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PREFATA

fn ultimele trei decenii, in cercetarea si interpretarea teoreticd a spectrelor
moleculare s-au fdcut progrese remarcabile. Ca rezultat, studiul spectrelor
moleculare a devenit cel mai important mijloc de cercetare a structurilor
moleculare.

Totodat#i, un nou domeniu de aplicarc a cunostintelor spectrelor moleculare
a fost deschis in cataliza heterogend, spectroscopia IR cu transformatd Fourier
(FTIR) jucénd un rol din ce in ce mai mare.

in general, moleculele interactioneaza puternic cu radiatia electromagnetic
intr-un domeniu foarte larg de frecvente: din ultraviolet §i pan3d in infrarosul
indepirtat, microunde i chiar unde radio. Acest domeniu larg de interactic se
datoreste celor trei tipuri de nivele: electronice, de vibratie §i de rotatie intre care
pot avea loc tranzitii.

Din spectr"e pot fi derivate direct nivelcle de energie ale moleculelor $i, din
acestea, informatii privind migcarea electronilor, vibratia si rotatia nucleilor.

Studiul migcdrii electronice a condus la o?nitelegere teoreticd a valentei
chimige; din frecventele de vibratie au fost calculate fortgle dintre -atomii ce
compun molecula; din frecveniele de rotajic au fost calculate, extrem de precis,

valorile distantelor intermucleare si au fost obtinute informatii exacte asupra
aranjamentului geometric al hucleilor in moleculd.

Dacéd in cazul moleculelor biatomice datele pot fi determinate relativ
simplu, pentru _moleculele poliatomice ele se obtin adesea foarte complicat.

Aceasta datoritd, pe de o parte, faptului cd in acest caz avem de determinat mai
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multe distante internucleare, mai multe constante de forfe, mai multe encryii de
disociere ete, $i pe de alta parte, spectrele sunt mult mai complicate.

Frecvent, insa, trasaturile generale ale spectrelor sunt suficicnie pentiu a
permite determinarca cxactd a tuturor distan{clor internucleare ca st determinare
calitativa a formei molcculei, adicd aranjamentul atomilor (de exemplu, daci
molecula e lineard sau nu). Aceasta e posibil datoritd faptului cd orice molccula

Foarte general spus, moleculele de diferite simetrii au spectrc calitativ

diferite.

Este deci obligatoriu ca inainte de a incepe discufia asupra spectrelor si
studiem proprictitile de simetric ale moleculelor poliatomice. Capitolul 1 al
cursului va cuprinde aceste probleme.

Spre deosebire de moleculele biatomice, studiul spectroscopic al
moleculclor poliatomice s-a facut mult timp in domeniul IR §i prin spectroscopie
Raman. De aceste probleme ne vom ocupa in capitolele 2 gi 3.

Dezvoltarea tehnicilor in ultravioletul de vid a facut posibila si dezvoltarea

studiului spectrelor elecuronice de care ne vom ocupa in ultimele capitole.

Fara a intra intr-o dezvoltare lungd matematicd, o mare parte din teorie va fi
tratatd prin comparatie cu experienta, aga cum am procedat si in partea 1 a cursului.

De altfel s-a constatat ci orice calcul “ab initio” are o tendin{a de a produce
rezultate fara sens, din cauza unor presupuneri incorecte, in afara cazului in care
acestea sunt strict guvernate de o reald cunoastere a rezultatelor experimentale.

Cursul se adreseaza studentilor din anul IV care au deja cunostinie de
spectroscopie atomicd, §i urmareste instruirea necesara unor interpretari corectc a
spectrelor “de benzi” ale moleculelor care apar in domenii spectrale diferite (IR,
vizibil, UV).

Recomanddm combinarea lecturii cursului cu aceea a caietelor de lucrari
practice de laborator care contin principalele tehnici spectrale necesare investigarii

domeniilor spectrale amintite.
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CAPITOLUL 1
TEORIA GRUPURILOR IN SPECTROSCOPIA MOLECULARA

in spectroscopia moleculard existd o mare clasd de rezultate care depind
doar de proprietitile de simetrie ale sistemului considerat (inolecula) si care pot fi
obtinute exact folosind teoria grupurtlor. [1,2]

in cele ce urmeazi vom prezenta numai acele rezultate ale teoriei grupurilor

¢dre pot fi aplicate direct in studiul spectrelor moleculare.

1.1 Pringjpiile generale ale teoriei grupurilor

Setul de operafii care transforma un sistem cu o anumitd simetrie in el
insugi formeazi un grup. S4 considerim, de exemplu, sistemul formet din treé
puncte agezate in vérfurile unui triunghi echilateral (fig. 1).

Operatiile care lasi sistemul neschitnbat
VI sunt:
/! “? - operajia identitate E care lasd pe loc
/, \ cele trei puncte

AN I - operatia A care este rcﬂequ in planul

S \ “\ Yz

e i < b - operafia B- reflexie in planul ce trece
prin b i este perpendicular pe ac

- operatia C- reflexie in planul ce trece

Figura | . . .
prin ¢ §i este perpendicular pe sb

. - operatia D —rotire cu 120° in sensul acelor de ceasornic
- operatia F- rotire cu 120° in sensul invers acelor de ceasornic.

Se mai pot efectua si alte operatii dar ele sunt echivalente cu cele de mai

sSus.
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Aplicarea succesiva a oricaror doud opcratii va fi echivalentd cu o singurd
operatie. De exemplu, operatia A urmatd de D este echivalentd cu C, adicd DA=C,
operatia D aplicatd de doua ori este echivalentd cu F: DD=F.

Se obtine astfel tabela de multiplicare (tabela 1)

Tabela 1

m O O W > m

m O O W » o o
w QA O mm > >
aQ » m m O W w
> @ m O m QA O
m ™ »>» O W O} O
Umw::»n'-n;-n

in general, un set de elemente P, Q, R, S se zice ci formeazi un gryp dacd
indeplinesc urmitoarele conditii: "
1. Produsul oricliror doud elemente din set este un element al setului
2. Setul trebuie s& confind elementul identitate E care satisface relsgia
ER=RE=R, unde R este orice element al setului

3. In cazul multiplicirii este respectatil legea asociativitifii PQRy=PQR
4. Oricirui element trebuie s#i-i corespundi gle

R este inversul lui S, atunci RS=SR=E

Comutativitatea nu este necesardi. Daci ea este indeplinitd pentru tosts elemantele
grupului, grupul se numegte abelian.

in grupul operatiilor de simetrie de mai sus avem trei tipuri distincte de
operatii: operatia identitate E; reflexiile A, B, C; rotatiile D gi F.

Spunem cé fiecare din aceste seturi formeazdi o clagi, Mai émact, doud
clemente P gi Q apariin aceleiagi clase daci satisfac relatia:

X 'PX=Q §))
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unde X e un clement al grupului iar X' cste elementul invers. Elementele P si Q se

numesc elemente conjugate iar relatia (1) reprezintd o_transformare de similaritate

cu X.
Folosind tabela de multiplicare 1 observdm cd D si F formeazi o clasi; A,

B, C formeazi o clasi; E formeazi o clasa.
Conceptul de clasd de operatii are un sens geometric si anume: dacd doui

operatii aparfin aceleiasi clase, este posibil sd gasim un sistem nou de coordonate

in care o operafie este inlocuitd cu cealaltd.[3]
De exemplu, in grupul de mai sus, dacd ludm axa y prin punctul b si

perpendiculara pe ac, operatia A in noul sistem de coordonate va fi identicd cu B

in vechiul sistem.
Orice set de elemente care se multiplicé in acord cu tabela de multiplicars a

grupului se zice c3 formeazA o reprezentare I' a grupului.
Pentru grupul de mai sus seturile de numere atribuite diferitelor elemente

conform tabelei 2 formeaza reprezentari ale grupului.

Tabela 2
E Al B C|D]|F

1 1 1 1 111
v -1 (-1 |-t 111

Transformirilor coordonatelor x, y, asociate cu operatiile corespunziitoare,

li se pot asocia matrici bidimensionale. Daci notim cu e, a, b, ¢, d, f matricile
corespunzdtoare vedem ci aceste matrici formeazd o reprezentare a grupului. Am

gésit astfel trei reprezentiri matriciale (Tabela 3).
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Tabela 3

E A B C D F
I (1) (1) (1) (1) (1) (1)
I (1) (-1) (-1) (-1) (1) (1)

L1 0 <1 0 12 32 12 Y32 -112 \32 -12 312
0 1 0 1 32 -1/2 V312 -1/2 312 -112 312 -112

Este posibil sd obtinem si alte reprezentiri ale grupului. De exemplu, daci
atribuim punctelor a, b, c¢ coordonatele (XaYa), (Xb.¥o), (Xe.Ye) matricile
transformarilor vor avea dimensiunea 6 (matrici de ordin 6) gi vor forma o
reprezentare a grupului. Daca numim matricile corespunzitoare e’,a’, b’, ¢’, d’, °,

prin transformari de similaritate cu o matrice § vom obfine un hou set de matrici:

e’=p"'e’B: a”’=P'a’B; b= 'b’P, etc. care de asemenea formeazi o reprezentare.

Presupunem acum cia este posibil sd giasim o transformare de similaritate

care sa transforme toate matricile e’, a’... In forma:

a'= ﬂ‘"a'ﬂ =

unde a,’’ e o matrice patratd care are aceeagi dimensiune ca b,’’, e;’’... i care in
afara pitratelor are elemente zero.
Se poate vedea cd seturile de matrici e,”’, a,”’, by”’...; €”’, a3”’, by’"...;...

formeazi reprezentdri ale grupului.

Reprezentarea matriciald e’, a’, b’... se zice cd este reductibild gi poate fi
redusd prin transformiri de similaritate cu matricea 3. Dacd nu este posibil sd

gisim o transformare de similaritate care sd reducd toate matricile unei
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reprezentdri date in acelasi fel, reprezentarea se zice cd este ireductibild.

Reprezentirile Iy T';, 'y date mai sus sunt toate reductibile.

Deoarece matricile care reprezintd transformdri de interes pentru noi sunt
unitare, restringem studiul la reprezentliri care implici doar matrici unitare si
transformiri de similaritate cu matrici unitare.

Suma elementelor diagonale ale unei matrici este numitd caracterul
matricii. Vom nota cu ¥;(R) caracterul matricii operatiei R apartinind reprezentérii

ireductibile i a grupului:

%i(R) =Y T,(R) 2)

in relatia (2) am notat cu I (R) matricea corespunzitoare §i prin I'y(R)um
componenta mm a acestei matrici.

Caracterele reprezentdirilor I'y , I, , I'; ale grupului de mai sus sunmt

prezentate in Tabela 4:
Tabela 4
E A B C D F
Iy 1 1 1 1 1 1
Iy 1 -1 -1 -1 1 1
I3 2 0 0 0 -1 -1

Dacii doull operatii apartin aceleiagi clase, matricile corespunziitoare pentru

o reprezentare datfi, au acelagi caracter.

Deoarece existd o corespondentd biunivoci intre caracterele reprezentirii gi

reprezentarea ireductibild, este suficient s3 lucrim cu caracterele.

