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CUVANT INAINTE

Asa cum autorul precizeaza dintr-un Tnceput, volumul ,Structura
nanosistemelor cuantice” este rodul unei laborioase si consecvente confruntari
intre fundamentele teoretice din literatura de specidlitate, Tntr-o continua si
consistenta acumulare, si rigoarea, coerenta explicatiilor pentru organizarea
materiei ca sistem existential, suport pentru fenomene extrem de complexe, la
l[imita dintre micro- si macro- cosmos!

Viziunea unitara asupra entitatilor ,,elementare” implicate n structuri si
transformari fizico-chimice rezulta prin abordarea acestora pe baza teoriel
cuantice. De la atom la molecula, la solidul cristalin, proprietatile si
comportarile Tn camp de forte, Th camp reactant, sunt expuse din perspectiva
organizarii Tn sistem cuantic.

Un rol primordial Tn cunoasterea structurii materiei se atribuie interactiilor
de natura electronica care conduc la ,legarea chimica”. Natura si intensitatea
acestor interactii determina imensa diversitate chimica alumii materiale.

Fundamentele cuantice si de simetrie ale structurii materiel sunt premisele
reprezentarii unui sistem fizic ca prim si indispensabil pas pentru a oferi solutii
teoretice viabile, confirmate si validate experimental, pentru ,, statutul” structural
al substantelor chimice.

De la orbitalii atomici la orbitalii moleculari — tipologia, Simetria,
energetica si disponibilitatea de interactie — la legatura chimica, sunt prezentate
modele si metode cuantice de aproximare semi-cantitativa consacrate ce decurg
din aplicarea postulatelor cuantice.

Un loc aparte in carte 1l ocupa solidul cristalin cuantic. Aceasta optiune a
autorului pentru ponderea majora acordata acestel problematici se justifica atét
prin complexitatea sa ca si prin actualitatea conferita de aplicaiile
spectaculoase din ultimele decenii Tn domeniul nanomaterialelor. Ea este firesc
legata de preocuparile domnului dr. Mihai Putz pentru studiul teoretic si
experimental a structurii cristaline. Domnul dr. Mihai Putz este unul dintre
principalii autori ai tratatului ,, Cristalografie”, aparut in anul 2005, tot sub egida
Editurii Universititii de Vest din Timisoara.

Contributiile originale ale autorului Tn domeniul teoriei functionalei
densitate — teza de doctorat si studiile post-doctorale — colaborarile cu prof. dr.
Hagen Kleinert in Germania (Freie Universitdt Berlin) si cu prof. dr. Nino Russo
n Italia (Universita della Calabria), respectiv, indreptatesc pedeplin demersul
cuantic valorificat prin aceasta lucrare.
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Asadar, recomand aceasta carte pentru studenti, doctoranzi si specialisti
fizico-chimisti preocupati s dobandeasca cunostinte teoretice fundamentale
pentru cercetari 1n domeniul stiintei nanomaterialelor.

O carte cu un discurs stiintific competent, din care transpare evidenta
preocupare a autorului pentru conexiunea Tintre esenta stiintifica si
complementele filozofice ale problemel or tratate.

Timisoara Profesor Dr. Ing. Adrian Chiriac
2006, Octombrie Departamentul de Chimie
Universitateade Vest din Timisoara



PREFATA

Viata, laorice nivel, presupune creagie si transformare.

Creayia, mult dezbatuta si revendicata, de-a lungul timpului, de credinte

populare, mistice, teologice, filosofice si artistice — ramane, in continuare, un
mister pentru Stiinta. Aceasta, pentru ca nu s-au putut inca formula un sir de
raporturi cauza-efect care sa dezvaluie deopotriva multitudinea si multiplicitatea
formelor de manifestare ale existentel, h unitatea vieii.
Pasi, chiar importanti, au fost facuti —Tnsa, iar Fizica— sau filosofia naturala — a
gjuns sa formuleze un set de principii ce leaga unul de multiplu, punctul material
de ansamblul statistic, electronul de foton, unda de corpuscul, atomul in
moleculi si Tn starea condensati, etc. Tnsi, precum gandirea lui Blaga remarca,
"misterele revelate mistere si mai mari deschid’! Asadar, misterul creagiei
primordiale ramane n continuare inaccesibil calegitate cauzala, " motorul prim”
—cum il numea Aristotel, in pofida necesitatii existentel sale naturale. Mai mult,
Fizica Tnsasi, ca fundament a stiintelor naturii, stabileste legic principii de
inaccesibilitate, cu caracter universal, precum principiul de incertitudine a lui
Heisenberg, cel a inaccesibilitatii temperaturii de zero absolut pe baze
adiabatice, sau cel al cresterii ireversibile aentropiel sistemelor deschise, — toate
acestea, alaturi de altele, contribuind la limitarea cunoasterii, dincolo de orice
perfectare a observatiel experimentale sau a gandirii abstracte.

Si totusi, ramane Transformarea asupra carela Fizica si Chimia au
formulat si validat, prin experiment, modele, si implicatii, o serie de principii si
teorii ce permit intelegerea comprehensiva a “mutatiilor” formelor de
manifestare ale materiel, de la micro- la macro- univers. Se modeleaza astfel
materia prin fenomenele naturale la care participa, ca secvente ale propriei
evolutii, transformari, dealtfel unitare, ae vietii in sens larg. Atunci, Tn absenta
unel definitii imuabile a creatiel se caracterizeaza viaa prin transformarile pe
care aceasta le incumba, fenomenele naturale (mecanice, termodinamice,
electromagnetice, optice, chimice, biologice, sau Tn conjunctie sinergetica) se
transpun la nivel de principiu prin transformarile si interactiile constituientilor
de baza a materiei, Tn speta lanivelul electronilor si fotonilor.

La acest punct trebuie remarcat ca electronii, si particulele cu sarcina
electrica in general, sunt raspunzatoare pentru stabilitatea relativa a materiel, n
timp ce fotonii si undele de materie descriu si intermediaza interactiile,
promovand si catalizand transformarile substantei.

Dintre toate formele de organizare ale materiel, starea condensata
reprezinta starea complexa de manifestare ce se plaseaza la limita dintre micro-
sl macro- cosmos.

11
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De aceea, sistematizarea legitatilor ce guverneaza structurile materiel, de
la atom la solidul sub forma cristalina, pe baza ierarhiel electronice cuantic-
orbitale, se congtituie afi dezideratul fundamental al acestei lucrari.

Cum se poate modela, reprezenta si evalua sistematic o transformare
naturala? Prin simboluri si relatii Tntre acestea, sau mai general, prin ecuatii.
La acest punct devine vitala posibilitatea formularii unel ”probleme” la nivelul
unei ecuatii. Tn acest scop, esential, sunt parcurse doui etape. Prima se referi la
operatia de "punere intre paranteze” a fenomenului sau sistemului studiat.
Operaia este bine fundamentata ideologic prin curentul filosofic a
fenomenologiei, dar are si corespondent stiintific, prin operatia carteziana a
analizei. Adtfel, se purcede Tn cunoastere prin secventiere, "inghetarea’
fenomenului sau sistemului de investigat, ca si cum nu ar interactiona cu
vecinatatea, sau ar fi complet izolat de mediu. Pentru aceasta Situatie se
formuleaza ecuatia asociatd si se cauta solutii. Apoi, se trece la relaxarea
continua, perturbationala, a conditiilor de analiza initiala, rescriindu-se ecuatia
fenomenului s cautandu-se solutiile corectate. Astfel, separarea, partitionarea,
factorizarea, alaturi de suprapunere, superpozitie, cuplare, sunt etape si procedee
fundamental e Tn analiza calitativ-cantitativa a unui fenomen sau stare naturala.

Tn consecinta, urmand "visul grec” a cunoasterii principiului, macar al
celui de transformare, uzitarea numerelor, a simbolurilor si ecuaiilor se
congtituie a fi arsenalul fundamental Tn formarea si dezvoltarea continua a
cunoasterii stiintifice.

Lucrarea de fata este o provocare, deoarece s-a urmarit prezentarea unuli
material complex, in general dificil si nu de putine ori stufos sau disparat Tn
literatura, Tntr-o maniera unitara, minimala caintindere insa nu ca profunzime.

Toate capitolele si temele prezente in acest volum au fost in prealabil
rafinate de-a lungul a peste sapte ani de intensa colaborare a autorilor, pe teme
de cercetare si confruntare academica prin articole si conferinte nationale si
internationale, si prin dezbaterea cu tot atétea generatii de studenti, la curs,
seminarii, cercuri studentesti si sesiuni stiintifice. Asadar, prezentul material este
departe de afi o compilatie de teme din varii surse bibliografice, ci vine dintr-o
viziune predare-cercetare riguros testata si aplicata. Astfel, materialul este
organizat astfel incét sa poata fi parcurse, riguros, toate etapel e fenomenol ogice
de organizare ale materiel, de la cuantificarea radiagiei electromagnetice, la
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undele de materie, orbitalii atomici, moleculari, cristalini, pana la energia de
coeziune si functiile de localizare electronica.

Tn aceste conditii, materialul de fata pledeaza pentru o viziune unitar-
cuantica alegaturii chimice, de lacombinatiile de simetrie ae orbitalilor atomici
in structura moleculelor pana la realizarea benzilor de conductie si valenta in
starea solida. S-a dorit ca informatia prezentata sa poata fi folosita deopotriva
atét Tn activitatile didactice de predare cét si in cele de cercetare si aprofundare a
argumentelor abordate. S-a avut in vedere elaborarea unui discurs ideatic si
analitic coerent, dar deopotriva esalonat astfel incét sa poata fi folosit, in functie
de interesul stiintific sau didactic, la diverse nivele de abordare cuantica:
atomica, moleculara, cristalina, la suprafata si in miezul structurilor solide.

Desigur, céteva observatii se impun totusi. Esential, s-a urmat linia
cuantificarea radiatiel electromagnetice — atomul cuantic — molecula cuantica —
cristalul si solidul cuantic, cu dorinta de a da informatia fundamentala ce
caracterizeaza un anume sistem cuantic, largindu-se discursul analitic pe cét
posibil si fie atinse, aplicatiile spectroscopice, magnetice, de investigare a
structurii si de caracterizare alegaturii chimice.

Este un fapt deja stabilit ca la nivelul substantel supra-atomice, stabilitatea
si transformarile acesteia sunt guvernate de legaturile chimice, inter-atomice in
diverse forme de manifestare, dar fundamentate pe accessi bazi cuantici. Tn
acest fel, localizarea electronica, pe de o parte, si tendinta sistemelor electronice
de a forma legaturi, pe de alta parte, se constituie a fi doua filoane urmarite n
lerarhia cuantica a sistemelor, de la atom la solidul cuantic, de-a lungul intregii
lucrari. Aceasta, deoarece s-a considerat ca, dincolo de descrierea cuantica a
diverselor sisteme naturale, trebuie asigurata si o legatura calitativ-cantitativa
Tntre acestea, Tn virtutea transformarilor si interactiilor lor reciproce.

O lucrare de 0 asemenea anvergura trebuie sa fie indubitabil condusa de
astfel de linii principale de expunere, alfel informatia de sintetizat sau de
comunicat devenind colosala. Si asa, pot fi unii cititori carora materialul le poate
parea prea extins si detaliat, altora li se poate parea nu destul de dezvoltat. La
acet punct trebuie precizat ca lucrarea a fost conceputa primordial pe un schelet
didactic, in regim de manual, la care s-au adaugat succesiv si teme colaterale,
utile Tn activitatea de cercetare, in directiile teoretice sau experimentale, gasind
de cuviinta ca este rostul oricarui text stiintific acelade aforma, initial, dar si de
a incita in diverse directii de cercetare in vederea extinderii sau aprofundarii
cunoasterii de laun moment dat.

In acelasi timp, fiind o lucrare preponderent de initiere in domeniul
chimiel fizice structurale, s-au prezentat, la fiecare nivel de organizare a
materiei, metodele cele mai simple, dar nu simpliste, Th caractereizarea unuli
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sistem cuantic. Astfel, cineva poate remarca faptul ca formalismele Hartree-
Fock, al matricii densitate sau cel al Functionalel Densitate, ca metode self-
consistente de lucru chimia cuantica, nu au fost introduse in materialul de fata.
Motivatia este de natura didactici pe considerentul ca necesitand un aparat
matematic ultra-sofisticat, numai pentru introducerea lor sa consuma
maj oritatea orelor alocate predarii si seminarizarii studentilor, indepartandu-i, pe
de alta parte, si de posibilitatea aplicarii cantitative cu usurinta a conceptelor
calitativ cuantice in caracterizarea unitara alegaturii chimice.

Tntrucat legatura chimici este esential vizata Tn lucrarea de fata, la nivel
atomic se poate recurge, din repartitia pe straturi atomice, la andiza
proprietatilor stratului de valenta oferindu-se dgja o paradigma cuantica suficient
de acurata pentru dezvoltarea intuitiei chimice, intr-o prima faza. Pentru
sistemele moleculare, Tn schimb, datorita simetriilor prezente de structura lor
atomica de combinare, acestea pot fi elegant tratate, desi cu un preg cantitativ la
nivelul aproximatiilor, in contextul grupurilor de simetrie asociate. Aceessi linie
saurmat si la nivelul cristalului si solidului cuantic, electronii de conductie si
suprafata solidului fiind aspectele primordia vizate. Desigur, abordari self-
consitente, computagionale, la nivel atomic, molecular si pentru corpul solid pot
fi abordate, pe baza bunei intelegeri a materialului de fata, intr-o etapa ulterioara
Tn procesul de instruire academica, de la master, la doctorat si post-doctorat.

Tn acest fel, materialul de fata poate fi folosit de studentii, cercetatorii si
profesorii interesati, ntr-un mod diversificat, limitat sau extins, integral sau
partial, In functie de nevoile si posibilitatile curriculare sau individuale si de
directiile abordate in chimia-fizica cuantica.

Multumiri sincere sunt adresate colegilor de catedra care m-au sustinut n
promovarea proiectului cuantic in predarea chimiel moderne, in special Prof. Dr.
Adrian Chiriac pentru profesionala Tndrumare si constanta incurgare pe
fascinantul drum al chimiei-fizice structurale. Studentilor mei din ultimii trei ani
le sunt recunoscator pentru stimularea in a redacta in scris multe dintre itemurile
de fata. Colegel Drd. Ana-Maria Lacrama 1i adresez gratitudinea mea sincera
pentru eforturile depuse n corectarea intr-o faza incipienta a manuscrisului. Nu
n ultimul rand, autorul tine Tn mod deosebit si multumeasca Familiei si Celor
Dragi — pentru intelegerea si atmosfera creata de-a lungul multor week-enduri
luminoase, nu de putine ori sacrificate, prin discutiile, deseori monopolizante,
legate de capitolele de fata.

Timisoara Lector Dr. Mihai V. Putz
2006, Toamna Departamentul de Chimie
Universitatea de Vest din Timisoara
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— "...este necesar ca natura sa fie vizibila si
tangibila... si nimic nu poate fi vizbil fara
foc sau tangibil fara pamant...."

Platon, Cartea lui Timeus (31B-32C)
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Figural.l.
Ursa Mare, National Geographic.

Armonie Tnseamna proportie.

Proportia determina geometria.

Geometria permite constructia, progresia, evolutia.

Printr-un rationament ,, divin” Platon (c. 427-347 1.C.) n Timeus deduce
proporfia geometrica spunand ca: ,este necesar ca natura sa fie vizibila si
tangibila... dar daca universul ar fi fost fara adancime un singur mediu ar fi fost
suficient sa lege toata natura ce o contine...prin urmare universul trebuie s fie
solid, iar nici un solid nu se poate armoniza doar cu un singur mediu ci cu doua
medii...dar este imposibil pentru doua lucuri sa se coreleze in absenta celui de-al
treilea...iar cea mai armonioasa analogie este cand n trei medii cel din mijloc
este proportional cu ultimul precum primul cu cel din mijloc...prin urmare focul
fata de aer este lafel casi aerul pentru apa si precum e apafata de pamant”.

Prin urmare, raportul constant: foc/aer = aer/apa = apa/pamant implica in
fapt constanta intre termenii succesivi a seriei: foc, aer, apa, pamant, definid
astfel proportia geometrica a universului, Figura 1.1.

17
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Pitagora (582?-500? 1.C.), vede in proporyia distanselor astrale proportia
dintre scalele muzicale, definid asa numita muzica a sferelor: asa cum , exista o
geometrie in armoniile sonore, exista muzicain spatializarea sferelor”.

Pentru pitagoreici sistemul solar consista din sfere in jurul unui foc
central, fiecare astfel de sfera producand un sunet de o anumita tonaliate n
miscarealor de revolutie si a caror combinatie genereaza muzica sferelor.

Astronomul Johannes Kepler (1571-1630), 20 de secole mai tarziu, scria
Tn a sa lucrare Harmonice Munde-Armonia Lumii (1619) cum ,va garantez ca
miscarea planetelor are loc Tn acord cu proportii armonice’”.

Ideea proportilor armonice a fost aplicata si proportiilor umane si in
constructiile de edificii, preluand Tnvatatura greaca, de catre Vitruvius Marcus
Pollio (70?-25 I.H.), inginer Tn armata imparatului Augustus, in lucrarea sa De
Architectura-Despre Arhitectura: “Tn absenta simetriel si a proportiilor nu poate
exista nici un principiu in proiectarea vreunui templu, asa cum exista relagia
intre membrele corpului uman..Simetria este acordul specific Tintre
componentele unei opere si relatia dintre diferitele parti ae unei scheme
generale Tn acord cu anumite parti ale sale selectate ca standard”.

Astfel se anticipeaza conceptul de constructie sau celula unitara sau
primitiva, prin a carei repetare, multiplicare in raport cu anumite proportii si
reguli, se poate genera un intreg ansamblu. Simetria Thseamna proportie.
Proportia se masoara prin numere.

Prin urmare, simetria Insasi se exprima prin numere. Acest fapt da o
semnificatie unica puterii de simbolizare si cuantificare a structurilor si
proprietatilor acestora prin numere.

Bunaoara secretul piramidelor consta, printre atele, in faptul ca sunt
construite in acord cu asa numita proporyie (sau ragia) de aur [1].

Aceasta a fost definita de Euclid ca fiind raportul prin care dintre toate
prin care raportul dintre lungimea intregii linii si a segmentului sau cel mai mare
este aceeasi cu raportul dintre cel mai mare (¢, prin conventie) si cel ma mic
segment (1, prin conventie).

Notatia prin litera greaca phi, ®, se datoreaza, pe cat se pare, lui Phideas
(490-430, 1.C.), sculptor si arhitect atenian, cel care a utilizat raportul de aur Tn
constructia Partheonului.

Care este valoarea lui 9?

Aplicandu-se definitia lui Euclid se obtine pentru raportul de aur ®/ 1 = (1
+ @)/ ® echivalenta cu ecuatia patratica ®° - - 1 = 0, a cirel solutie pozitiva
ested=1/2 +v5/ 2= 1.618.

Pentru toate piramidele egiptene, Figura 1.2-sténga, s-a masurat cum ca
triunghiul dreptunghic format din jumatate din lungimea bazei (cateta mica),
Tnaltimea in panta de la baza la varful piramidei (cateta mare) si lungimea
muchiei de la varful piramidel la coltul respectiv a bazei (ipotenuza) se afla in
raportul: 1: Vo : .
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Aceste raporturi au fost ma térziu intensiv studiate de Kepler in
constructia triunghiurilor, de unde a ramas ca acele triunghiuri ale caror laturi
satisfac aceste conditii se numesc triunghiuri Kepler. Tn economie, aceste
triunghiuri se mai numesc si triunghiurile prefului, construite pe seama
raportului preg: céstig [2].

Armonia sunetelor poate fi de asemenea descrisi Tn termeni de proprotii si
numere. Celebra a ramas discutia din Timeus prin care Platon introduce media
armonica adoua numere cainversul mediei aritmetice ainverselor numerelor de
baza.

Se porneste de la monada, numarul 1, numarul creatorului, care apoi se
dubleaza o data generand numarul 2, iar apoi i se mai adauga inca o data
unitatea generand numarul 3; monada-punctul a generat prin trandatii succesive
linia-Tn sens par sau impar: 2 sau 3; mai departe se formeaza seriile geometrice
Tn puteri pare si impare in cursul carora apar numerele 4 si 9 careprezentante ale
planului, precum si 8 si 27 camasuri pentru spatiu.

Aceste sapte numere: 1, 2, 3, 4, 8, 9, 27 sunt asezate in asa fel Incat sa
formeze simbolul grec lambda, Figura 1.2-dreapta.

Figural1.2.
Sanga: Marea Piramida, National Geographic-aprilie 1988; dreapta: Theorica
Musica, F. Gaffurio, Milano, 1492 [1].

Raportul direct al monadel cu diada, 1/2, defineste octava muzicala 1:2,
asa cum media lor aritmetica (1+2)/2 genereaza inversul cincimel 2:3, iar media
lor armonica 1/((1+1/2)/2) genereaza inversul patrimii 3:4, regasindu-se astfel la
baza armoniilor muzicale numerele- tetractele sacre 1, 2, 3, 4 pitagoreice.

Tn plus, Platon introduce tonul ca masura armonici de bazi ca raportul
dintre patrime si cincime: (3/4) : (2/3) = 9/8. De aici, combinarea seriilor diadel
(2) si detriadel (3) genereaza intreaga scala de tonnuri pe o octava.
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Pe fiecare din cele doua serii, e diadei si triadel, se construiesc subseriile
combinate, Tn care raman constante puterile numarului de pe seria opusa. Astfel,
pentru sub-seria lui 2 se obtinesirul: (2! 3, 2%, 3%, (2°3,2*,2'39),(2°3,2°,2°
3%), 2* 3, si respectiv pentru subseria lui 3 rezultd sirul: 3' 2, 3, (3' 2%, 37 2, 3%,
(3%2%, 3% 2, 3%, 3% 2% 3* 2, care re-ordonate redau scala tonurilor pe o octava,
Figura 1.2-dreapta.

Remarcabil, Platon a construit aceasta scala folosind doar calcule
aritmetice, si nu experimentand cu coarde ntinse pentru a nota sunetele clare,
precum procedasera pitagoreicii.

Din nou, puterea numarului in slujba armoniei. Numarul ca masura a
simetriei-si, reciproc, simetria simbolizata, cuantificatd prin numar sunt cele
doua fete ale cunoasterii umane.

Numerele sunt prin urmare ierarhizate, se succed unele din altele si se
combina exprimand realitati diferite de manifestare ale naturii carela ii sunt
asociate. Tn mod analog, simetriile se pot ierarhiza si combina modeland si
reprezentand structuri carorale asociaza diferite proprietati si semnificagii.

Simetria, poate legea primordiaa a naturii, vafi in cele ce urmeaza mobil
si model n tratarea semi-cantitativa a ierarhiei nano-sistemelor cuantice: atomi,
molecule, reteaua cristalina.



2. Structura Electronica a M ateria

2.1. Diferengierea Elementelor

St Cea Ma mare parte din Univers este compusa din

energie si substanya.

Energia este capacitatea de a produce lucru mecanic, dezvoltarea de forte
pentru a produce miscari si schimbari.

Substanta este caracterizata de masa si ocupa un spatiu determinat, fiind
divizibila Tn entitati cu proprietati chimice si fizice distincte, elementele si
atomii.

Elementele sunt substante ce contin un singur tip de atomi-izotopi (de
exemplu izotopii atomului de carbon: C) ce pot prezenta sub diferite forme (in
cazul carbonului: diamant, grafit sau fulerene).

Filosofii greci Leucip si Democrit au fost primii care au propus
atomismul, teoria care aseaza atomii la fundamentul Universului, fiind admise ca
unitati de materie indivizibile.

Adstazi, de la lucrarile lui Enrico Fermi (1901-1954) incoace, stim ca
atomul e la randul sau divizibil, Tn nucleu (protoni si neutroni) si electronii ce
graviteaza in jurul nucleului, iar cand se divide (in exploziile nucleare prin
fisiune, de exemplu) degaja o cantitate enorma de energie.

Fiecare atom are cel putin un proton.

Protonii sunt particule incarcate cu sarcina electrica pozitiva (+1e, [3]) si
se gasesc in centrul atomului (Tn nucleu).

Elementele difera intre ele prin numarul de protoni; de exemplu
Hidrogenul are 1 proton, Heliul are 2 protoni, si asa mai departe. Numarul
atomic indexeaza numarul de protoni dintr-un atom, fiind o caracteristica unica
asociata fiecarui element.

In afara de protoni, nucleul atomic mai contine si particule neutre ca
sarcina electrica dar cu masa aproape egala cu cea a protonilor: neutronii.

Unii cercetatori accepta neutronii larandul lor cafiind particule compuse,
dintr-un proton si particule ca si electronii, ceea ce explica sarcina neutra si
masa totala, putin peste cea a protonului (1 unitate de masi atomica, 1 u.m.a
[4]), ce caracterizeaza neutronii.

Masa protonilor si a neutronilor la un loc genereaza masa atomica,
denumita si greutatea atomica.

Atomii unui element care se diferentiaza intre e prin numarul de neutroni
pe care-i poseda, mentinand numarul atomic-numarul de protoni-constant, se
numesc izotopi. Ca importanta practica, prin analiza proportiilor de izotopi

21
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ramase Tn tesuturile mumificate sau Th oase, se poate determina dieta generatiilor
umane din trecutul Tndepartat.

Tn detectarea proceselor biochimice, sau n datirile arheol ogice izotopii au
de asemenea 0 importanta majora.

Tn plus, anumiti izotopi sunt radioizotopi, adici se transforma spontan in
adte elemente (sau izotopi a acestora) generand radioactivitatea (unde
electromagnetice cu lungimi de unda specifice).

Prezenta radioizotopilor permite o ma usoara identificare a tipului
acestora tocmai prin Tnregistarea radiatiilor provenite de la materialele care i
contin.

Exemple de izotopi radioactivi sunt Carbon-14 (*C) sau deuteriul
(Hidrogen-2, ?H), pe cand *C si 'H sunt izotopi stabili ai elementelor de carbon
si hidrogen, respectiv.

Electronul este cea mai mica particula stabila a atomului: sunt necesari
aproximativ 1800 electroni pentru a egala masa unui proton [5].

Electronii orbiteaza in jurul nucleului cu o viteza apropiata de viteza
luminii, si ocupa asa numitii orbitali atomici-aria din jurul nucleului unde
electronii au ceama mare probabilitate statistica de aparitie.

Sarcina electrica negativa (-1€) si numarul egal cu cel a protonilor dintr-
un atom, asigura asa numita neutraliate atomica. Oricum, multi atomi exista in
stari atomice ionizate, Tn care pot avea mai multi sau mai putini electroni decét
numarul de protoni asociat.

De exemplu atomii de fier, Fe, au 26 de protoni in total. Totusi, unii atomi
de Fe prezinta doar 23 de electroni (se numesc cationii Fe*"), iar altii au doar 24
de electroni (cationii Fe™). Tn natura sunt cca. 93 de atomi stabili. Tn laborator
(prin reactii nucleare) se pot obtine si noi elemente cu numar atomic mai mare
ca 93, dar dintre acestia foarte putini se gasesc intr-o forma abundanta n
Univers.

Cu aproximativ 15 miliarde de ani Tn urma nu exista nimic altceva decét
un punct infinitesimal de mic in care era concentrata toata energia si care curba
tot spatiul actual, printr-o gravitatie infinit de mare. Universul Actual a aparut
din acel ,,punct zero” printr-un eveniment denumit Big-Bang (Marea Explozie).

Lainceput erau doar atomii de hidrogen, care sunt in buna parte aceia care
Ssegasescsi astazi.

Prin expansiunea continua ce a urmat Marii Explozii Universul s-a racit
continuu, astfel norii de hidrogen s-au condensat, prin forta gravitationala,
devenind Stele.

In Figura 2.1-stnga este infatisat acest proces in formarea constelatiei
(multime de mai multe stele) Orion Nebula, asa cum a fost preluata de
telescopul Hubble.

Mal exact, Tn aceasta parte de imagine se Tnregistreaza formarea de noi
stele, stelele tinere, prin colapsarea gravitagionala a prafului intrestelar, fiind cea
mai noua constelatie nregistratd. Culoarea observata este datorata emisiilor de
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unde electromagnetice (din spectrul vizibil: cu lungimi de unda de laradiatia ce
corespunde culorii rosii pana la cea corespunzatoare culorii violet) ce rezulta
prin tranzitiile electronice ntre diversii orbitali atomici si moleculari.

Figura2.1.
Séanga: Constelagia Orion Nebula, dreapta: steaua neutronica Crab Nebula, asa

cum au fost Tnregistrate de telescopul Hubble (California) [6].

Tn schimb, in Figura 2.1-dreapta s-a inregistrat de citre acelasi telescop
Hubble o ramasita de stea care a explodat ca o supernova, Crab Nebula. Acest
eveniment afost raportat prima data in analele chineze si amero-indiene in jurul
anului 1054.

Nici 0 marturie europeana a acestei explozii nu a fost gasita pana in acest
moment. Tn centrul Crab Nebulei se distinge asa numita stea neutronici,
neutronii ramasi Tn urma colapsului gravitagional total, iar radiatiile emise de
steaua neutronica excita electronii din materia inconjuratoare generand din nou
efectul vizibil deiluminare aprafului cosmic.

Pe masura ce stelele cresc, prin atragerea gravitationala a prafului cosmic
Tnconjurator, devin suficient de mari pentru asi creste presiunea interioara.
Aceasta presiune enorma determina atomii de hidrogen si fuzioneze intre &i.

Ceamai importanta reactie care are loc este transformarea hidrogenului n
heliu, Tntr-o notatie elementara ne-nucleara: H — He, ase vedeasi Tabelul 2.1.

Acest proces continua pana laformarea fierului n interiorul stelelor, dupa
care procesul nu mai poate continua, deoarece cu aparitia fierului creste din
interior atractia gravitationala care genereaza n ultima instanta colapsul final al
stelel, ca supernova.

Soarele nostru, de exemplu, nu a ajuns inca la varsta la care produce Fe in
interiorul sau. Tabelul 2.1 sintetizeaza aceste procese Tn termenii masel soarelui
nostru (Ms) si a temperaturii (in unitati Kelvin, K) necesare aparitiel reactiilor
tipice de fuziune.
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Tabelul 2.1.
Schema stadiilor reacriilor de fuziune nucleare, si de transforare a elementelor, din
interiorul stelelor, Tn funcrie de masa lor (raportata la cea a soarelui nostru Mg) si
respectiv la temperatura absoluta din interiorul stelelor (in grade Kelvin, K) [6].

Stadiul Masa TemperaturaProductia de Nuclee
1 Ms 10" K H — He
2 108 K He — C,0
3 5x10% K C,0->S
4 >30Ms 5x10°K S — Fe

Compozitia Sistemului Solar Nebula prin prezenta elementelor mai grele
chiar decéat Fe indica faptul cd un sistem solar se formeaza din ,materiaul
reciclat” de la stelele precedente ce au explodat ca supernove.
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Figura2.2.
Séanga: abundenya (relativa) a elementelor in Univers, dreapta: diferensierea
planetelor sistemului nostru solar n functie de abundenya (relativa) a atmosferel,
silicarilor si metalelor [6].

In Figura 2.2-stanga este ilustrata abundanta relativa a elementelor
sistemului periodic in Univers.

Se remarca cum 99.9% din elementele din Univers sunt H s He, scala
abundantei fiind una quasi-logaritmica, si in plus H este de 10 ori mai abundant
decdt He. Tn Figura 2.2-dreapta este infatisatd generic diferentierea planetelor
sistemului nostru solar in functie de abundenta atmosferel, a silicatilor
(produsilor cu Si) si aaltor metale.

In orice caz, planetele sunt formate din materiale foarte rare. Dintre
acestea amintim cele care prezinta afinitate pentru oxigen (litofile): Si, Al, Ti,
Cr, Mn, Fe**, elemente acaline, metalele (cristale) alcaline, elemente rare; cele
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care prezinta afinitate pentru sulf, pe langa afinitatea pentru oxigen (calcofile):
Cu, Co, Ni, Zn, Pb, Sb, Mo, Fe**; digjele cu fer metalic (siderofile): Fe, Ni, Pt,
Ir, Os, Re, Au, Rh.

Figura 2.3.
Séanga: abundensa (relativa) a elementelor din Crusta Pamantului;

dreapta: diferensierea Pamntului in miezul metalic si mantaua oxido/silicata [ 6].

Compozitia Pamantului prezinta un Tnalt grad de evolutie chimica, fata de
cel a stelelor, in specid prin diferentiarea elementelor H si He, foarte volatile.
In Figura 2.3-stanga este prezentata Tn schimb abundanta relativa a elementelor
din crusta Pamantului.

Se observa cum elementele cele mai abundante sunt cele de O s S, de
fapt oxizii si slicatii formati la nivelul crustel, Figura 2.3-dreapta, elementele
siderofile ramanad Tn special in miezul metalic, pe cand in manta si in crusta
diferentiindu-se litofilele, elementele de K, Na, Al si B.

Lanivelul crustel insesi elementele s-au diferentiat Tntre crusta oceanica si
cea continentald. Tn orice caz, se poate face o clasificare a silicatilor la nivelul
crustel, dupa cum este prezentat in Tabelul 2.11.

Trebuie remarcat cum, formarea planetelor si a Pamantului implica
combinatii complexe de metale si nemetae, in forma condensata. Studiul
acestora este prin urmare de prima importanta.

n plus, extractia lor le permite folosirea pentru producerea de materiale
cu proprietati deosebite (mecanice, electrice, magnetice, optice, catalitice, etc)
cu un mare impact in industrie si viata cotidiana.

Redam in continuare céateva din motivele care le fac utile, si exemple [7].

Proprietasile mecanice le fac utile Tn productia de aige metalice, de
exemplu Ti, pentru industria aeronautica; pentru constructii: cimentul, CagsSiOs;
in industria ceramicii: BN, SIC; ca lubrifianti: grafitul, MoS,; ca materiale
abrazive: Diamantul, cuartul (SO,).
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Tabelul 2.11.
Clasificarea compugilor silicayi de la nivelul crustel Pamantului [6] .

Tectosilicati (63% din volumul Crustel)

ClasaPlagio (Ca, Na)(Al, SI)AISI,Og
Clasa Orto KAISi;Og
Quartz SO,

Filosilicati, silicatii planari (5% din volumul Crustei)

Biotite K(Mg, Fe)s(AlSi3)O.0(OH, F),
Muscovite KAI5(AlSiz)O10(0OH),
Clorite (Mg, Fe)sAl(AlSiz)O19(OH)s

Lanturi desilicatii (Pyroxenes Amfibole)
(16% din volumul Crustei)

Ortopyroxene (Mg, Fe)SIO;
Augite Ca(Mg, F€)SizOc
NaCax(Mg, FeAl)s[(Al,
H | '
ornblenda S1)4011]5(0OH),

Inosilicati (3% din volumul Crustei)

Olivine (Mg, Fe),SiO,

Proprietarile electrice le permit folosirea ca si conductori metalici: Cu,
Ag..., ca si semiconductori: Si, GaAs, ca si superconductori: NbsSnh,
Y Ba,CuzO7; casi electroliti: Lil Tn bateriile pacemaker; ca si piezoelectrozi: « -
cuartul Tn ceasuri.

Proprietatile magnetice le permit utilizarea in tehnologia Tnregistrarilor
audio si video: CrO,, Fe30,.

Proprietarile optice le fac utile pentru producerea pigmentilor necesari
picturilor: TiO,; pentru televiziunea color: Eu* in Y,03 produce culoarea rosie
in TV ; pentru efectul laser: Cr** in Al,O; in laserul cu rubin; pentru alte efecte
fizice: dublareafrecventei luminii produsa latrecerealuminii prin LiNbOs.

Proprietayile catalitice gjuta Tn industria petroliera, Zeolitul ZSM-5 (un
aluminosilicat) in rafinarea petrolului prin reactiaz metanol — octan. Alte
funcrionalitari: Oxigenul ca senzor: ZrO,/Ca0 in solutie solida. Si multe atele.
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2.2. Legatura Electronici a Materiel

L) Deoarece el eCtroni | Se misca cu viteze apropiate de

cele aleluminii [8], electronii combina ntr-o forma unica energia cu substanta.

Ca masa, electronii nu contribuie semnificativ la masa atomilor. Ca
energie in schimb, & sunt aceia care primesc sau elibereaza din energia de
legatura atomica, energia ce tine stabil sistemul nucleu + electroni.

Ma mult, datorita aranjarilor in atomi pe nivele energetice discrete,
separate si cuantificate, acest schimb energetic se face in mod discret, prin
cuante de energie numite fotoni, proportionale cu diferenta energetica dintre
diferitele nivele atomice [9].

