrele RPE nu se modifica intr-o pnmﬁ

aproximatie (fig. 4.6).
- Nivelele inferioare sunt aproplate iar distanta cu care au fost deplasate

cste notata cu P;
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- Nivelele superioare sunt deplasate spre energii mai mari.
in concluzie, tinand cont de toti termenii examinati, se obtine forma generala

a hamiltonianului de spin:

A ~

H =p(g,H,S, +h H B +g,H,S,)

[ I 1 " .
+DSI_SXZ = 3—s<s + l)J+E(S: ~-S)) +

i ¢ &= Lpvias i 1
+(AXSXIX+A}_S),IY+AIS,II)+P]I,—3—1(I+I)J+
+P (I -1 +(-g,B,1.H )
daci campul ciistalin are interactia dintre
o simetrie mai joasi3 momentul magnetic
decat cea axiald nuclear si H_ extern

Concluzie - '
- permite caracterizarea spectrelor RPE prin constantele g, g, g,

D, A etc.

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



- se simphificd atunci cand simetna campulul cristalin este ridicata:
a) - pentru simetrie cubica:

BB = =g

A=A =A=A

D=E=P=P'=0
b) - pentru simetrie axiala;

g =gi g =gl
,=A=ALA =A|;

=P'=0

m 3>
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Lucrarea de fata a fost elaborata cu intentia de a
prezenta procedeele cele mai utilizate in studiul
stereochimiei combinatiilor complexe. Tematica dezvoltata
in cuprinsul lucrarii are in vedere aspectele generale
referitoare la simetria moleculelor. Astfel, matematica, prin
teoria grupurilor, isi gaseste aplicabilitatea in dezvoltarea
fenomenului de hibridizare specific domeniuiui chimiei.

Continutul capitolului trei cuprinde aspectele
fundamentale care stau la baza teoriilor cuantice ale
legaturii chimice in combinatiile complexe.

Desi teoria campului cristalin considera legatura
chimica pur electrostatica, totusi proprietatile optice si
magnetice sunt excelent explicate pentru combinatiile
complexe cu ion metalic central ce prezinta configuratia
electronica ,,d".

Metoda orbitalelor moleculare, care ia in considerare
contributia tuturor atomilor la ,,ansamblul molecular” nu
poate firezolvata ,,ab initio”, totusi modelele semiempirice,
abordate destul de sumar, scot in evidenta o corelare cu
rezultatele teoriei campului cristalin in ceea ce priveste
stereochimia combinatiilor complexe.
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