- Pentru orice grup, tabela de caractere poate fi constituitd folosind
urmétoarele relatii derivate:

1- Numdrul reprezentérilor ireductibile este egal cu numdrul claselor din grup.
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2- Suma patratelor dimensiunilor reprezentirilor ireductibile ale unui grup este

egald cu ordinul grupului:

112+122+. . -+1K2= h (3
3- Caracterele reprezentirilor ireductibile diferite formeazd vectori ortogonali:
D xRy (R)=0 i=j 4)

R

4- Suma pitratelor caracterelor unei reprezentiri ireductibile este egald cu

ordinul grupului:
2 (R =h ©)
R

Orice reprezentare matriciala a unui grup trebuic sd fie sau una din reprezentarile
ireductibile ale grupului sau o combinatie de acestea.
Reducerea unei reprezentdri in reprezentdrile ireductibile ale grupwlui se

face conform relatiei:

1
a; ==Y x(R)x;(R) (6)
h R

in relatia (6) a; este numdrul care aratd de cate ori rgprezentai‘ea ireductibila
i se produce in reprezentarea reductibild. yx(R) este caracterul matricii R a
reprezentdrii reductibile, iar x;(R) este caracterul matricii R pentru reprezentarea
ireductibili j.

Formula de reducere (6) presupune o sumare peste toate elementele
grupului. Ea se aplici numai pentru grupurile finite, adicE numai pentru

moleculele nelineare.

In cazul moleculelor lineare vom avea de-a face cu grupuri continue (Coy
sau D.;) cu un numdr infinit de elemente §i din acest motiv formula (6) se va

modifica devenind [4]:

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



. [xRx(RdR
a =
[ar

(7)

unde integrala se efectueazd peste tot domeniul de variatie continud a
parametrului R (in cazul nostru unghiul ¢ de rotire in jurul axei moleculei),

celelalte simboluri avind aceleagi semnificatii de mai sus.

1.2 Teoria grupurilor in spectroscopie

Considerdnd ecuatia Schrdodinger pentru sisteme atomice sau moleculare:
H¥,=E\¥, si R o transformare a coordonatelor care are efectul interschimbarii
particulelor identice in sistem (ca de exemplu, pentru atomul de He schimbarea
celor doi electroni intre ei sau pentru molecula H,O schimbarea intre ei a celor doi
atomi de hidrogen), putem scrie:

RHY;=RE\Y¥Y; (8)
Adica functia R'Y, este o solutie a ecuatiei Schrodinger cu valoarea proprie E;

Dacii E; esté o valoare proprie nedegenerati, atunci ¥; sau multiplii sunt

singurele functii proprii care satisfac (8). Deci:

'RQﬂ=cqﬁ (9)

Pentru normalizare c=%1.

Daci E, este o valoare proprie de ordin k, atunci orice combinatie lineard

de functii ¥y Wi, .. Wi va fi o solutie a ecuatiei (8) astfel cd in acest caz vom

avea:

k
RY; =Y a,¥; (10)
j=1
unde

k
Ya,’ =1

j=1
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Setul de functii proprii W;; W, Wi se spune cd formeazi o baza pentru o

reprezentare a grupului, generatd prin aplicarea operajiei R. Dimensiunea
reprezentarii este egala cu degenerarea valorii proprii corespunzatoare.
Reprezentirile generate de functiile de undi corespunzétoare unei singure

valori proprii sunt reprezentdri ireductibile in afara cazurilor extrem de rare de

“degenerare accidentald” in care existd doudl valori proprii identice desi functiile

proprii corespunzétoare se comporta diferit sub operatiile grupului.

Produsul direct

Presupunem cd R este o operatie a unui grup §i A, ,A; ...A,, B; B, B,
sunt doud seturi de functii care formeazd baze pentru doud reprezentdri ale
grupului.

Setul de functii A;By formeazd o bazd pentru o reprezentare a grupului de
dimensiune mn. Matricea ¢ a acestei reprezentéri are caracterul:

X(c)=X(a)X(b) i (11)

Setul de functii AiB, este numit produsul direct al seturilor de functii A; gi
By. Conform ecuatiei (11), caracterul reprezentérii produsului direct este egal cu
produsul caracterelor reprezentdrilor individuale. Reprezentarea produsului direct
a doud reprezentdri ireductibile va fi, in general, reductibild §i va putea fi
exprimata prin intermediul relatiei (6).

Importanta produsului direct apare atunci cdnd dorim sd evaludm integrale
implicand functii care sunt baze pentru reprezentérile grupului.

Dacéa avem o integrala f(pA(de‘r, aceasta va fi diferitd de zero doar dacd
integrantul este invariant sub toate operatiile grupului sau poate fi exprimat ca o
sumai de termeni dintre care cel putin unul este invariant. Cu alte cuvinte, integrala
va fi diferitd de zero doar dacd reprezentarea I' a produsului I'n 'z contine

reprezentarea total simetricd I';:
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in cazul in care caracterele reprezentirilor sunt realc (in toate cazurile de
interes) condifia (12) este indeplinitd doar dacd I'4=I'g. Pulem atunci sd enun{am
urmitorul corolar la teorema de mai sus: integrala j(pAf(de‘t este diferitd de zero
doar dacd
[Alg=I7%. (13)
Aceasta este de o importantd deosebitd in spectroscopie deoarece conduce la

regulile de selectie pentru tranzitii:

Dacd Tj; este elementul de matrice al unui operator T care induce o tranzitie

intre o stare initiald descrisd de functia de unda ¥, si o stare finala ‘¥, adica:
T2, | Tl T (14)

tranzifia egte permisa numai daca: I'I'= Iy (15)

1.3 Cazul sistemelor moleculare

Cele mai simple molecule au o anumita simetrie; aceasta inseamni ci
anumite transformiri de coordonate vor lasa atomii moleculelor intr-o configuratie
spatiald indiscernabila fa{d de configuratia initiala.

Transformdrile posibile de acest tip vor fi: rotatii in jurul unei axe de
simetrie, reflexii in plane de simetrie, inversie intr-un centru de simetrie sau
combinatii ale acestor transformari.

Setul de transformari care nu altereazd configuratia atomilor intr-o
moleculd formeaza un grup, grupul operatiilor de simetrie al moleculei.

In anexa sunt prezentate tabelele de caractere pentru majoritatea
grupurilor de simetrie care se produc in structurile moleculare. [5]

Notatiile folosite pentru operatii sunt urmitoarele:

E - operatia identitate

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



10

Cn — rotatie in jurul unei axe de simetrie cu unghiul 27/n. in problemele de
simetrie moleculard valorile lui n sunt: n=1 (nici 0 ax3 de simetrie), 2, 3, 4, 5, 6 si

C - reflexie intr-un plan de simetrie. Reflexiile in planele de simetrie sunt
clasificate astfel: reflexie intr-un plan perpendicular pe axa principald de simetrie
(cea cu valoarea maxima n) se noteazd o, ; reflexia intr-un plan care contine axa
principald se noteazi G, ; daci existi axe cu n=2 perpendiculare pe axa principald
§i dacad planul confine axa principald gi bisecteazd unghiul dintre doud axa de
ordinul doi, reflexia in acest plan se notéazé Oy -

S, — rotire in jurul unei axe cu 27/n urmatd de o reflexie intr-un plan
perpendicular pe axa de rotatie.

L]

i — inversie intr-un centru de simetrie.

In ceea ce privest: grupurile de simetrie avemn trei tipuri principale.
[.Grupurile de rotatie

Acestea sunt grupuri de simetrie care contin rotatii in jurul unei axe de
simetrie care are un grad mai mare n decdt alte axe. Aceastd axd se considerad 5 fi
axa de coordonate z. Avem urmatoarele cazuri:
A. Molecula posedd doar o axa de simetrie. Grupurile de interes sunt: C,,
C,, C;, C4, Cs, Cs.

B. Molecula are operatii de simetrie C, §i 0,. Gmi:iirlle sunt; Cy,, Csy, Cay
Csv, Cev.

C. Molecula are operatii de simetrie C, §i oy. Grupurile sunt: Cyy, (C,), Cap,
Cshy Cany Csn, Cen

D. Molecula are operafia de simetrie S,. Grupurile posibile sunt: S, (C),
S4, S¢ (C31)

E. Molecula are 2n axe de ordin doi perpendiculare pe axa principald de

ordin n. Aceste axe se noteazd C,’, C,"’, etc.
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Notatia pentru acest tip de grup este D,. Grupurile posibile sunt: D, (V),
Ds, Dy, Ds, Dg.

F. Molecula are operatii de simetrie C, $i 04. Grupurile de interes sunt: D,y
(Va), Dag.

G. Molecula are operatii de simetrie C,, G4 §i 0. Grupurile posibile sunt:
Dat, Dan, Dan, Dsh, Deh.

Un numir de grupuri din cele de mai sus pot fi exprimate ca o combinatie

de alte grupuri de simetrie §i inversia i:

Cap= Cyxi D,,=D,xi
Cen= CeXxi Dy=Dg4xi
S¢ = Csxi Dgn=Degxi

Dy4=DsXi

II. Grupurile de simetrie mai inaltd

A
Acestea sunt grupuri ale unor molecule carefau o axd unicd de simetrie de

ordinul maxim dar care¢ au mai mult decdt o axd de ordin p, unde n>2. Grupurile

de interes sunt:
T — grupul operatiilor unui tetraedru regulat

O — grupul operatiilor unui cub sau octaedru regulat Op=Oxi

‘Td- grupul de simetrie al moleculei CH,- tetraedric.

III. Grupuri cu operatii de simetrie C..
C..y— grupul de simetrie al moleculei biatomice heteronucleare
D..;- grupul de simetrie al moleculei biatomice homonucleare.

Caracterele reprezentarilor ireductibile ale grupurilor care se produc cel mai

frecvent sunt numere intregi.

Pentru anumite grupuri de joasd simetrie, in particular grupuri C,, apar

caractere complexe.
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Cand se produc acestca, reprezentarile ireductibile pot fi luate perechi,
caractercle unui membru al perechii fiind complex conjugatul caracterului
corespunzator celuilalt.

O astfel de pereche de reprezentari este echivalenté cu o reprezentare dublu

degenerati. In acest caz relatia de ortogonalitate se va scrie:

Y (x/(®)) 2/ (R) = hs;
R

De asemenea, amintim ca daci, de exemplu, wo=e>*

¢, atunci:
1+o+ 0’ + 0’ +o+0’=0

Reprezentirile nedegenerate sunt notate cu literele A si B pentru
reprezentarea simetricd §i cea antisimetricd, respectiv, cu privire la rotirea in jurul
unei axe principale de simetrie.

Reprezentirile dublu degenerate sunt notate cu E iar cele triplu degenerate
cuT.

Reprezentérile notate cu A, 5i Ay, etc sunt simetrice (g) §i antisimetrice
(u) fatd de inversie. K

in tabela 5 sunt prezentate exemple de molecule care apartin diverselor
grupuri de simetrie.

Tabela 3

D.,: Hj, O, CH,, CO,, CS,, HgCl;, C;H,

C..: CO, HC], HCN, OCS, CICN

C,: H,0, SO,, H,S, cis-C,H,Cl

Cs:  NH;, PCl;, CH5Cl

C,y,:  trans-C,H,Cl

Den:  CgHg

Td: CH,

Oh: SFg
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CAPITOLUL 2
FUNDAMENTELE SPECTROSCOPIEI MOLECULARE

O moleculi este, de obicei, definitd ca un grup stabil de atomi carc sunt
legati prin foriele de valenta. intr-un sens mai larg notiunea de moleculd se poate

atribui oricdrui sistem de nuclei si electroni, stabil sau nu.