Cand atomul primeste energie din exterior, in functie de energia purtata de
cuantele de energie incidenta, fotonii absorbiri, se vor excita acei electroni care
primind aceasta energie pot , sari” pe un at nivel sau orbita atomica, Figura 2.4.

Orice excitare electronica este urmata de o dezexcitare, prin care
electronul revenind pe orbita initiala (sau pe o ata libera, ma apropiata)
elibereaza la randul siu, de data aceasta in exterior, diferenta de energie dintre
acele orbite sub forma de fotoni emisi [10].

Un orbital este de asemenea si spatiul Tn care un electron se gaseste 90%
din timp. Numarul de electroni maxim admisi intr-un orbital este 2, si acestia
avand spini (momente de rotagie in jurul axelor proprii) cu numerele de spin %
astfel incat functia orbitala totala (coordonate-spin) sa fie de tip asimetric (din
punct de vedere matematic) conform Principiul lui Pauli [11].

Orbitalii deopotriva o energie caracteristica, proprie, asociata nivelului
energetic, dar si o forma specifica.

Foton

Electron

‘:-(-H Nucleu
/ ettt ‘l f,» /,,.4\\‘.“\&1 : R
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Figura 2.4.

Excitarea unui electron in atom, prin primirea de cuante energetice prin fotoni, si
» Saltul” intre orbitele atomice.

Cel mal apropiati orbitali de nucleu sunt de forma sferica, reflectand echi-
probabilitatea de orbitare a electronilor in jurul nucleului, si se numesc orbitali
S.
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Alt tip de orbitali sunt cel cu lobii aungiti intr-una din directiile
carteziene din cele asociate unui sistem de referinta centrat Tn nucleu, numiti
orbitalii p; acestia pot fi larandul lor de tipul py, py, sau p, in functie de directiile
X, ¥, sau z in lungul carora electronii ce populeaza spatiul respectiv au
probabilitate maxima de orbitare, Figura 2.5.

Din Figurile 2.4 si 2.5 se observa ca ceea ce este asociat cu orbitele
circulare ,,Bohr” reprezinta in fapt o infatisare circulara a nivelelor energetice
succesiv cuantificate in atom — Figura 2.4, pe cand orbitalii din Figura 2.5 intra
Tn structura nivelelor energetice din Figura 2.4 fiind de fapt asociate subnivelelor
energetice din nivelele energetice dintr-un atom.

Mgjoritatea nivelelor energetice atomice, mai denumite si Straturi
atomice, sunt indexate prin literele K, L, M, N,... (dinspre nucleu Tn exterior) sau
respectiv prin numere: 1, 2, 3, 4,... .

y
Y z 1/”

/| H\"‘“x Bt ﬁX
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Orbitals  OrbitalPx  Orbitalp, Orbital p;

Figura 2.5.
Orbitalii atomici ssi p si geometria lor Tntr-un sistem cartezian centrat pe nucleu.

Aceasta conventie impreuna cu cea asociata tipurilor de orbitale ce apartin
unui strat (avand deci aceeasi energie proprie) permite caracterizarea unei
structuri electronice Tn atom prin configuratia acestuia: dispunerea electronilor
pe straturi si Tn interiorul straturilor pe diferite orbitale.

De exemplu, o configuratie de tipul 1s?2s°2p*, spune ca atomul respectiv
(Borul, B) are 2 straturi energetice (K si L, sau 1 si 2) pe care, in mod detaliat,
electronii sunt dispusi astfel: 2 electroni (maximum) in primul strat K pe un
orbital detipul s, iar in stratul urmator L sunt organizati 2 €lectroni pe un orbital
detipul ssi un electron pe un orbital p.

Trebuie mentionat ca tnafara orbitalilor s si p, reprezentati in Figura 2.5,
Tn configuratia electronica a atomilor se pot ocupa si orbitalii d (de 5 tipuri,
fiecare tip puténd fi ocupat la maxim de céte 2 electroni, conform Principiului
lui Pauli, in total orbitalii d putand fi ocupati cu maxim 10 electroni) in cazul
perioadelor 4 si 5 ce contin metalele tranzitionale, si orbitalii f (cu 7 tipuri, cu
maxima ocupare de 14 electroni) in perioadele 6 si 7 care contin elementele
Lantanide si Actinide.

In afara Principiului Pauli care interzice popularea unui orbital cu mai
mult de 2 electroni avand numere de spin opuse (numit astfel si Principiul de
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Excluziune), care este insa regula de ocupare electronica pe straturile atomice,
atfel spus, pana cand electronii se aseaza in orbitalele apartinand unui aceluiasi
strat, sau, cand se terming de populat cu electroni un strat atomic? A fost
descoperit de chimistii secolului X1X cum ca elementele chimice dintr-o grupa
de elemente tind sa apara intr-o forma elementara Figura 2.6, aprioric tendintel
de combinarein molecule.

K-I
Heliu(He)

© © ©

_ Oxjgen (O) Flor(F) Neon (Ne)

. Sulf (5) Clor(Cl) Argon (Ar)

L2

A

M

Figura 2.6.
Diagrame atomice ilustrand completarea straturilor electronice exterioare (straturile

de valenya) n diverse sisteme atomice.

A fost apoi descoperit, la Thceputul Secolului XX - de catre Gilbert
Newton Lewis, un adevarat ,Newton” a chimie moderne!, ca aceasta forma
elementara a elementelor corespunde ocuparii straturilor atomice cu 2 electroni
(cain cazul He) sau cu maxim opt electroni (Ne, Xe, Ra, Kr) [12].

Prin urmare s-a desprins regula dubletului sau a octetului, care spune ca
un strat electronic este complet cand este ocupat cu 2 sau 8 electroni, altfel spus
atomii tind sa se combine pentru a atinge, Tn ultimul strat electronic-numit strat
de valenta, structura unui Gaz Nobil (mai numite si gaze Rare sau Inerte).

Cu regula dubletului sau a octetului tot sistemul periodic poate fi rescrisin
termeni de configuratie electronica. Prin urmare numarul de electroni care poate
fi cedat sau acceptat este specific fiecarui el ement.

Ma mult, aceasta regula stabileste numarul si tipul de legaturi chimice,
atfel spus numarul si modul de schimb electronic intre sistemele atomice pentru
a atinge o structura completa, de tipul gazelor rare. Aceasta regula se aplica
ultimativ chiar pentru descrierea sistemelor biologice.
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Atomii gazelor nobile, desi au configuragie completa de octet pot forma
totusi legaturi chimice, sub influenta legaturilor van der Waals, legaturi slabe
dipolare.

Un dipol apare atunci cand centrul sarcinilor negative dintr-un sistem
electronic nu coincide cu centrul sarcinilor pozitive, creandu-se astfel o
polarizare electrica. Tn atomii gazelor nobile, la orice moment de timp se gasesc
mai multi electroni de o parte a nucleului decét in directia opusi, creandu-se
astfel dipoli.

Cand mai multi astfel de dipoli sunt adusi Tmpreuna apar forte slabe (forte
dipolare, van der Waals le-a descoperit Tn gaze-premiul nobel in 1910 in Fizica
pentru ,, stabilirea ecuatiei de stare pentru gaze si lichide”) Tntre capetii Tncarcati
cu sarcini electrice opuse din dipolii Tnvecinati. La temperaturi de doar cateva
zeci de grade Kelvin, aceste forte se pot ,ingheta’ si rezulta cristalele gazelor
nobile [13].

Legaturile ionice, spre exemplu, sunt formate cand atomii ating structura
de dublet sau octet in stratul de valenta devenind ioni, adica primind sau cedand
electroni. Un exemplu ilustru, este cazul clorurii de sodiu (sarea de bucatarie).

Clorul apartine grupei Vlla ce prezinta 7 electroni de valenta (in ultimul
strat), deci cu tendinta de a achizitiona inca unul pentru a avea o configuragie
similara Ar, cel mai apropiat gaz nobil; sodiul (Na- natriumin latina) Tn schimb,
avand un singur electron de valenta tinde sa-| cedeze cu usurinta pentru a
ramane cu o confinguratie electronica cum e cea a Ne, din nou cel mai apropiat
gaz nobil.

Astfel, Na si Cl se combina Tn molecula de clorura de sodiu, NaCl. De
precizat Tnsa, si acest lucru nu este trivial, ca molecula NaCl nu apare in natura
ca o simpla molecula formata din 2 atomi, Cl si Na, care schimbéndu-si reciproc
cate un electron devin 2 ioni, anionul Cl™ si cationul Na'. Molecula NaCl este de
fapt un cristal. Cristalele sunt ansambluri de atomi (sau molecule) de acelasi tip
sau de tipuri diferite (numite baze) care se dispun in forme geometrice specifice
(numite substraturi sau latice).

Ceea ce rezulta este o0 structura (baza care ocupa un substrat:
baza+substrat) care multiplicata (la infinit) genereaza cristalul real (Figura 2.7-
dreapta).

In Figura 2.7-stAnga este prezentata laticea clorurii de sodiu, unde baza
este formatadeionii ClI™ si Na iar substratul este un cub. Ceamai mica unitate
geometrica a unei latice este celula unitate (a se vedea detaliul din Figura 2.7-
stnga); aceasta corespunde acele regiuni a laticel care prezinta si prezerva in
toata structura (si deci in tot cristalul) modul de combinare a bazei pe substrat.

In cazul NaCl, intr-o celula unitate, fiecare ion pozitiv de sodiu este
Tnconjurat de 6 ioni negativi de clor.

Prin urmare se observa ca molecula NaCl, chiar daca stoechiometric
implica reprezentarea moleculel prin 2 ioni, la nivel de structura este de fapt
mult mai complexa, fiind un cristal. Tn orice caz, legaturile ionice sunt relativ
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slabe si tind si disocieze (si se rupa) in apa, producand solutii ce contin
deopotriva ionii componenti.

Figura 2.7.
Séanga [14]: refeavaionica a cristalului NaCl; dreapta [15]: mostradin cristalul
real NaCl.

Legatura covalenta apare cand atomii isi pun in comun electronii de
valenta. Deoarece electronii se misca foarte repede, e pot fi cu usurinta Tmpartiti
de orbitale atomice invecinate, completand si abandonand in acelasi timp

straturile de valenta ale atomilor implicati in legatura covalenta, numite orbitale
de legatura.

Figura 2.8.
Sénga: paradigma legaturii covalente; dreapta: schematizarea legaturilor covalente
Tn molecula de metan CH,4 [ 14].

O analogie plastica se poate face intre un electron din legatura covalenta
si un copil care apartine la ambii parinti, dar care practic Tsi Tmparte timpul n
care se afla Tn grija unuia sau a altuia. Intr-o legatura covalenta, prin urmare,
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electronii de legatura formeaza un nor electronic ce inconjoara nucleeele
atomice ce se unesc intr-o molecula (Figura 2.8-stanga).

Atomul de carbon (C), de exemplu, se gaseste in grupa IVa din sistemul
periodic si prin urmare are 4 electroni (exact jumatate din configuratia de octet,
fiind singurul nemetal cu aceasta proprietate!) in stratul de valenta. Poate astfel
pune in comun pana la 4 electroni n legaturi covalente (de regula cu atomi de H,
O, N sau alti atomi de C).

Tn combinatia exclusiva cu hidrogenul, de exemplu, carbonul formeaza 4
legaturi covalente cu 4 atomi de hidrogen, fiecare din aceasta legatura
satisfacand principiul de configuratie completa Tn stratul de valenta: fiecare atom
de hidrogen inregistreaza configuratia de dublet (precum He) in timp ce atomul
de carbon isi realizeaza configuratia de octet (precum Ne), Figura 2.8-dreapta
[16].

Proprietatile de valenta unice ale carbonului, prin care poate participa
deopotriva Tn legaturi covalente simple, duble sau triple, Ti permite formarea
unor lanturi (chiar infinite) de legaturi (Figura 2.9-stdnga Tinfatisand
gliceraldehida, un lant zaharos format pe un schelet de 3 atomi de carboni) sau
de inele covalente (Figura 2.9-dreapta in care sunt infatisate Riboza si
Dezoxiriboza, zaharuri formate pe un schelet de 5 atomi de carbon).

ch 0 H,OH
1
H—I{E-. — QOH
H'""::.t? OH
H OH OH OH H
Gliceraldehida Fiboza Dezoxiriboza
Figura 2.9.

Zaharuri cu legaturi de carbon: in stanga pe un lany de legaturi covalente
(gliceraldehida), iar Tn dreapta sub forma de inele de legaturi covalente (riboza si
dezoxiriboza) [14].

Tn unele cazuri, electronii sunt orientati mai mult spre un atom din cadrul
unei legaturi covalente, datorita diferentelor de electronegativitate dintre atomii
legaturii (capacitatea unui atom de a atrage electroni in cadrul unei molecule); Tn
acest caz legatura se spune ca este covalent polara.

Un exemplu clasic este apa (H,O); datorita faptului ca oxigenul are o
electronegatvitate (afinitate) mai mare decét hidrogenul, electronii din molecula
de apa sunt mai mult orientati spre atomul de oxigen, ceea ce face ca atomii de
hidrogen (de la capatul moleculei) sa fie incarcati usor pozitiv.
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Acest efect de polarizare a unei legaturi covalente genereaza un alt tip de
legatura si anume legatura de hidrogen.

Fiind generate de capetele unor molecule covalente polare, legaturile de
hidrogen sunt destul de dlabe fiind bazate pe atractia elestrostatica dintre un
capat polarizat pozitiv a unei molecule si un at capat polarizat negativ dintr-o
alta molecula.

Desi aceste legaturi de hidrogen sunt slabe la nivel individual, atunci
cand se manifesta intre un mare numar de molecule polare devin destul de
puternice ca sa imprime o forma tridimensionala a ansamblului de molecule. Un
exemplu deosebit de important Tn acest sens 1l constituie regiunile polare din
acizii nucleici (Timina T, Adenina A, Citozina C, Guanina G), componente de
baza in structura ADN (acizii dezoxiribonucleici), si care sunt legate prin
legaturile de hidrogen (numite si punyi de hidrogen) formand lanturi de
macromolecul e (sau biopolimeri), Figura 2.10.

Figura 2.10.
Cuplarea bazelor nucleotide in ADN (in stanga: Timina T cu Adenina A, iar in

dreapta Citozina C cu Guanina G) prin intermediul legaturilor de hidrogen [17].

Moleculele de ADN, astfel rezultate, sunt moleculele care formeaza
“lumea vie’ Tncapsuland informatia necesara procreerii, codul genetic [18]. Ori
de céte ori un organism se reproduce, fiecare urmas primeste o ,copie’ a
moleculelor de ADN din molecula,,mama”.

Structural, moleculele de ADN sunt polimeri gigantici, compuse din
unitati numite nucleotide; fiecare astfel unitate contine un zahar, un fosfat si o
baza.

Zaharul din ADN este dezoxiriboza (a se vedea Fig. 2.9 dreapta), iar
bazele sunt cele 4 enumerate mai sus si reprezentate in Figura 2.10, cuplate in
perechi (A cuT si C cu G) prinintermediul legaturilor de hidrogen.
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Avand n vedere indexarea pozitiilor atomilor de carbon in dezoxiriboza
(Figura 2.9-dreapta) se va spune ca un lant ADN Tncepe in pozitia 3’ si sfarseste
n pozitia5'.

Deoarece in lungul unui lant grupa hidroxil (OH) din pozitia carbon 3’ se
ataseaza grupei fosfat din pozitia carbon 5’ a urmatoarel baze, aceste pozitii "5'
catre 3" si "3' catre 5" sunt cele care indica si polarizarealantului.

Acest lucru este important, Tn polimerizare de exemplu, cénd
polimerizarea enzimelor (catalizatori organici) se face exclusiv dela5 la3' in
lungul lantului ADN.

Bacteriile, cele mai mici celule vii, de exemplu, au un singur lant
principal de ADN care se auto-copiazi cand celulele se replicheaza. Tntr-o celula
pot exista si mici molecule circulare de ADN numite plasmide; acestea inoata Tn
citoplasma (fluidul interior a celulelor) si pot fi schimbate intre celule. Tn
eukariote (urmatoarea generatie de celule vii, dupa bacterii) se gasesc diverse
parti de molecule ADN in nucleul central, care se separa cand celula se divide
printr-un proces numit mitoza.

Prin copiere se poate crea 0 singura copie a genomului (intreaga secventa
de ADN) si atunci organismul este haploid, sau doua copii — organism diploid,
respectiv mai multe copii —organism poliploid.

Tn pregatirea reproducerii sexuale (reproducerea de la doi parinti) celulele
haploide sunt produse din precursorul diploid printr-un proces numit meioza.

Eventual, unele celule haploide se pot uni pentru a forma o noua celula
diploida (singamie) care pastreaza jumatate din genomul fiecarui diploid
ancestor. Cand n urma reproducerii apar versiuni diferite ale aceleiati gene
(secvente tipice de ADN), efectul acestora se va media, sau 0 singura versiune
vafi cea dominanta.

O alta functie fundamentala a moleculelor de ADN este aceea de codare a
formarii proteinelor. Proteinele sunt elemente deosebit de importante ale
sistemelor biologice avand rol de structura si de control.

Functia de control a proteinelor este indeplinita de enzime si hormoni
proteinasi (mesageri biochimici cu rol in reglarea metabolismului organelor si a
corpului). Structural, proteinele asigura conexiunea filogenetica (inrudirea,
ierarhia evolutiva) intre toate corpurile vii.

Toate corpurile vii, chiar si virusii (particule purtatoare de secvente
genetice ce pot infecta si afecta structura ADN a altui organism), folosesc
combinatii dintre aceleasi 20 unitati de baza ale proteinelor, numinte aminoaciz.

Un aminoacid generic,

COOH
HoN— (l— H

R
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prezinta o grupa amino la un capat (NH;) si o grupa carboxil (COOH) la celalalt
capat, Tn jurul unui atom central de carbon (numit carbon alfa, C,).

Componenta R se refera la o grupa variabila de radicali (grupele -R) si
care prin particularizare genereaza intreaga clasa de aminoacizi cu diveresele lor
proprietati, Tabelul 2.111.

Tabelul 2.111.
Aminoacizi si proprietatile lor [19].
Amino-Acid Simbol Structura Polaritate Greutate Clasa
Aminoaciz cu grupdgrile R Alifatice si IminoAciz
Glicina ©Y- Non- 7B
G polar
Alanina Ala- Non- 89 I
A polar
. Pro - Non-
Prolina P Polar 115 [
. Val - Non-

Vaina Vv Polar 117 I
Leucina Y- Non- 439
L polar
|zoleucina Ile- | Non- 131 I

polar
Aminoacizi nearomatici cu gruparile R Hidroxil
Serina Sg Polar 105 I
Treonina Tr%r ) Polar 119 I
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Cisteina

Metionina

Acid
Aspartic

Asparagina

Acid
Glutamic

Glutamina

Arginina

Lisina

Histidina

Fenilalanina

Aminoaciz cu grupdrile R conginand Sulf

Cys-

C Polar
M et-

M Polar

Aminoaciz Acidici si Amidele lor

Asp - .
D Negativ
Asn -
N Polar
Glu - .
E Negativ
GIn -
Polar
Q
Aminoaciz Bazci
Arg - L
R Pozitiv
Lys- .
K Pozitiv
Aminoaciz cu Inele Aromatice
His - Inel
H Aromatic
Phe - Inel

F aromatic

121

149

133

132

147

146

174

146

155

165
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o Tyr - Inel

Tirosina v Aromatic 181 I
: Trp- Inel

Triptofan W Aromatic 204 I

Moleculele de ADN nu codeaza n nici o proteina in mod direct. Tn
schimb, genereaza o structura similara numita ARN (acid ribonucleic) sau
MARN (mesager ARN), prin intermediul unel enzime (polimearaza ARN).

Acest proces (ADN — mARN), corespunde transcripsiei mesajului
genetic, care este transmis citoplasmel pentru translagia lui in ribosomul celulel
(un complex multiproteic). O molecula de ARN este asemanatoare cu una ADN,
dar cu riboza Tn locul dezoxiribozei (Figura 2.9) pentru gruparea zaharoasa, iar
Timina (T) este inlocuita cu o noua baza, Uracilul (U).

Uracilul,
0

HM

b
% H

ca si Timina poate forma o pereche de baze cu Adenina prin intermediul
legaturilor de hidrogen (Figura2.10), dar ii lipseste grupa metil.

Motivul acestel diferente intre Timinasi Uracil consta in faptul ca Timina
se formeaza din Uracil prin metilatie, proces energetic relativ scump pentru o
celula. Asadar Uracilul este preferat de o celula pentru replicatie.

Tn schimb, Tn ceea ce priveste incodarea genetica Uracilul este Tnlocuit de
Timina, pentru ca atfel s-ar produce mutatii incorecte in codul genetic datorita
similitudinii prin care Uracilul poate inlocui Citosina.

Prin urmare, Uracilul este ,ieftin” pentru replicatie (in RNA) dar nu este
preferat Tn Tncodarea genetica, deoarece ARN-ul nu dureaza in mod necesar un
timp Tndel ungat.

Revenind la aminoacizi si proprietatile lor, ariile lor polare determina atét
cuplarea lor n lanturi de aminoacizi (polipeptide) cét si deformarea acestor
lanturi pana la o forma tridimensionala compacta, ce asigura functia specifica a
proteinei formate.

Prin urmare, primul pas in formarea proteinelor din aminoacizi consta in
legatura peptida.

Aceasta este un alt tip de legatura covalenta si apare prin eliminarea apei
intre doi aminoacizi (reactia e din nou promovata de diferenta de polaritate intre
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grupa carboxil a unui aminoacid si grupa amino a celuilalt), numita si reacyie de
condensare, Figura2.11.

Rl
S0y
NHE OH NH \JH

H
0. R
N I N C,,O
HC— HC—
7 N by
NH2 NH
Figura2.11.

Formarea unei legaturi peptide intre doi amino aciz [20].

Prin intermediul unor astfel de legaturi peptide aminoacizii sunt legati
intre e formand languri de polipeptide, ceea ce formeaza structura primara de
organizare a proteinelor.

®,
X

B

Figura 2.12.
Nivelele de structura ale unel proteine, de la stanga la dreapta: primara, secundara,

terriarq, si cuaternara [21].
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Aceste lanturi tind sa se deformeze in sensul atragerii regiunilor polare
(legatura de H ntre grupele R) din aminoacizii structurilor primare, capatand o
forma spiralata-structura secundara a proteinelor [21].

Structura secundara se impacheteaza n continuare datorita legaturilor (sau
repulsiilor) ce apar intre grupele R, formand structura tersiara a proteinelor.

Larandul lor, structurile tertiare se pot asocia intre ele, de fapt mai multe
lanturi de polipeptide, formand asa numita structurg cuaternara a proteinelor,
Figura2.12.

Multe proteine, hemoglobina de exemplu, sunt formate din unul sau mai
multe lanturi de polipeptide, prezentand o structura quaternara.

Proteinele structurale, colagenul, de exemplu, cu o varietate de functii in
organismele vii: Tn tendoane, par sau coarne, — Se prezinta ca o repetitie regulata
astructurii primare.

Tabelul 2.1V.
Codul genetic standard: proiectarea combinayiilor de cate 3 baze ARN (din cele 4
posibile) in cel 20 amino aciz (vezi Tabelul 2.111) [22].

Prima A Doua Pozitie . .
Pozitie A Treia Pozitie

(sfarsitul U C A G (inceputul 3)
5)

UUU:Phe UCU:Ser UAU:Tyr UGU:Cys

UUC:Phe UCC:Ser UAC:Tyr UGC:Cys

UUA:Leu UCA:Ser UAA:Stop UGA:Stop

UUG:Leu UCG:Ser UAG:Stop UGG:Trp

CUU:Leu CCU:Pro CAU:His CGU:Arg
CUC:Leu CCC:Pro CAC:His CGC:Arg
CUA:Leu CCA:Pro CAA:GIn CGA:Arg
CUG:Leu CCG:Pro CAG:GIn CGG:Arg

AUU:lle ACU:Thr AAU:Asn AGU:Ser
AUC:lle ACC:Thr AAC:Asn AGC:Ser
AUA:lle ACA:Thr AAA:Lys AGA:Arg
AUG:Met ACG:Thr AAG.Lys AGG:Arg

GUU:Va GCU:Ala GAU:Asp GGU:Gly
GUC:Va GCC:Ala GAC:Asp GGC:Gly
GUA:Va GCA:Ala GAA:Glu GGA:Gly
GUG:Va GCG:Ala GAG:Glu GGG:Gly

U

OrPO0COPOCO>TPOCO>POC

Care este nsa legaturaintima intre proteine si ADN sau ARN? Raspunsul
consta in structura primara a proteinelor, care ca si secventa de aminoacizi este
direct corelata cu secventa informatiilor Tn ARN, care sunt in schimb o copie a
informatiilor din moleculele de ADN.
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Modificari in structura primara a proteinelor afecteaza structura lor
tridimensionala si functialor. Modul n care o secventd ARN este asociata cu un
anumit amino acid, altfel spus, modul prin care fiecare secventa de 3 baze ARN
selecteaza un anumit amino acid din mediul Tnconjurator, este fundamental
pentru formarea proteinelor Tn structura primara, cu toate consecintele
structurale si functionale pe care le poarta.

Aceste reguli compun asa numitul cod genetic standard, Tabelul 2.1V, si
sugereaza ca viata pe Paméant este descendenta unel singure originale structuri
Vii.

Modificarile care au loc la nivelul ADN-ului unei celule, sunt transmise
(prin intermediul ARN-ului) la nivelul structurii primare Tn proteine, iar de aici
la nivelul structurilor secundare si tertiare, afectand Tn final functia si controlul
acestor proteine Tn organism.

O mutayie Tnseamna orice schimbare in secventa bazelor ADN. Cele mai
multe mutagii sunt daunatoare, putine sunt neutre, -si foarte putine sunt benefice
si contribuie la reproducerea cu succes a organismelor.

Tn orice caz, mutatiile sunt scanteia care genereaza variatia speciilor si in
final evolutiasi selectia naturala [23-26].

2.3. Legatura Metalica si I nteracyiile Metal-Ligand

=< O dta |egatura fundamentald a structurii materiei o
congtituie legatura metalica. Aceasta este specifica starii corpurilor solide si
apare prin alaturarea atomilor Tn structuri compacte (clusteri sau cristale).

Legatura metalica se deosebeste de legaturile dintre atomii din molecule,
n cazul legaturii metalice fiind necesar un mare numar de atomi, in timp ce
pentru formarea unei molecule —si doi atomi sunt suficienti.

Ce fdl de legatura este, totusi, legatura metalica, si Tn ce raport se afla cu
legatura ionica si covalenta?

Se poate spune ca legatura metalica este o legatura covalenta nesaturata,
n sensul in care electronii de valenta sunt foarte slab legati de atomii din
legatura metalica.

n alte cuvinte, unda asociata [27] acestor electroni este foarte difuzata
(ragpandita) in spatiul legaturii, nefiind special concentrata intre atomii legati,
precum in legatura covalenta, Figura 2.8-stéanga.

Consecinta acestei dispersii ondulatorii care rezida in conductibilitatatea
electronica marita pe care legatura metalica o prezinta.

Acest lucru poate fi imediat inteles in virtutea Principiului de
Incertitudine (Principiul lui Heisenberg), care spune ci daca AX este
incertitudinea in localizarea spatiala a unei particule (deci si electronul), aceasta
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este invers proportionala cu incertitudinea in determinarea impulsului (sau
vitezei) particulei, AP.

Prin urmare fiind unda asociata electronilor de valenta din legatura
metalica distribuita intr-un spatiu larg, Ax este la randul siu larg, si rezulta Tn
baza principiului de incertitudine o scadere in AP, adica in energia de miscare a
electronilor de valenta, energia cinetica.

Micsorarea energiel cinetice a electronilor din legatura metalica, reduce
asadar posibiliatea miscarilor dezordonate ale electronilor permitand ordonarea
acestora, facilitand transportul de sarcini electrice si de caldura.

Aceste caracteristici de conductibilitate electrica si termica fac ca legatura
metalica cristalina sa fie diferita de legaturaionica n cristale (de exemplu, cain
structuraNaCl, a se vedea Figura 2.7).

Pe masura ce numarul eectronilor de valenta dintr-un e ement sau intr-o
legatura metalica-creste, cu atéta creste legatura acestora cu nucleul sau sistemul
de nuclee la care le apartin, implicand o mai precisi localizare a lor si deci
marind caracterul covalent a legaturiilor posibile sau formate.

Astfel de exemple sunt metalele tranzitionale, Fe(15°2s°2p°3s°3p°3d%4s?),
Co (15°25°2p°3s°3p°3d’4s?), Ni(1s°2572p®3s?3p®3d°4s)),..., ce prezinti si un
caracter partial covalent in legaturile lor, pe langa cel metalic.

Trecerea de la legatura covalenta in cea metalica se nregistreaza in cel
mai evident mod in grupa IVa C are o tendinta aproape completa de a forma
legaturi covalente (a se vedea lantul peptidic, de exmplu), in schimb la S si Ge
domina caracterul metalic al legaturilor pe care le formeaza; Sn se prezinta in
doua forme cristaline- una dominant covalenta, celalta dominant metalica-, iar
Pb formeaza legaturi aproape complet metalice.

Dar cum se formeaza o structura metalica?

Fie, ca exemplu, atomul de potasiu. Fiecare atom de potasiu are cate un
electron necuplat n orbitalul 4s pe stratul de valenta.

Cand doi atomi de potasiu se unesc intr-o legatura atunci cei doi electroni
necuplati Tn atomii de potasiu izolati formeaza o legatura cu doi electroni avand
directii (momente) de spin opuse, n virtutea Principiului lui Pauli.

Dar tot in virtutea acestui principiu este interzisa eventualitatea ca prin
aducerea unui a treilea atom de potasiu in legatura primilor doi, acesta din urma
poate contribui cu electronul sau de valenta in orbitalul de legatura a primilor
doi, 4s%, pentru ci acesta este deja complet.

Al treilea electron, provenit de la al treilea atom de potasiu va ocupa (si va
forma totodata) sub-nivelul 4p, foarte apropiat energetic de starea 4s, astfel
neintrandu-se n conflict cu Principiul de Excluziune.

Extinzand acest scenariu la atomi de potasiu adusi succesiv in legatura
precedenta se formeaza cristalul de potasiu, cu o structura cubica centrata, Tn
care fiecare atom de potasiu este inconjurat de alti 8 (!) atomi de potasiu,
structura prezentdndu-se ca o retea cu atomii de potasiu deveninti ioni pozitivi
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de potasiu ,scufundata intr-o mare” de electroni quasi-legati, electronii din
legatura metalica formata.

Energia Electronilor
‘Banda de Conuctie| |
& Ererseti +
e L nivelul
Latge ‘Bana de Condutie Y N I
Banda de Conduetie -
Suprapuestlirr
a. Izolator h. Semiconductor c. Conductor
Figura 2.13.

Schematizarea benzilor energetice in solide si clasificarea lor in funcyie de largimea
energetica intre aceste benz [28].

Datorita alaturarilor atomice din legatura metalica, nivelele energetice ae
atomilor constituienti se unifica generand benzi energetice (multe nivele
energetice foarte apropiate ca energie, chiar suprapuse, practic unite) n solidul
format.

Doua sunt benzile energetice fundamentale, formate in corpurile solide:
asa numita banda de valenya (banda electronilor quasi-legati de atomii de la care
provin) si banda de conducyie (banda electronilor liberi).

Diferenta energetica intre aceste benzi energetice in solid detemina tipul
de solid format.

Astfel solidul va fi de tip izolator daca benzile sunt larg separate
energetic, semiconductor cand benzile sunt separate, dar sufiecient de apropiate
pentru a permite saltul electronilor din banda de valenta n cea de conductie la
excitari termice peste OK, — si conductor cazul in care banda de valenta si cea
de conductie prezinta o regiune de suprapunere, Figura 2.13.

O caracteristica deosebit de importanta Th analiza proprietatilor chimice si
fizice ale corpurilor solide o consituie asa numitul nivel Fermi.

Nivelul Fermi corespunde energiel, dincolo de care electronii din banda
de valenta nu pot trece, la OK. Peste limita temperaturii de zero absolut o
anumita fractiune din electronii bandei de valenta poate trece (fiind excitati
termic) Tn cea de conductie, populand-o dupa o lege probabilistica, asa numita
funcrie Fermi sau statistica Fermi-Dirac, Figura 2.14.
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Figura 2.14.
Funcyia Fermi, f(E)-linia Tngrosata, si popularea cu electroni a benzlor de valenya si

de conducyie (regiunea de sub curba) in cazurile temperaturii OK, peste OK si mult
peste OK, de la stdnga la dreapta, respectiv [28].

In redliatate, benzile electronice In solid nu sunt regulate, asa cum
schematizat a fost reprezentat mai sus;, tocmai de aceea nivelul Fermi va fi
indicatorul care separa aceste benzi, Figura 2.15-dreapta.
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05
BANDA DE VALENTA
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POPULATIA
ELECTRONICA

Figura 2.15.
Sanga: cugca clusterului Cg, ,, Buckminsterfullerene” , conginand un metal; dreapta:

densitatea de populasie electronica reald si nivelele energetice in benzle de conductie
si de valenya pentru clusterul Cg [29].

Cu exemplul din Figura 2.15 s-a introdus un compus fundamental al
chimiel moderne, pentru ca este bazat pe legaturile carbonului, precum lanturile
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polipeptidelor, — fulerenele. Acest lucru are un mare impact in combinarea
structurilor biologice cu cele metalice, generandu-se o adevarata ,chimie a
carbonului”. Tn orice caz, meritd si ne oprim asupra acestui tip de compus,
cluster, metalic.

Figura 2.16.
Schirarea aparatului Dr. Richard E. Smalley prin care a format clusteri de Carbon

(Ceo Sl C7p) prin evaporarea grafitului sub impulsuri laser sub presiunea unui jet de
Heliu [30].

Descoperirea fulerenelor are insa o radacina si ma adanca, cea
astronomica.

Sir Harry W. Kroto, in anul 1985, cerceta daca nu cumva lanturile de
carbon detectate spectrometric (prin radiatiile emise si inregistrate) provenite din
stelele gigantice rosii nu pot fi obtinute si in laborator, pe Pamant.

Tn lungul unei siptamani de lucru intensiv, in toamna anului 1985 n
Huston (SUA), Robert Curl, Harold Kroto ai Richard Smalley au efectuat un
experiment, Figura 2.16, prin care au anuntat un neobisnuit rezultat: elementul
Carbon poate exista si Tn forme sferice foarte stabile.

Impreuna cu tinerii colaboratori J. R. Heat si J. C. O'Brien, folosind
grafitul, Curl, Kroto si Smalley au reusit si obtina clusteri de carbon continand
in principal 60 sau 70 atomi de carbon. Foarte interesant, aceste structuri s-au
dovedit afi stabile.

A aparut imediat intrebareac Poate exista atomul de carbon si in alte
forme decét cele consacrate de grafit si de diamant? Evidenta experimentala
spune ca Da. Atunci, cum sunt constituifi acesti clusteri?
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Ideea structurii acestor noi compusi de carbon a venit, din nou, Tntr-un
mod neasteptat. Cel trel au fost inspirati de constructia arhitectului Buckminster
Fuller pentru proiectia cupolel Expo67 delaMontreal, Figura 2.17-dreapta, care
continea hexagoane si un mic numar de pentagoane pentru a reprezenta spatiul
curb.

Figura2.17.
Sanga: o minge de fotbal european; dreapta: cupola expozsiei mondiale din 1967 din
Montreal ,, Expo67” asa cum a proiectat-o arhitectul Buckminster Fuller [29].

Astfel avenit ideea asumarii structurii clusterului Cg cafiind formata din
12 pentagoane si 20 hexagoane, intocmai ca o minge de fotbal european: Figura
2.17-stanga, denumind noua structurd buckminsterfullerene. Tn anul 1996,
Robert F. Curl, Jr. (Rice University, Houston, USA), Sir Harry W. Kroto FRS
(University of Sussex, Brighton, UK), si Richard E. Smalley (Rice University,
Houston, USA), au primit Premiul Nobel Tn Chimie ,pentru descoperirea
fulerenelor” [30].

Clusterul Cg, are densitatea 1.72 g/cm3 si un diametru molecular de cca.
7A si poate cu usurinti accepta electroni si deveni ion negativ. Permite
introducerea de metale sau gaze nobile in cusca formata, Figura 2.15-sténga,
formand astfel noi materiale supraconductoare (banda de conductie in Figura
2.15-dreapta este suficient de populata electronic), sau folosirea acestor clusteri
pentru crearea a noi compusi organici sau de materie polimerica.

Cu metaele acaline, de exemplu potasiul, Cg, poate forma un material
cristalin supraconductor (conduce in jur de 19K) construit cu ionul triplu negativ
Ceo si cu trel ioni pozitivi de potasiu: K3Cg, Figura 2.18-sus.

Deoarece Cq poate accepta si apoi dona electroni Tntr-un mod reversibil,
acesta proprietate 1l face ideal ca si catalizator in procesele chimice in care
trebuie folosite metale scumpe si/sau toxice.

Prin modificarea metodei de obtinere a fulerenelor se pot obtine cele mai
mici tuburi din lume, nanotuburile (1nanometru: 1nm= 10°m, adici a suta
milioana parte dintr-un metrul) in varianta circulara sau liniara, Figura 2.18-jos,
Cu proprietati unice, electrice si mecanice, deosebit de utile Tn industria
electronica (high-tech).
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Tn ultima decada mai mult de o mie de noi compusi pe baza de fulerene au
fost sintetizate, si peste o0 suta de brevete au fost omologate, dar a caror
productie aramas inca suficient de scumpa pentru o larga comercializare.

Esentiala Tn studiul legaturilor metalice sau al interactiilor metal-ligand
[31] (cum sunt cele ilustrate Th combinatia K3Cg mai sus) este metoda de
investigare a acestora si a proprietatilor manifestate.

A& Nanotub

Figura 2.18.
Compusi ai fulerenel Cgp: cristalul KsCgg (SUS) si 0 mostra dintr-un nanotub (jos)

[29].

Tn mod special, structura si legaturile materiei, sunt investigate folosind
radiatiile materiei, si cel mai des Radiatiile X.

Acestea au 0 lungime de unda (intervalul spatia Tntre doua locatii cu
aceeasi intensitate, amplitudine, ale undelor asociate) foarte mica, de ordinul
Angstrémilor (1A=10"° m, de o mie de milioane de ori mai mic decat 1 metru!)-
de acelasi ordin de marime cu distanta legaturilor chimice.

Datoritd acestei caracteristici fundamentale, radiatiile X sunt foarte
penetrabile ai reprezinta un instrument unic pentru a investiga detaliile
moleculare la nivel atomic. Radiatiile X sunt larandul lor emise prin dezexcitari
adecvate (intre nivelele electronice adanci in atom, aproape de nucleu, liniile K,
vezi Figura 2.6) ale unor materiale specifice (Cu, Ag,...) cand acestora li se
transmite energia necesara excitarilor preliminare (prin  bombardarea
materialului — montat ca anod — cu electroni emisi prin incandescenta catodului
si apoi accelerati printr-o diferenta de potential adecvata intre catod si anod).
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Odata cu adeventul erei sincrotronice (cu aparitia unor instalagii uriase,
circulare sau liniare, in interiorul carora sunt accelerati €lectronii, care ca orice
sarcini electrice accelerate emit radiatii electromagnetice, iar functie de
accelerarea lor se pot obtine si radiatii X — unde electromagnetice cu lungimi de
unda foarte mici) s-au diversificat radical si aplicatiile si posibilitatile de
investigare a structurii materiei folosind aceste radiatii X, cu o mare energie si
intensitate.

Prin urmare, s-au marit numarul experimentelor ce se pot realiza in situ
(in pozitia originala) si In experimentele de interfata electrochimica, incluzand
metoda EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure: determinarea
structurii prin absorbtia razelor X extinse, adica adanci), metoda XSW (X-ray
Standing Waves: razele X stationare, adica rezonante) si difractia pe suprafete
[32].

i dii | 1

ir Pre-Muchis

i Muchie

iii.. Langa hMuchie
iv: EXAFS

Coeficientul e Abhsorbtie

Energie

Figura 2.19.
Reprezentarea diferitelor regiuni in spectrul de absorbyie al razelor X. Este redata de

asemenea si schema formarii EXAFSprin interferensa undei asociate fotoel ectronului
emis de atomul A sub influensa fotonului X (cercurile concentrice in linie continua) cu
unda Tmprastiata Tnapoi provenita de la atomii invecinayi (atomul B de exemplu)
ciocnifi de fotoelectron. Pe abscisa este reprezentata energia fotonilor X incidenyi, in
ev[32].
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In mod particular, EXAFS se refera la modulatia (forma) razelor X
absorbite dincolo de o muchie de absorbyie (o linie K de exemplu), se manifesta
prin magnitudini cu aproximativ 15% mai mici decét cele din vecinatatea
saltului de muchie (absorbtia exacta a liniei K, de exemplu), si intr-un interval
energetic ce acopera cca. 1000 eV [33] de dupa muchie (intreg spectrul de
absorbtie se ntinde intre 200 si 3500 eV), Figura2.19.

Din punct de vedere experimental, EXAFS presupune masurarea
coeficientului de absorbrie (al materialului investigat) sau a unui parametru
corelat cu acesta, in functie de energia fotonului X incident.

Coeficientul de absorbtie este 0 masura a probabilitatii ca fotonul X
incident sa fie absorbit de atom si, prin urmare, depinde de starea initiala si
finala a electronului ciocnit.

Starea initiala a eectronului este foarte bine determinata de nivelul

energetic al acestuiain atom. Stareafinala este reprezentata de electronul ionizat
(expulzat, denumit fotoelectron) ce poate fi reprezentat ca o unda emergenta
(care pleaca) din centrul atomului absorbant (atomul A din Figura 2.19).
In apropierea acestui atom ionizat fotoelectronul eliberat poate fi Tmprastiat
Tnapoi de alti atomi invecinati (aflagi precum atomul B Tn Figura2.19, dar nu la
mai mult de 5 A de atomul ionizat, EXAFS fiind senzitiv doar pentru distante
foarte mici).

Prin suma undelor asociate fotoelectronului eliberat (de atomul A in
Figura 2.19) cu cea a fotoelectronului Tmprastiat Tnapoi (de atomul B Tn Figura
2.19) iau nastere oscilatiile, interferenta EXAFS.

Frecventa acestor oscilatii va depinde de distanta dintre atomul absorbant
de fotoni X si vecinii sii cel mai apropiati, vecinii de primul ordin, dand astfel o
prima informatie de structura!, in timp ce amplitudinea oscilaiilor va da
informatii despre numarul si tipul acestor vecini, o alta informatie de structura!!.

Foarte important, acest tip de analiza in raze X, EXAFS, se poate aplicala
orice forma de materie, dand informatii asupra distantelor, numarului si tipului
de atomi constituenti.

Descrierea anterioara a efectului EXAFS implica aproximatia imprastierii
uni-electronice (cand in urma iradierii cu raze X rezulta un singur fotoelectron),
si pentru cand acest fotoelectron are o0 energie sufiecient de mare ca sa poata fi
reprezentat analitic prin unde plane (cu aceeasi forma oscilanta, si amplitudine,
dela-c |a+e).

Din acest motiv analiza EXAFS este considerata pentru energii mal mari
de 50eV peste muchia de absorbtie in spectrul de absobtie, Figura 2.19. Si
celelalte regiuni de absorbtie in raze X din Figura 2.19 dau informatii foarte
importante despre structura.

De exemplu, Tn regiunea pre-muchie se Tnregistreaza maxime de absorbtie
(numite si peack-uri, sau varfuri locale de absorbti€e) ce corespund excitarilor n
stari legate (stari orbitale permise in atomii si intre atomii materialului iradiat)
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ceea ce da informasii asupra locasiei orbitalilor, simetriei structurii i
configurariel electronice.

Tn regiunea muchiei se obtin informatii asupra sarcinii efective a atomului
absorbant. Pozitia si sarcina atomului pot fi corelate pentru a determina starea
de oxidare a absorbantul ui.

In fine, In regiunea langd muchie (mai denumiti si XANES: X-Ray
Absorption Near-Edge Structure, determinarea structurii prin absorbtie de raze
X langa muchia de absorbti€) unda asociata fotoelectronului are un impuls foarte
slab, ceea ce invalideaza ciocnirea uni-electronica, si aproximatia in unde plane.
Prin urmare, Tn aceasta regiune, trebuie considerata aproximatia in unde sferice
(undele care se diminueaza pe masura propagarii, pana la zero — la infinit),
precum si Tmprastierea multipla.

Aceasta inseamna ca electronul este foarte difuzat Tn mediul Tnconjurator
atomului care |-a emis, cu consecinta nregistrarii in spectrul de absorbtie a unei
informatii structurale foarte bogate despre materialul respectiv.

CwPt (1117

1500
I

Pulsur Detectate

500
l

g8

Figura 2.20.
Spectrul de fluorescenya detectat la absorbyia in situ a razelor X de catre atomii de Cu

depusi pe fara (111) a electrodului de Pt, si modelele structurale investigate (B si C)
[32].
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Ca exemplu din electrochimia suprafetelor, sunt studiile de depunere a
unui strat metalic pe un electrod dintr-un material diferit, sub o diferenta de
potential (tipic de sute de milivolti).

Aceste tehnici permit controlul depunerilor pe suprafete, de lafractiuni de
strat pana la stratul intreg, fiind denumite UPD — Under Potential Deposition —
depunerea sub potential, pe cand pentru mai multe straturi depuse suprapus sunt
necesare diferente de potentiale superioare — Bulk Deposition (depunerea de
structura, in sensul mai multor straturi).

Exemple de astfel de sisteme studiate sunt Cu/Au(111), Ag/Au(111),
Pb/Ag(111), Cu/Pt(111)/1, pentru ultimul sistem fiind redat in Figura 2.20
spectrul de fluorescenta detectat in situ prin absorbtia de raze X de o jumatate de
strat ce cupru pe fata (111), fata ce uneste 3 colturi diagonale opuse intr-un cub,
din monocristalul Pt, folosit ca electrod, Tn vapori deiod [32].

Tn regiunea EXAFS din spectru, de dupa regiunea A din Figura 2.20, se
disting clar cinci oscilaii definite. Din analiza datelor (transformarea Fourier a
frecventelor EXAFS) s-a determinat distanta Cu — Cu ca fiind 2.85A, foarte
apropiata de distanta Pt — Pt in planul (111), ceea ce sugereaza cum Cu a ocupat
golurile cu simetrie trigonala (in multiplu de 120° la rotatie) pe suprafata de Pt.
In plus, s-a determinat cum numarul mediu de vecini cei mai apropiati de Cu
este sase.

Aceste informatii sugereaza ca semistratul de Cu ce acopera suprafata de
Pt (111) este reprezentat mai de graba de un cluster ordonat de atomi de Cu
(reprezentarea B din Figura 2.20) decét de o depunere aleatoare (random
deposition) cu atomii de Cu ocupand pozitii larg separate pe suprafata de Pt
(reprezentarea,,C” din Figura 2.20).

Un alt exemplu de utilizarea informatiilor spectrelor de raze X, de data
aceasata din cataliza, 1l reprezinta reactia de hidrogenare a cinamaldehidei

(CAL) : )—ar=a—owo si transformarea & in alcool cinamilic (COL):
CH=r G CH,OH

Pentru alegerea conditiilor Tn care un catalizator, de exemplu Ru/ZrO,,
poate eficientiza reactia CAL — COL, s-a inregistrat spectrul radiatiilor X
difractate (imprastiate) de acest catalizator in starea amorfa (solida dar
neperiodica, ordonata doar la distante mici) si In starea cristalina (solida si
periodica, ordonata la distantd), reduse (depunerea de Ru pe suprafata de ZrO,)
la diferite temperaturi, Figura 2.21-sténga[34].

Se observa cum doar in cazul Ru/ZrO, cristal, redus la 973K, apare in
spectre contributia atomilor de Ru dispusi (crescuti pe substratul de ZrO,) in
planul (111).

Acest sistem este tipic pentru interactiile metal-ligand. Interactia dintre Ru
si ZrO, poate modifica cresterea epitaxiala a particulelor metalice, de la
cresterea cu margini rotunde — la cresterea in plane, ceea ce permite selectarea
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planelor cu indice scazut, cum este cel (111), cafiind cele specifice eficientizarii
producerii COL, Figura 2.21-dreapta [34].
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Figura2.21.

Séanga: spectrul difracsiel (imprastierilor) la unghiul 265 , Gs-unghiul Bragg, a
razelor X de catre catalizatorii (a)-Ru623/ZrO, (amorf) si (b)-Ru973/ZrO,(cristal);
dreapta: hidrogenarea cinamaldehidei, prin,, atagarea” grupei carbonil lalocayiile

Zr™ din substratul catalitic [34].

Trecand la registrul biomoleculelor, interactiile metal-ligand se transpun
in proprietitile pe care aceste biomolecule le capata Tn prezenta complecsilor
metalici.

Lantul peptidic, poate constitui un ligand pentru gruparile functionale
metalice, transportandu-le prin membranele celulare, sau spre secvente de
ADN/ARN creand noi functionalitati in structurile proteinelor pe care le
genereaza.

Adtfel, insertiille metalice Tn biopolimeri actioneaza ca adevarati agenti
anticancer sau pentru stimularea recunoagterii (cuplarii) moleculare la nivel
biologic. Semnificativ, liganzii peptidici permit formarea metal opeptidelor prin
insertia regulata de complecsi metalici, Figura 2.22, dezvoltand ulterior un rol
important in formarea de proteine antitumorale si Tn recunoasterea (combinarea)
selectiva a secventelor de ADN si ARN.

In plus prezenta centrilor metalici Tn biopolimeri adauga acestora
capacitatea de a participa la reactii de oxido-reducere (redox), proprietate care



52 — Capitolul 2: Structura Electronica a Materiei

lipseste acestor structuri Tn absenta insertiilor metalice, din nou cu consecinta
selectarii si orientarii spre combinatii genetice antitumorale.

Figura 2.22.
Prototipul inserfiel metalice (reprezentarile sferice) in lagurile de polipeptide, formand
metal opeptidele, in stucturile proteinelor [14].

In fina trebuie discutat aspectul determinarii structurilor proteinelor.
Corpul uman, de exemplu, contine diferite proteine (de ordinul miilor)
Tndeplinind diferite roluri si functiuni metabolice, vitale vieii.

Dar tocmai functia si rolul acestor proteine sunt determinate de structura
acestora, de compozitia moleculara si forma spatiala 3D pe care o prezinta. Prin
urmare, determinarea structurii proteinelor este o intreprindere fundamentala
pentru ntelegerea metabolismului corpurilor vii, si pentru a proiecta (sintetiza)
noi proteine cu rol reglator sau corector in ciclul metabolic.

Singura metoda completa care poate sa indice intreaga structura
moleculara a unel proteine este cea cristalografica, folosind datele furnizate de
difractia cu raxe X.

Oricum, pentru a investiga o structura proteica cu metoda raxelor X,
aceasta trebuie mai intai cristalizata, , inghetandu-i” astfel legaturile si structura.

Acesta este cel mai greu pas, din punct de vedere experimental,
optimizarea procesului de crestere a cristalelor proteice.

Aceasta deoarece cristalul trebuie sa prezinte o ordine interna la distanta,
adica sa fie periodic, orice dezordine generand Tn spectrul de raze X un amestec
de intensitati provenite de la diferiti componenti structurali, si care in absenta
ordinii structurale nu pot fi individualizate si interpretate cu precizie. NASA
(The National Aeronautics and Space Administration-Agentia Nationala
Aeronautica si Spatiala, SUA) din anul 1985 a lansat chiar un program de
crestere in spagiu a proteinelor, prin care, folosindu-se lansirile spatiale de



Partea |: Prolog in Cunoagterea Structurii Materiei —53

sateliti si conditiile de micro-gravitatie specifice spatiului cosmic, se pot efectua
cu precizie experimente PCG (Protein Crysta Growth, Cresterea de Cristale
Proteice) [35].

Dupa cresterea cristalului proteic urmeazia supunerea acestuia la un
experiment de difractie cu raze X, Th urma caruia se inregistreaza mii de spoturi
de difractie dispuse intr-o geometrie asociata geometriei structurii spatiale a
proteinel analizate. Interpretarea acestor spoturi se face aplicandu-le proceduri
geometrice si matematice specifice, iar procesarea datelor se face cu gutorul
programelor de calcul numeric.

Ceea ce rezulta este structura reala a proteinei, tipul de molecule, distanta
dintre legaturile formate, unghiurile la care sunt dispuse unele fata de atele,
putand fi Tn final reprodusa si forma spatiala 3D, Figura 2.23.

Figura 2.23.
Schematizarea determinarii structurii unei proteine: cristalizarea proteine (in

stanga), efectuarea experimentelor cu raze X si inregistrarea figurii de difracyie (in
mijloc: fiecare spot provine de la o serie de atomi sau grupe de atomi dispuse identic
sau in plane precise), si in final interpretarea (prin masurari geometrice pe figura de
difractie) si determinarea structurii de bazi a proteinel (in dreapta) identificand
structura care s-a cristalizat in mod repetat, cu tipul de atomi sau de grupe
functionale, si dispunerea lor geometrica Tn spagiul 3D [14, 35].

Intregul proces poate dura de la céteva luni pana la cativa ani. nsi, din
rezultate se poate Tntelege functia si rolul respectivel proteine Tn ciclul
metabolic, si eventual se poate decide modul in care ar trebui modificata aceasta
functie si structura de baza — de exemplu printr-o insertie metalica — pentru a se
satisface necesitati concrete de reglare si actiune metabolica.
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3. Postulatele Cuantice ale M ateriei

= DIN NOU cilbert Newton Lewis (1933): ,Nu poate fi nici un

dubiu Tn faptul ca mecanica cuantica poarta Tntreaga solutie a problemelor
chimiei”! Structura materiel prin urmare, cu starea solida inclusa, precum si
transformarile e isi gasesc explicatia logico-matematica si fizica in formalismul
mecanicii cuantice. Sectiunile de fata sunt dedicate introducerii elementare, dar
fundamental e, a bazelor reprezentarii cuantice a materiel.

Se porneste de la reprezentarea unui sistem fizic (atom, molecula,
substanta, corp macroscopic) n evolutie (temporala), ca un sistem dinamic.

Se pune apoi problema masurarii proprietatilor acestui sistem.

Mecanica clasica prescrie o deplina cunoastere a proprietatilor sistemului
daca acestea pot fi masurate Tn toate instansele sau la oricare moment al
evolutiel sale.

Mecanica cuantica este insa o teorie ma generala ce nu cere ca la
repetitia unui experiment pentru masurarea unei proprietati fizice (lungime,
viteza, energie, etc.) aceasta sa se reproduca exact cu aceeasi valoare la orice
masuratoare.

Mecanica cuantica este 0 teorie statistica prin excelenta. Experimente
celebre in difractia de electroni precum ale lui Davidson s Germer, Thomson, si
Rupp, precum si cele Tn fascicule moleculare ae lui Rabi au confirmat pe deplin
validitatea descrierii (masurarii) cuantice (statistice) a materiei [36].

Tn mecanica clasica abordarea statistica este vazuti ca un instrument
convenabil de caracterizare a evolutiei unui sistem, prin marimi precum
probabilitatea, densitatea, etc.

Tn mecanica cuantica au sens fizic doar marimile mediate, valorile medii
masurate. Tn aceste conditii, care sunt legile dinamice ale teoriei cuantice?

Se vor sintetiza In asa numitele Postulate ale mecanicii cuantice. Tn
continuare este redata o prezentare a acestora fara a se detalia excesiv aparatul
matematic.

3.1. Operatori si Functii de Stare [P1]

e L egétura fundamental a intre mecanica dlasica si

cea cuantica este realizata prin conceptul de operatori. Acestia simbolizeaza
procese, operatii, prin care 0 marime sau functie (masurabila) se transforma n
alta marime sau in alta functie.

57
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De exemplu, radacina patrata Y cand ,opereaza” asupra functiei f o
transforma ntr-o alta functie: Vf. Este clar asadar cum formalismul cuantic, din
start, se bazeaza pe elemente capace Si reprezinte un sistem in evolutie, in
schimbare, dinamic, de unde imaginea statistici apare ca naturala in urma
acestor operatii.

Primul postulat al mecanicii cuantice se refera asadar la ,principiul de
corespondenta” prin care functiile si marimile clasice (coordonata, impuls,
energie, moment cinetic) devin operatori, elementul de legatura (de
corespondenta) fiind constanta Planck redusa 7=h/(2x), din cea universala h.
Lista acestor corespondente este redata in Tabelul 3.1.

Tabelul 3.1.

Coresponderele marimilor clasice (stdnga) cu operatorii cuantici asociayi (dreapta).
Marime Semnificatie Operator ul
clasica cuantic

asociat
f(X) Orice functie de pozitie, de coordonata, precum f(X)
potentialul V(x)
Px Componenta pe (axa) x aimpulsului (lafel ho,
pentru axeley si 2) i oX
Hamiltonianul P,
E (reprezentant a energiei totale a sistemului) V)=
in varianta B2 92
independenta de timp “omae T VX
E Hamiltonianul 79 o
n varianta dependenta de timp ot
L, Componenta pe axa z a momentului cinetic _in2 o
unghiular (orbital sau de azimut ¢) 09

In Tabelul 3. toate simbolurile e semnifica , aplicarea’ respectivului
termen asupra oricarei alte functii cu care se cupleaza in continuare.

Se remarca de asemenea cum doar functia de coordonata isi pastreaza
caliatea de functie si nu devine operator (sau se multiplica cu operatorul
identitate care lasa invarianta oricare ata functie careia i se aplica in
continuare).

Acesti operatori, si un operator in genera 0, au remarcabila proprietate
de a selecta dintre toate functiile de stare (functiile care descriu starile) in care se
poate gasi un sistem dinamic acelea care asigura cu exactitate aceleasi valori
masurate la repetarea unui experiment, in pofida statisticitatii generale (cuantice)
aunui proces de masurare.
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Aceste functii de stare speciadle se numesc eigen-funcrii (in limba
Germand: eigen=propriu) ale sistemului, notate arbitrar cu f, iar valorile
masurate ce le corespund se numesc eigen-valori, notate arbitrar cu ¢. Asadar,

un operator O asociazi functiel proprii f valoarea proprie « prin intermediul asa
numitei probleme de eigen-valori:

O f = f (3.1)

si care in limbaul operatorial se citeste dupa cum urmeaza: ,la actiunea
operatorului o) asupraeigen-starii f se masoara eigen-valoarea o. asociata” .

3.2. Valori Medii Mdasurate [P2]

& |n S|tuai;|a. genel‘aléi in care functia de stare
f (X, y, z t), In genera complexa, nu corespunde unei eigen-functii, aplicarea

operatorului Oe f NU produce aceeasi valoare masurata la repetarea unui acel asi
experiment, ceea ce se masoara nefiind o eigen-valoare a sistemului, ci o valoare
masuratd mediata (a); .

Aceasta, fiind de asemenea un numar, se obtine din ecuatia (3.1)
procedandu-se la subsitutia a— («) , multiplicandu-se la stanga noua ecuatie cu

functia complex conjugata * si efectudndu-se medierea sub forma integralei
peste intreg intervalul spagio-temporal stabilit, rezultand val oarea:

[ 7 (0s f)dz
= (3.2
[ £+ fde

De notat cum elementul de volum spatio-temporal dz este definit ca
produsul dintre variatia elementara temporala dt si elementul de volum spatial
dv=dxdydz, care pentru un sistem compus din N particule devine 3N
dimensional, numindu-se spayiul de configurayie.

Din compararea ecuatiilor (3.2) si (3.1), se observa cum valoarea medie
masuratd (o) se identifica cu eigen-valoarea o daci este satisfacuta conditia ca

numitorul din (3.2) sa fieidentic cu unitatea, definind condifia de normalizare:

[f*fdr=1 . (3.3)
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Altfel spus, eigen-functiile f ce genereaza eigen-valorile « la orice

masurare (aplicare a operatorului 6) trebuie sa fie normalizabile. Mai mult,
aceasta conditie implica faptul ca eigen-functiile tind la zero cand spatiul tinde
la infinit, de exemplu pe directia x: f(x—<2)—0, ceea ce in continuare implica
»confinarea” sistemului Tntr-un spatiu fizic finit prin intermediul eigen-functiei f.

Aceasta idee are si un substrat meta-fizic in relatie cu faptul ca eigen-
functia f are rol de unda-asociata sistemului (chiar corpuscular) pe care-l
reprezinta.

Interpretand in continuare ecuatia (3.3) Tn sens de probabilitati este clar
cum se poate interpreta marimea f*(x, y, z, t) f(x, y, z, t) cafiind probabilitatea
relativa cu care sistemul se gaseste la coordonatele (X, y, 2) lamomentul t.

Alternativ, dar de o deosebita importanta fenomenologica, legatura intre
ecuatiile (3.1) si (3.2), ale eigen-valorilor si valorilor medii masurate, se poate
stabili prin teorema variagionala a mecanicii cuantice: functiile de stare f pentru
care variatia valorii medii masurate este zero, §(er)=0, sunt eigen-functii si

satisfac ecuatia (3.1). Reciproca este de asemenea val abila.

3.3. Seturi de Bazi. Comutativitate [P3]

Deoarece toate valorile masuwrae sunt rede,

operatorii permisi de ecuatia generala (3.2) trebuie si satisfaca relasia de
hermiticitate:

[ (Oe f)dr=[f(Oe f)*dz |, (3.4)

acesti operatori fiind denumiti observabile.

O teorema importanta a observabilelor spune ca eigen-functiile spatiale
(adica stationare, ce nu depind de timp) fy, f,, ... pentru orice operator hermitian
stationar (pentru care operatorul Hamiltonian stationar din Tabelul 3.1 este un
caz tipic) formeaza un set complet ortogonal de functii, denumit si set de functii
de bazi.

Aceasta Tnseamna ca orice alta functie de stare spatiala g se poate scrie
(dezvolta) ca o combinatie liniara de functiile de baza:

g= Za'i fi (35)

cu a numiti coeficienti Fourier.
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O alta proprietate operatoriala importanta prescrie cum doi operatori, fie

o} si 02, pot avea toate eigen-functiile comune (altfel spus si le pot
»imprumuta’ reciproc) daca satisfac condizia de comutativitate, adica:

(6162—62 61)0 f=0 (36)

oricare ar fi functia de staref.

Aceasta teorema este deosebit de utila cand se trateaza operatori ce
comuta cu Hamiltonianul unui sistem, si pentru operatorii care pot asuma toate
starile stationare ale sistemului ca eigen-functii, si deci cafunctii de baza.

3.4. Ecuariile Schradinger [P4]

= O mOdaI Itate el eganta de a introduce ecuatia de
miscare a particulelor cuantice, numita — la nivel nerelativist — ecuatia
Schadinger, consta in exploatarea corespondentelor clasic-cuantice din Tabelul
3.I. Adstfel, pentru conservarea energiei toatale a unel particule aflate sub
actiunea unui potential extern V(x) se obtine echivalent:

2

_'2°_m+ E-V(x)=0 (formaclasici) (3.7)
, !

_ (Iﬁ%) %n +[E-V(x)]=0 (forma cuantica) (3.8)

g—r;;—;Jr[E—v(x)]:o (3.9

Daca se aplica fiecare termen din ecuatia (3.9) asupra unei functii de unda
independente de timp, w(x), se obtine asa numita forma stationara a ecuatiei
Schodinger:

n? d?
?nd—xl/zj+[E ~V(x)ly =0 (3.10)

Forma (3.10) permite introducerea operatorului de energie totala,
Hamiltonianul sistemului,
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h2
H=-———V?+V (3.11)
2m

cu gutorul caruia se poate rescrie compact ecuatia Schodinger (3.10) sub forma
unel probleme de valori si functii proprii:

|/'\|l//=El// (3.12)

cu y egen-functiile si E eigen-valorile (sau spectrul), solutii, ale ecutiei de
miscare cuantica, respectiv.

Daci se considera observabila Hamiltonianul unui sistem ca operatorul cu
dependenta generala Ifl(x, Y.z, p,, Py, p,,t), aunci, rezulta prin aplicarea

principiului de corespondenta (Tabelul 3.1) ecuatia dinamica fundamentala a
mecanicii cuantice pentru determinareafuncyiilor de stare:

| St

Hxy.z. ﬁ ,E Def=_lo (3.13)

o
S

9
i ox

%IQJ

ecuatie referita ca prima ecuayie Schrodinger.
Daci n plus functiile de stare sunt si eigen-functii atunci este satisfacuta
ecuatiade eigen-valori (3.1), aici cu energiatotala ca eigen-valoare masurata:

ot ot g (3.14)
i ot

de unde rezulta forma partitionata a eigen-functiei:
E
=w(XY,2) exp(— i EtJ , (3.15)

cu componenta spatiala a eigen-functiei ca solutia stagionara a eigen-problemel
(3.12); ecuatia (3.14) este cunoscuta precum a doua ecuayie Schrodinger.

Forma (3.12) a eigen-functiilor Hamiltonianului unui sistem permite
rescrierea conditiilor de normalizare (3.3), a valorilor medii masurate (3.2)
precum si folosirea teoremel variaionale exclusiv in limbaul functiilor
stationare, solutii ale ecuatiel (3.10). Se intdmpla Tnsa ca tocmai gasirea unel
expresii generale pentru solutia stationara din ecuatia (3.10) si genereze
»drama’ chimiei cuantice a secolului XX: atét de aproape de solutia stationara a
materiel (cum spunea Lewis) si totusi inaccesibila Tn varianta analitica compl eta.

In continuare se vor prezenta céteva din cazurile in care aplicarea
moleculara a ecuatiei Schrodinger (3.10) produce solutii analitice, Tnh principiu
exacte.
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3.5. Aplicarii Moleculare ale Ecuariel Schrodinger

3.5.1. Spectrul Oscilatorului Armonicin Molecula H,

&= 0O apllcatle directa a ecuaie schodinger (3.10)
consta Tn determinarea spectrului  oscilatorului armonic, specifiv vibratiilor

moleculare biatomice (cu cazul tipic a moleculei H,). Ecuatia cuantica de baza
Tn acest caz este de forma:

2
%+?(E—%mwzx2jw=o : (3.16)
Totusi, desi nu vom rezolva direct aceasti ecuatie, vom determina
solutiile prin metoda funcyiilor test. Astfel, pe baza proprietatiilor functiilor de
unda stationare, de a fi continue, derivabile si sa tinda la zero cand variabila
tinde lainfinit, se va , incerca’ functia de unda cu forma potrivita ce corespunde
primului mod de vibratie:

Yo=¢€ , a=—— (3.17)
Atunci, efectuandu-se primaderivata,

ox

dyg

v —2Xoe , (3.18)
sl respectiv adoua derivata spatiala,
d 21// —ox? —ox?
=200 +4a’X%e
dx
N2 2 2 2
__2Mme et 4 m 02) x%e *
2h 4n
_ _i_g‘[%hw—%meXZJyfo , (3.19)

rezulta identitatea:

2
dwy, 2m(1 1 5,
G o gho- g o= (520
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ceea ce implica, prin comparatie cu ecuatia de baza (3.16), valoarea energiel
fundamentale, numita si de zero, de vibratie, cu expresia

E, = %ha) . (3.21)

Calitatea de minim absolut energetic rezida din faptul ca functia de unda
asociata (3.17) nu are noduri, nu se anuleaza nici unde Tn spatiu, corespunzand
astfel energiel fundamentale a oscilatorului armonic cuantic.

Considerand mai departe functia de unda a primei stari excitate

W, = xe (3.22)

se observa ca la x=0 aceasta prezinta un nod, o valoare de zero. Repetand
operatiile de mai sus, se gunge si in acest caz la o identitate de tipul (3.16),

2
d y, 2m(3 1, 2]
+—| —ho-=mwX =0, 3.23
o #Zl2 2 s (323)
de unde urmeaza energiaprimei stari excitate de forma:

E, - gha) . (3.24)

Prin inductie, este relativ usor de aratat ca forma generala a eigen-
solutiilor oscilatorului armonic cuantic satisface forma spectrala

E, = [n\, +%jha): (n\, +%)hv , vEN (3.25)

cuatificata prin intermediul numarului cuantic vibragional, n,, cu valori naturale.

3.5.2. Energiavan der Waalsin Molecula He,

< 0O apllcatle foarte utila afomue de ma susa
energiei oscilatorului cuantic rezida Tn calculul energiei de interactie slab intra-
moleculare van der Walls, specifica moleculelor biatomice ale gazelor rare (cu
cazul tipic a moleculel He,). Asumand un model uni-dimensional, fie doi atomi
de Heliu, fiecare cu cel doi electroni de vaenta (1&2) osciland in campul
potentialelor pozitive ale nucleelor. Atunci, energia potentiala exercitata de un
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sistem asupra celuilalt (nucleele fiind considerate fixe si separate la distanta R)
vafi:

2 2 2 2
v-&, €& &€ __€ (3.26)
R R+x+X R+x R+X

Cei patru termeni ai interactiei (3.26) pot fi rescrisi compact,

2
vl 1 (3.27)

R 1+7X1JI;X2 1+ 14%

astfel Tncat pentru distante electronice apropiate de centrele nucleare la care
electronii apartin, x;, << R, se poate dezvolta in serie potentialul (3.26),
trunchiat la ordiunl doi:

2 2 2 2
Y, 56—[1{1— nT% +(X1+X2J J—(l—ﬁ+%]—[1—ﬁ+x—zzﬂ
R R R R R R R

e’ 2x%, | 2e*xX,
. = 2
R{ R? } R® (328)

Tn general, pe langa potentialul inter-atomic (3.28) vor apare si forte intra-
atomice, exercitate de nuclee asupra electronilor din atomii la care le apartin.
Pentru evaluarea potentialului intra-atomic asociat, se va recurge la forma
functiilor de unda (3.17) pentru energia electronilor in starea fundamentala de
vibratie cuantica, aici rescrisa sub forma:

'X2 ) 2
e g g (3.29)

Vo= h

Atunci, in starile electronce caracterizate de functia de unda (3.29)
deviatia (amplitudinea) vibrationala se calculeaza cu formula valorilor medii
(3.2) din postulatul [P2] al mecanicii cuantice:

+oo +oo "2
) [XPpidx | x%e** dx
N =X === == = . (3.30)
2
[wéax [ e ax

—oo —oo
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Rezulta, pe baza deviatiei (3.30), ca potentialul intra-atomic de vibratie
cuantica este de forma e*x2 /2 si €°x3 / 2 pentru electronii 1 si 2, respectiv .

In final, potentialul total a sistemului electroni-nucleu dintr-un atom de
He Tn cdmpul electron-nucleu a celuilalt atom de He este de forma:

1 e? 26% %X
Vv :%(Plz+ P22)+2—a.(x12+x§)+# , (3.31)
unde P; si P, sunt impulsurile electronilor dintr-un atom de He, termenul
N
—(x¢+x) (3.32)
200
corespunde energiel de dipol, pe cand termenul
2e%%, (3.33)

R3

Tnregistreaza interactia dipol-dipol dintre cele doud sisteme de He.
In plus, pe baza simetriei sistemului He-He, daci se considera o
schimbare de variabila de tipul

1 1
X = ——= (% + %) R=—-(R+P)
v2 & s (3.34)
Xa:ﬁ()&_xz) Pa:ﬁ(lzi_Pz)
rezulta variabilele energiei (3.31) Tn noile coordonate omogene:
1 1
Xl:_(xa+xb) Plz_(Pa+Pb)
V2 & V2 (3.35)
X2 =ﬁ(xb_xa) P :ﬁ(Pb_Pa)

Atunci, energia de interactie (3.31) se va scrie scuccesiv:

V=—
2m

1 {Pza +P%+2PR,  P%+P% - 2Pan}
2 2

2 2
a

2 2 2 2 2 2
+€_|[><ﬂ>%+%>%+xa+xb—2xaxb}+21xb—x

200 2 2 R 2
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2 2
— Ll PR e S - )

1 e € 2 1 ., e ¢ 2
B E TSN A W N I S (A 3.36
Lm bJ{Za ' R3ij}{2m J{za & (3.30)

Din forma (3.36) se recunoaste energia totala ca suma a doua energii
vibrationale corespunzitoare a doi oscilatori armonici necuplati, de unde se pot
extrage frecventele de vibratie asociate:

1 /e2 1 2 1 /e2 1 2
- - |l _<c = || =4+ = . 3.37
Va 2 m(a' R3)’ Vo 2r m(av+R3j ( )

Pe baza frecventelor (3.37) se poate scrie imediat spectrul energetic
asociat miscarii de vibratie, conform (3.25):

1
Env(a,b) = hl/(a,b)(nv(a,b) +Ej (338)

Astfel, rezulta energiafundamentala de vibratie electronica He-He:

E —Eh(y +v )—l e_z(i+£j+ e_z(i_ij
0T NP T T sV mle R mla R
2 I 1l 1
=LJ6_, \/1+2ﬁ3+J1_2;-;
4 \ me R R

= me—lll-%i—j (3.39)
unde s-au folosit dezvoltarile in serie trunchiate:
1+ x)* =1+ ax+ a(a2—1) X2+, M+ X =1+ ax+ a(a2— )x2 Foy
@+x) % =1-ax+ a(a+1) X2 +..., 1-x)? =1+ax+ a(a+1) X*+....  (3.40)

2 2

Din (3.39) se observa prezenta termenului aditional aparut pe baza
oscilatiilor electronice de ordinul inversului puterii a sasea a distantel
internucleare, termen negativ, tipic atractiv pentru intractia van der Waals.