2.1 Separarea miscirilor electronici si nucleara

Dacd privim problema miscdrii sistemului dc mai sus din punct de vedere
clasic, datoritd maselor mari ale nucleilor in comparatic cu masa electronului,
electronii se vor migca cu viteze mult mai mari decat nucleii astfel cd, in prima -
aproximatie, migcarea elcctronilor se va petrece ca §i cdnd nucleii ar fi ficsi in
spafiu.

Acecasi aproximatic sc¢ face in meccanica cuanticd prin presupunerea ci
funciia propric ¥ pentru intregul sistem poate fi scrisd ca un produs de doi factori
¥, si Y., unde ‘¥, implicd numai coordonatcle nucleilor, iar W, este o functie
propric in coordonatcle elcctrontlor gasitd prin rezolvarca ccuatiei Schrédinger cu
presupuncreca ci nucleii sunt ficsi in spatiu. in acest fel, coordonatele nucleilor vor
intra in expresia funcyici de unda ‘¥, doar ca parametrii.

Opcratorul hamiltonian exact sc va scric astfel:

-hZ 2
H =—Z Au _ZE_A‘_ +Vm| +Vm' +vce )

unde primul termen reprezintd encrgia cineticd a nucleilor, al doilea energia

cincticd a clectronilor iar V,,, V.. si V. contributiile la cnergia potentiald a

intcractiilor nuclcare, nuclear-clectronice si electronice, respectiv.
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Daca presupunem nucleii ficsi in spajiu, hamiltonianul pentru electroni va

(i
h?
H, =—Z§EA +V,. +V,, (2)
Daca notam prin H, termenii rdmasi in (1) vom avea:
—Z———A +V,, (3)
5i H=H,+H, (4)

Dcfiniin ‘Y, ca functia care satisface ecuatia:
Hc\Pe'—‘Ee\yc (3)

unde 1%, este encrgia elcctronica.

Daca scriem acum functia de unda pentru sistemul -intreg, presupunénd ca

Y= ¥, unde ¥, este functic doar de coordonatele nucleilor, vom avea:

HY. Y =EY. .Y, (6)
sau
o5 h?
- z M AaWeWn _ZZ_—A V.V, +(V m t Vne + Vee )WnWe = EWeWn
(7

Tindnd seama ca:
AYY =Y AY +2V Y V.V +V AW,
AW Y=Y A Y,

relatia (7) devine:
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. h? h?
- \Y \ n_ ﬂAa e TV,
{ LzM RVAR Ealeaw‘ w} W

a

+wnZ— A VotV + Ve +V, )W W, =Ey, v, (8)

Daca neglljﬁm termenii din acolade, relatia (8) se reduce la:

v -h2 h2
— —_—Aa nt __'Ai e+(vne+vee) e —-E e+vnn',e=0
R R {Z AW Ve |~ EV, +Vp

&)
sau {inind seama de (2) si (5),
+ Vmw’n + Eel//H - EWn = 0 (10)
care, {indnd seama de (3) este echivalent cu:
(Hn+Ee)\Pn=E\'Pn (11)

Observim cd, in aproximatia fdcuti, hamiltonianul pentru migcarea
nucleilor este acela in care gnergia electronicd, care este functie de distantele
internucleare privite ca parametrii, devine o parte a energiei potentiale a nucleilor.

Pentru ca ecuafia (11) sd fie corectd, termenii din acoladd in relatia (8)
trebuie si fie mici in comparafie cu termenul ce reprezintd energia cineticd a
nucleilor. Acestia pot fi trataji ca perturbatie si vor conduce la termenii de
interactie ai migcérilor electronice §i nucleare.

In cele ce urmeazi vom suspenda restrictia ca nucleii si rdménd in pozitii

fixe si vom considera functiile de und3 gi nivelele de energie pentru molecule reale
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in care nucleii se pot misca unul fatd de altul sau relativ la un set de axe fixe in
spatiu.

Pentru o moleculd biatomica nivelele de energie electronicad sunt date de

solutia ecuatiei:
[Ho-Eo(1)]'¥'=0 (12)
unde energia electronicd Ey(r) este functie de distanta internucleard r, pozifia
stabilad pentru nuclei fiind cea care minimizeaza Ey(r).
Vom utiliza sistemul de coordonate din fig. 2. Fie x’, y’ §i z’ axele

sistemului de coordonate rectangulare fix

Z in spatiu, §i X,y,z axele unui sistem
similar, cu aceeagi origine, care se
deplaseazi, a cdrui orientare este datéi de
unghiurile Euler 0, %, ¢. Functia
completd ‘¥ se poate scrie ca

X'

Figura 2 \ W=F(x,y,zORMOU®,Y)  (13)

unde F(x,y,z,r), R(r) i u(0,x) sunt funcfiile de undd electronicé, vibrationalé‘i' si
rotationald, respectiv; vom vedea cd energiile rotafionale §i electronice intrd in
ecuatia vibrationala ca energii potentiale efective.

Componentele functiei de unda satisfac ecuatiile:-

{Ho(x,y,2,r) = Eg(N}F(x,y,2,7)=0 (14)
h 9(,9

- e E—E bt ! =
{zurz ar(’ ar]+ (") E“”}R(’) 0 as)

2
1 0(. .0 1 o . 21r?
— 6 + —iAdcos@ E' 6,x)=0
sinf 06 (sm ) sinze(al e ] " h? nv6.2)

(16)
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In aceste ccuatii E cste encrgia totald a sistemului, p masa redusa a sistemului iar
Ah este momentul unghiular in jurul axei z asociat cu. funcfia dc unda clectronica
F(x,y,7,r).

Vom studia stdrile posibile ale sistemului §i proprietdfile de simetrie ale
acestor stiri mai inainte de a considera nivelele energetice.

Ecuatia (14) este ecuafia pentru energia electronicd ce va fi discutatd in
capitolul 4. Functiile de undi electronice F(x,y,z,r) au proprietdtile de simetrie ale
grupului D..;, sau C.., dupd cum nucleii sunt identici sau diferii.

Functia de undi vibrationald R(r) depinde doar de distanta dintre cei doi

nuclei gi astfel apartine reprezentdrii total simetrice.

Functia de undd totald va avea proprietitile de simetrie ale produsului

F(x,y,z.r)u(8, ).
Pentru a discuta natura solutiilor ecuatiei (5), vom considera mai intii

ecuajia de undad pentru un giroscop simetric adicd un corp rigid cu simetrie de

rotatie in jurul unei axe. Utilizand sistemul de axe din fig. 2, cu axa de simetrie z a

corpului, ecuatia de unda va fi:

1 9 ( : 8‘{’) 1 92% (cos?@ A\a“}' 2cosf 92¥

—— —| sin@ + + +— - +

sin@ 96 00 ) sin’@ ax> |sin’@ C )8(;02 sin’ @ x99
8n2A

+h2

E¥Y =0 A7)

unde C este momentul de inertie fajd de axa z, iar A momentul de inertie fatd de o

axa perpendiculara.

Daci scriem W=0(0)e'%e™*, vom obtine ecuatia:
e 2 2 2
! i(sinedo)—[M2 Jfeos’0, A)a 20050, 8xA |
sin@ d6 d Isin 6 |sin’@ C sin @ h?
(18)
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Pentru cazul special in care K=0, ecuatia (18) se reduce la :

~ 2 2
1 d(GnedQ || M 8 Aplg o (19)
sin@ do sin@  h?

Daci in ecuatia (19) inlocuim expresia 8n>AE/h? prin J(J+1) avem:

2
1 —d—(sineig)—{M +J(J+1)}€-)=O 20)

sin@ do do sin? @

Ecuatia (20) are solutii doar pentru valori intregi ale lui J, 12| M| i anume
functiile asociate polinoamelor Legendre de grad J i ordintMi[7]:
O, m=P;M (cos0) 21)
Pentru nivelele de energie obtinem:

h?
E =—J(J +1 - 22
JM 2A ( ) (. )

Pentru K#0 solutiile ecuatiei (18) sunt mai complicate. Nivelele de energie vor fi:

_ k(I +) 2_1__l}
E,'K,M_Snz{ —+K (c A\) (23)

unde J2 K| iar ©); kM au proprietatea urmaitoare:

O, km(T—0)= Vi O, _k.m©) (24)
in ceea ce priveste ecuatia (16) daci scriem U(®, x)=®'(9)eiMx vom obtine:
' 2 2 2,,.2
1 d sineie—)— M2 . cos 012_20036Ml_8n' étr eleo
sin@ d@ do sin’@ sin’@ sin2 6 h

(25)
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Ecuatia (25) devine identicd cu (18) daca inlocuim K prin A, A prin ur? iar

1/C=0 astfel ca ©’(0)=0, x m(0).

2.2 Proprietitile de simetrie ale functiilor de unda

Daci toate particulele sistemului sunt subiectul unei operatii de inversie
(fatd de originea sistemului de coordonate) la care operatorul hamiltonian este
invariant, functia de undd completd trebuie fie sd rimana neschimbata, fie si isi
schimbe semnul.

Inversia este echivalenti cu o rotire cu 180" in jurul unei axe perpendiculare
pe axa z, de exemplu axa y (fig. 2) urmata de o reflexie in planul xz. Unghiurile se
vor schimba astfel:

O'=n-6; ¢'=2m-9; X=TeHY,

Am folosit indicele superior t pentru unghiurile transformate.

Dacid W'=", se spune cd functia de undi e pozitivi, daci W'=-'P, functia de
unda este negativa.

Rotirea in jilrul lui y nu schimba funcfia de unda electronicd intrucit lasa
pozitiile relative ale electronilor §i nucleilor neschimbate. Stirile care sunt
invariante la rotirea in jurul unei axe de simetrie (axa moleculei) sunt numite stéri

X,

Pentru molecula biatomicd, conceptul analog lui L in simetria sfericd si I,

in simetria cubica este A, un numdr pozitiv sau zero. Unei valori date L fi

corespund toate valorile A=0, 1, 2...L (A=0 este un nivel nedegenerat in timp ce

toate celelalte sunt dublu degeneratg Notatia spectroscopica este:
A=0,1,2,3,4,5
il Ll
LIIA® T'H
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Penur orbitali, 1 sau vy, se inlocuieste cu A (orbitali ¢ pentru A=0, T pentru A=2, §
pentrii A=2...)

Reflexia in planil xz e echivalenti cu o operatie G,.

Stirile X* sunt neschimnbate de operatia g,; pentru stirile £ operatia o,
schimba semnul functiei de unda. Pentru stirile  vom avea, deci, rezultatul
xEhH=X', (Z)=-X

Pentru A+0 avem stiri dublu degenerats I, A, etc. Pentru aceste star
funciia de undi electronica Fy, va i de forme Fﬂzfﬂeﬁ“’ unde £, € o functie
independenti de ¢.

HAM2r-0) __ _Tid@

. ] » t
Deoarece e e™?putem scric ci: F,\'=F,; F,'=F,, .

Din (24) vedem ci: @j‘k‘wj‘:(' ! )(" ~ -Mej'-l_M .