4. Simetria si Grupurile de Simetrie

4.1. Elemente si Operayii de Simetrie

Rel aﬂa numar-simetrie se identifica cu Tnsasi cunoasterea
umana, de-a lungul secol€elor, precedand, depasind, dar mereu Tmbogatind orice
stiinta sau multime de legi naturale.

Astfel, numarul 1, monada sau punctul platonician este ssmbolizat prin
cerc si centrul sau, prin simetria perfecta, prin linia infinit suprapusa siesi fara
Tnceput si sfarsit, Dumnezeu sau Creatorul, Figura4.1.

Figura4.1.
Séanga: Shiva Nataraja, Sapanul Dansului, India de sus, secolul Xl [37]; dreapta:
tavanul bisericii baptiste din Florensa.

Nu este intamplator asadar cum simetria fata de puctul central a unei
structuri este o simetrie foarte importanta Tn natura, simetria la inversie.

Extrapolandu-se, simetria la inversie, prescurtat ,,i”, nu este restrénsa la
simetria punctelor de pe un cerc sau sfera (a se vedea si Figura 4.2) fata de
centrul acesteia, ci se poate aplicaori de céte ori structura andizati o permite. in
general, componetele distinte ale unel structuri de analizat din perspectiva
simetriei se vor numi puncte structurale si pot fi atomi, molecule, sau ate
grupuri structurale. Nivelul molecular ofera numeroase exemple in care centrul
de inversie poate fi sau nu un atom, iar structura simetrica raportata la centrul i
poate de asemenea variade la caz la caz, Figura4.2.

68
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Cl
|
Cl——Pt—NH;
|
NH,
cis
Figura4.2.

Séanga: reprezentarea centrului deinversie (i); mijloc: centrul de inversie este un
atom; dreapta: centrul de inversie este un punct [ 38].

Nu este putin cum existenta centrului de simetrie decide tipul trans-
(prezentalui i) sau cis- (absenta lui 1) pentru o structura data, Figura 4.2-mijloc.

Figura4.3.
Séanga: Bizoni pictayi in pesterile din Altamira, Spania, 15.000-10.000, IC; dreapta:
Sirutul, de Constantin Brancusi, 1908.

Tocmai Tn aceasta putere de generalizare si de reprezentare, iar in final de
reducere si clasificare, ae structurilor moleculare si naturale in functie de
simetria pe care 0 poseda, rezida forta acestui concept si-l face functional pentru
analize particulare.

Tn Figura 4.3-stdnga este reprezentatd simetria la translagie, Tn timp ce Tn
dreapta este ilustrata simetria la rotasie, de data aceasta nu fata de un punct
central ci fata de axa de simetrie. De asemenea se remarca din analiza Figurii
4.3-dreapta cum coexista simetria la rotatie in jurul axei de roatie cu simetria la
reflexie fata de un plan ce contine axa respectiva.

In Figura 4.4 sunt teoretizate aceste simetrii sub forma simetriei la
efectuarea operayiilor proprii de rotayie (luate de p-ori) de ordinul n:
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ci-pZ (4.1)

cu p si n numere naturale diferite de zero, si respectiv ale simetriel la reflexia
fata de planul m (,mirror” = oglinda, in Engleza) sau o (,spiegel” = oglinda, in
Germana), numita si simetria la oglindire.

Astfel, pentru o rotagie completa de 2r pentru a se restabili pozitiainitiala
a unel structuri se genereaza rotatia C,, in timp ce in cazul ,Sarutului” lui
Brancusi sau a moleculel de apa (HOH) din Figurile 4.3 si 4.4-dreapta,
respectiv, pozitiainitiala se regaseste printr-o rotagie in jurul axei 0z cu r radiani
(180°%), adica corespunzator unei simetrii la rotatie de ordinul C, . Demn de
remarcat este faptul ca simetria la rotatie C, produce acelasi efect precum
reflexiafata de planul m ce contine axa C..

A AT
KUz ni g

Y

H|

-y

Figura4.4.
Sanga: reprezentarea rotasiei globale (C,) si a celei cu 180° (Cy); mijloc:
reprezentarea reflexiel faga de planul median (o sau m); dreapta: planele dereflexie si
axa de rotayie z-C, pentru molecula H,O [ 38].

Tnainte de a avansa in discurs, merita expusi conventia uzuaa pentru
alegerea sistemului de referinta si a axelor de simetrie pentru un sistem
(molecula) data.

Sensul pozitiv a rotatiilor este sensul orar sau anti-trigonometric, astfel
ncét, in sistemul Cartesian (X, y) rotatia axel +x catre +y genereaza o rotatie
negativi C,” (ase vedea exemplul din Figura 4.5-sus).

Apoi, alegerea axei principale de rotayie se bazeaza pe principiul simetriei
maxime: cu cat simetria este mai elevata cu atét ordinul de rotatie nin 3.41 este
mal mare, iar unghiul cu care trebuie si se roteasca structura in jurul axel de
ordinul n (pentru a-si regasi identitatea) este mai mic.

Axa principala derotatie va corespunde axel cu ordinul cel mai mare.

Daca sunt mai multe axe de rotatie de acelasi ordin, oricare poate fi axa
principala.

De exemplu, cercul are simetria maxima (infinita) la rotagia in jurul axei
ce trece prin centrul lui si este perpendiculara pe planul cercului, dar are simetria
de ordinul 2 (implica rotatia cu m pentru regasirea unei stari identice cu cea
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initiala) fata de orice axa care trecand prin centrul cercului este continuta Tn
planul cercului; prin urmare, prima axa (cu ordinul infinit) este axa principala de
rotatie a cercului.

Mai departe, pentru o structura (moleculd) este imporanta o alegere cat
mai semnificativa a axelor de referinta in raport cu cele de simetrie, Figura 4.5-
jos.

+y +y
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H H H H ol H
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Figura4.5.

Exemplificarea convenyiilor pentru sensul rotayiilor (sus) si pentru sistemul axelor de
simetrie (jos) [39].

Daca molecula are doar o axa de simetrie C,, atunci acea axa vafi axa0z.

Daca exista mai multe axe C,,, cu n diferiti, atunci axa principala vafi axa
0z. Daca exista mai multe posibile axe principale, atunci axa care uneste cel mai
multi atomi (sau puncte structurale) vafi axa Oz.

Daca molecula este planara, axa 0z va fi axa principala continuta in acel
plan, iar axaOx vafi perpendiculara pe acel plan.

Invers, daca molecula este planara si axa 0z este aleasi perpendiculara pe
planul moleculel, se va alege Ox axa care uneste cei mai multi atomi (sau puncte
structurale) din plan, a se vedea exemplele din Figura 4.5-jos.

Figurile 4.6 si 4.7, respectiv, ilustreaza cazul simetriei la rotatia in jurul
axei C;, adica cu 2m/3 = 120°, lanivel simbolic, teoretic si molecular.

Se remarca cum prezenta axel de rotatie de ordinul 3 (C3) implica
multiplicareasi aplanurilor pentru simetria de oglindire.
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Figura 4.6.
S&nga: trei pesti [39]; dreapta: triskelionul grec, victorie si progres[40].

I
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o

Figura4.7.
Stanga: reprezentarea rotasiei de 120° (Cs); mijloc: planele de reflexie ale moleculel

de amoniac (NHs); dreapta: inversia prin oglindire a moleculei de amoniac [ 38].

Tn continuare, marindu-se ordinul de simetrie la rotatie, Tn Figura 1.10
sunt redate reprezentari alegorice ale numarului 4, ca ordin a axelor de rotatie
C,= 2r/4 =90°, ultimul numar sacru pitagoreic.
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Figura 4.8 teoretizeaza simetrialarotatia C4 si 0 exemplifica in Figura 4.9
la nivel molecular, notandu-se céteva observatii esentiale.

Prima spune ca simetria C, atunci cand este prezenta atrage automat si
simetrialarotatia de ordinul 2, C..

A douaobservatie, dgja aparuta si n cazul Cs, priveste aparitiaanoi plane
de smetrie la oglindire.

Figura4.8.
Séanga: Cei patru evanghelisti [41] ; dreapta: Omul Vitruvian, Tnscrierea omului in

cerc si patrat, dupa Leonardo da Vinci.

Tn cazul prezent se remarci chiar si o diferentiere intre planele de
oglindire, anume in: planul orizontal (on) continut de foaie, si planele
perpendiculare pe foaie care la randul lor sunt de tipul planului vertical (o) —
continand puncte structurale si de tipul planului diagonal sau diedral (o) — ce
trec ,,diagonal” printre punctele structurale.
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Fiqura 4.9.

Sanga: reprezentarea simetriei C,; mijloc: planele de reflexie ale moleculei [PtCl,)*;
dreapta: axele de rotasie C, din planul foii ale moleculei [PtCl,])* si molecula dipolara
[CrOCl,] " [38].
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Ca observatie, centrul de inversie si planele de reflexie, aaturi de axele
proprii de rotatie dau si informatii asupra prezentei momentelor dipolare intr-o
molecula.

Dipolul Tnseamna separarea centrului sarcinilor pozitive de cel a
sarcinilor negative dintr-o molecula, altfel spus, centrul de gravitatie al
electronilor dintr-o molecula nu coincide cu centrul de gravitatie al nucleelor.

Dipolul are directie si orientare, este un vector asadar. Pentru ca sa fie
permanent acest vector trebuie si fie coincident (sa nu-si schimbe nici directia
nici sensul) pentru toate operatiile de simetrie admise de o molecula.

Céteva reguli de baza pentru stabilirea existensel momentului dipolar din
existenta operatiilor de simetrie recomanda: non-existenta momentului dipolar in
prezenta centrului de inversie (care ar anula vectorul); existenta momentului
dipolar daca toate axele C, sunt suprapuse, sau daci molecula are un plan de
reflexie dar nici o axa C,,, sau daca toate planele de oglindire prezente contin
axele C,, suprapuse.

De exemplu, molecula [CrOCl,]~ din Figura 4.9-dreapta are moment
dipolar deoarece axele sale de rotatie C, si C, coincid (C,2 = Cy) si in plus sunt
continute de toate planele de oglindire.

A treiaobservatie deriva din prima: simetria de ordinul 4 (dar nu numai)
denota cum prin rotirea in jurul axei C, la fiecare patrime din interval 2n se
regaseste structura initiala, fiind componentele sale in aceeasi dispozitie spatiala
reciproca, precum n pozitia identica precedenta.

Se spune practic cum simetria la rotagie a produs operasiile rotariel, ceea ce
Tnseamna rotatiile succesive permise si care prezerva simetriainitiala, a se vedea
Figura4.10.
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Figura4.10.
Rotayiile C, succesive ale moleculei [PtCl,]* [39].

Aici merita facuta si distinctia intre punctele echivalente (care se pot
interschimba printr-o operatie de simetrie existenta in structura) si punctele
identice (care se suprapun identic printr-o operatie de simetrie).
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Evident, punctele identice sunt asociate cu operaria identitate, notata cu E
(,einheit” = unitate, in I. Germana), si care in cazul rotatiilor corespunde cazului
p=nindefinitia(4.1) (ase vedeasi Figura4.10).

A patra observagie priveste combinasiile de simetrie, cand acestea nu se
refera la simpla succesiune a operatiilor de simetrie derivate unele din altele,
cum este cazul anterior expus a rotatiilor sucesive.

De exemplu, prin combinatiile (se ssmbolizeaza prin ,x”) rotatiilor cu
reflexiile se obtin noi operagii de simetrie, roto-reflexiile, si care produc la
randul lor modificari spatiale astfel incat rezultatul final sa se suprapuna
structurii initiale.
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Figura4.11.
Planele si axa z-C, de simetrie ale moleculei CH,CIl, si combinayiile comutative dintre

acestea [ 38].

Figura 4.11 expune un caz in care combinatia operatiilor de simetrie la
rotatie este una comutativa (C, X oy, = oy, X C,), necontand ordinea in care
operatile de simetrie sunt aplicate.

Un exemplu contrar, de combinasii ne-comutative a operatiilor de
simetrie este redat Tn Figura 4.12. Tn general, urmatoarele perechi de operatii de
simetrie comuta Tntotdeauna: doua rotatii Tn jurul aceleiasi axe de rotatie;
reflexiile faga de planele de oglindire reciproc perpendiculare; inversia si orice
reflexie sau rotagie; doua rotagii C, Tn jurul axelor de rotatie reciproc
perpendiculare; rotagia Tn jurul unei axe de rotagie si reflexia pe planul de
oglindire perpendicular pe axa de rotaie.
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Figura4.12.
Planele si axa z-C; de simetrie ale moleculei bipiramidale Fe(CO)s si combinayiile ne-
comutative dintre acestea [ 38] .

Trecerea la numarul 5 si la simetria de ordinul 5 Thseamna deopotriva un
sat ontologic, Tn masura in care pentagrama semnifica mico-cosmosul
(universul din fiintele umane), dar si unul simbolico — geometric, in masura in
care nu se poate acoperi in mod uniform spatiul cu pentagoane, structuri
geometrice regulate cu 5 laturi echivalente, Figura 4.13.

Ultima idee este vitala in definirea asa numitelor simetrii cristalografice
(a se vedea sectiunile urmatoare). Figura 4.14 exemplifica cazul molecular a
rotagiilor de céte 2r/5 radiani in jurul axel Cs. Se observa de data aceasta un fapt
deosebit de interesant, anume ca rotatiile de tip Cs nu sunt singurele care produc
simetrii larotatia de ordinul 5.

Daca fiecare rotatie de tip Cs este combinata ulterior cu o simetrie de
oglindire in planul perpendicular pe axa Cs, atunci se obtin noi stadii de simetrie,
dar din combinatii de elemente noi.
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Figura4.13.
Séanga: reprezentarea simbolica a microcosmosului prin inscrierea omului n

pentagrama, dupa Agripa [40]; dreapta: pentagrame marcate de poligoane [42].
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Rotayiile S; succesive ale moleculei bipiramidale [ZrF;]* [38].
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Si tocmai aceast tip de combinatie ca roto-reflexie, cu reflexia fata de
planul perpendicular pe axa in jurul careia s-a efectuat anterior rotatia, operatie
diferita de roto-reflexia exemplificata in Figura 4.11, va produce asa humita
rotayie improprie: rotagia urmata de oglindirea perpendiculara, sau prescurtat S,
=C,x 0.

Tn cazul de fata, Figura 4.14, este vorba de rotatiile improprii Ss, cu céte o
oglindire ce urmeaza fiecare rotatii cu 2n/5 n jurul axei Cs.

Demn de remarcat este faptul ca operatiile de simetrie posibile pentru axa
S sunt 10 ( 5 x 2), cate 5 pentru fiecare din rotatiile Cs” cu p luand valori de la
1la5 pana cand se regaseste operatiaidentici larotatie: Cs>= E, si cate 2 pentru
fiecare reflexie opana cand se regaseste operatiaidentica la oglindire: o°= E.

Aceasta observatie este general valabila pentru axele de rotatie improprie
de ordine impare S+1: genereaza 2(2n+1) operatii de simetrie.

Alta este situatia Tn cazul simetriilor de rotatie de ordinul 6. Tn primul
rand, simetria la rotatie de ordinul 6 regaseste ,, plenitudinea spatiului” compus
sau descompus uniform din/in hexagoane sau variante ale acestora, Figura 4.15,
idee ce va fi de asemenea reluata in sectiunile viitoare, intr-un mod mult mai
sistematic.

In ceea ce priveste comportamentul efectiv la rotatii, Tn special la cele
improprii, Figura 4.16 teoretizeaza si exemplifica rotatia improprie de ordinul 6
n jurul axei de rotatie Cs cu unghiuri a cate 2n/6 = 60° urmate de o oglindire in
planul perpendicular pe axarotatiel.

Figura4.15.
Séanga: fulgi de zapada [43]; dreapta: cupola din biserica Moise din piaga San
Marco-Venesia [44].
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Spre deosebire de cazul S;, simetria de ordinul 6 nu produce dedublarea
operatiilor de simetrie, a se vedea si Figura 4.17, observatie ce poate fi de
asemenea extinsa pentru toate rotagiile improprii de ordin par, S,.
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Figura 4.16.

Sanga: reprezentarea rotaziel de 60° (Cg); dreapta: axa (1 — 5) derotasie de ordinul 6
combinata cu reflexia in planul perpendicular pe ea genereaz: rotagiaimproprie (S)
pentru molecula C,Hg [ 39].

Explicatia acestui fapt rezida Tn definitia rotatiel improprii, care pentru
ordinele pare (2n, n=3 in cazul de fayi) genereazi operatiile Sn’, Sty Sons-..
S = Cn?" x 0" = E regasindu-se practic dupa 2n operatii stareainitiald. Acest
lucru nu se Tntampla Tn cazul Sy, pentru care dupa 2n+1 operatii improprii se
obtine: Sn1®™ ! = Conet®™t x = E x o= o, in loc de operatia identici E;
acest fapt implica necesitatea dedublarii celor 2n+1 operatii, devenind 2(2n+1)
operatii, pentru a se reobtine identitatea o° = E.

ASANYAY ALY /\
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Figura4.17.
Rotariile S succesive ale molecule de etan [ 38] .
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In plus, din aceleasi considerente aici expuse, cazul rotatiilor improprii
pare S, recomanda Tntotdeauna prezenta axelor de rotatie (proprii) de ordin 2n/2
=n: C,

Altfel spus, operatiile rotatiilor improprii de ordin par se pot introtdeauna
rescrie prin operatii echivalente. Tn cazul axei de rotatie improprii de ordinul 6
se pot scrie echivalentele: 7= C x 0°= C3XxE=Cs, §°=Cs°x 6°=C, X 0=
i, §'=Cs'x 0= Ci# x E = C47, ceea ce face ca setul complet a operatiilor de
simetrie generate de axa improprie S sa se scrie ca multimea de operatii: S =
{S, Cs i, G5, S, E}, din care se remarci sub-setul rotatiilor generate de
prezentaaxe C; = {Cs,C4 E}.

O ultima observatie aici, absenfa axelor de simterie improprii de rotatie
este adevaratul test pentru atribuirea chiralitasii (disimetriei) unei molecule.
Cum chiralitatea caracterizeaza structuri ae caror imagine in oglinda nu se
suprapun, deseori se greseste considerandu-se absenta planelor de oglindire o
sau acentrului deinversiei ca semnale suficiente pentru atribuirea chiralitatii.
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Figura 4.18.

Test pentru non-chiralitatea moleculel 1, 3, 5, 7-tetrametil ciclooctatetran [38].

Figura 4.18 exemplifica un caz molecular Tn care lipsesc planele de
reflexie si centrul de inversie si totusi molecula nu este chirala datorita prezentei
axei derotatie improprii S,.

Simetriile superioare ordinului 6 se trateaza Tn mod similar. Demna de
amintit este influenta solidelor platonice Tn caracterizarea simetriilor, a se vedea
si Figura4.19.
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Figura4.19.
Sénga: modelul universului dupa Kepler [45]; dreapta: mozaic din catedrala San

Marco, Veneria, 1425-1430 [46] .

Remarcabil, solidele platonice sunt singurele poliedre regulate posibile
(fetele sunt poligoane regulate, véarfurile si muchiile sunt echivalente — adica
interschimbabile prin operatii de simetrie) [47].

Acest lucru poate fi cu usurinta demonstrat daca se tine seama ca pentru
constructia unui poliedru trebuie ca cel putin 3 fete poligonale sa aiba un punct
comun ntr-o constructie piramidala (non-planara) inchisa.

Astfel ca fete triunghiuri se pot 3, 4 si 5 triunghiuri echilaterale cu un varf
comun, deja cu 6 triunghiuri echilaterale varf-la-varf se regaseste 360° dar intr-o
maniera planara, nespatiala.

Ca patrate se pot folosi doar combinatia a 3 patrate cu un varf comun, deja
4 patrate compromitand din nou spatialitatea constructiel. Se mai pot cupla 3
pentagoane (108° la fiecare varf) in jurul unui varf comun.

Orice dte combinatii sau genereaza structuri planare, sau depasesc 0
rotatie completa de 360°.

Astfel rezulta tetraedrul, cubul, octaedrul, dodecaedrul si icosaedrul.
Merita amintit cum aceste solide platonice au fost imaginate de Kepler, tocmai
prin bogatia operagiilor lor de ssimetrie, ca modelul prin care insusi sistemul
planetar era construit, prin inscrierile reciproce ale acestor structuri, Figura 4.19-
stanga. Astfel, tetraedrul separa planetele Marte si Jupiter, cubul planetele
Jupiter si Saturn, octaedrul separa Mercur de Venus, dodecaedrul Pamantul si
Marte, iar icosaedrul se interpuneaintre Venussi Pamant.

Desi spectaculoasi, ideea s-a dovedit una gresita odatd cu descoperirea
celorlalte 3 planete din sistemul solar a Pamantului, insd a generat viabila
notiune de Tmpachetare a structurilor simetrice, aici sub forma inscrierilor
reciproce. Nu intdmplator Kepler a lansat ulterior una dintre cele mai dificile
conjecturi geometrice, doar foarte recent demostrata, teorema Tmpachetarilor
cristaline [47].
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Tn orice caz, sectiunea de fata a evidentiat semificatia deopotiva istorica si
mistica anumarului casi reprezentarea sa prin simetria caruiaii este asociat.

Tabelul 4.1.
Tipurile elementelor si a operagiilor de simetrie asociate.
Element Operatie
Centru de Transformarea de inversie (identica cu operatia ). In
inversie I | sistemele carteziene genereaza inversia coordonatel or:

(X, Y, 2) = (X -y, -2).
Rotatia (pozitiva Tn sens orar) cu unghiul de 2n/n
Axaproprie C,| radiani, cunnumar natural. Axacu cel mai maren se
derotarie numeste axa principala derotatie.
Rotatia (pozitiva in sens orar) cu unghiul 2pz/n radiani,

p
Cn cu nnatural si p intreg.
Axa Rotatie (pozitiva Tn sens orar) cu unghiul 2z/n radiani
impropriede S, | urmata dereflexiein planul perpendicular pe axade
rotagie rotatie.
Reflexia orizontala — Tn planul ce trece prin origine si
Oh este perpendicular pe axa principala de rotaie.
. Reflexiaverticala —Tn planul ce trece prin origine si

Plan de conyine axa principala de rotatie.
oglindire Reflexia diagonala sau diedrala — un caz special d
reflexiel verticale o, dar fata de planul care bisecteazi in

Od plus si unghiul dintre axele C, perpendiculare pe axa
principala de rotatie.
- E Transformareaidentica

La acest punct trebuie facuta distinctia ntre elementele de simetrie
(planul, centrul de simetrie sau inversie, axele proprii sau improprii de rotatie) si
operariile de simetrie asociate (refelexiain plan, inversiafata de centru, rotatiile
succesive in jurul axei de rotagie, rotagiile urmate de reflexiile pe planul
perpendicular pe axa de rotatie), respectiv.

Tabelul 4.1 sintetizeaza notatiile si semnificatiile elementelor si operatiilor
de simetrie.
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4.2. Grupurile de Simetrie

S'a eprS Tn sectiunea precedenta cum elementele de
simetrie ale unel structuri genereaza operatiile asociate.

Relatianumar — simetrie este evidenta lanivelul axelor de rotatie dar mai
putin clara in raport cu celelalte operatii si cu atat mai putin imediata cand este
vorba de a caracteriza global, printr-un unic numar, toate operagiile de simetrie
admise de o structura.

Cu alte cuvinte, pornindu-se de la numerele pitagoreice (1, 2, 3, 4) acestea
s-au identificat cu ordinul axelor principale de rotatie corelat si fata de care s-au
identificat si introdus si celelete operatii de simterie posibile.

Cum poate fi acum recuperata relagiainversa?

O riguroasi reprezentare a conexiunii inverse operasii de simetrie —
numar vafi expusa in continuare si priveste notiunea de grup.

Grupul, G, se construieste dintr-o colectie (multime) de obiecte a, b, ¢, ...
ce sunt intercorelate printr-o lege (se va nota cu ,x") de transformare reciproca
numita legea de transformare (multiplicare sau compunere ,x”) a grupului si
care satisface patru conditii [48].

IG). Oricare are fi obiectele a si b din G legea x le transforma n produsul
si el obiect din G. Evident, aceasta regula se aplica si pentru cazul a=b.

Aceasta proprietate atesta calitatea de lege de compozyie interna a
operatiei ,,x".

Alta observatie aici este aceea cia legea x nu trebuie si fie neaparat
comutativa, adica produsul invers nu trebuie sa fie neparat egal cu ¢ =
axb, Tnsa ambele obiecte (c si d) trebuie sa fie obiecte ale lui G. Daca c=d seva
spune ca legea x este n plus si comutativa (sau abeliana) Tn raport cu obiectele
lui G.

EG). Tn multimea G exista Tntotdeauna un obiect e (numit identic sau
neutru) si care prin multiplicare cu oricare alt obiect (de exemplu 0) a grupului
(si cu e Tnsusi) lasa invariant obiectul respectiv indiferent de ordinea in care
sunt considerate produsele (compunerile): \exo = Oxe= d

AG). Oricare ar fi obiectele a, bsi c ale lui G, acestea poseda proprietatea
de asociativitate n raport cu legea de compunere, adica: jax(bxc)=(axb) xd.
Aceasta proprietate trebuie satisfacuta independent de cea a comutativitatii, mal
SUS expusa.

RG). In fine, orice obiect 0 a lui G trebuie sa posede un corespondent
unic numit inversul (sau reciprocul) lui o, notat cu 0, si el din G, astfel incét
produsul cu acesta si genereze elementul identic de mai sus: \o><o'l =o'x0= d
Aceasta proprieate numita existenga inversului trebuie, din nou, sa se verifice
indiferent de comutativitatea obiectelor din G in raport cu legea x.
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Tn sumar, o multime G de obiecte se numeste grup n raport cu legea de
compozifie x daca legea respectiva este lege de compozitie interna (1G),
genereaza obiectul identic sau neutru (EG), este asociativa (AG) si admite
existenta inversului sau reciprocului (RG) pentru oricare (adica pentru toate)
obiectele lui G.

Daca Tn plus legea x este si comutativa pentru obiectele lui G se va spune
ca G este grup comutativ sau abelian.

ThRG). Utila este si 0 consecinta a acestor definitii, numita teorema
produsului inversilor, si care stabileste cum inversul produselor de oricéte
obiecte din G este egal cu produsul Tn ordine inversa a inversilor respectivelor
obiecte: |(axbxc..vmxw) ™ = wixv?t...c xbxal.

Demonstratia este usoara si se bazeaza pe inductia matematica. Ilustram
aici primul pas doar, cazul produsului a doua elemente din grupul G. Fieasi b
obiecte din grupul G cu produsul axb=c, n raport cu legea grupului ,,x”.

Atunci, fiind vorba de grupul G, exista inversele a* si b astfel Tncét
axa® = a'xa = e si respectiv bxb™ = b’xb = g, fiind e elementul neutru al
grupului. Grupul nu trebuie sa fie neaparat abelian.

Prin multiplicarea Iui ¢ la dreapta sa cu produsul b’xa™® se obtine
axbx(b*xa™) = cx(b’xa™), de unde, prin aplicarea in stanga egalului conditia
asociativitatii grupului (AG) identiatea precedenta se poate rescrie echivalent:
axexa’ = cx(b’xa™h), de unde, mai departe, aplicandu-se in stdnga egalului
actiunea (de doua ori) a obiectului neutru a grupului (EG) se obtine in final:
e=cx(b’xa®).

Ultimul pas constd Tn multiplicarea ultimei identitati la stanga cu ¢’ si
ludndu-se Tn considerare din nou efectul actiunii obiectului neutru asupra
obiectelor grupului (EG) rezulta imediat egaitatea: ¢* = b'xa™.

Substituindu-se acum ¢ cu forma lui initiala rezulta identitatea
(axb)'=b'xa®’.

Tn mod analog se demostreaza identitati similare pentru oricéte produse
similare formate intre obiecte ale grupului G.

Obiectele Tmpreuna cu legea de compunere a grupului alcatuiesc asa
numita tabla (tabeld) de multiplicare a grupului, a se vedea mai jos exemplul
grupului Gz cu 3 obiecte: e, a, b.

s |

oo o
REENL
NIECIENEH
0 |T

Tabla de multiplicare trebuie si acopere toate combinatiile posibile dintre
obiectele grupului n raport cu legea sa de compunere interna.
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ThTG). Completarea tabelei grupului trebuie Tnsa sa tina cont de alta
teorema fundamentala, teorema de rearanjare a tablei grupului: fiecare linie si
coloana a tabelei unui grup contine obiecte ae grupului, fiecare luat o0 singura
data, astfel Tncét si nu se poata forma 2 coloane sau 2 linii cu obiectele aranjate
identic.

Altfel spus, fiecare linie sau coloani este o rearanjare diversa a obiectelor
grupului.

Demonstratia este foarte smpla si tine cont de legea interna de compozitie
agrupului care nu poate produce ,nici mai multe nici mai putine” obiecte decét
are grupul.

Numarul total a obiectelor unui grup se numeste ordinul grupului.

Astfel, in cazul Gs se pot completaimediat linia si coloana a doua pe baza
actiuni obiectului neutru din grup (EG) obtinandu-se tabela intermediara ce
urmeaza.

s |

oo ol
oo |0
VYD (W
N T|T

In continuare, trebuie tinut cont de existenta obiectelor inverse in grup
(RG) si de faptul ca doua obiecte diferite din grup se pot compune in asa fel
incét produsul lor are un rezulat unic si diferit de orice ate combinatii ale
oricaruia din obiectele produsului cu restul obiectelor grupului.

Tn aceste conditii ultimatabela de mai sus se poate completa intr-un sigur
mod, cel care este redat mai jos.

5|

oo 0|
oo oo
© oo
» o o|lo

Aceasta unicitate a fiecarel tabele de grup confera grupului puterea de
reprezentare a oricarei realitati fizico-chimice n care se poate identifica tipul
obiectelor si alegii de compozitie.

In cazul structurilor moleculare, de exemplu, s-a andizat in sectiunea
precedenta prezenta elementelor si a operatiilor de simetrie. Remarcabil,
operatiile de simetrie se pot constitui ca obiecte ale unui grup, generand prin
urmare grupul asociat.

Ma mult, odata identificat grupul asociat simetriei, rezulta ordinul
grupului (numarul total de operatii de simetrie) cuantificat, prin asocierea unuli
numar (!). Se restabileste astfel caracterizarea simetriel prin numere intr-o



86 — Capitolul 4: Simetria si Grupurile de Simetrie

maniera globala, care, prin intermediul grupului asociat, ia in considerare toate
operatiile de simetrie — obiectele grupul ui.

Acum se intelege si de ce s-a evitat folosirea titulaturii de elemente ae
grupului si s-a preferat nominarealor ca obiecte ale grupului.

Tocmai pentru a se evita confuzia cand se identifica operatiile de simetrie
cu obiectele grupului, pentru ca simetria face distinctie intre elemente si operatii,
a se vedea Tabelul 4.1, diferenta conceptuala fiind notabila: elementele de
simetrie genereaza operatiile de simetrie.

Prin urmare s-a evitat o formulare de genul , operasiile de simetrie sunt
elemente ale grupului asociat”, astfel incdt s se pastreze diferenta dintre
elemente si operatii lanivelul de simetrie.

Prin conventie asadar se vorbeste despre obiectele grupului identificate cu
operatiile de simetrie.

Ca exemplu de lucru, se va considera molecula de amoniac, Figura 4.7,
pentru care setul intreg de operatii de simetrie contine obiectele asa numitului
grup Ca: E, Cs, G @, &/, &', cu tabla de compozitie prezentatd in
continuare.

2 H L]
C3 Oy

E E Cs C32 oy o) o)’
Cg Cg C32 E q,’ ’ Oy q,’
C32 C32 E Cs o, oy’ Oy
o6 |&¢ & @& E G Cf
o/ |&¢ &' & G E G
' |&' & o GC GCf E

Tabla lui C3, mai sus expusa corespunde tuturor operatiilor de simetrie si
a compunerilor lor, satisfacand totodata teorema reranjarii tablei, ThTG, astfel
Tncét pe fiecare linie si coloana se regasesc toate operatiile dar Tn mod diferit
aranjate.

Ordinul grupului Cs, este asadar g=6. De multe ori Tnsa este greoaie
gestionarea intregului grup de operatii de simetrie, fiind utila recurgerea la
subunitati ale sale.

Doua subunitati ale grupului sunt esentiale, subgrupurile si clasele
grupului, si vor fi analizate separat in cele ce urmeaza.

Subgrupul este ,un grup mic” inclus in grupul total, altfel spus o
submultime de obiecte (operatii de simetrie aici) care respecta toate cele 4
conditii de grup fata de acelasi lege de compozitie ca si grupul mare in care este
inclus.

De exemplu, in cazul grupului Cs, se identifica 2 subgrupuri: cel format
doar din operatia unitate E si subgrupul rotatiilor pure C; = {Cs, C3°, C°=E} a
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lui Csy, cu tablele de compozitie marcate ca sub-table (table incluse) in tabla
grupului mare Cs,.

Ma mult, datorita ciclicitatii operatiillor de simetrie la rotatie din
subgrupul pur a rotatiilor C3 , un astfel de grup se va numi grup ciclic. Orice
grup ciclic este abelian, proprietate naturala derivatd din natura obiectelor
grupului: doar rotatii, prin naturalor comutative.

O proprietate importanta a subgrupurilor, PS, spune ca ordinul s al
subgrupului_este un multiplu natural a ordinului g a grupului mare,
g/s=n(atural), insa nu este generala valida inversa si anume ca grupul mare G
are atatea subgrupuri cati divizori are ordinul siu g. De exemplu, este clar ca
0(Cas\)=25(C5) deoarece g(Cas,)=6 iar s(C3)=3, Thsd Cz, nu are patru subgrupuri
chiar daca ordinul sau 6 are patru divizori naturali: 1, 2, 3 s 6.

Clasa este 0 ata subunitate importanta a unui grup si exprima multimea
completa de operatii (de sSimetrie aici) conjugate.

Doua operatii (de simetrie) a si b se numesc conjugate in aceeasi clasa
daca exista o alta operagie (de simetrie) g n grup (nu neaparat din aceeasi clasa
cu a si b) care transforma a Tn b printr-o operatie numita de similaritate, de
forma: .

Tn continuare se vor expune cateva proprietiti ale claselor.

PC1). Orice obiect a din grup este conjugatul lui Tnsusi. Foarte adevirat,
devreme ce pentru orice obiect a din grup exista obiectul neutru e astfel incat a=
e'xaxe, conform definitiilor de grup (EG, RG, AG).

PC2). Daca a este conjugat cu b, adica daca exista q din grup astfel Tncat
a=q 'xbxq atunci exista si un alt obiect din grup x astfel incat b=x" x a x x.
Acest lucru se demostreaza cautand pe x din grup.

Daca se combina cele doua forme de similaritate anterioare se poate
obtine de exemplu b = x* x (g x b x q) x X, expresie, care regrupata conform
regulei asociative Tn grup (AG) devine b = (x* x g% x b x (q x X), egalitate
satisfacuta daca si numai daca g si X sunt inverse reciproce in grup, Si cum orice
q din grup are un inversin grup (RG) s-agasit x = q* cautat.

PC3). Operatia de similaritate (conjugarea) este tranzitiva, altfel spus,
daci a este conjugat cu b (existi x: a= X' x b x x) si separat si cu ¢ (existi y: a
= y!x cxy) atunci b si ¢ sunt deasemea conjugate, adici existi z b=z'xcx z
Din nou demonstratia inseamna gasirea obiectului z din grup. Din similaritatea
lui a cu bsi c se poate scrie egalitatea: (a =) X' x b x x = y'x ¢ x y, de unde,
aplicandu-se regulile de definitie ale grupului, legea inversului RG si
asociativitatea AG, se multiplica succesiv la stanga si la dreapta egaliatea
anterioara cu X si cu X* obtindndu-se dupa regrupare transformarea de
similaritate b = (x x yH)x ¢ x (yx x1).

Legea RG spune ca exista Tntotdeauna inversia obiectelor dintr-un grup si
Tmpreuna cu regula |G care recomanda orice compozitie din grup ca fiind
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internd, rezultd obiectul cautat: z =y x X ce asigura conjugarea (similaritatea)
luibcuc.

Mai ramane doar exemplificarea pe un caz concret, si se va analiza grupul
Csy cu tabla de multipilicare prezentata anterior.

Pentru aceasta, se va considera fiecare operatie a grupului si se vor opera
transformari de similaritate cu toate operatiile existente in grup. Tn final se vor
forma clasele din acele multimi de operatii de simetrie care se transforma unain
ata

De exemplu, se va considera operagia de rotatie C; pentru care se vor
forma toate transformarile de similaritate cu toate operatiile grupului si se vor
evalua compunerile pe bazatablel de multiplicare alui Cs,.

Astfel se obtine:

E-1X(C3X E):E-1XC3:EXC3:C3
Ca'X(C3xCg)=C'xCP=C#,x CP=Cs
(CAMX (Cax C) = (CAIXE=Cyx E=Cs
o' x (Cax a) =o' x &' =X a =Cq
o X (Cax o)) = &/ x o= o X o= CF

&"IX(Cx &)= TIX =6 X6y = Cf

Rezulta prin urmare cum C; se transforma doar din C; n Cs? prin orice
actiune de similaritate cu operatiile grupului.

Relatii aseminatoare rezulta cand se analizeaza similarititile operaiel C3°
si se gaseste cum de asemenea Cs? se transforma doar in Cs si 2. Asadar Cj si
C3% sunt conjugate si apartin aceleiasi clase in grupul Ca,.

Tot pe baza tablei de multiplicare in C;, se probeaza similaritatile
operatiilor de simetrie la oglinidire, pentru fiecare oglindire o, , ¢/, ¢/’ 1n
parte, si se gaseste in final cum oricare dintre aceste operatii se tranforma prin
orice actiune de similaritate tot intr-o operatie de oglindire, fiind deci conjugate
si apartinand aceleiagi clase.

Tn consecinti, stabilirea claselor unui grup restrange numarul total de
operasii ale grupului la cele conjugate, similare sau echivalente. Astfel, ca
exemplu, grupul Cs, admite 3 clase: E, 2Cs, si 30, care marcheaza separarea pe
clase de operatii echivalente: identitatea (mereu prezenta ca si clasa distincta),
rotatiile proprii, si oglindirile.

Analize similare: identificarea elementelor de simetrie, a operatiilor de
simetrie, constructia tablei multiplicative, grupareain clase de operatii conjugate
(echivalente), se pot efectua pentru fiecare din cele cinci structuri platonice.

De remarcat cum, in cazul tetraedrului, din grupului rotatiilor pure T = {E,
AC,, 4C4%, 3C, } se poate genera inci un grup tetraedric si anume acela prin
compunerea obiectelor (operatiilor) lui T cu cele trei operatii o (ce contin
perechi de axe C, pentru care se lasa invariante rotatiile in jurul lor): Ty, = 3oy, X
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T = {30y, 4[S)], 3C; } = {30, 45", 4Cs (59, | (=C; =%)), 4G5 (=S), &
E(:SG6)’ 3C2}

Mai general, Tn dorinta de sistematizare a informatiilor de simetrie din
perspectiva reprezentarilor de grup merita notat faptul ca toate operagiile de
simetrie introduse, exemplificate si analizate Tn sectiunea precedenta se
efectueaza n raport cu elemente de simetrie (axe, plane, centru) care toate se
intersecteaza ntr-un punct. Prin urmare grupurile care inglobeaza aceste operatii
de simetrie se vor denumi grupuri punctuale de simetrie.

Tabelul 4.11.
Tipurile, notayia si caracterizarea grupurilor punctuale
Tipul Notatia Caracteristica
G doar E
Grupuri cu Cs Esio
un sigur C Esii
element de C., Esi Cy
simetrie S n=2k, k natural
D, axaC,sinaxeC, L C,

_ Cn axaC,siunplano 1L C,
Grgpurl cu axa C, si doua sau mai multe o ce contin
mai mult de Crv C,
un element

axaC,, naxeC, L peC,, nplane

de smetrie D |diedrale paralele cu C, si care bisecteazi
unghiurile dintre celen axe 1. C,
axaC, naxeC, L peC,, siunplan o
Dnh 1C
n
C.v structuri liniarefara i
D.s structuri liniarecu i
GVUPU” Tyq Grupuri tetraedrice, include T, si T
speciale O Grupuri octaedrice, include O
Ih Grupuri icosaedrice, include |

Aceste grupuri punctuale pot fi de trel tipuri de baza: continand operatii
de simetrie in jurul unui singur element de simetrie, in jurul a mai mult de un
element de simetrie si asa numitele grupuri ,speciale” (in care intra si grupurile
simetriilor structurilor platonice).

Enumerarea si descrierea grupurilor continute in fiecare din aceste tipuri
de grupuri punctuale, sunt redata in Tabelul 4.11 in notatia Schoneflies. Aceasta
notatie are un avantaj si un dezavantaj; dezavantagjul este ca se noteaza Tntregul
grup cu simboluri care de multe ori coincid cu céte o operatie (obiect) din grup;
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dar acest lucru este si un avantg] in sensul in care simbolizeaza trasatura
generala agrupului si ce elemente de simetrie contine.

Tn Tabelul 4.111, in schimb, sunt si mai mult detaliate tipurile de grupuri
din Tabelul 4.11 specificandu-se operatiile de simetrie (deja grupate in clase) pe
care le admite fiecare grup punctua in parte, ordinul grupului, notaiile
Shonflies alaturi de cea Internationala (Hermann-Mauguin) si cea de simetrie,
precum si izomorfismele grupului respectiv.

Tabelul 4.111.
Operariile de simetrie organizate in grupuri punctuale, notayiile si izomorfismele
asociate.
- _ : Notatia
Operatii de Ordin No}a’;l_a Notafia ) de |1zomorfism
Simetrie Schonflies| Internationala | . -
Simetrie
E, 4C3, 4C32’
5, 12 T 23 23
E, 8Cs, 3C,, 30, 23
8, 24 Th m3 m
El 6C41 8C3l
36, 60 24 o) 432 432 Tq
E; 8C3’ 3C21 631! 24 Td Z3m Z3m O
60'd
E, 8C3, 6C21
6C,4, 3C;, I, 6, 432
oy 48 On m3m o
30m 60y
E, Cs,C,, C° 4 Cy 4 4 >
El &1 C21 313 3 4 31 Z Z C4
E, Cs, Co, C&0 1, 4
S° 0n S i o m
E, 2"C4, C,, 2G5, 8 D, 422 422 Cavs Doy
2C,
E, 2C4 Cy 20, 8 o 4mm 4mm D4, Dag
20'd
5’ 25, Ca 2C7, 8 Dag (Vo) 42m 42m Dy, Cay
Od
E, 2C4, C2, 2C2I, 4 4 4
2C" 1, 2&,, on, 16 Dan 4/mmm N mm
mmm
20y, 204
E,C,C,,C" 4 D, (V) 222 222 Cov, Con
E,Co, 0, oV 4 Ca mm2 MMz | D Can
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E, C,, G, G, 222
P 8 Dan (Vh) mmm p—
E, C, 2 C 2 2 Cs G
E, on 2 Cs (Cin) m m C,, G
) 2
E, Cy 1, on 4 Cn 2/m - D,, Cy
E 1 C, 1 1
E, | 2 Ci (SZ) :_I. i CS; C2
E Cs G 3 Cs 3 3
E’ C 1 C 2! i! 51 - —
g o S0 6 | S(Ca) 3 3 Ce, Can
E, 2C;, 3G, 6 D3 32 32 Cay
E, 2C;, 30, 6 Ca 3m 3m Ds
E, 2C;, 3C,, i, _ 5
28 30 | | Duw am — | Co Ds, Dan
E, Cs, Cs; C,
C2 0665 ¥ 226 Co 6 6 S, Can
E, G Csz, Oh;, — _
6 C 6 6 . C
53, 832 3h (SS) SG 6
E, Co Ca Gy 5
Cs Co, i, S| 12 Cen 6/m -
S 0SS
E, 2C;, 2Cs, C,,
3C2I, ??CZH 3 2 12 D6 ﬁ @ C6w D3d1 D3h
E, 2Cs, 2Cs, C,,
30r, 3; ' B2 12 Cey 6mm 6mm | Dg, Dag, D3
E, 2C;, 3C,, oy, _ _
25, 3; 2 Pl 12 Dan 6m2 6m2 | Dg, Dag, Cev
El 2C61 2C5’ CZ!
3G, 3G, i, 622
2S3, 2%, O, 304, 24 Den &/mmm mmm
3oy
E, 2C.. oo C.. oo -
E, 2C.,i,2s o0 Conn co/m -
E; ZCZ y © 0y oo CooV oM -
El ZCzl °°a/, i1
25, 0oC, * Den o/ mm ;
2 3
Ea 4C51 C5 ’ C5 ] 5 C5 5 -
Cs
E. S G & ] ]
.S cls | 8 S
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E, 2Cs, 2C<,

502 10 D5 = - C5v
2

E’GV 2o 2855 0 | ¢ : . Ds

E’ CS’ C52’ C53’

CE:):l Gghy S:n S:>71 lo C5h - =

S, S

E, 25 2C,

253 C,, 4C,),| 16 Dug - -

40'd

E, 2C5, 2C52’

5C, i, 2Su| 20 Dsg - - Dsn

25.[031 5O-d

E, 2C., 2C

5C,,

O'h2 255 2852 20 D5h - - D5d

50'd

E 25, 2Cs 25

2C; 2S,° G| 24 Deg - -

6C,' 60y

E, 12Cs, 12C5"| g, | ] ;

20C5, 15C,

E, 12Cs, 12C2,

20C;, 15C,, |,

125, 1256 20 ' ]

20S,, 150

| zomorfismul exprima echivalenta (matematica) dintre doua sau mai multe
grupuri.

Grupurile izomorfe poseda operatii de simetrie diferite dar au acelasi
ordin. lzomorfismul prin urmare guta la rearanjarea grupurilor in functie de
ordinele grupurilor precum n Tabelul 4.1V [49]: |a ordine egale corespund
grupuri izomorfe. Colectii de grupuri din cele izomorfe se pot grupa larandul lor
Tn asa numitele grupuri abstracte, precum in Tabelul 4.1V.

Ultimul item grup-simetrie rezida n prezentarea, in Figura 4.20, a
algoritmului de identificare a grupului asociat unei structuri moleculare din
analiza elementelor de simetrie.

Din analiza Figurii 4.20 este clar cum in atribuirea grupului de simetrie
unei structuri moleculare trebuie urmate, Tn mare, patru etape de selectie:

1) stabilirea apartenentei la unul din grupurile speciale;
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1)  stabilirea non-existentei axei proprii de rotatie dar remarcarea
prezentel planelor de oglindire, a centrului de inversie sau a nici
unui element aditional (caz Tn care este vorba de grupul C,);

lii) stabilirea existentei axei improprii de rotatie S daca da se
identifica grupul Sy, daca nu seidentifica grupul C,;

Iv) existenta axel principale C, se analizeaza in raport cu planele de
oglindire (paralele si perpendiculare cu ea).

Tabelul 4.1V.
Grupurile punctuale clasificate dupa ordinul grupului (dupa izomorfism) — pe
verticala, si dupa apartenenya la acelasi grup abstract — pe orizontala [49].

Ordin | S| Co| Cih | Cow | Dn | Dug | Dan | Cubic | Icosaedral

1 C

2 |S|[GC | Cn|

3 Cs

4 S|ClChn]lCyl D]

5 Cs

6 |S|Co|Caun|CslDs|

7 C,

8 | S| Cs| Cm| Cu| Ds|Day|Dol

9 Cs

10 [Sw|Cwo| Ca [ Cs | Ds

12 S Con | Cov | Dg [ D3y |Dan| T |

14 | Su Cm | Cn | Dy

16 | Sk Cen | Cov | Dg | Dug | Dan |

18 | S Con | Co | Dg

20 | Sy Cion | Ciov | Dio | Dsg | Dsp

24 Ded | Den 9 Ty
2T

48 On

60 ]

120 Iy

Tn Figura 4.21 se prezinta Tn mod ilustrativ o serie de structuri moleculare
la care s-a identificat grupul punctual caruiale apartin, pe baza agoritmului din
Figura4.20 si explicitat mai sus.

In concluzie, structurile naturale si moleculare pot fi sistematizate prin
identificarea succesiva a elementelor, operasiilor de simetrie si a grupurilor
asociate, prin ale caror ordine se regaseste numarul nu doar ca simbol ci
Tmbogatit prin calitatea de masura si reprezentare.
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Moleculala echilibra

Este lineara?

D

Are centri
demversie i ¥

Are centri
demnversiei ?

Are axe

257

=

D

Ei

Are dova sau ma multe axe O, cu 227

Frzeaza O cu # maxm. Exsta el axe L 07

N

Are axe

D

Exista plan ap Lpe C7

D

B

Ezistanag?

D

QJo)

N

)

| w

Lreplane
de reflexie o7

| N

Are centry
de inversie i7

M

Existaplan gy Lpe G, 7

D

|

Exista na plane continand
axa Uy

7

N

Exista axa tmproptie

S 1

O O

Figura 4.20.

Algoritmul clasificarii moleculelor dupa grupul de simetrie [48].
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ol . A

H,O,: C, H,O: C,, NHs: Cs, SF:Cl: Cyy HCN: C..,
B(OH)3: Csn CoHe: D3y Dag Fe(CsHs)2: Dsg Cr(CeHe)2: Deg

ed A - &

CyHg: Dan [PACI]*: D4y Fe&(CsHs)o: Dsy  CeHe: Den

Figura4.21.
Exemple de molecule cu identificarea grupurilor punctuale la care aparfin [50].



5. Smetria Cristalina

& Princl pal a caracteristiCa a slidelor cristaline e
aranjarea periodicica a particulelor constituente dupa cele trei directii spatiale,
cristalul avand o forma geometrica limitata de fete, muchii si colturi cu o
simetrie remarcabila [50].

Aranjamentul periodic a particulelor e descris cu gutorul unei regele
spatiale de puncte asociata structurii cristaline, denumita retea cristalina; prin
puncte ale retelei intelegandu-se atomii, ionii sau moleculele care congtituie
refeaua.

Datorita aranjarii periodice a punctelor retelei dupa cele trei directii,
reteaua se poate impartii in celule congruente cu orientare identica. O asemenea
celula se construieste pe trei vecori necoplanari a;, a,, as numiti vectori
fundamentali, de baza, sau trandlagii elementare (translatia cu oricare din vectorii
respectivi suprapune reteaua peste ea insasi). Vectorii fundamentali au lungimea
egala cu distanta minima de periodicitate pe directia respectiva. Astfel orice
trandatie se face cu vectorul:

Fmp = N@y +Ma, + pag (5.1

unde n, m, p, sunt numere ntregi pozitive sau negative, ce vor aduce prin
trandatie refeaua in coincidenta cu eansasi.

r

=
B> 2 .
i ¥
al
H
Figura5.1.

Celula unitate cu sistemul cartezian atasat.
Vectorii de baza se pot alege in foarte multe feluri si fiecare alegere va

defini un tip de celula, denumita in general celula fundamentala sau celula
elementara.
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Celulafundamentala vamai fi caracterizata si de cele trel unghiuri (Figura
5.1), pe care le formeaza vectorii fundamentali intre ei. Marimile a;, a, ag, a, p,
Y, Sau parametrii cristalului (matricea cristalului) au valori specifice fiecirel
substante cristaline.

Tn cazul general a; # a, # as si a # P # v # 90°; volumul celulel este:
V = a(a,xa) (5.2

Diferite modalitati de alegerea a vectorilor fundamentali, respectiv a
celulei fundamentale se pot ilustra mai simplu in cazul une retele
bidimensionale (Figura 5.2) se observa ca celulele de tip | respectiv Il au
aceeasi suprafata si contin numar identic de puncte (1 punct pe celula) cu toate
ca au vectori de baza diferiti.

jm%f/ —

Figura5.2.
Rerea bidimensional a

Celulele care contin un singur atom se numesc celule primitive si Tn
consecinta €le au volumul minim fata de orice alta celula. Prin trandatia celulel
primitive dealungul vecorilor de baza se grupeaza toate punctele retelei.

Celulele care contin mai multi atomi se numesc neprimitive (de exemplu
celulall din Figura 5.2 contine doi atomi)

Numarul atomilor retelel dintr-o celula tridimensionala e dat de relatia:

1 1
n=n+on +on (5.3)

unde n;— numarul punctelor interioare,
—numarul punctelor de pe fete,
n. —numarul punctelor din colturi.
Studiul simetriei cristalului se face pe celule alese adecvat, care sa descrie
toate proprietatile de simetrie ale cristalului macroscopic.
Daca sunt fixate trandatiile elementare, respectiv axele cristalografice, se
poate determina pozitia oricarui atom din structura, respectiv pozitia nodului
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corespunzator din retea. Vectorul de pozitie a oricarui nod din reteaua cristalina
vafi dat de:

R=na + n,a, + Ny, , (5.4)

unde ny, Ny, N3, SUNt NUMere pozitive sau negative.

Tn continuare, nodul respectiv 1l vom simboliza prin setul de numere n,,
Ny, Ng, Tnchis Tn paranteze patrate duble: [[ny, Ny, ng]]. Tn Figura 5.3 se indica
coordonatele céatorva noduri, precum si modificarile coordonatelor acestora la
trecereade launul laatul.

[[o11]]

[[0061] 2| [[o10]]

al

(11100]] [[1101]

Figura5.3.
Noduri Miller reprezentative in celula cubica.

Directia cristalografica (sau sirul reticular) e directia dreptel care trece
prin cel putin 2 noduri ale refelel. Evident ca pe un asemeneasir reticular se vor
afla o infinitate de noduri ale retelel.

Directiile cristalografice se dau prin indicii directilor paralelor cu ele care
trec prin originea axelor, acesti indici fiind coordonatele nodului celui mai
apropiat de origine pe directia respectiva, scrise in paranteze patrate simple.

Daca nodul cel mai apropiat de origine are vectorul de pozitie in paranteze
4 sirul reticular corespunzator (si toate directile paralele) se vor simboliza prin
[nl, Ny, ng].

Cei 3indici ai directiei cristalografice se numesc indici Miller ai directiei.

Indici Miller ai axelor de coordonate vor fi: [100] pentru axa Ox; [010]
pentru axa Oy; [001]: pentru axa 0z

Tn general planul cristalografic, format pe cel putin 3 noduri necoliniare,
poate fi smbolizat prin distantele masurat de la originea sistemului de axe pana
n punctele unde planul intersecteaza axele de coordonate. Luand parametrii ay,
a,, ag, Ca unitati pe cele 3 axe, inversele acestor distante reprezinta indicii
planului sau indicii Miller a planului. Indicii Miller sunt intotdeauna numere



Parteaall —a: Fundamente Cuantice i de Simetrie ale Materiei — 99

intregi pozitive sau negative si indica deci fractiunile in care planul Tmparte
trandatiile elementare. Aceste numere se scriu Tn paranteze rotunde: (h k).
De exemplu, planul din Figura5.4 areindicii Miller: (21 1)

F 3

Figura5.4.
Plan cristalografic cu taieturile pe axele fundamentale.

Observatii:

1) Indicii Miller nu simbolizeaza un singur plan cristalografic ci
familia de plane paralele cu planul cel mai apropiat de origine si
echidistante intre ele.

ii) Planele paralele cu o axa cristalografica au indicele Miller
corespunzator egal cu 0.

iii)  Planele ce intersecteaza axele de coordonate in zona negativa au
indicele Miller corespunzator negativ, simbolizat cu o bara
deasupraindicilor.

Iv)  Planele de tipul (nh nk nl) includ planele de tipul (h k1), sunt den
ori mal numeroase, distanta interplanara este mai mica de n ori,
it = g /11

V) Planele cu indicii Miller mici au o densitate de noduri mai mare
decét cel cuindici Miller mai mari.

vi) Daca se trece de la un set de trandatii elementare a;, a,, az la un

atul a;’, a)’, a3’ astfel Incét:

ai = Andy + Az, + Asgds
a, = Apdy + A, + Axsdg
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al3 = Agy + Apd, + Ay (5.5)

unde A; sunt numere ntrgi iar setul (&)i-123 este primitiv, atunci indicii
Miller (h', K', I') a unui plan fata de trandatiile elementare (&’ )i=123 Vvor
fi dati in functie de indicii Miller (h k 1) fata de setul (&)iz123 prin
relaiile:

h = Ah+ Ak + Al
K = Aysh+ Ak + Ayl
K = Ayh+ Agk + Ayl (5.6)

Vectorii fundamentali servesc si ca axe de referinta pentru cristale, fiind
denumite axe cristalografice. Pozitia unui punct in retea, respectiv a unui atom
Tn structura cristalina, se descrie Tn raport cu axele cristalografice alese.

Fiecirei retele i se poate atasa un set convenabil ales de axe
cristalografice. Tn cristalografie se folosesc 7 sisteme de axe, fiecare cu relatii
specifice de egalitate, respectiv de inegalitate, a lungimilor si unghilor; aceste
sisteme formeaza baza celor 7 sisteme cristaline prezentate in Tabelul 5.1.

Tabelul 5.1.
Sstemele cristaline
Sistemul Caracterigticile dimensionale si unghiulare
Triclinic ataptag, ot PEys N0
Monoclinic atrtag;o=y=90°#p
Rombic (sau ortorombic) qtdFtag;o=p=y=90°
Tetragonal ay=dta,a=p=y=90°
Trigonal aq=&=8,0=p=y#90°
Hexagonal q=dp#ag;y=120°;B=0=90°
Cubic y=—=—a,a=pf=y=90°

Tn ceea ce priveste grupurile cristalografice, acestea sunt construite prin
combinarea elementelor de simetrie punctuale, care se intersecteaza intr-un
punct, abstrase din Tabelul 4.111.

Acestea se reduc la 32 de grupuri punctuale, specifice simetriilor
cristaline, reprezentate de celulele elementare din Figura 5.5 [51].

Forma corpurilor este aleasi conform simetriei grupului punctual pentru a
fi reprezentat, de exemplu pentru un grup tetragonal se va porni de la un corp
patrat ce vafi modificat in sensul satifacerii simetriilor tetragonale.

Pentru schematizarea corpurilor se foloseste un semn pe coltul de sus pe
dreapta unel fatade laterale a corpului.
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Cénd este efectuata o0 operatie de simetrie semnul este modificat si
multiplicat de cate ori sunt aplicabile elementele de simetrie.

Numarul de semne este astfel egal cu numarul de ordine a grupului.
Schema procedurii dezvaluie “generared’ naturii Simetriei.

TN\ S
C; 1 G

Cy 2 Csgm 2 Copy2/m

=)=

Dz 222 sz mm2 Dzh mmm

Ciy émm Dog L2m

@

Csv Bmm D3h 6m?2 Dsh 8/mmm

T4 L3m Op m3m

Figura5s.5.
Grupurile punctuale cristalografice, cu notayiile Schonflies (stanga) si Internayional a

(dreapta) indicate sub fiecare reprezentare [51].

Cu respect pentru morfologie, corpurile din Figura 5.5 seamana cu
cristalele si semnele (daca le-am imaginat precum in general figurile inclinate)
reprezinta forma generala (hkl) aunei clase de simetrie.
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Cu exceptia prismei hexagonale a corpurilor, celelalte corpuri pot fi
privite precum celulele elementare asociate acestor structuri, axele cristalului
corespunzand muchiilor corpului (celule).

Centrul semnelor corespunde pozitiilor claselor de simetrie (pentru
corpuri non-hexagonale, parametrul pentru un semn in coltul de sus pe dreapta a
unei suprafate frontala fiind x=0.99, y=0.8, z=0.8; pentru prisma hexagonala a
corpurilor n raport cu celula standard 120 parametrul semnului are coordonatele
x=1/3 sau 2/3, y=2/3 sau 1/3, z=0.8).

Tn cazul grupelor 3m, 32, 3m, 6m2, 42m este posibil a schita semnele intr-
un mod diferit fata de figura. Schemele in acord cu figura obtinuta reprezinta
grupul spatial al fiecarei clase de simetrie conform cu nomenclatura adoptata de
Societatea Internationala de Cristalografie [51].
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"...UnInel petoate sa le stapaneasca,
Un Inel petoate si le uneasca... "

Tolkien, Sapanul Inelelor
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6. Atomul Cuantic

. U rmétorl,“ paS natural consta Tn aplicarea ecuatiei
Schrédinger (3.10) la nivelul atomic, considerand atomul de hidrogen ca sistem

atomic prototip: atomul cu un singur electron in campul central (sferic) a
nucleului, Figura 6.1, adica Th campul de potential:

_ez

Are,r

V()=

(6.1)

—- -

|
|
|
.*

Figura6.1.
Electronul (de masa me ) Tn campul central al nucleului (de masaz majoritar protonica

m,,) descrisin coordonatele sferice (r, 6, ¢).

A ,rezolva’ problema atomului de hidrogen inseamna rezolvarea
problemei de eigen-valori si eigen-functii asociate Hamiltonianului stationar a
electronului din atom, adica rezolvarea ecuatiel Schrddinger (3.10) pentru
miscarea unicului electron de masa me (sau My sau simplu m céand nu exista
motiv de confuzie) in cdmpul central (6.1) a nucleului Tn coordonate sferice (r,

6, ¢) [52]:

h? 1 .9 d J( . d 1 92 g’
- 60— 27 o — G—e - ,0, =E ,9,
{ anerzsine{sn ar(r or j+86(sm 206 j+sin08¢2} 4ﬂ€0r}1//(r 9)=Ey(r.0.9)

(6.2)
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Chiar si rezolvarea matematica a acestui caz “simplu” a atomului de
hidrogen este o formidabila problema matematica, pentru care insa se vor
Infatisa ideile si rezultatele principale, o tratare mult mai ampla regasindu-se in
orice text dedicat mecanicii cuantice de baza [53].

Tabelul 6.1
Caracterizarea soluiilor ecuagiei Schrodinger stagionare pentru atomul de hidrogen.
Tipul Forma Conditii de Consecinta
Solutie Solutiei Existenta Solutiel
Cuantificarea
Radiala: | R, (r)=r'L,, (r)e"""™’ Daciasi | nivelelor energetice:
R(r) Ly, : functiile Laguere |Numal daca:| o me’ 1
2 n=1, 2, 3,... 8¢2h? n?
h*4re P 0
= 20 : n: numarul 13.6
mye cuantic =z (V]
primaraza Bohr principal n=1: nivelul ,K":
n=2: nivelul ,L";
n=3: nivelul ,M”...
Cuantificarea
Orbitala: | P, (8)=N, ,P"(cosg) | Dacasi momentului cinetic
P(6) m. oAl numai daca: orbital:
L ezr‘er;deg;ggoa?aete; 1=0,1, 2,3, L2 =1(1 + )7’
@+ -mr "’ -1 1 1=0corbital s (sharp);
N, = {W} |l numar |=1:orbital p
. cuantic (principal);
factor de normalizare orbital |=2:orbital d (diffuse);
[=3:orbital f
(fundamental);
|=4:orbital g ... (se
urmeaza alfabetul).
Daca si Cuantificarea
numai daca: proiectiei
Azimutala: F.(9) = Aexp(img); m=-l, -1+1, peaxa,Z a
F(#) |A:factor denormalizare| - momentului
m . nuUMgr Cinetic
cuantic orbital:
magnetic L,=mn

Intuitiv, fundamentat matematic, dar si plin de semnificatie fizica, eigen-
functiile ecuatiel (6.2) sunt rescrise sub forma unui produs de eigen-functii
dependente de coordonatetel e sferice separate:
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y(r.0,0) = R(r)P(O)F (¢) (6.3)

Separarea (6.2) partitioneaza ecuatia (6.2) in trel ecuatii diferentiale ale
caror solutii, conditii de existenta, forma si semnificatiile sunt sumarizate in
Tabelul 6.1.

Tabelul 6.1 releva cum eigen-solutiile (functii si valori energetice) sunt
cuantificate de numere intregi specifice.

Exista nsa Tn plus si 0 caracteristica intrinseca a unitarilor fundamentale
ale materiei, indiferent de campul de potential Tn care evolueaza, deci si a
electronului, ce se cuantizeaza atét prin numere intregi ca si prin numere
fractionare.

Aceasta caracteristica se numeste spin (in |. engleza = rotatie) cuantificat
de numarul cuantic de spin s, fiind associat cu asa numitul moment unghiular
propriu, S=./s(s+1)%, ceea ce genereaza si existenta momentul magnetic de spin
S cuantificat analog celui magnetic orbital, S, =mx#, prin numarul cuantic

magnetic de spin ms. Tn cazul electronului numarul cuantic de spin are valoarea
fractionara unica s=1/2 ceea ce implica cunatificarea magnetica de spin prin
doar doua valori “in sus’ (ms=+1/2) si “injos’ (ms=-1/2), Figura 6.2.

[=2

"' L =#202+1) #

-

Figura6.2.
Cuantificarea momentului magnetic orbital (stanga) pentru o stare orbitala aleasa

arbitrar (aici I=2) si a momentului magnetic de spin ( n dreapta).

Aceasta descriere cuantica de spin a fost pedeplin confirmata de celebrul
experiment Stern-Gerlach (1922) cét si de asa numita structura finag a spectrului
atomului de hidrogen [53].
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Care este consecinga fizica reala a acestor cuantificari in atomi?
La nivelul eigen-valorilor energiei cuantificarea se transpune in spectrul
energetic discret (cuantificat) al atomului de hidrogen, Figura 6.3.

Figura 6.3.
Liniile discrete (de emisie in acest caz) ale spectrului atomului de hidrogen si primele

serii spectrale asociate in funcfie de eigen-nivelul energetic final al electronul, dupa
emisie. Cercurile concentrice sunt asociate cu nivele energetice, distansa dintre ele
reflectand distansa intre nivelele energetice, si nu reprezinta ,, forma” eigen-starilor
asociate (a se vedea Figura 6.4).
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Figura6.4.
Reprezentarile densitarilor de probabilitate radiala (bidimensional) si ale eigen-
starilor 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, si 3d (in proiectie tridimensional @) ale atomului de
hidrogen, respectiv de la stanga la dreapta si de susin jos.
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Lanivelul eigen-functiilor de stare, sau asa numitii orbitali, se remarca din
analiza reprezentarilor din Figura 6.4 pentru starile 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, si 3d cum
atat pentru densitatile de probabilitate radiala (reprezentarile bidimenisoanale)
cat si pentru proiectiile orbitale tridimensionale se inregistreaza asa numitele
»noduri” cuantice, puncte ce separa regiunile populate de electron (regiuni
denumite si nori electronici).

Aceste noduri cuantice produc distributia separata, discreta (deci
cuantificata) a, existentel” fizice a electronului in atom, dincolo de discretizarea
(cuantificarea) pe nivelele sale energetice.

Figura6.5.
Penetrayiile orbitale in cazul atomilor de Li (sténga) si Na (dreapta) si ordonarea

nivelelor energetice asociate.

Urmatorul pas in ierarhia atomica corespunde ocuparii orbitale in cazul
mal multor electroni Tn atom. Pentru acest deziderat se combina numerele
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cuantice cu Principiul de excluziune Pauli astfel Tncat nu se admite Tntr-o eigen-
stare (definita de numerele cuantice n, | si m) existenta a mai mult de maximum
doi electroni si aceia cu numere magnetice de spin opuse (+1/2 si -1/2).

Ordinea completarii eigen-starilor este dictata primordial de energie,
starile cu energie mai joasa fiind primele ocupate. Astfel, primul indicator al
odonarii energiilor este cel a nivelului energetic, fixat de numarul cuantic
principal n. Nivelel energetice cu n inferiore se ocupa primele. Cum se trateaza
insa, la nivel energetic, subnivelele energetice fixate de numarul cuantic orbital
|?

Se foloseste argumentul penetragiei maxime: cu céat un orbital (fixat de
numarul cuantic orbital 1) “intra” (in primul rénd ca ,adancime” si apoi ca
»acoperire’!) ma mult Tn orbitalele sau norii electronici interni, cu atéat este mai
aproape de nucleu, deci mai atras de nucleu, scazandu-si (in sensul ca se mareste
Tn sens negativ!) seminficativ energia, a se vedea exemplele atomilor de Li si Na
din Figura6.5.

Cand se gunge la ocuparea 4s, de exemplu, dependenta de numarul
cuantic orbital (penetrarea orbitala) devine atét de semnificativa incét orbitalul
4s corespunde unel energii chiar mai mici decat a celui 3d, Figura 6.5-dreapta.

=7 ==-- I {1 I | IV | V [ VIV O
7s 1 2

H He
n=6 | o\ eonl la Li’lBe' Idetale Tranztionale ] B |c" [N |0" |F” [Ne
11 12|" 13 14 15 18 17 18

Na |Mg|lme e wa wvie vie— YIIE o qgu |[Al|SI (P O[S |CI |Ar
n=5 s 5e 5 5 5f T _ @ _ o] @] @3] @] @] 46| _@r|. @8] @] _an| _a1| _a®| & _a4| _an| o8
p K [Ca|Sc|Ti |V |Cr |Mn|[Fe |Co|Ni |Cu|Zn |Ga|Ge |As |Se |Br |Kr

ar) -} k| &8 41 a2 43 A4 a5 46 45 48 1 52 % 54

n=d - \\ \\ Rb [Sr |Y |Zr [Nb|Mo|Tc [Ru [Rh |Pd |Ag |Cd |In |Sn [Sb|Te || |Xe
45 4D 4 4 66| 5711 2 73 74 A 6 w7 B k) a0 B1 = B B4 A5 ]

¢ |Cs|Ba| | Hi |Ta |W |Re |os i [Pt [Au Hg |TI |Pb [Bi |Fo [At [Rn

n=3 - H A7 9103 Hw[o.l ws|  des| a7 deal 109

3s (3p 3. Fr Fi§a [ | Ha
2 o[ () Lenance IS S S e s T e
o] P Acinide | [nf[red [UTING [pa [amlcmlBk ICF [ES [FmIMa INo L]

P=0 f=1 f=2 (-3

Figura6.6.
Regula de ocupare orbitala Tn conjunctie cu nivel el e energetice cuantificate (stanga)

generand ordonarea periodica a elementelor (dreapta).

Cu mici exceptii (prima apare la Cr pentru care a cincilea electron ocupa
starea 3d in loc sa devina a doilea electron Tn starea 4s) incrucisarea nivelelor
energetice dupa dependenta numerelor cuantice principale-orbitale este redata n
schema de ocupare din Figura 6.6-stanga, Tn care sageata indica orbitalul spre
care setinden ierarhia ocuparii configurayiel electronice.
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Rezulta sistemul periodic al elementelor, Figura 6.6-dreapta, construit
asadar pe baza ocuparii de nivel si orbitale a atomului cuantic, din aproape n
aproape. Remarcabil este cum cuantificarea materiel corespunde (ca si
consecinta) cu periodicitatea proprietatilor sale [54].

Analiza chiar sumara a tabelului periodic releva un fapt deosebit de
important, anume ca majoritatea atomilor sunt catalogati ca metale, peste 75%
din totalul elementelor. Pentru studiul de fata, ma aes, dar si pentru
caracterizarea materiel compusa din atomii unui element sau a altuia este
esential asadar fixarea diferentelor de structura si de proprietati intre metale si

nemetale. O astfel de sinteza este realizata comparativ in Tabelul 6.11.

Tabelul 6.11.

Comparayie sintetica intre propr

ietarile metalelor si nemetal€elor.

Metale

Nemetale

Proprietd;

fi Chimice

Tn general poseda 1-3 electroni in
stratul de valenta (ultimul nivel
electronic).

Cedeaza cu usurinta electronii de
vaenta.

Formeaza oxizi ce sunt baze.
Sunt buni agenti reducatori.
Au €electronegatitivate scazuta.

Tn general poseda 4-8 electroni in
stratul de valenta.

Primesc sau pun in comun cu usurinta
electronii de valenta.
Formeaza oxizi care sunt acizi.
Sunt buni agenti oxidanti.

Au electronegativitate Tnalta.

Proprietari Fizice

Buni conducitori de electricitate si
caldura.

Maleabili — pot fi taiati in straturi.
Ductili —se pot intinde Tn fire.
Poseda luciu metalic.
Opace in straturi subtiri.
Solide latemperatura camerel
(exceptand Hg).

Slabi conducatori de caldura si
electricitate.

Fragile (casante) in stare solida.
Neductile.Nu poseda luciu metalic.
Transparente in straturi subtiri.
Latemperatura camerei pot fi in stare
de agregare solida, lichida sau
gazoasa.

Cu toate ca majoritatea elementelor din tabelul periodic sunt metale, de la

atomii elementelor metale si pana la legatura metalicai, mai este un pas
intermediar: molecula. Cum se trateazi molecula Tn contextul mecanicii
cuantice, si cum se trece de la molecula la solid este dezideratul discursului
sectiunilor urmatoare.