Deoarece e vom avea: UJ,L,Mt"("l)J-l Uy, -a ™ .

Functia de undé completd sc va transforma ca produsul Fu.

Pentru A=0 voin avea urmitoarele solutii: daci starea electronicii ¢ ',
atunci W'=(-1)"¥ astfel ci o stare de rotafie e pozitivii pentru J par §i negativi
pentru J impar; dacé starea electronicd e X, atunci W'=(-1)*1Y astfel i ¢ siave de
rotatie ¢ negativd pentru J par gi pozitiva pentru J impar.

Dacii A0 se pot forma doudl combinatii lineare de ﬁmctii astfel cl
¥,'=¥,, W,'=-¥,. Acestea sunt:

W= U5 aufae™+-1) v, ufae™
Y= U3, mfae™ -1 s, ufac™ (26)
Astfel, pentru A#0 vor fi céte o stare pozitivl gi una negativil pentru flecare

Caracterul pozitiv sau negativ al functiei de undé e independent de natura
nucleilor. Pentiu nuclei identici avem in plus proprietatea de g (gerade) sau y
(ungerade). Deoarece interschimbarea nucleilor nu afecteazd hamiltonianul,

functia de unda totala sau rdméane neschimbata sau schimba de semn céind nucleii
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sunt interschimbati. Functiile de undd care rimin neschimbate se numesc

simetrice in nuclei; cele care schimbd semnul se numesc antisimetrice in nuclei.

Interschimbarea nucleilor este echivalentd cu o inversie a tuturor particulelor prin
origine, urmati de o inversie numai a electronilor. Sub prima operatie functia de
undi va avea caracter pozitiv sau negativ; sub a doua se va transforma in acord cu
proprietatea g sau u a functiei de undd electronice. Avem urmitoarele relatii:
pentru molecule In stiri g, tem';enii pozitivi sunt simetrici in nuclei, termenii
negativi sunt antisimetrici in nuclei; pentru molecule in stiri u, termenii pozitivi
sunt antisimetrici in nuclei, termenii negativi sunt simetrici in nuclei.

in tabelele 5 si 6 sunt date proprietitile de simetrie ale diverselor stiri
permise pentru molecule biatomice. Proprietatea pozitiv §i negativ este desemnati

prin + §i — iar proprietatea simetric- antisimetric prin § §i a.

abela 5 Simetri rilor de rotatie pentru molecule biatomice homonucleare

J 0 1 2 3 4
2g+ + - + - +
S a s a s
) + - + - +
a 8 a 8 a
L - + - + -
a 8 a ] a
L, - + - + -
' 5 a s a 8
I, + - + - + - + -
S a s a 8§ a S a
I, + - + - + - + -
a 8 a s a s a s
A + - + - + -
s a s a s a
A, + - + - + -
a s a s a s
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Tabela 6 Simetria starilor de rotatic pentru molecule biatomice heteronucleare

™
+
+
+
+

> |3
+
+
+
+

2.3 Reguli de selectie pentru tranzitiile optice

Dupi cum am mai aritat, o tranzitie dipolar electricd Intre stari ‘¥, si ‘¥,
este posibild doar daci integrala S‘I’ X", dt este diferitd de zero (x’ reprezentind
x' sauy' sauz'). [6]

Ecuatiile de transformare intre x, y, z §i x’, y’, z’ sunt:

X'=x(cos@cosy, - cos@sin@siny) - y(singpcosy, + cos@cos@sinA) + zsinbsimy

y’=x(cos@siny, + cosOsin@cosy) — y(sin@cosy, - cosBcospcosA) - min&mx

z'=2sinBsin@ + ysinBcos +/cosO. . .

Integrala de mai sus se va scrie sub forma unui produs de integrale, una
implicand functiile Fy, R(r) $i coordonatele x sau y sau z, alta implicAnd functiile
UJ,L,M(B,X)C:HMP gi coordonatele unghiulare 8, ), ¢. Deoarece R(r) gsie total
simetricd, prima integrald va fi diferitd de zero dacid produsul funetlifor de undi

electronice se va transforma sub operatiile grupului ca gi coordonate

X (sau y,
sau z).

Si considerdm mai intii tranzitiile intre stari X. Pentru molecule cu nuclei
diferiti (grup C..,) produsele directe posibile sunt:

=yt IX=%' =L

Singura coordonatd dupd care poate avea loc o tranzitie opticl este z care

apartine reprezentirii L', Tranzitiile posibile sunt deci:
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PARED N §i Yol
Pentru moleculele cu nuclei identici, (grup D.,) rationdnd in acelasi mod,

singurele tranzifii posibile sunt numai dupa z, urmatoarele:

IAEES M gi ARES

Integralele peste functiile unghiulare asociate cu integralele dupa z sunt

aceleagi ca si cele implicate in legile de selectic in cazul atomului de hidrogen [6]

si, dect, regulile vor fi:
Al= =1, AM=0, *1
Daci una sau mai multe stiri au A#0, integralele unghiulare dau
urmitoarele reguli: dupd x, y: AJ=0, £1, AA=%1, AM=0, t1; dupid z: AJ=0, 1,
AA=0, AM=0, £1. Aceste restrictii, plus regulile de selectie + & -, s &3 s, a &> a

sunt suficiente pentru a determina tranzitiile permise reprezentate in tabela 7.

Tabela 7 Tranzitiile permise in molecula biatomica

. Cay D..y
o X e X,
ol o X,
Ne Xt MNex Mo
[Me X ek, I/eX
Ne Il M1,
Ao Il e A, Iieo A
Ao A Ap e A,

De notat este faptul cd, pentru molecule homonucleare, orice tranzitie

permisd necesitd un schimb in starea electronicd; cu alte cuvinte spectrele de

rotatie purd sau rotatie- vibratie sunt interzise.
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In accste considerafii nu am inclus cfectele spinului electronic. Pentru
molecule, ca si pentru atomi, legea de selectic raméane AS=0.
Tabelele 5 si 6 sunt valabile numai pentru stirile de singlet care sunt cele

mai importante. [2]

2.4 Nivelele de energie de rotatie si de vibratie pentru molecula

biatomica

Functia de unda radiala R(r) satisface ecuatia:

h® d d |
{2ur2 E(r2 Ej* E—-Eo(r)-E (r)}R(r) =0 (27)

unde E este energia totald, Ey(r) energia electronica gi E’(r) solutia ecuatiei (15)

care este in acord cu (23) si (25):

2
E'(r)=

b +ny-a2} (28)
2,ur2
Energia electronica Eq(r) are urmatoarea comportare calitativa: pentru r=ee,
E;=0 corespunzind disocierii moleculei. Pentru o anumitd valoare f=re, distan;a de
echilibru, energia electronici are o valoare minima Ey(r.). Pentru r—0, Eo(r)— oo.
In ceea ce priveste forma . .7 . lui Eq(r), ea poate fi exprimatd printr-o

serie Taylor in jurul pozitiei r=r astfel:

+..(29)

. \2( 32
Eo(r)=Eo(re)+(r—re)(an(r)) +(r re)” | 9 Eo (1)

ar =r 2! dr2

€ r=r,

Deoarece r=r. este o pozitie de echilibru

0E,(r) _
o).
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Ecuatia {27) poate fi scrisd ca:

Li(,z i"ﬁ)+ {_i + %(e —V(r))}R =0 30)

+2 dr 2

unde am notat:

€ =E-Eq(ro) V(r)=Eq(r)-Eq(ro) A=J(J+1)-\?

Functia V(r) actioneazi ca o energic poientiald; originea acestei energii este
astfel aleasd cd V(r)=0 pentru r=r.. Energia € reprezinta energia de vibratie si de
rotatie a moleculei.

In prima aproximatie se poate scrie:

or? 2

V(r)=%(r—re)2(—*a Eo(r)—] =lk(r—re)2 €1))

In aceastd aproximatie, curba energiei potentiale este aceea a unui oscilator
armounic.
Dacd notim R(r)=(1/r)S(r), ecuatia pentru S va fi aceeagi ca pentru

problema oscilatorului armonic. Solutiile sunt:

a2 32 o,
s,,(x):{(_) } e 2 H,(ox) (32)
/4 2" n!
unde o= JV/h, v.=(1/2m)Vk/p
Nivelele de energie sunt: € ,-(n+1/2)hv..
Corectia de ordin 1 la energie va fi: [7]
' 2 6B,'
€,'=B,'A Bn'=Be'—ae'(n+l) B,'= h > o,'=——= (33)
2 2ure hve
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Corectia de ordin doi va fi: [7]

2B, A? 4B,”
en"z__e_‘z_D'A2, D|= €

2, 2,2 2, 2
v, r,” hv,

Coeficientul A 1n expresia energiei este

h (1
)
Pentru oscilatorul armonic (1/r%)>1/r,2 astfel ci o’ este negativ. Curba realei
energii potentiale este mai aplatizatd in directia cu r mare decdt in cealaltd directie
astfel Tncat (1_-/?2)<1/re2 iar a.'>0 pentru o molecula reala.

Energia de vibratie- rotatie, care este functie de A sau, deoarece A e, de

obicei, zero, de J(J+1) e scrie prin analogie cu rezultatele precedente:

Eo/he=B,JJ+1) - DJJ0+D)P . @35)
unde
B, =B, -a, n+l B, = h = n Dn=Da+pc n+—!-
2 2“(;1"2 2CI¢ 2

Daci molecula este intr-o stare vibrajionald n;O, momentul de inertie
efectiv poate fi gisit din ecuatia By=B,-1/20.,.

In general, o, va fi pozitiv; atunci, Bo<B, §i astfel ro>1, ceea c2 inseamnd ci
media lui ¢ la energia vibrationald pentru n=0 este mai mare decét r,.

De exemplu, in HCl cu B.=10,59 si 0,=0,30 obtinem r=1,2747A si
ro=1,2839A. [5]

Mirimile o, D, B vor fi in general mult mai mici in comparatie cu B,;

forma lor analitici exactd depinde de forma curbei de energie potentiala.
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Presupunerea unei curbe de potential ca pentru un oscilator armonic nu este
corectd pentru o moleculd reald. Vom include termeni adifionali in expresia (29)
pentru energia potentiala.

Morse” a scris pentru energia poteniald urmatoarea expresie cu o forma
calitativé corecta:

V(r)=D[1-e*"] (36)

Constanta D, (a nu se confunda cu constanta utilizatd mai sus) este egald cu

adincimea curbei energiei potentiale la r=r,. ([ig. 3)

Vi L
v | S S A B R VA
oY, /1 ;/ ’ ’ ,:., "/"”"’i , / Utilizdnd expresia (36) pentru
S / L ﬁs;ﬁ V(r) solutiile ecuatiei radiale fn
= | Ip, S(r) vor fi polinoa
20+
SO T I (3N 1
) Fig. 3 \2
iar € ip,/hc= .(n+1/2)-Y0(n+1/2) 37
unde: ‘
1. = hc ©
__TC_C 2/1 ¢ 4De )

X fiind constanta de anarmonicitate.