7. Campul Cristalin
7.1. Originea Separdrii Orbitalilor Tetralobari

= |n contiNuare tresuie sa acceptam cum universul este o
continua creatie, evolutie si abolire de forme si ca este scopul stiintei acela de a
sonda aceste modificari ale formelor si, pe cat posibil, sa le explice” (René
Thom, 1975). Cu greu se poate da o definitie mai generala stiintelor naturii, Tntre
acestea chimia fiind o adevarata veriga. Universul din perspectiva chimiei ,,se
vede’ prin legaturile chimice dintre diversele componente ae materiei: atomi,
molecule, supra-molecule, complecsi, etc. Prin urmare, una din misiunile
primordiale ae stiintel ,,cheos-chimos’ (esenta-fluid, Tn limba Greaca veche)
este aceea de a imagina modele care sa suporte transformarea componentel or
materiei prin legaturi, si prin transformarealegaturilor.

Legatura covalenta tipica, de exemplu din molecula de metan dintre
carbon si hidrogen, presupune ca fiecare atom a legaturii contribuie cu cate un
electron la asa numita legatura cu doua-centre ce se formeaza. Exista Tnsa si un
al doileatip de legatura, de asemenea cu doua centre, dar in care ambii electroni
provin doar de la un atom sau molecula, donorul din legatura fiind denumit
generic ligand (de la ligare=a lega in limba Latina). Acest tip de legatura
covalenta poarta denumirile echivalente precum legatura de coordinare, legatura
covalentd dativa, sau legatura de tip donor-acceptor. Tn cazul Tn care acceptorul
e un metal, compusul se numeste complex.

Ramanand in zona terminologiel, se precizeaza un complex ca fiind
homoleptic daca contine acelasi tip de liganzi, heteroletic n celelalte cazuri, si
ambi-dentat daca liganzii (de obicel gruparile nitrit sau tiocianat) coordineaza cu
ionul de metal Tn mai multe feluri, caz in care se italicizeaza atomul din ligand
direct implicat in legatura cu metalul (de exemplu [Cr(NH3)s(NCS)]?).

Denticitatea indica numarul de atomi donori implicati Th coordinatie, iar
liganzii pot fi mono-dentasi (ex: O in [MnO4], C in [Fe(CN)¢]*, H.O in
[Mn(H,0)6]**, NH3 Tn [Co(NH3)e]*") sau poli-dentayi (bi-dentasi: O & O’ in
[Fe(ox)s)® sau S &S Tn [Re(S,C,Phy)4], tri-dentazi: N, N’, N’ in [Cr(typ)J]*,
macro-ciclici: N, N’, N'’, N"” in [Ni(cyclam)]*).

Desi nu este neaparat necesar ca atomul acceptor din coordinatie sa fie un
metal, acestia sunt candidagii ideali si cel mai frecventi in astfel de legaturi. De
ce se intampla asa? Alfred Werner, a postulat la Tnceputul secolului XX, si
Premiat Nobel Pentru Chimiein 1913 pentru acest lucru [55], ca un ion de metal
poate manifesta doua tipuri de valenya! Valensa primara este asociata cu starea
de oxidare, un concept formal pentru atribuirea distributiei de sarcina intr-un
compus, si indicat prin numerale Romane n paranteza dupa numele elementul ui.
Trebuie subliniat Thsa ca starea de oxidare nu implica si nu indica distribugia
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reala de sarcina dintr-un compus, de exemplu, WO; se scrie din punctul de
vedere al stirilor de oxidare ca (W®", 30%) fiind un oxid de tungsten (V1) ceea
cenuimplici insi ca acesta contine ioni W°'!

Un exemplu si mai relevant este cel a Fe,O4 daca compusul e ionic
exista 40” ceea ce, din conditia de neutralitate globala, fiecare atom de fier ar
trebui sa fie In starea de oxidare +8/3, 0 imagine nu foarte sugestiva. Tn schimb,
compusul se poate scrie ca starea oxidata mixta: FeO+Fe,Os=Fe(I1)Fe(l11),0,.
Valenfa secundara nsd, introdusa de Werner, indexeaza numarul de grupe
atasate (deopotriva anioni sau grupe neutre) la un centru metalic prin numarul de
coordinare, in prima sfera de coordinare.

Tn plus, atomi sau grupe se pot atasa ulterior laionul metal, dar mai putin
legati de acesta si la o0 distanta mai mare, formand sfera secundara sau exterioara
de coordinare. De exemplu, Co(NH3)4Cl; prezinta 4 grupe amoniu si doi atomi
de clor in prima sferd de coordinare si un atom de clor Tn ce-a de-a doua. Un
exemplu clasic, pentru descrierea legaturii de coordinare, fatd de cea ionica si
covalents, a fost adresat de Pauling relativ la complexul [Fe(H,0)¢]**, Figura
7.1.

Figura7.1.
Modelul de legatura ionica (a), covalenta (b) si de coordinagie (c) pentru complexul

[Fe(H20)6]**

O viziune pur ionici a complexului [Fe(H,0)¢]** atribuie sarcina 3+ pe
centrul metalic, Figura 7.1-(a), in schimb abordarea pur covalenta recomanda
sarcina 3- pe atomul de Fe in timp ce atomii de oxigen poseda fiecare cate o
sarcina 1+, Figura 7.1-(b). Nici una din aceste extreme nu este in acord cu
electronegativitatea (, tendinta de atractie a electronilor de catre un atom ntr-o
molecula”) acestor elemente (Fe: 1.8, O: 3.5, Tn scala Pauling) ceea ce sugereaza
o legatura Fe-O polarizata in sensul Fe’* — 0°~.

Tn aceste conditii Pauling a aplicat principiul de electroneutralitate locala
sub forma: distribugia realg a sarcinilor intr-o molecula se face n asa fel incat
sarcina de pe un singur atom variaza intre -1 si +1. Pentru exemplu actual,
principiul de electroneutraliatate sugereaza cum sarcina ideala pe Fe este zero,
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ceea ce se poate realiza doar dintr-o combinatie Tntre situatia pur ionica si cea
pur covalenta, Pauling o numea 50% covalent sau 50% ionic, in asa fel Tncét
rezulta, si ca medie aritmetica simpla intre sarcinile din pozitiile (a) si (b) din
Figura 7.1, o repartitie a sarcinii astfel incat atomul de Fe sa accepte 3 electroni
dela 6 atomi donori de oxigen, Figura 7.1-(c), in coordinayie.

Aceasta a fost viziunea ,macro” a legaturii de coordinatie. Se repune
intrebarea: si totusi de ce atomii metalelor, si mai mult ai metalelor tranzitionale,
coordineaza cel mai frecevent?

La acest punct se poate raspunde calitativ cuantic. O privire atenta la
tabelul periodic a elementelor din Figura 6.6-dreapta confirma ca intr-o
proportie covarsitoare metelele sunt quasi-omni-prezente Tncepand de la
perioada a 3-a, adica de la atomi care prezinta cel putin (n=3) nivele cuantice
principale, adica, Tn conformitate cu Tabelului 6.1, prezinta cel putin orbitali cu
momentul orbitalic cuantificat de numarul cuantic orbitalic minim (I=2), adica
orbitalii detip d! Ce au special acesti orbitali?

Figura 7.2.
Contribugia orbitalilor 3d, 4s, si 4p la legatura cu liganzi, din perspectiva energetica
(O) si din cea a acoperirilor cu orbitalii de liganzi ().

Anterior s-a precizat cum ocuparea nivelelor energetice in atomi se face,
pe langa principiul minimel energii, folosindu-se si principiul penetratiel orbitale
maxime.

S-a condtatat, si ilustrat pentru atomul de Na in Figura 6.5-dreapta spre
exemplu, cum orbitalii s (si pe masura cresterii perioadei pentru metalele
tranzitionale) si orbitalii p tind la a avea energii mai negative decét al orbitalului
3d, dintr-o penetrare radiadla ma mare, astfel rezultdnd pentru metalele
tranzitionale orbitalul 3d cu energia deasupra celor 4s, 4p.

Este, astfel, rational cum orbitalii 3d vor fi primii cei angajati din punct de
vedere energetic Tn legatura cu liganzii, pe cand orbitalii 4s si 4p vor fi
responsabili de acoperirile orbitale cu orbitalii liganzilor, Figura 7.2. Acest
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dublu caracter a orbitalilor d: de interacyie energetica insa de mica acoperire
orbitalica cu liganzii estre cheia intelegerii discursului legaturii coordinative cu
metalele tranzitionale.

Ma mult, se poate dezvolta chiar si 0 imagine cuantica pentru efectul
calitativ pe care interactia cu liganzii 1l are asupra nivelului energetic al
orbitalilor d.

Pentru aceasta, se vor chema in cauzi ma intd eigen-functiile
corespunzatoare orbitalilor d, dar re-scrise astfel incét sa se separe solutia (6.3)
n contributia radiala pura R,(r) si Tn contributia spatiala pura prin intermediul
asa numitelor armonice sferice Y™ (6,9) = R, (9)F,, (¢)

Yoim (1:6,0) =R, (NY," (8,9) =(m) (7.1)

unde ultima re-notatie v, (r.6,9)=(m) auta in simplificarea scrierii, si nu

produce confuzie atata timp cét analiza e limitata la un un orbital fixat, cum sunt
cei d, aici de fata cuantificati prin |=2. In aceste conditii, armonicele sferice
corespunzatoare vor fi (in conformitate cu Tabelul 6.1 si cu datele din literatura,

ase vedea [53] si [56]):
0 5 2
Y2 (6,@):1 E(SCOS 9—1)

Y, (6.9) =, /5 sin@ cos@ exp(i @)

Y,2(6,9) = J% sin® @ exp(+2i ¢) : (7.2

Transformarea eigen-solutiilor angulare (7.2) in spatiul real, se poate
realiza recurgandu-se la procedeul de ,stationarizare” afazelor prin combinarea
normalizata a eigen-functiilor (7.1) pentru orbitalii d. Se obtine:

d,=(0)= 2

1 1
dy, —ﬁ[(l)—(—l)] <yz & d, —E[(1)+(—1)] o< X2

1 1 2,2
dxy_ﬁ[(Z)—(—Z)]ocxy & dxz_yz—ﬁ[(2)+(—2)]°cx y:, (7.3)

unde s-au considerat transformarile de coordonata din sistemul sferic din Figura
6.1 si relagiile de tip Euler. Pictorial, orbitalii spatiai d din (7.3) sunt
reprezentati in Figura 7.3.
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Figura7.3.
Orhitalii spayiali “d”.

Acestia sunt orbitalii d ai metalului central Tnconjurat de liganzi. Tn
absenya liganzilor, electronii de valenta ai un ion liber sunt, Tn esenta,
caracterizati de 3 constrangeri energetice [57]:

I poseda energie cinetica;

ii. sunt atragi de nucleu, si

lii.  seresping reciproc.

iv.  Tn prezenta liganzilor, apare o constrangere energetica in plus fata
de cele 3 dgja mentionate, datorita campului non-sferic de electroni
de valenta ai ionilor liganzi-campul de liganz. Tn cazul in care
campului de liganzi actioneaza asupra electronilor metalului central
printr-o constrangere ce se limiteaza doar la respingerea
electronilor, se va vorbi de campul cristalin. Asadar, campul
cristalin este un caz particular a campului de liganzi, pentru
considerarea doar a constrangerii de respingere ntre electronii de
valenta ai ionului central si cei Tnconjuratori (denumiti: ai campului
cristalin).

Tn aproximatia cAmpului cristalin liganzii pot fi considerati ca puncte de

sarcina negativa ce inconjoara ionul central (cu orbitalii d din Figura 7.3).

Datorita frecventei deosebit de mari a coordinarilor octaedrice (grupul de
simetrie Oy) si tetraedrice (grupul de simetrie Ty) — a se revedea si Tabelul 4.11-
sevor tratan special cazurile campurilor cristaline respectiv generate, precum si
efectul interactiei cu orbitalii d ai ionului central (asa numitele interstifii). Tn
cazul campului cristalin octaedric, Figura 7.4-sténga, se observa cum orbitalii d
din Figura 7.3 se pot clasifica in doua grupe de interactie cu sarcinile liganzilor
L.

O grupa de interactie Ti formeaza orbitalii dyy, dy,, dx, - Notati Tmpreuna ca
eigen-functiile tyg, conform notagiilor Mulliken - si a caror interactie (respingere)
cu sarcinile punctuale ae liganzilor sunt echivalente, insi de ma mica
intensitate decét acelea ale orbitalilor d,, dxz_yz - notati Tmpreuna ca eigen-
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functiile e; — acestea prezentand lobii orbitalici exact pe liniile ce unesc sarcinile
liganzilor cu metalul central.

Figura 7.4.
Separarea petipurile (stanga) si nivelele energetice (dreapta) ale interactiel
orbitalilor d cu cdmpul cristalin Oy,

Efectul cdmpului cristalin este asadar de , ridicare a degenerarii” initiale a
celor 5 tipuri de orbitali d din Figura 7.3, insa nu complet, ci separand orbitalii
ionului liber Tn doua grupe de céte trei si respectiv doi orbitali d echivalenti, inca
degenerati, respectiv corespunzand grupelor ty, si €, de mai sus.

De asemenea trebuie notat cum, dincolo de aceasta ridicare partida a
degenerarii orbitale d a ionului liber, perturbatia indusa de campul cristalin a
liganzilor deplaseaza energetic global ambele grupe tyg si €5 Tn sensul indicat in
Figura 7.5-dreapta. Tn ceea ce priveste insi separarea energetici a grupelor tyg si
g, S-anotat, aici lanivel calitativ, precum largimea A, sau 10Dq (simbol a carel
semnificagie se vareleva in sectiunea urmatoare), este distribuita intre cele doua
grupe dupa asa numita regula baricentrica: repartitia intervalului A in cele
0.2=1/5 fractiuni ale sale se face Tn asa fel Tncét sa se egaleze energia distribuita
»insus’ si,injosul centrului de greutate (baricentrului)” acestui interval.

De exemplu, in cazul separarii orbitalilor d Tn campul cristalin Oy, Tn
Figura 7.4-dreapta s-a desemnat gruparea energetic superioara (dublu
degeneratd) e, prin valoarea +0.6A.y, Ceea ce euristic este echivaent cu
2%(0.6)=+1.2, pe cand grupdrii energetic inferioare (triplu degenerata) t,y i s-a
desemnat valoarea -0.4A.y, Ceea ce euristic este echivalent cu 3x(-0.4)=-1.2!
Cazul separarii orbitalilor d a ionului liber Tn cazul perturbariilor de catre
campul cristalin de simetrie tetraedrica Ty este analizat in Figura 7.5, precum
anterior pentru caBmpul cristalin Oy, Tnsa generand separari inversate.
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Acest lucru se intampla deoarece n acest caz sunt orbitalii din grupa t
(dispare subindicelel ,g” deoarece desi orbitalii d isi pastreaza simetria la
inversie, campul cristalin Ty nu o prezinta — vezi Tabelul 4.111) cel mal apropiati
de sarcinile electrice liganzi, asadar suportand repulsia cea ma Tnsemnata si
perturbatia si deplasarea energetici cea mai consistenta, fata de orbitalii din
gruparea e (din nou fara subindicele,,g").

Figura 7.5.
Separarea pe tipurile (stanga) si nivele energetice (dreapta) ale interactiei orbitalilor
d cu campul cristalin Tg..

Se observa de asemenea cum regula baricentrica recomanda Tn acest caz
atribuirea energiei +0.4A« gruparii t, si respectiv -0.6A. grupdrii e. In orice caz,
pentru acelasi tip de metal aflat, pe rand, in camp cristalin Oy, si Ty, si pentru
acelasi tip de liganzi, se poate scrie intre unitatile intervalelor (1/A) respective de
separare, prin simpla inspectie a reprezentarilor din dreapta Figurilor 7.4 si 7.5,
relagia

—~ == Ag = §Aoct (7.4)

ceea ce indica (precum se si observa n practica) o linie de absorbtie v=Aw/h (h:
constanta Planck) mult mai deplasata spre rosu (frecvente mai scazute) decat n
cazul coordinarii, cu acelasi metal si aceiasi liganzi, in simetria octaedrica.
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Acestea au fost consideratiile calitativ cuantice referitoare la legatura de
coordinare, in aproximatia campului cristalin al liganzilor cu simetriile Oy, si Ty
fata deionul central de metal, Tn special tranzitional, si orbitalilor sii d.

Un tratament cuantic cantitativ este prezentat Tn sectiunea urmatoare.

7.2. Modelul Cuantic al Campului Cristalin

Abordar €A din punct de vedere cuantic a intractiel
campului de liganzi cu orbitalii (aici de tip d) ai metalului central presupune
rezolvarea ecuatiei Schrodinger (3.10) pentru eigen-energiile si eigen-functiile
de unda ale acestui sistem, pentru o simetrie de interactie data (aici octaedrica si
tetraedrica).

Totusi, Tn cazul Tn care campul cristalin a liganzilor este privit ca o
perturbasie daba asupra orbitalilor metalului central, se poate aplica metoda
perturbatiilor n primul ordin, pentru care corectiile de primul ordin la eigen-
energiile orbitalilor metalului liber sunt cal culate folosindu-se eigen-functiile din
starea libera-neperturbata, dupa cum urmeaza.

Acest lucru poate fi usor demonstrat, daca se scrie ecuatia Schrodinger
(3.10) in regim perturbagional cu A-factorul perturbagional ce perturba
Hamiltonianul, eigen-functiile si eigen-valorile libere (simbolizate prin supra-
indicele ,0") prin contributiile respective de primul ordin (supraindicele ,,1”), si
asamal departe.

Rezulta eigen-ecuatia:

A (0) A @
(H +AH +...)o(‘l’(°’+/1‘P‘1’+...)=(E(°)+/1E(1))(‘{’(°’+/1‘P‘1)+...) (7.5)

care, daca se reduce la perturbatiile de primul ordin (nu se considera termenii cu
puteri ale lui A superioare lui 1), se poate rescrie ca sistemul:

A (0)

H ey - EOwO

A (0)

o (7.6)
H oey® +|:| O — EOWO® L EOWO©

Daca se multiplica la stanga a doua ecuatie din sistemul (7.6) cu eigen-
functia ¥ si apoi seintegreaza spatial se obtine:

A (0)

A @
J‘P‘O{H O‘P(l)}dV+J.‘P(O){H o‘P(O)}dv: EO[w@whav+EC [wOwOdv (7.7)
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de unde, prin aplicarea conditiei de normalizare (3.3) a eigen-functiei ¥©"
pentru ultimul termen din dreapta, j YO wOdv=1, si arelatiei de hermiticitate

A (0)

(3.4) pentru Hamiltonianul H  pentru primul termen din stanga combinat prima
ecuatie din sistemul (7.6),

I\P“’V{ﬁ (O)-\P(l) }dv: J"P‘l){lq (O)-\P(O)} dv= E<°’j\P<1)\P‘°’*dv= E<°’j\P(°’*\P(DdV,
rezulta Tn final expresiasimpla:
| A®
EQ =W H o |dv (7.8)

care este insa deosebit de importanta.

Relatia (7.8) arata clar cum in primul ordin a perturbatiilor, corectia
energetica de primul ordin se calculeaza pe baza eigen-functiilor sistemului
liber, neperturbat.

Tn acelasi timp, aici se va generaiza tratamentul la cazul orbitalilor ¥;
(21+1)-degenerati in orbitalii atomici de baza y:

¥ = Yo, Zq,q, (7.9)

j=-

in acord cu postulatele [P3] si [P2] ale mecanici cuantice, respectiv.
In aceste conditii, ecuatia (7.8) devine determinantul secular al
perturbayiei de ordinul Tntai:

A(1)
‘H E(l é‘ljk‘ 0 HI] _jl//I

oy, }dv; i j=—1+ (7.10)

cu ale carel eigen-energii, ca solutii, se va trece la determinarea coeficientilor si
eigen-functiilor totale (7.9) prin rezolvarea pentru fiecare astfel de eigen-energie
de perturbatie cate un sistem secular al perturbayiei:

[ E(| é]J][C”] - , i! J :_|1+| ' (711)
Se valuain considerare simetria octaedrala Oy, ca model de lucru pentru

tratarea cantitativ cuantica a separarilor orbitalilor d Tn campul cristalin al
liganzilor, Figura 7.6.
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Figura 7.6.
Smetria si punctele de sarcing-liganz producand potengialul cristalin O,

Tn aceasta imagine, potentialul perturbativ octaedral total va fi obtinut din
suma potentialelor Coulombiene asociate fiecarui punct de sarcina (z) asociat
ligandului L, aflat la distanta a fata de centrul de coordinare, ce actioneaza
asupra unui punct r(x, y, 2) in interiorul octaedrului format:

6 6 o+l
Vo= 3% - Sed 5 3 O | a2

L—lrL (x,Y,2) omy =— |2I+1 a

unde, Tn ultima egalitate din (7.12) s-a considerat dezvoltarea in serie de
armonice sferice functia 1/r -y,

Pana in ce ordin a functiilor armonice sferice se va dezvolta seria (7.12)?
Avéandu-se in vedere ca potentialul octaedric (7.12) se va combina ulterior Tn
elemente de matrice de tipul H;;, precum in (7.10), cu eigen-functiile orbitale de
tipul d, precumin (7.1), adica formand integrale de produsi de functii armonice,
se poate folos faptul ca integrala unghiulara a produselor de cate trei funcii
armonice sferice se anuleaza pentru I’>2l [58], iar cum cazul actual de interes
este cel a orbitalilor d cu 1=2, rezulta ca Tn seria (7.12) vor contribui doar
termenii ce contin armonice sferice panain ordiniul maxim 1=4.

Tn continuare se va explicita analitic potentialul octaedric (7.13), pe baza
observagiel anterioare, a expresiilor analitice ale functiilor anarmonice sferice
pana Tn ordinul [=4, precum si pe baza geometriei din Figura7.6.

Aceasta analiza, impreuna cu rezultatele obtinute sunt sintetizate Tn
Tabelul 7.1, in care sau trecut — pentru exemplificarea calculului — si
contributiile rezultate nule ale armonicelor sferice Y, .

Substituindu-se rezultatele din Tabelul 7.1 in (7.12) se poate scrie
potentialul perturbativ total din partea liganzilor (L) asupra unui punct r(x,y,2)
din spatiul octaedrului format:
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V(x,y,z)(r) = 62;e+voct (r) (713)
_ 7 zer' | o \/? 4 -4
Voct(r) —ﬁ?{Y4 + E(YA' +Y4 ) . (714)
Tabelul 7.1.

Contribuyiile punctelor sarcinilor liganzilor la armonicele sferice.

(00,a) | (0,0-a) | (0,a0) | (0-a0) |(a00)|(-a,00)
Armonica V¢ 0=rnl2 0=rnl2 Total Y,
Sterica | g_0 [ 9=z [9=7/2][9=-7/2] $=0 [ ¢=x
Y. = (4m) M2 1 1 1 1 1 1 6 (4r)V?
Y, o< (3cos 6-1) 2 2 -1 -1 -1 -1 0
Y,' < cos@sng | O 0 0 0 0 0 0
Y2 ecsin?0e? | 0 0 -1 -1 1 1 0
Y0 = PO(cosf) | 8 8 3 3 3 3 | g9
2567
Y, *csin*ge™ | O 0 1 1 1 1 4 [315
512 «

" P?(cos) = 35c0s* 6 —30cos” 6 + 3

Se observa cum primul termen potentia de perturbatie (7.13) corespunde
armonicei sferice Y. din Tabelul 7.1 si se prezinta ca suma simpla a sarcinilor
liganzilor asupra punctului situat la distanta a de acestia, adica inregistreaza
efectul deplasarii globale a nivelelor energetice ale ionului central, efect notat n
sectiunea anterioara si schematizat Tnh Figura 7.4-dreapta.

Al doilea termen potential de perturbatie din (7.13) contine armonicele
sferice superioare, cele de ordinul 4, si acesta va fi termenul responsabil pentru
separarea si ridicarea partiala a degenerarii orbitalilor d ai ionului central n

A @
simetria O,. Asadar se va identifica H() din (7.10) cu Vv, din (7.14) pentru
evaluarea corectiilor energetice de primul ordin induse de catre campul cristalin
in orbitalii d ai metalului central. Pasul urmator este evaluarea elementelor Hj;
din (7.10).

Pentru aceasta se face apel, mai intéi, la eigen-functiile atomice sub forma
anarmonicelor sferice (7.1), pentru care, prin particularizarea orbitalilor de tip d,
Voom = R..Y2" =(m), si prin separarea dependentel spagiale (de r) Tn potential ul
(7.14), se poate proceda la asumerea mediei distansei la puterea a patra a
electronilor d fata deionul central:
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(R,:zr“Rmz)r 2dr = E (7.15)

o—3

marime ce va nsoti orice termen de forma elementelor H;; din (7.10). Asadar,
elementele ramase de evaluat sunt de tipul:

| o Y2m [I]YOYm[J]Jr
JminV. t(m[”)dv_ rz ” \/7[\(m*[I]Y4Ym[J]+Ym*[I]Y—4Ym[J]] singdodg
’ (7.16)
Integralele din (7.16) se simplifica considerabil daca se observa, mai Tnéti,

cd armonicele sferice din (7.1) se pot explicita in functie de polinoamele
Legendre normalizate:

1/2

| — I ! . l+Hmy] /o 2l

P™ (6) = 20 +1(1 =|m)) ( Il) (Sinﬁ)‘ | d (31719) (7.17)
2 (I+mpr] | 2 d(cos) ™

si de componenta azimutala normalizata (din Tabelul 6.1):
Fry (¢) = (27)™2exp(im) (7.18)

si apoi cum, indiferent de valorile numarului cuantic orbital |, sunt sigur nenule
doar combinatiile ce contin produse ale armonicelor sferice ce satisfac conditia:

Fiyqdd #0 & mp; +mp;; +my =0 . (7.19)

27
mim [Ty m [K]
jY|[.] Y dde # 0 & [Fo P
0

Aplicandu-se prescriptia (7.19) la termenii integrai din (7.16), rezulta
cum pentru termenul continand armonica sferica Y,” se aplica conditia:

M [i]+0+m[ ] =0 & —m [i] =m[j] & m[i] = m[]] (7.20)

adica marcand doar contributiile la elementele diagonale din determinantul
secular:

[(mlinV ct(m[l])dv—ej_ Z‘:r;‘ .[Pz”‘*[”Psz”‘[”siane} : (7.21)
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Considerandu-se acum expresiile analitic particularizate din (7.17), se
obtin pentru orbitalii d Tn campul cristalin O, elementel e diagonal e respective:

[O V.. @av="21S,
a

2ze—;

@)V (E)dv=—251)

J 62 Vou 2ty == 22} =Da. (7.22)
a’

Tn mod analog, se aplica conditia (7.20) la termenii din (7.16) ce contin
armonicele sferice Y, & Y,* si se obtin respectiv restrictiile:

{Y4“:m*[i]_+4+m[j]=0@{—m[f]+m[1:]=—43{—m[f]=m[j]=—2 (7.23)
Y, m[i]-4+m[j]=0 |-m[i]+m[j]=4 -m[i]=m[j]=2

de unde seretin din (7.16) doar termenii integrali corespunzatori, cu rezultatele:
[(:2) Vo (F)dv = ‘/_5 % 4[] PZP +4P29n0d6} g—fr;‘. (7.24)
a a

S-a guns astfel n situatia de a se putea forma determinantul secular
asociat perturbagiilor energetice de separare a eigen-energiilor orbitalilor d n
campul cristalin Op sub forma (7.10) extinsa prin considerarea elementelor
(7.22) si (7.24), rescrise in termenii notagiei ultime din (7.22):

Dq- EY, 0 0 0 5Dq
0  -4Dg-EY, 0 0 0
0 0 6Dq— E) 0 0 |=0. (7.29
0 0 0 —4Dg- E& 0
5Dq 0 0 0 Da- E{,

Pentru rezolvarea acestui determinant, se observa cum prin inversarea
succesiva a liniilor si coloanelor intre ele (la fiecare schimbare se modifica doar
semnul determinantului nu si valoarea sal) se obtine direct forma sa diagonald,
retindndu-se respectiv ecuatiile din lungul blocurilor diagonale rezultate:

(0):/6Dg-E|=0= E{) =6Dq
() A (-1):|-4Dg- EE)|= 0= E{, =-4Dq
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Dg- E((})2&+2) SDq

[E((szz) ]1 =-4Dq
2 A(-2): 5Dq Dg—EY), =0=> { (7.26)

[E((})zmz) ]2 =6Dq

Ultima etapa a algoritmului consta n atribuirea de eigen-functii corectiilor
energetice (7.26), prin intermediul rezolvarii ecuatiilor seculare, de tipul (7.11),
atasate. Din forma solutiilor (7.26) se observa Tnsa ca pentru corectiile
energeticeEy) si EL, nu exista echivoc n atribuirea orbitalilor, acestia fiind
direct identificati din (7.3).

Pentru atribuirea insi a energiilor ultime din (7.26) la combinatiile
orbitale (2) A(-2), trebuie rezolvate sistemele seculare atasate fiecire valori
energetice n parte,

Dg—E®.»)C.. +5Dqc,_, =0
(DA—E.2)Ciz . ac., (7.27)
SDAC 5 +(Dg—E7.2)C 5 =0
alaturi de conditia de normalizare (7.9), particularizata aici precum:
Cluz)Cru) + GGy =1 - (7.28)

De exemplu, pentru cazul energiei E(, ., =-4Dq Tnlocuitd Tn sistemul
(7.27), rezulta relatia

Clz) = Cp (7.29)

care impreuna cu (7.28) produce solutia coeficientilor ¢, =—c_, =272, si care
fixeaza Tn final combinatia orbitalici de tipul:¥=2"?[(2)-(-2)] adica
regasindu-se tocmai tipul orbitalului dy, din (7.3) ca fiind acela afectat de
energia—4Dq.

In mod similar se procedeaza pentru cazul energiei EZ, ., =6Dqpentru
care rezultd n final asociera cu orbitalul de tip d. .. Se sintetizeazi toate

asocierile orbital-energie obtinute pe cale andlitica, cuantica, in Tabelul 7.11
rezultand aceeasi grupare pe seturi de orbitali si energie precum s-au dedus si
prin consideratiile calitative din sectiunea precedenta.

Asupra parametrului de separare energetica orbitala (7.22), Dqg, se poate
face 0 evaluare in termeni de 10Dq, desi foarte aproximativa, folosindu-se o
valoare r, = 20a;, cu a fiind prima raza Bohr (a se vedea Tabelul 6.1) precum si

0
aproximatia a=5a, ~ 25A pentru distanta liganzi-ionul central, Tn conditiile Tn
care constantele fizice si sarcinaliganzilor sunt reduse la unitate:
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10Dq = %?[au.] ~107%[au] =10°[cm™] = 100[nm] (7.30)

desi valoarea observati experimental corespunde la cca. 10" [em™] pentru prima
serie de tranzitii ale complexelor octaedrice.

Tabelul 7.11.
Corespondenyele energiilor de separare a orbitalilor d in campul cristalin O,

Energia Orbitalii Gruparea
1
d, = E[(l)_ (=D] e yz

1 t29
_4Dq dy, =10 (D)= 2

dy =—=[(2) - (=2)] = xy

=(0) o Z°

Sl

ZZ

[(2)+(-2)] = x* — y*

= o

6 Dqg g ~
Xz_yz _\/E

Tn ceea ce priveste tratamentul cuantic a separarii orbitalilor d ai ionului
central (M) Tn campul cristalin a unel simetrii de coordinare tetraedrice ML,
cu liganzii L, se procedeaza analog cazului octaedric MLe, pornindu-se de la
evaluarea potentialului cristalin tetraedric produs de data aceasta de punctele
(+ta/3"? Fa/3"%,a/3"?) i (xa/3"? Fa/3"?,-a/3"?). Rezulta potentiaul
tetraedric, identic cu cel octaedric (7.14) pana lafactorul (-4/9):

vV, =—2v

tet oct
9

(7.31)

relatie care, in primul rand, va inversa semnul energiilor tuturor elementelor
determinantului secular (7.25), si apoi va produce relatia

DO = g D0y (732)

printr-un termen de tipul (7.22), in acord Tnsa cu relatia (7.4) dedusa in sectiunea
precedenta pentru groapa energetica a separarilor orbitale in simetrie Ty si Oy,
respectiv.

Tn acest fel toate rezultatele calitative dezvoltate Tn sectiunea anterioara s-
au fundamentat cuantic in discursul cantitativ prezent. Se valideaza astfel
posibilitatea extensiel fenomenologice la nivelul orbitalilor d multiplu ocupati
cu electroni Tn campul cristalin, subiect ce vafi tratat Tn continuare.
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7.3. Orbitali Multi-Electronici in Campul Cristalin

5 Tratamentul de pans acum, trevuie extins, natwral, 1a

cazul orbitalilor multi-electronici aflati Tn campul cristalin (in sens de simetrie)
al liganzilor (atomi sau grupe de atomi ce coordineaza ionul central) [58].

Tratarea multi-electronica aduce nsi cu sine un efect aditional: campul
aplicat unui electron de catre ceilati electroni din orbitalii multi electronici.

Asadar, pentru satistacerea principiului Pauli a ocuparilor orbitale, n
cazul orbitalilor multi €electronici in camp cristalin apar doua efecte de
respingere electronica:

I. respingerea fata de electronii din orbitaii de valenta ai liganzilor
(campul de liganzi propriu zis) si tratat anterior si cuantificat prin masura Dq
(octaedrica sau tetraedrica, de exemplu);

li. respingerea inter-electronica, pentru electronii orbitalilor ionului
central, cuantificata (de Racah) prin masura asa-numitului factor B.

Apare prin urmare fireasca considerarea tratamentului multi-electronic, a
termenilor rezultanti, in functie de raportul dintre acesti factori, Dg/B.

Tn cazul Dg>>B se vorbeste de situatia campului cristalin puternic, dar-
atentie, Tn raport cu B, pentru ca Dq riméane totusi ca o perturbatie! Tn situatia
contrara, Dg<<B, setrateaza cazul campului cristalin dab.

Diferenta pratica in considerarea acestor cazuri consta n ordinea in care
se considera cele doua influente: cea puternica prima, ceamai slaba ulterior.

In final, ambele tratamente trebuie si genereze aceiasi termeni, orbitalii
multi  electronici-incluzandu-se degenerarile, dar dituati la diverse nivele
energetice, corespunzator termenilor specifici ordinii influentelor considerate.

Se va aplica corespondenta 1:1 a termenilor din ambele abordari si va
rezulta asa numita diagrama a corelatiilor (Tanabe-Sugano) ce indica deplasarea
energetica a acestora pe masura cresterii campului cristalin.

Se va porni asadar de la analiza cazului campului cristalin dab, iar
modelul de lucru vafi prioritar tipul orbitalilor d’.

Aceasta alegere e fireasca, si mai mult, nu e limitativa pentru perturbatiile
campului cristalin, deoarece cazul d? este analog, dar cu semn schimbat la
consideratiile energetice, cu tratamentul cazului d>* in asa numitul formalism a
golurilor, bazat pe faptul ssimplu ca doua goluri se resping cu aceeasi intensitate
precum doua sarcini electrice in locul lor, Tn schimb golurile se atrag cu sarcinile
de liganzi cu aceeasi intensitate dar de semn opus aceleia cu care electronii
ionului central se resping cu aceleasi sarcini de liganzi.

Tn mod identic, cazurile d* si d°* se gasesc in acelasi tip de relatie, si asa
mai departe se pot extrage informatii despre termenii ionului central Th camp
cristalin, pentru aceeasi stoechiometrie.
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In cazul stoechiometriilor diferite, efectul de camp cristalin asupra
orbitalilor d" vafi acelasi cu cel asupraorbitalilor d**".

Se porneste cu analiza cazului campului cristalin slab; prin urmare,
influenta majora si primainfluenta vafi ceaainter-repulsiel electronice.

Pentru configuratia d”, 1<n<10, electronii ocupanti se pot cuplaintre ei in
asamaniera incét sa fie satisfacuta inter-repulsia B, in acord cu principiul Pauli.

La acest nivel trebuie s se tina seama de faptul ca fiecare electron este
caracterizat de un moment orbitalic m si unul de spin m, astfel Tncét interactiile
ce pot apare, apar casi combinatii de aceste momente: cuplare spin-spin, orbital-
orbital, si spin-orbital, fiind denumite cuplari Russell-Saunders (L-S).

In orice caz, este asumati o tirie a cuplajelor n ordinea
Spin-spin>orbital -orbital >spin-orbital.

Aceasta schema functioneaza foarte bine pentru metalele tranzitionale din
primul rénd, si acestea vor fi considerate in continuare. Cuplgjul spin-spin
genereaza rezultanta de spin S cu momentul de spin asociat:

Mg = z My, (7.33)

si exprima contributia totala a proiectiilor individuale de spin pentru electroni
separati, pe axa0z.

Tabelul 7.111.
S mbologia momentului orbital total pentru configurayii multielectronice
L 0 1 2 3 4 5
Notatia S P D F G H

In mod analog, cuplajul orbital-orbital produce un moment orbital
rezultant L, pentru care se adopta terminologia in mauscule pentru
corespondentele atomice, in Tabelul 7.111, si a carui proiectie pe axa 0z regaseste
Tnsumate toate momentele orbitale ale electronilor individuali:

M, = Zm,m : (7.34)

In final, cuplajul spin-orbital, prescurtat L-S, di nastere la un moment
orbital total, J=L+S cu multiplicitatea toatala (2S+1)(2L+1) si generand
termeni multi-electronici simbolizati prin forma®>*'L ;.

Se ia ca exemplu cazul d® a 2 electroni ce pot ocupa cei 5 orbitali d, dar
avand la dispozitie de fapt 10 spin-orbitali (inlcuzand posibilitatea ca un orbital
s fie ocupat de un electron cu proiectia momentului de spin £1/2).
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Posbilitatile sunt asadar date de C2 =10-9/2=45!, spunandu-se ca
orbitalii d® sunt de 45 de ori degenerati, adica continand 45 de sub-nivele la
aceeasi energie orbitalica (deocamdata nu s-a considerat si actiunea separatrice a
campului cristalin).

Care sunt Tnsi termenii acestui orbital multielectronic d?, ce se separa
datorita inter-repulsiei electronice, prin intermediul factorului B?

Figqura7.7.
Aranjamentul microstarilor d? (in stAnga) si determinarea termenilor (in dreapta).

In primul rénd, se pot scrie tipurile de termeni ce apar din acessti
configuratie spin-orbital, de tipul ‘**YL utilizaAndu-se regula cuplarilor
vectoriale, pentru care termenii L ce apar din combinarea momentelor orbitale |,
(a electronului 1) si |, (a eectronului 2) sunt cupringi Tntre (I;+,) si | -1, |, i
analog poseda un moment de spin total S cu vaori intre (s1+s) si | - |,
scazand succesiv cu céte o unitate.

In cazul de fati: ,=1,=2, iar cum pentru spinul electronic ntotdeauna
s=1/2, se genereaza termenii posedand L=4 (G), 3 (F), 2 (D), 1 (P), 0 (S) - si
respectiv S=1 (termeni triplesi) si S=0 (termeni singleyi), adici termenii: 'G, °G,
'F,°F D, D, 'P,°P, 'S, °S.

Problema ce apare deriva din faptul ca efectudndu-se suma
multiplicitatilor (2S+1)(2L+1) pentru toti acesti termeni se obtine o degenerare
egala cu 90 Tn loc de 45, camai sus.

Este clar ca Tn fiecare caz s-a produs cu un termen in plus. Cum se pot
atunci determina termenii ionului liber d® (inca nesupus actiunii campului
cristalin)? In Figura 7.7 este ilustrata o astfel de metods.

In sténga Figurii 7.7 s-au modelat simbolic toate starile (M., Ms) ce pot
apare pentru configuratia d® din toate micro-starile (m, m,) asociate. Aceste stiri
rezultante s-au considerat apoi in dreapta Figurii 3.64 intr-un aranjament
dreptunghiular M xMs, fiind marcate cu cate un ,,x”. Se identifica termenii reali
ce apar din aceasta configuratie pe baza principiului ca repulsia interelectronica
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B este stabilizata de o multiplicitate maxima, altfel spus pentru stari electronice
cuL & M si cuS & Mg maxime.

Pentru identificarea dreptunghiurilor M xMs maxime succesive, odata
identificat un dreptunghi cu linii si coloane complete se elimina x-urile de pe
liniile si coloanele succesive si se trece laindicarea urmatorului dreptunghi, etc.,
indicandu-se asadar valorile maxime ale M| si Ms pentru termenii existenti,
adica indentificandu-se implicit si laceL si S sunt asociati.

Rezulta termenii d* 'G, °F, 'D, °P, 'S.

Ultima Tintrebare aici: care dintre acesti termeni reprezinta starea
fundamentala, de energie cea ma joasi, Starea ,permanenta” cum O numea
Bohr?

Raspunsul vine din aplicarea criteriului de mai sussi consta Th doua etape:

(Hundl) seidentifica termenii cu S maxim;

(Hund2) dacia persista confuzia (sunt 2 termeni cu acelasi S) starea
fundamentala corespunde latermenul cu L maxim.

Ordinea este Th sensul: maximum S si apoi maximum L, in virtutea
necesitatii de stabilizare a inter-repulse B mari, prin S maxim fiind

a” mal intd energia sustinerii a 2 electroni cu aceesasi orientare de

,» consumata
spin. Aceste reguli sunt celebrate caregulile lui Hund.

Tn cazul de faa rezulta termenul °F la paritate cu °P prin aplicarea regulii
Hundl, iar prin aplicarea Hund2 se identifica °F ca termenul fundamental al
ionului liber d”.

In Tabelul 7.1V sunt listati termenii generati de considerarea inter-
repulsiei electronice B pentru configuratiile orbitale d", cu identificarea
termenului fundamental. A se nota faptul ci termenii d" sunt identici cu cel
corespunzitori configuratiilor d'".

Urmatorul pas, dupa considarea efectului factorului B de repulsie inter-
electronica, este considerarea termenilor ionului central Th campul cristalin,
adica tratand repulsia electronica a electronilor din acesti termeni fata de
electronii de valenta ai liganzilor de coordinatie.

Tabelul 7.1V.
Termenii ionilor liberi Tn configuragia d"
) . Termen . o . .
Configuratie Fundamental Termeni pentru Starile Excitate

d'.d’ ’D }
o, *F *P,'G,'D,'S
d*.d’ y= *P,’H, °G, °F, 2x °D, °P

46 5 *H, %G, 2x°F,°D, 2x°P, 11,2 x 'G, 'F, 2 x'D, 2
d.d D T

o °s ‘G, F, D, P, %, °H, 2X°G, 2 x°F, 3x°D, °P, °S
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Laacest punct se va considera cazul de lucru ai termenilor configuratiel o
si se va alege simetria coordinarii de tip octaedral (Oy) cu liganzii distribuiti Tn
colturile unui octaedru regulat in jurul ionului central.

Tn aceasti situatie, trebuie considerata, termen cu termen din Tabelul 7.1V,
modaliatea de separare, sau de ridicare a degenerarii, sau a multiplicitatii totale
(25+1)(2L+1), in campul cristalin Oy,

Tnainte de a avansa Tn consideratii ulterioare, trebuie specificat cum
termenii, ca energii ale, configurasiilor multielectronice rezultagi Tn urma
aplicarii operatiilor de simetrie ale unui grup de simetrie (aici O,) combinata cu
repulsia inter-electronica se noteaza cu litere capitale, si corespund
reprezentarilor ireductibile de grup si termenilor orbitali, in timp ce cu litere
minuscule se reprezinta orbitalii corespunzatori din separarea de camp, cum e
cazul Figurilor 7.4 si 7.5, inclusiv pentru prezentarepulsiel inter-electronice B.

Alta observatie esentiala este aceea cia in ordinea actuala, prima data
efectul actiunii lui B, si apoi a campului cristalin D, multiplicitatea de spin
(25+1) atermenilor din ionul liber nu se schimba sub actiunea cBmpului cristalin
sab.

Pornindu-se de |la aceste observatii, se poate lista mai departe, pentru
fiecare termen a ionului liber, termenii generati Tn urma separarilor cauzate de
prezenta ulterioara a unui camp cristalin Oy, precum in Tabelul 7.V, pentru care
nu s-a mai specificat multiplicitatea de spin a fiecarui termen in camp cristalin,
fiind aceeasi caaionului de provenients, pentru o configuratie d” data.

De notat cum separarile termenilor ionului liber Tn campul cristalin din
Tabelul 7.V pot fi deduse pe cale analitica, precum Tn capitolul anterior - cu
rezultate cuantice identice rationamentului imaginar (Gedanken-in |. Germana)
ce prescria gruparea orbitalilor echivalenti, fata de un tip anume de repulsie fata
de sarcinile liganzi din coordinare, in termeni.

Tabelul 7.V.
Termenii separayi de campul cristalin O, (dreapta) din termenii Russell-Sounders d”
(stanga)

A2q ’ qu y T2q
Alq ’ Eq y qu ’ T2q
Eq,ZXqu,Tzq
Alg ’ AZq ’ Eg ’ Tlg ’ 2 XTZq

— | IT®OMO|T"wn

De exemplu, orbitalii S si pwy, sunt echivalenti relativ la taria respingerii
fata de sarcinile liganzilor din simetria Oy, (si lafel si pentru Tg), si pastrandu-si
degenerarile vor fi reprezentati de termenii ireductibili corespunzitori ayg si tig,
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in cazul simetriei T4 renunténdu-se la subindicele ,g”, iar termenii multi-
electronici corespunzatori cu L=l vor ,mosteni” un comportament asemanator,
marcat Tnsi prin litere capitale in Tabelul 7.V, devenind termenii Aqg si Tag.

La fel pentru termenii D, abstrasi Tn Tabelul 7.V direct in simetria
campului cristalin Oy, din termenii uni-electronici gy si tyg.

Tn mod analog se procedeaza si pentru ceilalti tipi de orbitali. Tn final se
vor retine din Tabelul 7.V doar descompunerile termenilor:
3F—) 3A2 + 3qu + STZ(J,
3P—) 3Tl ,
"G Agg + Eg+ Tig + 'Tod,

Do B, + Ty,
'S A4,

In continuare se va aplica procedura inversi: se va considera mai ntai
actiunea campului cristalin Dq ca fiind cea mai mare (cazul campului cristalin
puternic), si apoi se vaimplicaefectul inter-repulsiel electronice B.

Pentru cazul multi-electronic in cadmp cristalin puternic, termenii ionului
central In simetria cristalina considerata se pot determina prin aplicarea
produsului direct Tntre reprezentarile ireductibile din cadrul teoriei grupurilor.

Tnainte de a se prezenta metoda, se defineste produsul direct (si se noteazi
cu x) Tntre doua reprezentari ireductibile X; si X; ale unui grup de simetrie ca
fiind produsul caracterelor corespondente, pe clase de operatii de simetrie in
grup, rezultand o noua reprezentare a grupului, de obicei reductibila la
reprezentarile ireductibile ale grupului printr-o combinatie liniara a acestora:

Xix X, =Y 0X, . (7.35)
Tabelul 7.VI.
Reguli de descompunere a produsului direct in grupurile de simetrie.

A B E T &u & 1&2
AxA=A | BxA=B ExA=E TXA=T oxg=g | 'X'= | Ix1=1
AxB=B | BxB=A ExB=E TxB=T gxu=u | 'xX"’="" | 1x2=2
AxXE=E | BxE=E ExE=" TXE=T1+T, | uxg=u | ’'X'=" | 2x1=2
AXT=T | BXT=T | EXT=T+T, | TxT= | uxu=g | "x"’'=" | 2x2=1

*pentru O, Ty, Csy & Dg: El(z)XEz(l): B1+BotE;; El(z)XEl(z):Al'l‘Az'l'Ez;
pentru Cuy, Da, etc.: El(z)XEl(z): A1+A,+B+By;
T1oXxT1a= ArtE+T 1+ T TipXTyn= Ax+E+T+T5

Se poate evalua descompunerea (7.35), reducerea produsului direct la
reprezentarile ireductibile de grup, de la caz la caz, conform procedurii
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explicitate Tn sectiunea 3.2.1, Tnsa gjuta mult sistematizarea regulilor cu gutorul
regulilor de descompunere din Tabelul 7.VI.

Odata introdus conceptul de produs direct, se poate stabili regula
determinarii termenilor multi-electronici ce apar datorita actiunii puternice a
campului cristalin (de simetrie): daca se cunoaste un termen intr-o configuratie
electronica, atunci termenii ce apar din configuragia ce are un electron in plus
va avea termenii reprezentarilor ireductibile ce apar ca urmare a produsului
direct intre termenul inizial si termenul de simetrie al electronului adaugat.

Concret, la cazul analizat a configuratiei d? in campul Oy, se porneste de
laconfiguratiad® care in campul cristalin Oy, se separi in termenii tog Sl €.

Al doilea electron se poate adauga la oricare dintre acesti termeni,
rezultand combinatiile de termeni:

togX tog—> TogX Tog,

togX 65— TogX B,

S ggx e;—> Epgx Epg.

La acest punct se epuizeaza influenta campului cristalin Dg din analiza si
,intra n joc” efectul repulsiel inter-electronice B, ce se va stabiliza prin
descompunerile produselor directe obtinute. Utilizandu-se regulile din Tabelul
7.V se gasesc imediat descompunerile ireductibile corespunzatoare:

Togx Tog—> Asgt "Eg+ Tagt “Tag;

TogX Eg— uTlg"' VTZg;

Eggg% pEg'l' qugX rAzg )
pentru care, inca trebuie determinate multiplicitatile asociate. Multiplicitatile se
determina tinandu-se cont in fiecare caz de combinatiile de spin permise de
principiul Pauli.

Astfel, pentru produsul  Tpgx Toq cei doi electroni au la dispozitie 6 spini-
orbitali, prin urmare combinatiile sunt C¢’=6x5/2=15, egal cu multiplicitatea
admisa; pentru Togx Ey cel doi electroni se pot combinain doua orientari de spin
corespunzand multiplicitatii totale a acestui produs; Tn fine, pentru Egx E; exista
pentru cei doi electroni 4 spini-orbitali adici producand C,°=4x3/2=6 posibilitati
de ocupare, ca multiplicititi asociate. In total se Tnsumeazi 15+24+6=45!
dslab. Din nou apare nsa problema atribuirii multiplicitatilor de spin, adica
identificareatermenilor reali ce se separa in final.

Pentru cazul togx e;— Tox Eyy este vorba de 2 electroni distribuiti Tntre 2
tipuri distincte de orbitali, prin urmare, pot avea orientiri de spin independente,
lar termenii totali generati putand fi deopotriva triplegi (electronul din tyy are
orientarea de spin precum a celui din g, rezultand S=3) sau singlegi (electronul
din ty, are orientarea de spin opusa celui din g, rezulténd S=1). Prin urmare,
acest produs direct genereaza termenii: Topx Eq— *Tyg+ *Tog+ "Tig+ Toy. Pentru
determinarea multiplicitatilor celorlalti termeni din celelalte doua produse
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directe se aplica metoda generala, datorata lui Bethe, a coboririi de simetrie pe
baza observatiei ca aceasta operatie de scadere a simetriei campului cristalin
(sau de liganzi) nu afecteaza spinul, si deci nici multiciplitatea sa.

Asadar, se va cauta pentru fiecare tip de produs simetriainferioara alui Oy,
n care termenii dublu (E) si triplu (T) degenerati se regasesc ca suma de termeni
(reprezentari ireductibile) ne-degenerate (de tipul A sau B). Tn Tabelul 7.VII
sunt redate corelarile intre reprezentarile ireductibile ale grupului Oy, si suma
corespunzatoare a reprezentarilor ireductibile pentru grupurile de simetrie
inferioare.

Tabelul 7.VII.
Corelarea reprezentarilor ireductibile ale grupului Oy, cu cele ale grupurilor de
simetrie mai joasa .

|Oh O Ty D Doy Ca Cy Dsy D3 Con |
AglAlA] Ay [ AL T A Ay Ay | AL [ A
[ziAz A) By | By | B A, A | A, Bj

Eq| E| E|Agt Big/A1+ B1jA1+ Byl A+ A, = E |As+B
iTl T Aggt Eg| Aot E | Agt E |Ag+ Byt Bo|Aggt EglAst E[AgH ZB;
Tog| To|To| Bogt Eq | Bo+ E | By+ E |Ag+ Byt By|Arg+ Eg|Ar+ E[2A+ By
Alu Al Al Alu Bl A2 AZ Alu Al Au
AZu AZ AZ Blu Al BZ Al AZu A2 Bu
E,| E| E|Awt Bu|A+ B1jAx+ Byl A+ A, = E |At+By
Ty |T1|Te| Axyt By | Bo+ E| A+ E|A+ Byt Bo|Agyt Eu|Axt E|A+ 2B,
Tou|T2|To| Bot Eu | Aot E| Bit E Aot Bit By|Awt EjjAst E[2At+ By

Cum se procedeaza? Din analiza Tabelului 7.VI1I se observa imediat cum
Eg din Oy, corespunde [a A14+B14 Tn grupul Dy, si respectiv T,q din Oy, corespunde
la2A4+Bg n grupul Cyn.

Figura7.8.
Ocuparile orbitale cu 2 electroni pentru Ey ,, coborit” Tn grupul Dy, (Stanga) si pentru

Tog , cObOrat” in grupul Cy, (dreapta), respectiv.



136 — Capitolul 7: Campul Cristalin

Asadar produsul de tip ExxE, se ,coboara” la produsele directe intre
ocuparile orbitalelor nedegenerate ayq si byg din sténga Figurii 7.8, pe cand
produsul T,gxT»4 Se va ,,cobori” la produsele directe intre orbitalii nedegenerati
aug, 8g, 51 by din dreapta Figurii 7.8.

Efectuandu-se in continuare produsele directe pentru tipurile de ocupari
orbitale din Figura 7.8, in acord cu regulile din Tabelul 7.VI, se obtin pentru
Eq4(Dan) termenii:

(1|) algxalg:alg—)lAlg,

(2|) bngblg:alg—)lA 1g»

(30)& (4i): @ag<bi1g=hi1—('B1g& Biy),

Tn acest ultim caz putand exista sau 0 combinatie de triplet sau una de singlet,
precum este indicat in variantele (3i) si (4i) din Figura7.8.

Pentru termenii T 4(C2n) se obtin analog termenii:

(1) algxalg:alg—)lAg,

(2): algxan:aZgﬁ(lAg& 3Ag)’

(3): aygxby=hb,—('By& *By),

(4): Bgx@eg=aog—"Ag,

(5): aygxby=hby—('By& *By),

(6): bgxb=a,—"A,.

Figura 7.9.
Corespondenyele unu-la-unul Tntre termenii produselor directe Egx Ey (stanga) si

Togx Ty (dreapta) de la simetriile inferioare lui Oy, Day-stanga si Cor-dreapta, spre
Oh.

In final, pentru fiecare produs direct vizat, EXEy si TopxTog, Se vOr
obtine direct termenii existenti, prin re-compunerea acestora din termenii cu
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aceiasi multiplicitate de spin obtinuti Th simetriile ma joase, D4, si Coy,
respectiv, luati cate o singura data, in asa fel Thcét sa se respecte regula de des-
compunere atermenilor din Oy, conform Tabelului 7.VII.

Aceasta corespondenta de re-compunere a termenilor este redata
schematic n Figura 7.9, de unde se obtin termenii Tn O, direct cu multiplicitatea
de spin cautata.

Colectandu-se rezultatele si termenii obtinuti se obtin, Tn imaginea
campului cristalin puternic, descompunerile:

TooxX Eg— Tigt “Togt "Tigt o,
TooX Tog—> "Agt 'Egt "Togt *Tagl,
Egx Eq— "Egt *Apgt "Aqy.

Acesti termeni din cdmpul cristalin puternic trebuie sa fie identici cu cel
similari obginuti Tn imaginea campului cristalin slab, pentru ca in final ambele
efecte (Dg s B) s-au luat in considerare, desi in ordine diferita.

n consecinti, se vor corela acesti termeni, astfel Tncét si nu se intre-taie
liniile ce unesc termenii similari din cele doua abordari. Rezulta asa numita
diagrama de corelare a termenilor configuratiei d” in simetria cristalina (sau de
coordinare) Oy, Figura 7.10-stanga.

Figura 7.10.
Diagrama de corelare a termenilor (stanga) si diagrama Tanabe-Sugano (dreapta)

pentru configurasia o
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Aceasta diagrama poate fi si ma mult rationalizata intr-un grafic a
cresterilor eigen-energiilor termenilor ionului liber atunci cand este supus unui
camp cristalin din ce in ce mai puternic, dinspre slab spre puternic, rezultand asa
numita diagrama Tanabe-Sugano, Figura 7.10-dreapta.

Prin urmare, tot discursul prezent a condus la aceste diagrame Tanabe-
Sugano; la ce folosesc? La prescrierea si analiza tranzitiilor spectrale, intre
termenii unel configuratii electronice intr-o simetrie de coordinare data.

Pentru a Tntel ege aceste tranzitii este utila introducerea numitelor reguli de
selecrie aletranzyiilor, ce le selecteaza pe acelea ce satisfac:

1. regula de spin AS = Q'intre termenii tranzitiei (cu alte cuvinte se permit
tranzitiile Tntre termeni de aceeasi multiplicitate doar, fara schimbarea orientarii
de spin) si

2. regula orbitala (alui Laporte) care permite doar tranzitiile ce satisfac
satul Tn momentul orbital AA = +/- 1 intre termenii tranzitiel (altfel spus,
redistributia electronilor n interiorul aceluiasi substrat, sau de tipul g—g si
u—u, este interzisa).

Pot exista si relaxari ale acestor reguli, prin cuplari spin-orbita dar
tranzitiile respective sunt de mica intensitate, si apar prin vibratiile complexului
(octaedral) pentru asimetriile moleculei, sau cand orbitalii m-acceptori si -
donori ai liganzilor se mixeaza (hibridizeaza) cu orbitalii d ai ionului central, ne-
mai-aparand tranzitii d-d pure.

Tn orice caz, transferurile de sarcina, de la ligand la metal sau de la metal
la ligand, sunt Tn general extrem de intense si se gasesc in partea UV a
spectrului, Figura 7.11. Tranzitiile d-d din regiunile UV si V, fiind in genera
interzise, sunt de intensitate slaba.

Figura7.11.
Soectrul radiagiel electromagnetice delalRla UV.

Exemple tipice de tranzitii electronice sunt listate Tn Tabelul 7.VIII in
functie de gradul de ,violare’ a regulilor de tranzitie spectrale de mai sus si
alaturi de coeficientul de extinctie € in relatie directa cu intensitatea benzilor
spectrale.
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Tabeul 7.VI1I.
Tranzyii electronice tipice Tn complexe ionice.
Tipul tranzitiei Exemplu &€ [m? mol™]
Spininterzisa, o4
L aporte interzisa [Mn(HzO)e] 0.1
Spininterzisa, . 34
L aporte interzisi [T1(Hz0)e] 1
Spin interzisa,
Laporte partial permisa prin mixul d-p [CoCl4)?* 50
(Ta)
Spin permisa, Y
Laporte permisa (benzi de transfer de [TII\C/IIS]O sa 1000
sarcina) 4

Revenind la diagrama Tanabe-Sugano din Figura 7.10-dreapta, este clar
ca in virtutea regulilor de selectie sunt interzise tranzitiile el ectronice ce violeaza
atét regula spinului cét s regulalui Laporte.

Termenul ce reprezinti starea fundamentala a configuratiei d® in camp
cristalin O, este termenul de cea mai joasa energie, asadar 3Tlg - sl prin urmare
tranzitiile ce apar implica cu neceditate acest termen. Se pune de exemplu
problema stabilirii determinarii parametrului de camp cristalin 10Dg=A, pentru
complexul [V (H,0)s]** din inregistrarea spectrala d-d din Figura 7.12-(a)

Procedura este ssimpla:

(@) se identifica numeric cele doua frecevente din spectru si rezulta
v1=17.200 [cm™] si v,=25.600[cm™];

(b) se foloseste digrama Tanabe Sugano pentru d*(Oy), Figura 7.12-(b) si
seidentifica cum aceste frecvente corepund tranzitiilor intre termenii:

Va2 “T1g(F)=°Toy(F), si intre termenii:

Vo *T1g(F)=>Ty(P).

Se observa cum Tn acest caz este satisfacuta regula de spin, dar nu si cea
Laporte pentru tranzitiile spectrale, ceea ce justifica valorile coeficientul de
extinctie e [m’mol™], pe axa verticala, de ordinul unititilor pentru intensitatile
acestor tranzitii.

In continuare se urmireste pe diagrama Tanabe-Sugano valorile si
raportul celor doua tipuri de tranzitii si se alcatuieste griladin Figura 7.12-(c).

Cu gjutorul acestei grile se gaseste ca raportul actual v,/v,=256/172=1.49
corespunde la un raport 10Dg/B=28.

Pentru a afla marimea 10Dg mai trebuie determinat factorul B. Acesta se
detemina conlocéndu-se valoarea 10Dg/B=28 pe axa verticala in acest punct n
diagrama (b) din Figura 7.12, pe rand, frecventelor v, , si respectiv vaorilor
E/B de pe axa corespunzatoare.
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Astfel, pentru vi— Ei/B=25.9, iar pentru v,— E,/B,~38.7. Tnlocuindu-
se, In unitati atomice, valorile frecventelor din spectru, n locul energiilor E; si
E, rezulti respectiv factorii B,=664.093 [cm™] si B,=661.499 [cm™], adici o
valoare medie pentru B=662.771 [cm™].

’
—_ = V(]I[) (a:l 7] E’B d"l‘ ,-*, (h)
A 5 - 60 - P i
E "’ l'" -
ﬁé L “'Jf r 4'-: (P)
vy s ! P g
5 _ "l ""r‘ -
i i ; o 3Ty (F)
& # o
B 4 40 ! o A
[ i J :::,....
0 v, v, s o Lo g
s b b Ve ler i Wiy s a s fpemly 304 r,".-’,:-' i ftvy
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(C) Au"llB Iulll vz v?l‘ IUII[ ip owafz=z2s g1 1T | ¥
0 0 13 - 1
10 874 21.5 246 10 4
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00279 408 146 3F
A 3
40 377 504 1.34 Lr : , r —— T, (F)
0 10 20 30 40
10Dq/B
Figura 7.12.

(a): Spectrul d-d al complexului [V (H,0)e]*"; (b):digrama Tanabe Sugano d*(Oy) cu
identificarea tranztiilor spectrale din diagrama (a); (c) grila corespondenyelor E/B
versus 10Dg/B pentru primele doua frecvenye spectrale, precum si raportul acestora.

in  find, rezulta  imediat  tiria  campului cristalin
10D0g=A,=(2.8)(662.771)=18557.6 [cm™], indicAnd un cdmp de intensitate
medie. Ma mult, odata determinat factorul B se poate prezice pe baza diagramel
Tanabe-Sugano inclusiv frecventa celei de-a treia tranzitii va: *Tyg(F)—Asy(F)
din Figura 7.12-(b).

Pentru aceasta se va identifica mai departe valoarea raportului E/B Tn
punctul unde linia curba a termenului *A,, (F) este Intre-tiiata de verticala la
10Dg/B=28. Se obtine Ey/B=53—v;=(53)(662.771)=35126.9 [cm].

Acest tip de analiza se poate efectua pentru orice tip de spectru, cand se
are la dispozitie diagrama de tip Tanabe-Sugano a configuratiel electronice
respective in campul de simetrie impus de coordinarea analizata. Alte efecte ale
campului de liganzi, mai general decét cel cristalin, sunt prezentate in sectiunea
urmatoare.




8. Campul deLiganzi

& |n descrlereacémpului crigtalin si a efectelor sale s-a

putut remarca cum nici macar nu s-a mentionat despre forgele atractive de
legatura, fiind invariabil considerate doar efectele repulsive.

Teoria campului de liganzi vine si completeze acest aspect al fortelor de
atractie Tn legatura chimica, prin combinarea teoriel campului cristalin
dezvoltata de Bethe si van Vleck (in jurul anului 1930) cu teoria contemporana a
legaturii de valenta a lui Pauling ce asuma formarea unui complex ca o reactie
intre bazele Lewis (liganzii) si acizii Lewis (metalele sau ionii de metal).

Astfel rezulta tipul de legatura covalenta coordinata, sau dativa, ca un
ingredient de tipul ,orbitalilor moleculari” Tn teoria de camp cristalin. Mai
concret, se suplimenteaza tratarea liganzilor cu imaginea orbitalilor moleculari,
adica admitandu-se si termenii si orbitalii rezultati din hibridizarea orbitalilor
liganzi.

Tn esenti, pentru metalul sau ionul central se consideria starea sa de
valenta, cu orbitalii de valenta (s, p, d) scrisi precum este prescrisi separarea
acelui tip de orbital Tn cdmp cristalin; liganzii Tn schimb nu se mai considera
doar ca sarcini punctuale ci li se atribuie indentitate orbitala, detip ssi p, pentru
care se considera si hibridizarile lor, detipurile o si m.

Se reduc aceste hibridizari Tn reprezentarile ireductibile ale grupului de
simetrie al coordinatiel si se gasesc termenii ce corespund orbitalilor de legatura
si de anti-legatura din partea liganzilor, fata de ionul central.

Se construieste apoi diagrama de corelare unu-la-unu a termenilor asociati
metalului cu cel a sistemului de liganzi, proces echivalent cu hibridizarea finala
s-p-d si determinarea orbitalilor complexului. Aceste diagrame caracterizeaza
complexul si legatura dativa lanivelul cuantic.

Se va exemplifica coordonarea Oy, si se va aege arbitrar complexul
[Co(CO)e]** careprezentant, Figura 8.1 (stanga-sus).

Pentru atomul de Co se considera starea de valenta cu orbitalii s, p, d,
care, n virtutea teoriei cdmpului cristalin din capitolul precedent, in campul Oy
Se asociaza termenilor \s—>A1q p—>T1J, |d—>Eq+TzJ. Analiza termenilor metalului
central setermina aici.

Se trece la analiza orbitalilor s&p de liganzi cu simetria O,,. Hibridizarile
posibile sunt cele de tip 6(s-s & s-p) si © (p-p), Figura 8.1 (stanga-jos). Acesti
orbitali hibrizi vor fi caracterizagi de simetriile cu reprezentarile reductibile
Xsapo $1 Xpr din Tabelul 8.1, cu reducerile in baza ireductibila a grupului Oy, ,
cu gutorul Tabelului de caractere a grupului O, [59], a se vedea si metodologia
expusa Tn capitolul urmator.

141
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Tabelul 8.1.
Tabelul de caractere si reprezentarile reductibile X 51 X, @le orbitalilor hibriz
deliganz in simetria Oy,

On | E |8C;|6C,[6C4[3C,[1[6S:]8Ss| 301604
Xwno 46| 0| 0] 2] 2000 0] 4] 2] =AtEqTy,
Xo. |12 0 0] 0] -40f 0] 0] 0] 0 |=TigtTotTetTa

Daca se considera, la inceput, doar orbitalii hibrizi ¢ a liganzilor, rezulta
termenii deliganzi Xes—> Asg+EqtTad si Xpo—> Arg+Eq+T 1, respectiv.

Prin corelarea acestor termenilor de liganzi cu cei ai ionului central de mai
sus, unu-la-unul, rezulta diagrama orbitalilor moleculari a complexului, din
Figura 8.1 (dreapta).

Figura8.1.
Sanga sus: complexul [Co(CO)¢] **; stAnga jos: orientarea orbitalilor p din
hibridizarea x (p-p) aliganzlor din coordinarea Oy,; dreapta: diagrama orbitalilor
moleculari pentru complexul sau molecula ABs.



Parteaalll —a: DelaOrbitalii Atomici la Campul Cristalin si de Liganz — 143

Din diagrama de corelare din Figura 8.1 (dreapta) rezulta clar cum
ultimele doud nivele ocupate corespund orbitalilor e;* si ty, adica acelasi tip de
orbitali degenerati prescrisi pentru separarea orbitalilor d (ai metalului central)
in campul cristalin Oy, (a se vedea Figura 7.4), cu singura diferenta ca acum se
prescrie orbitalul eg* Tn loc de g,.

Se confirma astfel abordarea cémpului de liganzi ca o imagine
generalizata acampului cristalin pentru legatura dativa.

Figura8.2.
Diagrama de corelare ABg cu orbitalul deligand hibrid 7 nesaturat (sus) si saturat

(jos) cu detaliile separarilor ultimelor orbitale ocupate (dreapta sus si jos), si efectul
legaturii 7 sinergice, detaliat la nivelul retro-legaturii, ,, backbonding” (in dreapta-
mijloc).
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Tn conditiile Tn care se considera si influenta orbitalului hibrid de ligand ,
acesta, conform Tabelului 8.1 va produce termenii: [Xpr—> T1g+ Taut Tog* Tad

Datorita faptului ca Tn general legatura m este mai slaba decét cea o,
considerarea orbitalului hibrid de ligand m, nu va modifica radical diagrama de
corelare atermenilor de liganzi din legatura ¢ cu termenii ionului central, ci mai
degraba va avea un efect asupra ei.

Dintre termenii legaturii m, doar termenul T,y este potrivit corelarii cu
termenul Tog a ionului central, Tn orbitalul molecular t5q din Figura 8.1-dreapta.
Insa si aceasta corelare se poate face in doua ipostaze: ligandul acceptor (acid),
Figura 8.2-sus, sau ligandul donor (baza), Figura 8.2-jos, producandu-se o
marire si respectiv o micsorare a separarilor ultimelor nivele ocupate.

cptae

fenomenul legaturii sinergetice (ciclice) ligand-metal-ligand, cand, pe rand,
ligandul Tndeplineste rol de acceptor (ipostaza retro-legaturii -, backbonding”-)
respectiv de donor fata de metalul central, Figura 8.2-dreapta-mijloc.

Acest efect sinergic de ligand aboleste dogma campului cristalin prin care
liganzii se reduc la sarcini punctuale negative si pot Tndeplini doar rolul de
donori. Existenta separarii orbitale Tn regim de back-bonding a fost confirmata
experimental, prin Tnregistrarea spectrului de absorbtie al complecsilor n
Situatia Tn care se mentine geometria si liganzii constanti si se schimba ionul
central, sau vice-versa

Astfel s-au congtituit asa numitele serii spectro-chimice. De exemplu, n
cazul mentinerii geometriel si a tipului de liganzi constant, separarea orbitala
descrestein seria:

Pt* > Ir* > Rh* >Co* >Cr* > Fe* > Fe* > Co™ > Ni** > Mn*
lloni de cAmp tare | lloni de cAmp slab |

delaionii de camp tare pana laionii de camp slab.

Tn mod analog, se introduce serialiganzilor delacei de camp tare pana la
cel de camp dab, pentru cand se mentine geometria si ionul coordinarii
constante:

CO >CN > NO; >NH3>NCS >H,0>0H >F >SCN > CI" > Br’

Liganz de Liganz de
camp tare camp slab

Pana acum s-au considerat doar complexele cu simetrie Tnalta, precum
cele Oy sau T4 Dar ce se intampla in coordonarile cu simetrie ma scazuta?
Spectrele electronice vor deveni mult mai complicate pentru ca orbitalii sunt mai

putin degeneragi (mai putin grupati).
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Totusi, chiar Tn complexele cu mare simetrie pot apare distorsiuni cu efect
Tn coborirea simetriei, a coordinarii si a coboririi energiei celui mai Tnalt orbital
ocupat (HOMO) sau a termenului starii fundamentale.

Figura8.3.
Distorsiuni de tip Jahn-Teller (stanga) si configurayiile d” Tnaltc si joasd de spin

(dreapta).

Acest comportament de coborire a simetriei si energiel prin distorsiuni se
rationalizeaza prin Teorema Jahn-Teller, enuntata prima data in 1930 si apoi
formalizata de Orgel Tn 1950, care afirma cum ,,intr-o molecula neliniara intr-o
stare electronica degenerata, vor apare distorsiuni care sa coboare simetria, sa
Tnlature degenerarea si si micsoreze energia.”

Teorema Jahn-Teller nu prezice tipul distorsiunilor ce vor apare, ci doar
faptul ca centrul de simetrie al complexului trebuie si ramana constant, pentru
ca fata de €l se coboara simetria initiala, Figura 8.3-stanga. Si totusi, care este
baza fenomenologica a apritiel acestor distrosiuni?

Raspunsul este: configuratia electronica de spin! Forta promotoare a
distorsiunii este un efect steric a straturilor d deschise (cu electroni avand spinul
ne-imperechiat), Figura 8.3-dreapta.

Tn speciile cu configuragia de spin Tnalt este favorizat efectul Jahn-Teller
pentru configuratiile d* si d° deoarece prezinta degenerare orbitala 1in
configuratia e, si respectiv pentru configuratiile d*, d’, d°, si d’ deoarece
prezintd degenerare orbitala t,,. Pentru speciile cu configurasie de spin joasa
efectul Jahn-Teller s-a consacrat drept ,static’, fiind observat in multe
complexe, precum cele prezentate in Tabelul 8.11.
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Apare insa si un efect Jahn-Teller cooperativ, cu variatia temperaturii,
pentru care, peste o anumita limita centrii de distorsiune din molecula devin
independenti unul de altul, manifestandu-se dinamic.

Tabelul 8.11.