An acord cu (37) si (35) vom obtine pentru nivelele de energie de vibratie-
rotatie expresia:

EW'

2
e[n + %)— x,me[n +%) +B,J(J+1)-D,[J(J +D]* (38)

hc

De exemplu, energia nivelelor moleculei HCl (in starea electronicl

" fundamentald) este foarte corect redaté de ecuatia:

* P. Morse, Phys. Rev., 34, 57 (1929)
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e /he=2988,95(n-+1/2) - 51,65(n+1/2)? +[10,5909 - 0,3019(n+1/2)}J(J+1) -
- 0,0004[JJ+1))?
Valorile constantelor D, si a se pot determina din valorile experimentale .
§i XeWe; Cu toate acestea valorile energiei de disociere Dg=D,-1/2hv, determinate
astfel vor fi diferite de valorile determinate prin metode mai directe.
Tranzitiile intre nivelele de energie (38) sunt permise pentru
An=zx1], £2, +3.. dar valorile integralelor radiale reprezentdnd aceste tranzitii vor fi

din ce in ce mai mici pe mésurd ce An creste. [8]

Daca spectrul de absorbtie in_infrarosul apropiat se obtine cu un aparat
spectral cu dispersie slabd, se observd o singuri “linie” intensd — numitd bandd

fundamentald — corespunzitoare tranzijiei 0 —1, urmati deo adoua 0 = 2,la o

frecventd aproximativ dubla fata de prima, mult mai slabd decdt aceasta, apoi de o
a treia 0 — 3 la o frecventd aproape tripld fatd de prima, a patra, a cincea etc...
intr-o scard armonici. In figura 4 este prezentati schematic structura spectrului
pentru HCl. Lungimea liniilor verticale reprezintd intensitatea benzilor dar
descresterea netd in intensitate de la o componentd la alta este aproximativ de 5 ori

mai mare decét cea indicatd pe figura.

v=]
T
v=2
V=30 = v=5
r T IT IT = =
~ 1
0 5000 10000 v (em”)
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CAPITOLUL 3
SPECTRELE DE VIBRATIE ALE MOLECULELOR

Pentru a descrie migcarea nucleilor intr-o moleculd poliatomicd putem alege

coordonatele carteziene Xy, Vi, Z ale fiecdrui nucleu k relativ la un sistem fix de
coordonate. Astfel, dacd vor exista N nuclei, vom avea 3N coorédonate pentru a

descrie migcarea lor, deci vor fi 3N grade de libertate.

Pentru a studia numai migcarea de vibrafie a sistemului, vom exclude
migcarea lui de translafie, ca un intreg, care este descrisd complet de cele 3
coordenats ale centrulul de masi. In acest fel numirul de coordonate suficiente
pentru a fixa pozitiile relative ale celor N nuclei fatd de centrul de masa va fi
3IN-3. Migcarea fatd de centrul de masa include insid si o rotire a sistemului in
msambl-u-(com-iderat ca rigid). Rotirea, adicd orientaressistemului in spatiu este
descrisd, in general, de 3 coordonate. Astfel 3N-6 coordonate vor riméne sd
descrie miscarea relativd a nucleilor cu o orientare fixd a sistemului ca intreg,
- A; vom avea deci 3N-6 grade de libertate de vibratie.

Pentru meolecule lineare pentru a fixa orientarea sistemului este nevoie doar
de doull coordonate si deci vom avea, in aceste caz, IN-5 grade

Dupd eum vom vedea, in continuare, numirul gradelor de libertate de
vibratie va fi egal cu numirul frecventelor fundamentale de vibratie ale moleculei
sau numirul modurilot “normale ** de vibratie.

Intelegand prin vibratie oscilatiile unui sistem atunci cdnd este usor
perturbat din pozitia de echilibru stibil, nici o coordonati nu va diferi mult de
“valoarea pe care o avea in pozifia de echilibru a sistemului. E convenabil s&

alegem un sistem de coordonate astfel ca toate coordonatele s3 aib3 valoarea zero

la pozitia de echilibru.
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Dacd exprimam coordonatele fiecarei particule (nucleu) printr-un set de
coordonate rectangulare cu originea in pozijia de echilibru a particulei, energia
cinetica a sistemului va fi:

1 dx; \

In coordonate generalizate q;, energia cineticd va avea expresia:

lyy, 4 o)
24 &%y gy
)

unde a;; sunt functii de q; dar, pentru oscilafii mici putem considera a;=const., cu
valoarea corespunzitoare pozitiei de echilibru.
Energia potentiald se poate dezvolta in serie Taylor in q in jurul punctului

de echilibru:

v=vo+;[§qi] Zzzaqaq,%‘ )

Termenul constant V, e arbitrar i pentru simplificare il vom lua =zere.
Deoarece la punctul de echilibru (¢;=0) V are un minim: (9V/dq;)e=0.
Notind constanta (azwaqiaq,)o prin b; vom avea pentru V expresia

aproximativa:

1
=522bijqiqj 4)
P

Ecuatiile Lagrange pentru sistem vor fi:

Zau ql""zbqu 0 &)
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Daca sistemul are F grade de libertate, vor fi F ecuatii difercntiale de tip (5)
pentru i=1, 2...F.

Pentru a rezolva aceste ecuafii s incercim sd gasim un set de constante c;
astfel c dacd fiecare ecuatie e inmultitd cu c, , iar rezultatele se aduni, noua

ecuatie va fi de forma:

2
_d__2Q_ +A0=0 (6)
dt
unde Q este o expresie de forma:
Q= 2 h i9j (7)
o

Ecuatiile care trebuie satisflicute pentru a obtine acest rezultat sunt:
l .
2.ciay =12c,-b,-j =h, (8)
i i

Ecuatiile date de semnul egalizator din stinga sunt suficiente pentru a da

termenii c;; celelalte vor da termenii h;.

Dacid scriem-ecuatia din stdnga sub forma:

Y (Aay bk, =0 9)
‘_ .
Valorile lui ¢; vor fi difetite de zero numai dacl determinantul coeficientilor este
zero, adicll:

| Aay; - by | =0 (10)

Aceastl ecuatie poate fi satisfacutd pentru anumite valori A. Fie A, o ridicind din
cele F ale ecuatiei. Atunci ecuatiile:

Y M(ay ~by)c; =0 (11)
i
- vor da un set de solutii pentru c, diferit de zero.

Dacd ¢, e determinat, h; este fixat de ecuatia (3). S& notdm prin h,' si
corespunziitorul Q prin Q,.
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in acclasi mod ficcare radacini a lui (10) da un set de h; care determina un
Q, astfel ca se ajunge la un sct de F valori Q, ficcare satisfacand ccuatia:
2
d“Q,

7+&-Qi -0 (i=1,2..F) (12)

Daca privim Q-urile ca un set de coordonate, aceste ecuatii sunt ecuatiile
Lagrange in aceste noi coordonate. Datoritd formei simple a acestor ecuatii, Q sunt

cunoscute ca coordonate normale ale sistemului.

in termenii coordonatelor normale, energiile cineticd §i potentiald au o

forma simpla:
1 dQ 2 1 2
T=— — V=-=2>» A0, 13
242 PR a3)

Daci echilibrul este stabil, atunci toate A; (A=d’V/dQ?®) sunt reale si
pozitive. -
Dar, pentru A pozitiv solutia ecuatiei (12) este:
Qi=Aicos(VAL + ) (14)
unde A; si €;sunt constante arbitrare.
Daca dorim s3 exprimdm solutia in coordonatele orig{nare, qi se vor

exprima in termeni de Q; solutionand simultan ecuatiile de definitie a Q; —urilor.Sa

presupunem ci rezultatul este:

‘F =Zgiij 15)
J

Atunci ecuatiile miscarii sunt:

q,-=2g,~jAj cos( \/Ijt+€j) (16)
J
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Dacd toate A; sunt zcro cu exceptia uncia, atunci ficcare q; variaza

sinusoidal cu timpul, fiecare cu aceeasi faza. O astfcl de miscare e numita un mod

normal de vibratie al sistemului. Corespunzitor unui astfel de mod dc vibratic

existd o frecventd dati de ij\aj/2n.

Cea mai generald vibratie a sistemului poate fi privitd ca o suprapuncre de

moduri normale de vibratie cu amplitudini si faze arbitrare.

3.2 Spectrele de vibratie in IR ale moleculelor

in cazul in care moleculele au anumite elemente de simetrie care apartin
unui grup, coordonatele normale se vor transforma in urmatoarea forma.

Daca Q, e nedegeneratd, adicd nici un alt A nu e egal cu A4, atunci operatia
de simetrie R actioneazi asupra lui Q, astfel ca: RQu=% Qy. Daci Q, e degenerat,

de exemplu A=A, atunci operatia de simetrie il va schimba pe Q, intr-o

combinatie lineard de Qy 5i Q,. In general, vom avea:

f
RQu =, a3 Qy
1=l
unde suma este peste cele f; valori ale lui A pentru care Ay=A;.

Coordonatele normale formeazi baze pentru reprezentdrile ireductibile ale
grupului de simetrie al moleculej. Dacd formam o reprezentare reductibila a

grupului pe baza unui set de 3N coordonate, i apoi gadsim reprezentarile

ireductibile in care se descompune, vor fi tot atitea valori distincte pentru A ( cu
exceptia unei degenerdri accidentale) cate reprezentdri ireductibile sunt.
Degenerarea unui A dat, adicd, numidrul coordonatelor normale care au

aceeasi valoare a lui A ca un coeficient in expresia energiei potentiale, va fi egala

cu dimensiunea reprezentdrii ircductibile corespunzatoare.

Utilizand ecuatiile (13) pentru energiile cinetica si potentiala ale moleculei,

funcyia de unda de vibratie va fi:
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3N 2 2
yot, bk [E——Z/IQ }v (17)

i=1 aQ,- h2
Facand substitutiile:

N IN
v=]%:©) E=3 E:
i=1 i=1

obtinem un set de 3N ecuatii:

dz‘l’ 87r
E-——A =0 18
de h? ( < }F )

fiecare fiind ecuatia pentru un oscilator armonic unidimensional.

Functia de unda de vibratie va fi:

1
-~ ¥ %0,
2%
\Pnl.nz.n}..n“, =e ’ H fI_n, (El Ql )
t
unde H,,’este polinomul Hermite de grad n; in \[&,Qi.

O tranzitie de la starea ¥, la starea W, n.:.n.: € posibild doar daca:
1 172 3N p

. “2"~“3N

jw* P . dt#0

ng,ny..NMy R ...n:w
(in cazul general x=x, y sau z).

Dar, aceastd integrald va fi diferitd de zero numai daca produsul
(Y, _,,,.N)I“(‘P,,‘- .myy) va fi identic cu I'(x) (vezi capitolul 1, (13)).

Acecasta este regula generald de selectie pentru tranzitiile de vibratie in
moleculele poliatomice. Pentru frecventele fundamentale, adicd pentru trenzitiile
de tipul VYo, 0,..0;7Y0,0,..1,..0,,
avem:

I'Yo, o,..q)=T" iar I'(¥o,o0,...1;..0)=T(Q)
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astfel ca legca de selectie pentru aparitia fundamentalelor in IR este: frecventa v,

este" infrarosu activd dacd I'(Q;)=I"(x), ['(y) sau {z) unde I'(Q;) este reprezentarea

ireductibila la care corespunde coordonata normala Q;.

a) Cazul moleculelor nelineare
Exemplu: Molecula H,0

Grupul de simetrie al moleculei H,O este C,,. Tabela de caractere este dati in

tabela 8; caracterele reprezentdrii (I'y,) generati de posibilele migcari ale molecuiei
sunt incluse in tabel. Caracterele acestei reprezentiri sunt gisite dupd cum
urmeazi. Fiecare atom se poate migca in orice direcfie. Ne imagindm vectori x;, y;,
z; atasati fiecdrui atom i, acesti vectori reprezentind deplasarile acestui atom din
pozitia lui de echilibru §i vedem cum acesti vectori se transforma sub operatiiie
grupului. Operatia E lasd fiecare vector neschimbat, deci ¥(E)=9. Operatia C,
interschimba atomii de hidrogen (vezi figura 5), astfel cd contributia la x(C,) de ia
acesti atomi e zero.

Pentru atomuf de oxigen, z— z, y— -y, X— -X pentru aceastd operatie, deci
%(Cy)=-1. 0, interschimb3 atomii de hidrogen; pentru atomu{de oxigen z—z,
y— y, X—-x pentru fiecare atom, astfel c@ x(o,’)=1. Pentru G,, z—>z, y—>-y, XX

pentru fiecare atom, astfel ca x(c,)=3.

'(in figura 5 atomul O este deasupra planului hértiei, atomii de H sunt in

planul hartiei)

, y
a,
Tabela 8 L | x
Cy E G o, o 4
z [A |1 1 1 1 |
R,lAall 1 1 1
Ry,f',( Bl 1 -1 1 -1 Y & R TR e @
RylB, |1 -1 -1 1 ? ?{
I, 9 -1 3 1 !

Fig. 5
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Descompunand reprezentarea reductibild in componentcle ireductibile vom
avea: I',=3A, + A, + 3B, + 2B,.

O parte din coordonatele normale care apartin acestor reprezentari
ireductibile reprezintid migcirile de translatie si rotatie. Deoarece, vectorii care
reprezintd miscarea de translatie se transformid ca gi coordonatele x, y, z, iar
vectorii reprezentdnd migcarea de rotatie se transformd ca R,, R,, R, (vezi tabela
8), vom avea pentru reprezentare%ggste migcéri ca baze: I',=A+A,+2B,+2B,.

Scazind TI',; din T, obtinem: I',,=2A; + B,, reprezentarea care are
migcarea de vibratie ca bazi.

Deci vor exista trei frecvente de vibratie distincte pentru H,0. Doud din
coordonatele normale se asociazi cu aceste frecvente aparjinind la reprezentarea
total simetricd A;; una aparfine lui B, §i aceastd coordonatd normald schimbd
semnul cind atomii de hidrogen sunt interschimbati.

Pentru a gési coordonatele normale va trebui rezolvati ecuatia secularé cu o
energie potentiala de o anumita forma. i |

Putem insd, gdsi anumite coordonate care sd aib3d proprietitile cerute de
simetrie, prin inspectie: dacd, pentru simplificare, presupunem cd masa atomului

de oxigen e infinitd, un posibil set de coordonate va fi.

Q' =a’@+b’(ry+12)

“a
Qy’=C’ @+d’ (1 +12) '/g\
Qy’'=e’(r)-12) “/é\.. A

unde ¢ e unghiul H-O-H iarr, §ir,
distantele O-H.

Figura 6
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Cu aceste coar domate. solutia determinantului secular va conduce la
combinalii lincare potrivite de Q,’ 1 Q' care sunt coordonatele normale reale.

Se gaseste, astfel, cd una din coordonatcle apartinand lui A, reprezinta
(aproximativ) o intindere (“stretching”) a legaturii O-H; cealaltd aparfinand lui A,
reprezintd o deformare (“bending”) a legaturii O-H.

Coordonatele normale sunt, astfel, aproximativ:

Qi=a¢ Q2=b(r+1) Qi=c(ry-1y)

Modurile de vibratie asociate cu aceste coordonate normale sunt ilustrate in
figura 6. Calculele riguroase care implicd solufia determinantului secular sunt
foarte dificile si se fac numai in scopul gasirii constantelor de fortd in cazul
presupunerii unei expresii a energiei potentiale.

Din regulile de selectie pentru tranzitiile IR g1 Raman vedem ca in cazul

moleculei H,O toate fundamentalele apar in spectru.

b) Cazul moleculeloclineare (cu simetrie C.., sau D)

in cazul grupului C.., reprezentarea momentului dipolar electric M, 'y se
descompune in reprezentarile A; si E; ceca ce inseamni cd pentru aceste molecule
sunt permise doar vibratiile fundamentale A, si E,.

Pentru grupul D.;, I'y se descompune in Ay, si E|, ceea ce inseamnd ci
pentru aceste molecule in spectrul de vibratie nu apar decat fundamentalele A, si
Ejy

Pentru a gdsi numdrul de vibratii fundamentale ale unei molecule avem

nevoie de caracterele reprezentdrii }.(R), 3N-5 dimensionale, pentru molecula
data.

in tabelele 9 si 10 sunt date valorile caracterelor x..(R) pentru molecule

lineare C.., §i D..;,, respectiv. [4]
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Tabela 9
C., C(o) 0.C(p)
Y-(R) | 2(N-2)cosp+N-1 N-1
Tabela 10
D..n Clp) C.Co) S(9) 0,C(9)
X~(R) 2(N-2)cos@+N-1 -mo+1 -mg+ 1 +2mgcos@ N-1

N este numarul total de atomi iar my desemncaza numarul nucleilor care se gisesc
pe toate elementele de simetrie care, in acest caz, asevaloarea 1 sau 0.

Dupa reducerea reprezentarilor obtinem:

- pentru grupul C..,: a™=N-1 a™=0 aE"=(N-2)8k, (19)

- pentru grupul D.;: a™ =1/2(N-myg) at =1/2(N+fn0-2)

a™i=at =0  a"I=1/2(N-m-2)d;, a™=1/2(N+mg-2)8y; } (20)
Cand aceste formule se aplica la exemple specifice se obtin urmatoarele rezultate.

1) OCS C.v, N=3

a™=2 a™2=(0 a =1 a™=0 pentru k1.

Aceasta molecula are doud frecven{e fundamentale A, si una dublu

degenerata E,. Toate sunt active IR.

2) Q_Z_ Duohv N=3, m0=l
aA':j =1 aAm =] aA 25 =aA~‘“=aE 19=0 aE‘“=l
a"y=a"=0 pentru k#1

Molecula are céte o frecventd fundamentala de tip A;,, Ay, Eyy, respectiv.
Ay, si Ej sunt active IR.

Se incadreazi in grupul C.., urmitoarele molecule: HCN, H-C=C-D, N,0,
OCS, CICN si orice molecula biatomica heteronucleara (HCI, HI etc.)
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in grupul D.; se incadreazd moleculeie H-C=C-H, CO,, CS,, H-C=C=C-H,
HgCl,;, C;N; si orice moleculd biatomicd homonucleard (H, O,, N, etc.). Se

observi cu usurintd ca moleculele biatomice homonucleare nu au spectru IR.

¢) Atribuirea frecventelor de vibratie observate

Doar in céteva cazuri (H,0, Hsy si H;") se pot obtine teoretic valorile
constantelor potentialului unei molecule poliatomice g§i astfel frecventele
vibrationale rezolvind ecuatia seculara descrisa mai sus.

in toate celelalte cazuri se incearcd determinarea constantelor de potential
(sau constantele de for{d) din frecventele fundamentale observate pentru o
moleculd particulard. Dar, in toate cazurile, numarul constantelor de potential este
mai mare decit numadrul vibratiilor normale i astfel cele dintii nu se pot determina
din cele din urma.

Un mod de a surmonta aceastd dificultate este de a face nigte presupuneri
speciale despre fortele din molecule astfel cd numérul constantelor de fortd si se

reducil.

Ipoteza fortelor de tip central

O astfel de presupunere e cea in care doar forte de tip central actioneazi
intre atomi intr-o moleculd: adicd presupunem ca forta care actioneazd agupra unui
atom dat intr-o molecula e rezultatul atractiilor i respingerilor de citre toti ceilalti
atomi §i ci aceste atractii §i respingeri depind doar de distantele la acesti al{i atomi
gi sunt directionate pe liniile care ii leagd de atomul considerat. Aceasta este
echivalent cu presupunerea cé energia potentiald e o functie pur pétraticd de

variatiile Q; ale distantelor |; Intre nuclei:
=Y a;0> (21)

Derivatele lui V vor da componentele fortei; de exemplu
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oV 90,
F,=—o=-Ya,0— 21"
R T )

Aici toate dQ;/dx, sunt zero afard de acele Q; care implicd nucleul k iar pentru
acestea e egal cu cos(l;, x). Astfel, contributiile la forfa F* pe k au mérimea a;Q; si
au directia lui I;.

In aceastd ipotezi, frecvent numirul constantelor de for{d e mai mic decat
numarul frecventelor normale.

De exemplu, in cazul unei molecule XY, nelineare simetrice, presupunerea
fortelor centrale conduce la expresia: 2V=a|,Q12+a22Q22+a33Q32. unde Q,, Q,,
Qs sunt variatiile distanfelor intre atomi de la valorile de echilibru

Deoarece ay;=a;;, 2V=a,(Q,’+Q.)+233Qs*
adicd existd doud constante ale potentialului care pot fi determinate din cele trei
frecvente fundamentale observate.

in tabela 11 sunt date constantele de fortd ale unor molecule XY, obtinute

din frecventele observate presupunénd forte centrale.

Tabela 11
Molecula | vi(cm™) | vo(em™) | va(em™) | 200 | ayy(x 1-0’dyn/cm). a;;(xlO’dyn/cm)
H,O0 3652 1595 3756 | 105 7,70 1,85
D,0 2666 1179 2784 | 105° 7,94 1,89
H,S 2611 1290 2684 | 92° 4,14 0,940
SO, 1151 524 1361 | 120° 9,97 3,24
NO, 1320 698 1621 | 120° 9,13 4,34
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Ipoteza forlelor de valenta

S¢ presupune (Bjecrumm, 1914) ca exista o for{d puternica de restabilirc a
pozitiei de echilibru pe direclia fiecdrei legdturi de valentd atunci cand distanta
dintre cei dot atomi legati se schimba. Se presupune ci existd o fortd de restabilire
a echilibrului care se opune unui schimb al unghiului dintre doud legituri de
valenta care leagé un atom cu alti doi.

Si in acest caz se pot calcula constantele de for{d si astfel se pot atribui

corect frecventele observate. [11]

Invarianta constantelor de forté in diferite molecule

Dac# forfa de restabilire a echilibrului intre doi atomi este aceeasi intr-o
moleculd ca in alta, se poate conclude cd structura electronicd a legiturii este
similard in cele doud cazuri.

Invers, dacd se stie cd structura electronicd e aceeagi, se poate agtepta o
aceeagi valoare a constantelor de forta.

Pe baza unei elementare teorii a valen{ei se poate arita cd legdtura C-H are
aceeagi structurd electronicd gi deci aceeagi constantd de forid in diferite molecule
gi similar pentru legéiturile =C=0, -CnN‘ gi alte legfturi.