Exemple de complexe distorsionate Jahn-Teller [57].
Specia | | nter -distante [in pico-metri: pm]
CuBr, 4 Br la240pm/ 2 Br 1a318pm
CuCl, 4 Cl 1a230pm/ 2 Cl la295pm

CuCl,.2H,0 201a193pm/2Cl la228pm/ 2 Cl la295pm
CsCuClj 4 Cl 1a230pm/ 2 Cl la265pm
CuF, 4Flal193pm/ 2 Fla227pm
CuSO44NH3.H,O 4N la205pm/10la259pm /10 la337pm
K>CuF4 4Flal9lpm/2Fla237pm
CrF; 4 Fla200pm/ 2 Fla243pm
KCrF; 4 Fla214pm/ 2 Fla200pm
MnF; 2Fla209pm/ 2 Fla191pm 2 F la179pm

Un astfel de tip documentat de complexe corespunde structurii
M,PbCu(NO,)e, care, pentru M=Cs, sub 285K se manifesta o sSimetrie
tetragonala, fenomen ce apare pentru M=K la temperaturi sub 273K, pentru
M=Rb la mai putin de 276K, iar pentru M=TI sub limita de 245K. Deasupra
acestor temperaturi complexul se prezinta cu simetrie octaedrica.

O dlta consecinta sterica a configuratiei electronice a orbitalilor d n
campul de liganzi consta in stabilizarea energetica intr-o anume configuragie a
simetriel de coordinare.

Este un simplu exercitiu calcularea acestor energii de stabilizare a
campului de liganzi (ESCL), de exemplu, pentru simetria O, Tn imaginea
configuragie de spin Tnalt (Figura 8.3-dreapta) n raport cu largimea A, a
separarii seturilor de orbitali degenerati t,y si €, a se revedea Figura 7.4, cu
rezultatele din coloana a4-adin Tabelul 8.111.

Vaorile ESCL/A, din coloana a 4-a din Tabelul 8.111 corespund ionilor Tn
starea de oxidare (11), de la care se pot obtine valorile corespunzatoare pentru
starea de oxidare (I11) prin ssimpla multiplicare unu-la-unu cu factorul 3/2,
obtinandu-se coloana a 5-a.

Trecerea la sSimetria de coordinare teraedrala (Ty) se poate obtine de
asemenea direct din coloana a 4-a, pentru ionii metalici Tn starea de oxidare (I1)
prin multiplicarea cu factorul 4/9, conform relatiilor (7.4) si (7.32), insa
corespondenta se va face invers, pentru ca energiile T4 corespund la minus
energiile din O, alfel spus se va multiplica coloana a 4-a din Tabelul 8.111 cu
factorul 4/9, unu-la-unul, iar rezultatele se vor scrie in ordine inversa in coloana
a6-a
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Trecereade lavalorile ESCL(Tg)/ A, pentru ionii in stare de valenta (11) la
cele corespunzatoare ionilor in starea de valenta (111), Tn cadrul simetriel Tg, se
va face din nou prin multiplicarea coloanei a 6-a cu factorul 3/2 si obtinerea
unu-la-unul a coloanei 7 din Tabelul 8.111.

Tabelul 8.111.
Energiile de stabilizare a campului de liganzi (ESCL) in raport cu largimea de
separare orbitala in cAmp octaedric 4, pentru configuraiile d" de spin Tnalt pentru
simetriile Oy, §i Tq.

On Tq Exemple
ESCL/A,| ESCL/A, |ESCL/A,| ESCL/A, de
(B™) (B*) (A% (A loni

Configuratia
electronica |actual [uniform

Fe™,
d° try  (0) 0 0 0 0 M2
d ! 13/ Fe’)

i 1(35) 25 3/5 12/45 2/5 o
o t,,y 2(3/5)  4/5 6/5 8/15 4/5 Co*
o t,,> 3(3/5) 6/5 9/5 16/45  8/15 Ni%*
d* e, 4(2/5  3/5 9/10 8/45 415  Mn**

Fe™
o tey 5(2/5) 0 0 0 0 M2
o ty'ey 6(3/5)  2/5 3/5 12/45 2/5 (F:‘fs;
d’ e, 7(3/5)  4/5 6/5 8/15 4/5 Co**
d° t,, e, 8(3/5)  6/5 9/5 16/45  8/15 Ni**
o’ tr e, 9(2/5)  3/5 9/10 8/45 4/15  Mn**

3+
d°  tle’ 1025) 0 0 0 0o o

n acest fel se pot reprezenta variatiile ESCL/A, pentru coordinarile Oy, si
Tg precum si diferenta lor, Figura 8.4-stanga, ceea ce indica si gradul de
preferinta de ocupare aionilor centrali intr-o locatie coordinata octaedric, cu cét
energia sa de stabilizare este mai mare (pe scala negativa).

Utilitatea acestor ESCL consta tocmai in puterea de predictie in ce grad
un tip de ion metalic cu o configuratie electronici anume va ocupa cu
preponderenta o locatie coordinata octaedric sau nu.

Acest tip de analiza se dovedeste a fi unicul instrument de rationalizare
(pe baze cuantice) a modului de atribuire a structurilor de spinel, Figura 8.4-
dreapta, cafiind prioritar in stare ,,normala” sau , inversa”.

Aceasta deoarece, regula de ragionalizare prin raportul razelor ionice
prezice cum cationii cu raza mica prefera locatiile traedrice (de tipul MgAI,O,),
de unde ar rezulta ca cei ma multi spineli ar trebui si fie ,inversi”, pe cand



148 — Capitolul 8: Campul de Liganzi

analiza energiilor de latice (prin calculul constantei Madelung de regea), prezice
cum cationii cu sarcina mare ar ocupa preferential locatiile octaedrice, de tipul
TiM@,O,, ceeace ar clasifica majoritatea spinelilor cafiind ,,normali”.

Desigur ca in prezenta acestor doua criterii cu efecte contrare, apare
necesitatea inroducerii unui argument decisiv care sa ragionalizeze structura de
spinel cafiind cea observata.

Figura 8.4.
Sénga: variasiile energiilor de stabilizarein campul de liganzi (ESCL) Oy, si Ty
precumsi a energiel de preferinga alocariel octaedrice; dreapta: schematizarea
structurii de spinel prinlocaiile detip O si Tg.

La acest punct apelul la procedeul de stabilizare energetica a campului de
liganzi este de naturd in a clarifica acest tip de preferinta, consistent cu
fundamentul cuantic al coordinatiel intr-o simetrie anume (O sau Tg) si cu
observatiile experimental e.

In Tabelul 8.V sunt prezentate exemple de calcul a ESCL pentru
stabilirea tipului preferential de spinel, pentru cateva cazuri concrete, procedeul
fiind similar si general pentru orice alta particularizare.

Configuratia ce produce ESCL cea mai mare (in sens negativ) e mai
stabila, determinand si preponderenta structurii ca fiind de tipul normal
A% (TQ[B*(0n)]204 sau invers [A%*(0y)B**(Or)]B* (Td)O,, respectiv.
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S-au prezentat asadar bazele calitative, cantitative si aplicatiile campului
cristalin si de liganzi Tn analiza, interpretarea si prezicerea structurilor
complecsilor chimici, reiterandu-se puterea de rationalizare a structurilor
electronice prin simetria de coordinare.

Tabelul 8.1V.
Deciderea structurii de spinel ,, normal/invers’ prin procedeul calcului energiel de
stabilizare in cdmpul de liganz, pe baza datelor din Tabelul 8.111.

M n304 Fe304 Ni Fe,O,
Normal (AT (0B, (d°ATY (0B, (PAT) (B,
0+2(9/10)=1.8 (12/45)+2(0)=0.27 (16/45)+2(0)=0.36
Invers (d4 A3+) (d483+) (d582+): (d5 A3+) (dsB3+) (dGBZ+): (d5 A3+) (d7Bs+) (d882+):
(4/15)+(9/10)+0=1.17 0+0+(2/5)=0.4 0+(6/5)+(6/5)=2.4
Observat Normal Invers Invers

Ramane insi deschisi problema paternitatii conceptelor (cuantice) de
simetrie (de grup) si orbitali moleculari: , cine pe cine precede’?

Un posibil raspuns se poate da odata cu elaborarea imaginii cuantice a
structurii electronice amateriei prin primatul conceptului de simetrie electronica
fata de acela a eigen-functiei de unda, Tn ceea ce a devenit Teoria Orbitalilor
Moleculari.

Nasterea, elaborarea, si extensiile acestei teorii in ragionaizarea
legaturilor chimice se constituie afi obiectul sectiunilor urmatoare.
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9. Sistemele M oleculare si Grupurilede Simetrie

A C A COUl SON in 1972 spunea ci ,nu poate fi ineles

comportamentul unei molecule pana cand nu i se cunoaste structura”, referindu-
se laimportanta abordarilor cuantice in studiul moleculelor.

De fapt, prin considerarea moleculelor, sistemele de tratat devin nu doar
multi-electronice dar si multi-nuclee, astfel Tncét trebuie studiata starea
electronilor Tn cdmpul comun a nucleelor. Cazul campului periodic a nucleelor
va corespunde starii si legaturii metalice. Sectiunile de fatd detaliaza din
perspectiva cuantica aceasta imagine a starilor multi-electronice-multi-nucl ee.

Tn primul rand se va rescrie ecuatia Schrodinger (3.10) pentru un sistem
de electroni (de masi my) si nuclee (nucleul “a” avand masa m,), neglijandu-se
spinul si corelarea electronilor (corectia cuantica la interactia electron-electron
clasica Coulombica) sub forma:

ﬁo‘}‘z{—z n Vg._iz

o P’ Vfo+ze—2+V(a,r)+U(a)}‘P: E¥Y (9.1

2m, i<i T

unde V?=A=09%/0x*+0°/dy*+0°/9z° corespunde operatorului Laplacian
(patratul gradientului), V(a, r) corespunde potentialului electroni-nuclee, iar
U(a) celui nuclear-nuclear, cu r vectorii de pozitie ai electronilor intr-un sistem
cartezian.

Precum n cazul problemei atomului cuantic, si Th cazul molecular se
recurge larescrierea solutiei a ecuatiel (9.1) ca o partitionare de eigen-functii pe
sub-sistemele electronilor y(a,r) si aenucledor ¢(a):

¥ =yw(ar)¢@ . (9.2

Labaza aproximatiei (9.2) sta faptul ca masa electronilor este considerabil
mal mica (de cca. 2000 de ori!) decét ceaanucleelor, fiind astfel rezonabil sa se
asume ca “ciclurile orbitale” ale electronilor se desfasoara fara a se modifica
semnificativ aranjamentul reciproc a nucleelor (numit configuragia nucleelor) si
poarta denumirea de aproximayie adiabatica sau Born-Oppenheimer [60].

Se aplica insa si reciproca, anume ca aranjamentul reciproc al nucleelor
sau configurasia acestora determina Tn mod direct starea sub-sistemului
electronic, fapt pentru care eigen-functia electronica are o dependenta
parametrica de configuratia nucleelor: w(a,r).

Ultimaidee are o importanta colosala in descrierea sistemelor moelculare;
aceasta deoarece partitionarea (9.2) chiar producand o re-formulare a problemel
(9.1) nu o epuizeaza nici pe departe, fiind necesara 0 aproximatie ulterioara,
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aproximagia uni-electronica, si chiar si asa solutia problemei moleculare se
poate formula doar self-consistent (iterativ) si nu in forma analitica compacta.

Pentru o caracterizare cuantica analitica insa, ideea dependentei orbitalilor
(egen-functiilor) electronice de configuratia nucleelor deschide hsi o
posibilitate de analiza, pe cét de interesanta pe atét de riguroasa: apelul la
simetria moleculara!

Care este legatura intre simetria moleculara si mecanica cuantica?
Operatiile de simetrie!  Prin definitie, operagiile de simetrie (R) ,opereaza”
asupra nucleelor moleculelor intreschimbandu-le, cu alte cuvinte: (i) au rol de

operatori (ﬁ) a sistemului global (electroni-nuclee), si (ii) nu modifica eigen-
starile moleculel, astfel incd comutéc cu Hamiltonianul (|3|) molecular:
RH = H R. Prin combinarea ultimei rel atii cu ecuatia (9.1) rezulta succesiv:

H(ReW)=(HR)s¥ = (RH)e¥ = Re (He ¥) = Re (E¥) = E(Re ¥),  (9.3)

de unde, din identitatea termenilor extremi, rezultd ci si Re¥ este 0 eigen-
functie de stare a sitemului molecular considerat. Dar o eigen-functie de stare
trebuie sa satisfaca conditia de normalizare (3.3) simultan cu eigen-functia ¥ .
Aceasta simultaneitate (ca sistem matematic) poate fi indeplinitd daca si numai

daci Re¥ S ¥ sunt legate prin relatia
ReW = (+)¥ . (9.4)

Rezultatul (9.4) are o importanta imensa.
In primul rénd apare sub forma unel ecuatii de eigen-valori pentru

operatorul operatiei de simetrie R, ceea ce conferi deplina identitate cuantica
operatiilor de ssimetrie aplicate sistemelor moleculare.

n a doilearand, desi nu rezolva eigen-functiile moleculare Re, fiind la
fel de dificil de gasit precum e rezolvarea ecuaiei initiae (3.10), rezolva in
schimb eigen-valorile unei operasii de simetrie. Acestea sunt doua, +1 si -1,
numere intregi, discrete, cuantificate asadar. Aceste eigen-valori ae operatorilor
(operatiilor) de simetrie poarta denumirea speciala de caractere ale operasiei R
Tn grupul de simetrie din care face parte (operatia de simetrie R) - si se noteaza
cu I'(R) .

In al treilea rand, si nu ma putin important, aceste eigen-valori, sau
caractere, corespund reprezentarilor ireductibile (care nu mai pot fi ulterior
reduse printr-o operatie de similaritate) ale operariilor de simetrie intr-un grup.

Tn cazul reprezentarii prin matrici ale operatiilor de simetrie in grupurile
de simetrie, reprezentarea cea ma uzuala, ma aes in cristalografie [61],
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caracterul unei operatii de simetrie corespunde la suma numerelor pe diagonaa
principala amatricii sale ireductibile.

Tn acest sens, prin reprezentarea matriceala a grupurilor de simetrie
(asociate moleculelor) este clar cum eigen-vaorile (caracterele) +1 si -1
corespund matricilor uni-dimensionale [+1] si [-1], respectiv.

Astfel se desprinde ideea cum ecuatia (9.4) corespunde eigen-functiilor
ne-degenerate (cand nivelul cuantic principal nu este separat energetic pe sub-
nivelele sale orbitale) si reprezentarilor uni-dimensionaleireductibile.

Aceste reprezentari uni-dimensionale ireductibile se noteaza dupa
simbologia Mulliken: cu ,A” daca caracterul +1 se inregistreaza la operatia de
simetrie in jurul axel principale C,, si cu ,,B” pentru situatia de anti-simetrie in
jurul axei C, specificata de caracterul -1.

Pentru reprezentarile bi-dimensionale ireductibile (matricea operatiel de
simetrie diagonalizata in lungul diagonalel principale in blocuri de matrici uni-
dimensionale ireductibile) se foloseste notatia ,,E” (a hu se confunda cu operatia
de simetrie identiate!), iar pentru reprezentarile tri-dimnsionale ireductibile se
foloseste simbolul , T”.

La toate aceste simboluri se mai adauga sub-indicii ,,1” si ,2" daca se
Tnregistreaza simetria, respectiv antissmentria in raport cu o axa C, L C, sau fata
de g, L C, (daca C, coincide cu C,,).

Tn mod analog se adauga supra-indicii <'> si <’> pentru simetria
respectiv anti-simetriafata de planul oy, (daca este cazul) si din nou ca sub-indici
se adauga simbolurile ,,g” (gerade= par, in I. Germana) si ,u” (un-gerade=impar,
in . Germana) pentru simetria/antisimetria fata de centrul de inversie i (daca
este cazul).

Datorita importantel cuantice relevate a caracterului unel operagii de
simetrie in caracterizarea structurilor moleculare, apare ca naturala necesitatea
formularii unor reguli cu caracter general care si permita stabilirea caracterelor
(eigen-valorilor) operatiilor de simetrie intr-un grup de simetrie G de ordinul h
(numarul total de operatii de simetrie din grup).

Aceste reguli deriva dintr-o expresie foarte generala ce leaga caracterele
operagiilor de ssimetrie dintr-un grup, numita marea teorema ortogonald,

z [F| (R) mn ][FJ (R) m'n'T = L 5ij §m'55nn' ! (95)

g

sl care spune riguros cum ,, intr-un grup, el ementele de matrice in reprezentarile
ireductibile [T (R),,,] sunt componente ale unui vector n spatiul h-dimensional,
ca toti acesti vectori sunt mutual ortogonali si ca fiecare vector este normalizat
astfel incat patratul <<lungimii>> sale are valoarea h/l; ”, cu |; dimensiunea
reprezentarii ireductibile i, iar &; =1 pentru i=j si egal cu 0 in rest (smbolul
delta Kronecker) [48].
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Relatia (9.5) se poate intelege mai bine prin consecintele sale: cele 5
reguli pentru determinarea caracterelor operatiilor de simetie dintr-un grup.

Dar, casafiesi mai clara, expunerea se va acompania de un exemplu, cel
a grupului C,,. Tabelul 4.111 spune ca acest grup poseda 4 operatii de simetrie:
E, C,, o, 6. Se cauta reprezentirile ireductibile ale acestui grup.

In primul rand, cte reprezentari ireductibile sunt?

Aici, prima regula spune ca numarul reprezentarilor ireductibile
egaleaza numarul de clase In grup. Tn cazul grupului C,, exista 4 clase, fiecare cu
0 singura operagie de simetrie, cele de mai sus.

Prin urmare, trebuie si existe 4 reprezentari ireductibile, notate
deocamdata ca necunoscute X, X, X3, Sl Xa.

Fiecare dintre aceste 4 reprezentari ireductibile se vor asocia cu cele 4
clase (in cazul de fata chiar operatii) de simetrie din grupul C,, astfel Tncét
legitura dintre ele si fie caracterele operatiilor de simetrie in reprezentarile
respective. Alfel spus se vor reprezenta operatiile de simetrie in fiecare dintre
cele 4 reprezentari ireductibile prin caracterele corespunzatoare.

Se genereaza astfel asa numita tabla a caracterelor, ca un corespondent
cuantic al tablel grupurilor.

Cy |E S G Ow)
X2 2 2 2
()2 2 2 2
X2 2 2 2
X2 2 2 2

O alta regula de construcyie a tablei de caractere prescrie ca toate
operatiile de simetrie dintr-o clasa poseda acelasi caracter intr-o reprezentare
(ireductibila sau reductibila), regula satisfacuta de la sine de constructia
tabelului Tn cazul grupului C,, de mai sus. Urmeaza regulile de completare a
tabelului de caractere.

Intr-un grup, suma patratelor dimensiunilor reprezentarilor
ireductibile egaleaza ordinul grupului h. Cum dimensiunea unei reprezentari
ireductibile este fixata de modulul caracterului operatiel identitate Th acea
reprezentare primaregula se va scrie matematic:

Y[LEF=h . (9.6)

Tn cazul grupului C,, aplicarea regulii (9.6) cu h =4 permite completarea
primei coloane Tntr-un mod unic, stiut fiind ca dimenisunea oricirei reprezentari
trebuie sa fieminim 1.
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Cy |E G o Ouw
Xi(?) | 1:(1)* ? ? ?
Xo(?) | 1:(2)? ? ? ?
X3(?) | 1:(2)? ? ? ?
X4(?) | 1:(1)? ? ? ?

Urmatoarea regula spune ca ,, suma patratelor tuturor caracterelor
pentru orice reprezentare ireductibila egaleaza ordinul grupului”, altfel spus ceea
ce prescrie R3 ,pe verticala” R4 re-formuleaza pe ,orizontald” si se scrie

matematic in cazul general:

g gl (R =h (9.7)

incluzand si cazul cand exista g operatii de simetrie in clasa de sSimetrie a
operatiei R. Pentru grupul C,, toate clasele de simetrie au g=1, iar completarea
,orizontala” se poate face deja pentru prima reprezentare ireductibila, care se si
identifica prin urmare cu reprezentarea A; in baza regulilor simbolismului

Mulliken:

Cy |[E G  oya O
A 1 1 1 1
()1 2 2 2
X1 2 2 2
X1 2 2 2

Restul tablei de caractere se completeaza pe baza regulel care poarta
din plin conditia de ortogonalitate Tntre doua reprezentari ireductibile diferite,
sub forma matematica generala:

;g[ri (RIr, n]=0 . (9.8)

Aceasta regula se aplica de cele mai multe ori ,,vizual” dar se poate rescrie
si riguros Tntr-un sistem de ecuatii algebrice.

Cazul grupului C,, este unul vizual, fiind clar ca n spatiile goale ramase
din ultimul tabel pe fiecare linie orizontaa (reprezentare ireductibila
necunoscuta) trebuie sa existe obligatoriu doua pozitii (doua caractere) de tipul -
1, si 2 detipull +1, si in pozitii diferite de la reprezentare la reprezentare astfel
incat sa se verifice conditia (9.8) la produsul caracterelor intre oricare doua
reprezentari ireductibile diferite.

Rezulta tabelul:
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Cy |E G o Ouw)
Aq 1 1 1 1
Ao 1 1 -1 -1
B, 1 -1 1 -1
B, 1 -1 -1 1

unde, din nou, in functie de pozitia caracterelor -1 s-au denominat reprezentarile
ireductibile respective n acord cu terminologia Mulliken. Analize similare pot fi
extinse [59], laoricare din grupurile punctuale moleculare din Tabelul 4.111.

Doua ntrebari fundamentale se ridica de acum cu privire la reprezentarile
ireductibile ale unui grup de simetrie a unei molecule:

(i) cereprezinta de fapt?, si

(i) la ce folosesc? in caracterizarea structurii moleculare.

Caracterele am vazut ca se pot asocia cu eigen-vaorile operatorilor
operatiilor de simetrie, ecuatia (9.4).

De asemenea, din discutia anterioara s-a fixat cum dezvoltarea orizontala
a caracterelor dupa operatiile (clasele mai general) de simetrie asociate dintr-un
grup, > gl (R)], caracterizeaza o reprezentare ireductibila.

R

Tn acelasi timp produsul a doui astfel de marimi diferite satisface relatia
de tip ortogonala fixata de marea teorema ortogonala (9.5).

Dar conform postulatului [P3] a mecanicii cuantice, astfel de marimi
ortogonale precum reprezentarile ireductibile ale grupurilor de simetrie se pot
constitui ca un set complet de bazi (i) pentru eigen-funcriile sistemului
(molecular aici) analizat (ii).

Asadar am raspuns deodata la ambele intrebari (i) si (ii) anterioare.

Totusi, Tn practica, un sistem molecular se analizeaza pornindu-se de la
atomii sai de baza, adica admitndu-se ca punct de plecare orbitalii atomici ai
atomilor constituienyi ca set de baza primordial.

De la setul atomic la cel molecular, prin intermediul simetriilor grupului
molecular, se trece prin 4 etape principale, in continuare explicitate.

S1. Setul atomic de baza va genera in raport cu operatiile de simetrie ale
grupului moleculel respective o reprezentare reductibila, a carel determinare se
vaface prin fixarea fiecarui caracter din reprezentare dupa regula:

Diotal (R) = NAtomiFicsinyz(R) ) (99)

ceea ce prescrie ca pentru fiecare operatie de simetrie se obtine caracterul total
fixadndu-se numarul de atomi care nu sunt miscati in nici un fel de operagia de
simetrie efectuatd (Nawmi rics) si S multiplica cu caracterul T, ,(R)=+1 sau -1

asociat unui atom ce isi schimba pozitia simetric respectiv antisimentric relativ
la operagia de simetrie considerata.
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Reprezentarea reductibila (9.9) va trebui redusi la reprezentirile
ireductibile ale grupului molecular folosindu-se formula de decompozitie
abstrasa din teorema de ortogonalitate (9.5):

3 = 3 ZoIn s () (.10

Rezultatul descompunerii cu coeficientii din (9.10) indica:

(1) numarul total de reprezentari ireductibile ce contribuie la
reprezentarea reductibila, ceea ce ma departe indica numarul de orbitali
moleculari (eigen-functii) admise de sistemul electronic cu geometria (sSmetria)
nucleara considerata, si

(2) tipul reprezentarilor ireductibile ce contribuie la decompozitia
reprezentarii reductibile (9.9).

Se va considera proiecsia setului atomic de bazia in raport cu
reprezentarile ireductibile ale grupului moleculei care contribuie la decompozitia
reprezentarii reductibile (9.9), folosindu-se operatorii proiectorilor incompleyi
(ne-normalizati):

Xj

P =|—;]Z[E(R)]Eeo (9.12)

si se aplica fiecarui membru al setului atomic de baza, eliminéndu-se cazurile
proiectiilor nule (cazurile triviale) si a celor echivalente (prin operatii de
simetrie ale grupului).

In final pentru fiecare reprezentare ireductibila ce contribuie (chiar in
multiplu) la descompunerea reprezentarii reductibile initiale se va retine
rezultatul proiectiei ne-echiavelente si ne-trivial nule, rezultat care vafi o eigen-
functie pentru sistemul molecular analizat, si se va chema SALC (Symmetry-
Adapted Linear Combination = Combinatie Liniara Adaptata prin Simetrie).

Se poate verifica cum functiile SALC obtinute sunt eigen-functii ae
simetriei de grup, daca aplicandu-se fiecarui SALC oricare operatie de simetrie
din grup se obtin identitati detipul (9.4)!

Se normalizeaza eigen-functiile moleculare, SALC-urile, obtinute si
se construiesc orbitalii moleculari prin combinatiile liniare (suma, diferenta) ale
acestora, astfel incét sa fie atatea céte indica numarul (1) dela ($4).

Se poate verifica corectitudinea analizei daca pentru fiecare orbital
molecular obtinut se construieste reprezentarea reductibila asociata iar aceasta se
descopmpune in aceleasi reprezentari ireductibile precum cea a atomilor
(orbitalilor atomici) din setul de baza primordial, pasii (S1) si (S2).
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Ca exemplu, se considera molecula de alil, CzHs, reprezentat in
coordonate carteziene in Figura 9.1, pentru care, prezenand simetria grupului
C., se poate folos tabela de caractere determinata anterior.

9
'/’ “:H\.'

Ho (G CH,

0 % O

(1 (b3

Figura9.1.
Setul orbitalilor atomici p, pentru descrierea legaturii 7z din molecula C3Hs.

(S1). Se decide setul orbitalilor atomici de baza cafiind orbitalii p, (¢1, $2
si 03), cate unul pentru fiecare atom din molecula. Se supun acesti orbitali
atomici simetriilor moleculei, grupului C,, pentru stabilirea reprezentarii
reductibile de simetrie pe care o genereaza acest set primordial atomic.

Tn cazul de fati, o schimbare a fazei loburilor orbitalilor p, (ilustratd Tn
Figura 9.1 prin ab/negru) fata de stareainitiala Tn urma unel operatii de simetrie
echivaleaza cu caracterul -11n (9.9).

Procedandu-se in acest fel pentru toate operatiile grupului C,,, se obtine
reprezentarea reductibila a CsHs:

Co |E G o o
X |3 11 -3

(S2). Tn continuare se va,, reduce” reprezentarea totala reductibila obtinuta
anterior la reprezentarile ireductibile ale grupului C,,, ceea ce produce — prin
aplicarea (9.10) — in cazul de fata rezultatele: an=0, ax=1, ag=2 ag,=0,
generandu-se descompunerea (reducerea): X=A,+2B;.

Ultimul rezultat indica deja existenta a 3 orbitali moleculari ce trebuie sa
provina din combinatiile eigen-functiilor SALC normalizate Tn urma proiectiilor
(9.11) (ne-triviale si ne-echivalente) ae orbitalilor atomici pe reprezentarile
ireductibile. (S3).& ($4).

Se obtin mai inta proiectiile (9.11) si apoi se normalizeaza eigen-functiile
SALC:

NG
P eg =(4-0)2— SALC(A,) = (¢ - #3)N2,
B2

P ed = (A +8)/2— SALC(B,) = (4 + 8,)N2 ,
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A B2

P eg,=¢, >SALC,(B) =9, . (9.12)

In finad se formeaza cei 3 orbitai moleculari a moleculei dlil
considerandu-se combinatiile liniare ae eigen-funcgiilor SALC cu aceessi
simetrie (in cazul de fata pentru reprezentarea B,), ignorandu-se factorii de
normalizare:

V= (@+d)+d, =3 +d+d,
Vo= (h+d3)—d = — 0+,
W~ ¢ — s (9.13)

Reprezentarea orbitalilor moleculari (9.13) respectand fazele orbitale (+
sau —n fata orbitalilor atomici p, din baza primordiala) este redata in Figura 9.2.

Figura9.2.
Orbitalii moleculari pentru molecula de alil.

Astfel, pe bazateoriei grupurilor de simetrie si a reprezentarilor sale, si in
special prin procedeul SALC expus, se poate construi 0 imagine cuantica a
legaturilor moleculare, fara aproximarii, Tnsa si fara posbilitatea ,,ordonarii”
energetice a orbitalelor obtinute si fara capaciatea de apreciere agradului real de
combinare a orbitalilor atomici Tn orbitalii moleculari. Informatii energetice si
de hibridizare a orbitalilor moleculari pot fi insa obtinute apelandu-se la
aproximatii suplimentare, adresate in urmatorul capitol.
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In baza postulatului setului de bazi [P3], ecuatia (3.5),
formalismul SALC pentru constructia orbitalilor moleculari din orbitalii atomici
prin intermediul grupului de simetrie molecular poate fi generdizat la
constructia orbitalilor moleculari (¥,) din combinaia liniara a orbitalilor

atomici (¢,), prescurtat LCAO-, Linear Combinations of Atomic Orbitals’,
¥, = Zcik¢i (10.1)
i=1

apelandu-se pentru determinarea coeficientilor ¢y, la postulatul ecuatie
Schrodinger secunda [P4], ecuatia (3.10), rescrisa sub forma integrala:

J.‘PKKI:I—EJO‘Pk}dr:O . (10.2)

Cu expresia (10.1) in (10.2) apar termeni integrali tipici ce se renoteaza si
interpreteaza astfel:

H;; :j¢i lﬁ|.¢idr (10.3)

ca integrala ce defineste energia orbitalului atomic ¢ si care se numeste
integrala Coulomb;

H, =J'¢i |f|.¢jdr (10.4)
ca integrala ce definieste energia interactiel intre orbitalii atomici ¢, si ¢,,
descrie energia de legatura intre doi orbitali atomici, si se numeste integrala de
rezonanya,

S :J¢i¢jd7 (10.5)

ca fiind integrala de acoperire intre orbitalii atomici ¢, si ¢, si care devine
identici cu valoarea delta Kronecker, S; =4, , daca orbitalii atomici n discutie

1j
sunt ortogonali.
Cu aceste notatii, ecuatia variationala (10.2) devine sistemul de ecuatii:

162
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cu(H,y -ESy) +..+¢,(H, —ES,) =0
z (10.6)
Cnl(Hnl - ESnl) +..+ Cnn(Hnn - ESnn) =0

Este important de notat cum numarul de ecuatii (10.6) este ega cu
numarul de orbitali atomici considerati (n Tn acest caz) si egal cu numarul de
orbitali moleculari ce vor fi generati: solutiile sistemului (10.6) sunt coeficientii
orbitalici din ecuatia (10.1).

Totusi, din imposibilitatea de a evalua analitic si numeric la modul
general integralele H;, H; si §; se recurge Tn continuare la ragionalizarea prin
axproximatii.

Cea mai simpla este aproximagia Huckel, care desi cruda, da rezultate
deosebite Tn anumite situatii specifice (si mai ales pentru orbitalii moleculari 7 ai
hidrocarburilor planare).

Aproximatia Hickel considera:

1. pentru atomii i care nu sunt direct implicati Tn legaturi: H;;=0;

2. daca toti atomii si legaturile sunt identice Tn molecula atunci toti
termenii Hj; sunt identici si egali pentru atomii direct implicati in legaturi, si se
simbolizeaza prin valoarea £, la fel pentru termenii H;; si se simbolizeaza prin
valoarea «.

3. se considera orbitalii atomici orto-normali, adica satisfacand identitatea
integralelor de acoperire cu valoarea delta Kronecker: §;= d;.

In aceste conditii, sistemul secular (10.6) se simplifici considerabil, a
carui solutie exista daca si numai daca determinantul secular Hiickel asociat este
zero, generandu-se ecuatia:

(a-E) - B,
s . |=0. (10.7)
Bu - (@-F)

Chiar si cu smplificarea (10.7) raméane problema rezolvarii ecuatiel
(polinomiale) generate de acest determinant.

Din fericire, chiar in cazul general exista posibilitatea ssimplificarii prin
factoriazarea in blocuri diagonale a determinantului (10.7), pentru a caror soluii
sedetermina din egalizarealazero afiecarui bloc-factor diagonal.

De unde aceasta posibilitate?

Din legatura orbitalilor atomici cu reprezentarea SALC a orbitalilor
moleculari, si e construiti pe baza combinatiilor liniare a orbitalilor atomici,
precum LCAO.

Cum se procedeazi?

Se enumera simbolic orbitalii moleculari si se asociaza la reprezentarile
ireductibile, asociate descompunerii reprezentarii reductibile setului primordial
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a orbitalilor atomici, grupati (cate unul, céte doi, etc.) dupa multiplicitatile cu
care reprezentarile ireductibile ale grupului de simetrie a moleculei apar n
descompunerea reprezentarii reductibile a orbitalilor atomici.

Se foloseste aceasta lista pentru denumirea corespunzatoare a liniilor si
coloanelor Tn determinantul secular Hiickel.

Doar unde se intersecteaza liniile si coloanele din determinant apartinand
aceleiasi reprezentari ireductibile vor exista elemente ne-nule, in baza marii
teoreme ortogonale (9.5) ce recomanda SALC ca fiind eigen-functii ortogonale.
Se tine n plus cont de adiacensa ,x” SALC ce prescrie contributii unitare
pentru orbitalii atomici vecini si zero n rest. Astfel, determinanul se
factorizeaza Tn blocuri diagonale ce se rezolva unul céte unul prin egalarea
corespunzatoare Cu zero.

Pentru ma buna intelegere a procedeelor expuse se va relua (sau
continua) exemplul moleculei de alil din capitolul precedent, Figura 9.1.
Reprezentarea LCAO prescrie cum eigen-functiile moleculare ale moleculei
C;3Hs au forma generala:

W, =Cy +Cy, +Cy s k=123 (108)

Coeficientii ¢;,3 din (10.8) se vor determina apelandu-se la aproximatia
Huckel, factorizarea determinantului secular asociat conform fenomenologiei
SALC si, folosindu-se Tn acest cadru, conditia de normalizare, postulatul [P2]
prin ecuatia (3.3), a egen-orbitalilor (10.8), ceea ce genereaza ecuatia
suplimentara (cand este cazul):

(Clk )2 + (Czk )2 + (CSk )2 =1,k=123. (10-9)

Se particularizeaza determinantul secular Huckel (10.7) in cazul moleculei
alil pentru care se recunoaste 4,, = 3, =0, atomii ,1" si , 3" nefiind direct legati,
si se obtine ecuatia:

S a-E B |=0. (10.10)
0

Ecuatia (10.10) nu este dificil de rezolvat Tn cazul de fata, dar se va
exemplificamodul SALC de factorizare in blocuri diagonale, ce reduce in multe
cazuri volumul de calcul.

Se insereaza egen-functile moleculare (10.8) grupate dupa
descompunerea in reprezentarile ireductibile ale grupului C,, pentru orbitali
atomici p, a moleculei de ail, X=A,+2B,, pentru care prin considerarea
compunerii ,,x” SALC din (9.12) se obtin si factorii adiacenti, de exemplu:
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SALCy(B1)x SALC,(B1)=2""%(d; + d3)x0;
=27"2(01x0 + O3x¢2)
= 2Y%(01x02 + 0ax¢2)
=2Y(1+1)
=2
= SALCQ(Bl)X SALCl(Bl)

Astfel, se genereaza corespondentel e:

¥, W, o ey

o
A

d

producandu-se factorizarea ecuatiei (10.10) Tn doua ecuatii simplificate, reduse
corespunzator cu reprezentarile ireductibile asociate:

=08& A, :|la—E|=0 (10.11)

cu solutiile ssimple ae eigen-energiilor respective:
E =a+v2B,E,=a—-2B,E,=a . (10.12)

Pentru fiecare elgen-energie se rezolva sistemul secular de ecuatii asociat:

a—E, yij 0 Cy
p o—E, p C, |=0,k=123 (10.13)
0 B a—E, \cy

in conjunctie cu conditia de normalizare (10.9) pentru generarea coeficientilor
LCAOsi infinal aorbitalilor moleculari (10.8) pentru molecula de alil.
Se obtin rezultatel e:

E, =a+V28 >, = %¢1 +%¢2 +%¢3: orbital molecular de legatura;
E,=a-28-Y, :%@—%@ +%¢3: orbital molecular de anti-legatura,;

L —i2¢3: orbital molecular de ne-legatura. (10.14)
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Tn