Aceasta chiar se i observi. De exemplu, constanta de for{d pentru legdturd
“stretching” C=N in HCN, CICN, BrCN, ICN sgi (CN), este aceeasi (17"'10’
dyn/cm); constanta de for{d a legturii “stretching” C-H in HCN, C;H, si CH,
este 5,85*10° dyn/cm; constantele de for{d pentru legdtura “stretching” C=O gi
C=S8 in SCO sunt foarte aproape de cele pentru aceeasi legiturd in CO; §i CS,
respectiv gi similar in alte cazuri.

La o mai atentd examinare se observi cll invariantele constantelor de fon;.
sunt exact aceleagi doar dac3 legitura este in inconjuriri similare; de exemplu,
constanta de forjd “stretching” C-H in C;H4 i H,CO unde e adiacent:unci duble

legaturi ¢ 5,28; in C,H, i alte cazuri unde e adiacenti unei legituri simple ¢ 4,79;
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st in final, in radicalul liber cste 4,09 in comparatic cu valoarca maxima dc
5,85%10" dyn/cm cand ¢ adiacenta (riplei legaturi. Rezultate similare sunt obtinute
pentru alte constante de forta pentru legatura “stretching” si, de asemenea, pentru
constantele de for{a pentru legatura “bending”. Pentru ultima, conditia inconjurdrii
similare este mati critica.

Nu e suficient ca acelasi tip de legatura (simpla, dubld, tripla) sa fie
adiacentd la cea consideratd — atomul de la celalalt capdt al legaturilor adiacente
trebuie sa fie acelasi; de exemplu, constanta “bending’ C-H in CH, e de asteptat sa
fie diferita de cea in CHC], la fel cum constanta de fortéﬂbending”pentru C-C-H in
C,H, e diferita de cca pentru H-C-H.

Este interesant de notat ca constantele de forta “stretching” pentru legiturile
C — C simple, duble si triple sunt aproximativ in | raportul . 1:2:3.

Discutia de mai sus se bazeaza pe presupunerea fortelor de valentd dar ea e

valabild pentru sisteme de forte mai generale.

Frecventele caracteristice legiturii (de grup)

Aplicarea consideratiilor de mai sus la problemd atribuirii corecte a

frecventelor de vibratie observate e mult simplificatd printr-un corolar al

invarianfei constantelor de fortu. a legaturii §i anume: ta y €

grup (de legaturd) in diferite molecule. Aceasta a fost mai intii stabilitd

experimental si doar dupa aceea explicatd teoretic pe baza invariantei constantelor
de forta a legaturiti.

De exemplu, toate moleculele care contin legatura =C-H au frecventele
normale la 3300cm™ (vezi tabela 12)(in Csz);toate moleculele contindnd grupul
2CH au frecventele normale la aproximativ 3010 cm’', toate moleculele care au
grupul } C-H au frecventele normale la aproximativ 2960 cm’', toate moleculele
care contin grupul = CH; sau —CHj au in aditie frecveniele normale la aproximativ

1450 cm’' si similar pentru alte cazuri.
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Invers, din observarca acestor frccvenie in spectru se poate conclude ca

grupurile corespunzdtoare sunt prezente.

Tabela 12 da frecventele de vibratie caracleristice pentru un numar de

grupuri.
Tabela 12
Grup Vibrafia Grup Vibratia Grup Vibratia
“bond- “bond- “bond-
stretching” stretching” bending”
=C-H 3300 -C=C- 2050 =C-H 700
XC-H 320 | >c=c< 1650 ~c{ | 100
XC-H 2960 >Cc-cC?t 900
d / ) LW
-0-H 3680 ~C -F 1100 ~CLH 1000
H
S—-H 2570 >C-Cl 650 ~CgH 1450
e 7 TN H
‘N - H 3350 5C - Bi 560
H
3C=0 1700 sC-1 500 CZw 1450
« ’ Nk
(= 2100 c-c=C 300
cm’” cm’ cm’

Pe baza acestui tabel se poate introduce conceptul de vibratii de valentd si

de deformare, adicd ideea cd oricdrei legdturi intr-o moleculd ii corespunde o

vibratie in care aceastd legatura e intinsd (stretched) si alta de mult mai mica

frecventd in care ea este deformata (bent). Ne vom referi la aceste vibratii ca la

vibratii “bond- stretching” si “bond- bending” deoarece numele de valenta si

deformare apar oarecum ambigue.

O _explicare a producerii frecventelor de grup poate fi datd usor in cazurile

vibratiilor C-H, O-H, N-H. Deoarece masa nucleului de hidrogen e mult mai mica

decit cea a celorlalti nuclei in molecula, amplitudinea vibratiilor pentru ultimii va

fi mult mai micd decat a primului. In primd aproximatie, putem considera ca
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nucleul de hidrogen oscileaza tatid de o masa infiniti i astfel frecventa de vibratie
va depinde practic numai de forta prin care atomul de hidrogen ¢ legat de restul
moleculci §i va fi aproape aceeasi pentru diferite molccule cu aceeagi constanta de
forta C-H,sau O-H,sau N-H.

Deoarece atomul de hidrogen e totdeauna un atom la capdt, el se poate
migca doar pe directia unei legituri particulare sau perpendicular pe ea: adicid
poate executa numai vibratii “stretching” sau “bending” cu frecventele
corespunzatoare.

Daca existd douda grupuri O-H ca in H,O sau doud grupuri =C-H ca in
HC=CH, toate vibratiile se vor face simultan §i frecventele vor fi de aceeagi
méirime ca pentru un grup singur cu exceptia unei mici diferenfe care e o indicatie

a puterii de interactie a grupurilor echivalente.

3.3 Spectrele de vibratie Raman

De mare important pentru elucidarea problemelor legate de structura
moleculard este studiul fenomenului cunoscut sub numele de impristiere

incoerentd sau efect Raman.

Pentru a intelege originea acestui fenomen ne propunem si calculim
momentul dipolar al tranzifiei a—b in cazul in care sistemul este supus unei
iradieri cu o radiatie de frecventd v.

Deoarece ne propunem si calculim efectele produse de o perturbatie
dependentd de timp, vom folosi teoria perturbatiilor dependente de timp [9].

Vom scrie operatorul hamiltonian ca

H=Hy+H’ (22)
unde Hy este independent de timp iar H’ este perturbatia dependentd de timp.

Ecuatia undelor se va scrie ca

HY =i _83 (23)
ot
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Functia de unda neperturbata ¥ satisface ecuatia:

0
H,¥° = iha;’t (24)

_Ex
¥2(q,0)=¥)(g)e H (25)

si are forma

Pentru a obtine o solufie pentru (23) vom dezvolta functia ¥ in termeni de
.2 cu coeficienti dependenti de timp.
Y(q.0=3,c, (%, (q.1) (26)

n
Substituind expresia (26) in (22) i tindnd seama de (23) obtinem:

d
) (27)

chH"P,? =ih)

Multiplicﬁhd ambii membri ai relatiei (27) cu W ° §i integrind in spatiul

coordonatelor, obfinem:

dc,, ==Y ¢, [WOH Pdr (28)
dt h<

Vom avea deci un set de ecuatii diferenfiale care vor da explicit expresiile

coeficientilor c, in diferite cazuri (pentru diferite expresii H').

in cazul nostru ,sistemul molecular este supus unei perturbatii H’ generati
de cimpul electromagnetic al unei unde, pentru simplitate presupusd plan

- polarizata. Potentialul vector A il vom considera dupa directia x (A,=A,=0)

A, = A? cos 27rv(t - E) (29)
C
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Ecuatia (29) reprezinta o unda carc sc deplaseaza in directia z cu vitcza c.

Campurile asociate, electric gi respectiv magnetic, vor fi

E=—l—a—A H=VxA (30)
c ot

Pentru un astfel de cAmp: VeA=0 gi ®=0 (potentialul scalar).

Pentru un sistem de sarcini electrice cu o energie potentiald internd V vom

P.r
Z: zhi)- +

avea:

Un sistem care in absenta cimpului electromagnetic este intr-o stare

reprezentatid de functia de undi W,° are, in prezenja cAmpului, functia de undi

perturbati
Y=V +2co Py - (32
unde c;, este dat de relatia: b
iE Ebfﬁw' ei%‘
€ =~ C”h A - (bler|a) = o Te + B e +const  (33)

unde Ey,=Ey-E,; e=hv. Momentul dipolar asociat cu starea ‘¥, este

* ‘-EH&
R, =R {¥.|er)®, }=(@[Rla)+ 2R, { S c, @Rl B } (34)
b

iE,
= (afRja) + Ro{ S22 (afRp)lRa) e A B B

L _ i)
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unde R=er. in expresia (34) constanta din (33) este luatda zero. Accasta sc poale
face fira pierderea generalitdtii problemei deoarece includerea constentei nu
implica termeni adifionali care sd depindd de cdmpurile perturbatoare. Ec. (34) se

simplificd la expresia:

E 1 1 €
= <a|R|a> + : c;': (Eba — - E, +¢ <a|R|b><b|R|a> 0 sin ﬁt
(35)
Deoarece
E, =—ldA+0=—A8 sin =t
c dt ch h

momentul dipolar functie de cimpul electric devine:

1
<a|R|a> + Z P E, +¢ a|R|b><b|R|a>E
—(afRla) + Y — e _ 2Eba - (alRlb)(b{R(a)E,
b Eba _8
= (aR[a) + 2 ¥ — 2t (aR|p)(b|Rla)E, (36)
h b Vba2 —V2

Primul termen in aceastd expresie e momentul dipolar electric | al

sistemului.

Pentru a determina polarizabilitatea sistemului o va trebui sd scriem

termenii care raman sub forma aE, (stim cd dacd o este polarizabilitatea in sistem,
atunci cdmpul E induce un moment dipolar R=0E in sistem).

Aceasta se poate face prin medierea mdérimilor vectoriale peste toate
orientdrile sistemului cu privire la directia campului, presupundnd toate orientarile

egal probabile.
Mairimea care trebuie mediatd este de forma R-R-E. Daca 0 este unghiul

dintre R §i E , aceasta e egala cu R | R| |E|cose care e un vector in direcfia R.
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Componenta acestui vector in directia £ esle IRl |R| |E|00829. Mediind pcste
toate valorile lui 0, obtinem pentru marimea vectorului pe direcfia E valoarea
i/3 | RI |R| | Ll astfel ca valoarea medie a marimii vectoriale RRE este 1/3RRE.

Facand aceasta transformare in (36) obtinem:

(aR]p)’

2 vba
R, = (dR|a) + 3—h§. "

Al doilea termen din serie este acum de forma ok, astfel ca vom obtine

——LE, 37)

expresia polarizabilitatii:

2
2 ~ Voa|Rap
o =—- __“_l_% (38)
3h b Vea —V
Momentul dipolar R, contine, deci, termeni care variazi cu frecventa v a
luminii incidente. in acord cu discutia de mai sus, sistemul va radia lumina de
frecventd v care va [i in fazd cu lumina incidentd i care, de aceea, se numeste

coerentd. Aceastd impriasticre coerentd a luminii de sistemul atomic este cunoscuta

sub numele de imprastiere Rayleigh.

Sa calculdm acum momentul dipolar pentru tranzijia a—b cnd sistemul

este supus unei radiatii cu frecventa v.

Functiile de unda sunt:

Y, =¥+ ¥,
k

Y, =¥7 +3 ¥ (39)
)

Momentul dipolar al tranzitiei este:

. Eap
R, = 2R, {(\P; |R|‘}’b>}= 2R, (a|R|b)e T

E
v e (KR ' + Y ey
k !
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unde ¢, $i c; sunt:

_iEka+e’ E@_E,
« —iE, ole e
c, = k[Rla) - A + 41
¢ 2ch<||> 0 E,+€ E,-€ “D
lblb+£f iE[b—l
E h h
¢ =l—”’(l|R|b}-A8 ¢ + £ : (42)
2ch E,+e E,-¢
Deoarece
Eab—st
E,—¢ E-E
R, {ie B }=—sin| - — | =sin| ——2 |t
h h

=sin2n(V —v, , )t;  etc (43)

expresia momentului dipolar R, se poate simplifica la:

R,, =2(a|R|b)cos 2V gt ~

_ %:_ (KRIbY(<[R]a) - AS x {sin 2TV —Vg )t sin2x(v +v,,,):}
k

Eka + € Eh 3
\E, . 0. |SiN2A(W +v )t sin2m(v —v )t
-V Zb Rlb) - - -
[ ch (REIRE):- s x{ Ey +e Ey, € }

(44)
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Decoarece sumele dupi k si | sunt echivalente le putem inlocui pe amandoua
prin sumarea dupa j si rescriem (44) ca:

R, = 2<a|R|b> COS 27Vt +

[ vy Y jb ) A\ AJ
+§ Vg ¥V VgtV )x<alle><le|b>'Esm R Vot
(v, Vo ) AQ
[ e e S v
E,
unde Vi =—hi,etc. (45)

Momentul dipolar al tranzitiei contine astfel trei termeni care variazi cu
timpul. Dacid elementul de matrice (a|R|b) nu € zero, va fi emisd lumind cu
frecventa v,, (emisie ordinard). Dacd vor exista stiri j astfel ca elementele de
matrice (a |R| i) si(j IR| b) si fie simultan diferite de zero, atunci va fi emisa de
citre sistem lumind cu frecventele: v+v,, §i V-V4,. Prima frecventi apare cind

sistemul trece dintr-o stare excitatd intr-una mai joasd, cediand astfel energie

campului; cea de-a doua apare cénd sistemul absoarbe energie de la cAmp.

Pentru un oscilator armonic, legea de selectie pentru efectul Rama$e
gaseste in felul urmator. \

S& presupunem cd oscilatorul armonic e initial in starea a2 cu numdrul
cuantic n. Atunci, elementul de matrice (a | R |_i) va fi diferit de zero daci starea j
are numdrul cuantic nt1. Similar, dacé starea b are numdrul cuantic m, {j IR |b) va
fi diferit de zero doar dacd j are numarul cuantic mti. Ambele elemente de
matrice vor fi simultan diferite de zero doar dacd m=n sau m=n1+2. Concludem
astfel ca legea de selectie pentru impragtierea Raman de cétre un oscilator armonic

este An=0, +2. Prima posibilitate corespunde impristierii luminii cu frecventa
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incidentd v; cea de-a doua corespunde imprastierii cu frecventcle vE£2v, unde v,
este frecventa fundamentald a oscilatorului armonic.

Dacd presupunem ca v>>V,; vom putea scrie:

322l ) = 3l R
=2 (d|RR}p) (46)

in acord cu relatia (46) frecventa v+v,;, va apare in efectul Raman doar dacd
orice element de tip (a|x1x2|b), unde X,, X,=X, y, z va fi diferit de zero. Vom

utiliza aceastd formulare a legii de selectie pentru impristierea Raman

Ca si in cazul spectrelor IR vom formulia regula de selectie pentru aparifia
unei vibratii fundamentale in spectrul Raman in felul urmitor: frecventa v, este
activid dacid I'(Q) =l"(x2), I‘(yz), I“(zz). I'(xy), I'(xz) sau I'(yz), unde I'(Q;) este
reprezentarea ireductibild la care apartine coordonata normald corespunzitoare Q;.

Consultind tabela de caractere pentru C,, vom vedea ci in cazul molecnlei
H,Q toate fundamentalele sunt permise Raman (ca i in IR).

fn studiul efectului Raman, gradul de polarizare al liniilor Raman se poate
misura, aceasti informatie adesea fiind de folos in atribuires frecventelor
observate la modurile particulare de vibratie ale moleculei. Daci lumina incidentd
este dupii directia y iar lumina imprigtiath e observatd pe directia x, atunci dacl
lumina incidentd este polarizatd pe directia z, gradul de pblaﬂzm e definit de
p=I(y)/1(z) unde I(y) §i I(z) sunt .intensita;ile observate ale luminii pofarlnte in
directiile v i z, fesp_ectiv. Dac3 lumina incidentd e nepolarizatd, atunci gradul de
depolarizare p, al luminii imprigtiate e dat de p,=2p/(1+p). Gradele de polarizare

. §i depolarizare sunt date de legile urmétoare:
1. Daci elementele de matrice ale lui x? y? z? sunt toate zero, atunci

p=3/4, py=6/7.
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2. Daca nu toate elementele de matrice ale lui x?, yz, 7% sunt zcro, atunci
0<p<3/4, 0<p,<6/7.
Pentru H,0O observam ca frecventele apartinand lut A au p,<6/4, iar
frecventa apartinand lui B, are p,=6/7.

Daca molecula are centru de simetrie, x, y, z apartin reprezentdrilor u, in

timp ce produsul lor apartine unei reprezentiri g. in astfel de molecule o frecventi

nu poate apdrea ca fundamentald in ambele spectre, respectiv, IR si Raman (legea
excluderii mutuale).

in cazul moleculelor lineare, regula de selectic enuntatdi mai inainte
conduce la urmatoarele rezultate: pentru simetria D.., doar vibratiile fundamentale
Ayg, Eig si Ey sunt permise in spectrul Raman; pentru simetria C., doar vibratiile
fundamentale A, E; si E, sunt permise in spectrul Raman.

Astfel, pentru molecula CO, doar frecvenfa A, va apare in spectrul Raman,
iar pentru molecula OCS toate cele trei frecvenje fundamentale (2A, gi E;) vor

apare in spectrul Raman (ca si in IR) (vezi (19)).

3.4 Spectrele de vibratie IR si Raman alc unor mol

Vibratiile sunt grupate dupa reprezentari. Cea mai mare frecventd total
simetricd se noteazd v,, a doua v,... Pentru a diferentia vibratiile de diferite
reprezentdri, simbolul reprezentdrii se adaugd, de obicei, in paranteze, de ex.
vi(a,), Vs(by,) etc. literele mici fiind folosite la fundamentale, cele mari la
armonice sau la combinatfii [10]. Daca este necesar sd se precizeze §i carui grup de
atomi i apartin, aceasta se introduce ca indice superior astfel cd VZCC(ag) este o

vibratie de intindere (stretching) C-C de reprezentare A, vt

(bs,) este o
vibratie de deformare CH, (“bending‘B de reprezentare B, etc.
in tabele frecventele vibratiilor fundamentale sunt tipdrite cu litere groase

pentru a se distinge clar de celelalte benzi. [11]
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Prezentim, in continuare, principalcle caracteristici ale .pectrelor IR si
Raman pentru citeva molecule mai des intilnite.

a) CO,

in spectrul de absorbtie IRﬁeLzolugie slaba. (10ué benzi extrem de puternice
se observa la 667,3 si 2349,3 cm™.

fn spectrul Raman doar o banda puternici la 1340 cm™' e observata. Aceasta

si celelalte doua se considera a fi fundamentalele. Deoarece orice moleculd

triatomicad are doar trei fundamentale, cele de mai sus sunt fundamentalele
moleculei CO,. Cum niciuna din acestea nu se produce simultan in spectrul
Raman si IR urmeazi, din legea excluderii mutuale, cad molecula trebuie si aiba un
centru de simetrie. Pentru o moleculd triatomicd aceasta implicd linearitate si

centru de simetrie. Linia Raman corespunde lui v;.

b) N,O
in spectrul IR apar trei benzi la 588,8 , 1285,0 5i 2223,5 cm™' care sunt

fundamentalele active IR. Aceasta demonstreaza ca molecula N,O nu are centru de
simetrie fapt conﬁrinat si de spectrul Raman care consta din doud linii puternice
cu deplasarile 1286,5 si 2223,2 cm", coincidente cu cele doud active IR. Daca
N,O ar avea centru de simetrie doar o fundamentala ar apare in Raman §i aceasta
nu ar apdrea in IR.

Pentru molecula lineard nesimetrici N,O (grup C.,) toate trei
fundamentalele sunt active Raman (si IR).

Absenta in spectrul Raman a celei de-a treia fundamentale de frecventa cea
mai joasd nu e in contradictie cu modelul presupus deoarece fundamentalele

netotal simetrice sunt slabe in spectrul Raman comparativ cu cele total simetrice.

" [11]
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c) HCN

In cazul moleculei HCN e dificil de derivat o concluzie definita despre
structura moleculei doar din spectrul de vibratie. Numerele de unda ale benzilor IR
si Raman sunt 712,1 cm’', 2089,0 cm™, 3312,0 cm™. Interpretarea presupune

atribuirea acestora la v,, v,, v3 date in figura 7.

v, este esenjialmente oscilatia
grupului CH fatad de atomul N; v,
e esenfial o vibratie C-H dar nu
existd diferente de simetrie intre
T é 9 v vi si vy Desi toate trei
fundamentalele sunt permise
+—O——0+—0 vs simultan in IR si Raman v, nu se
observd in IR ( foarte slabz). Pe
Figura 7 de altd parte v, nu se observad in

Raman (-foarte slaba).

d) H,0

Spectrul Raman al vaporilor de api aratd o linie puternica la 3654,5 cm™
(v1). Deoarece aceasta este similard cu frecventa de vibratie a radicalului OH
(3568,4 cm™") nu poate corespunde la a doua vibrafia simetrici v, care reprezinta
esential o deformare a lui OH.

Spectrul IR di doui benzi foarte puternice la 1595,0 si 3755,8 cm™' care
sunt frecvengele v, §i vi, respectiv. La rezolutie mai mare se poate distinge si v,
peste care se suprapune mai puternica vj. Aceasta aratd cd molecula de H,O nu
este lineard, unghiul HOH putandu-se determina din frecvenjele fundamentale

observate. in acord cu teoria forfei de valentd, se obtine valoarea 120°. Un mare

numar de benzi armonice se observa in IR si vizibil.
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e) NH;

Structura acestei molecule este piramidald cu atomul N in varf. Dar
aceasta nu este singura. In timp ce observarea spectrului de rotatie IR exclude
definitiv o structurd plani simetrica (D) — deoarece pentru o astfel de structurd nu
se obtine momentul dipolar- aceasta nu exclude o structurd nesimetricd in care
molecula va apartine grupului C,, (sau modelului asimetric C,). Dar in timp ce in
acest caz molecula are gase fundamentale, in cazul modelului piramidal simetric
(C;y) va avea doar patru (2A+2E). Benzile IR §i Raman pot si fie atribuite
satisficitor celor patru fundamentale. in Tabela 13 sunt date fundamentalele

moleculei NH; obtinute din spectrele IR si Raman.

Tabela 13 |
Atribuire IR V(cm™) Raman V(cm™)

vi(ay) 33359 33342
3337,5}

vo(ar) 971,58} 934 }
968,08 964,3

vi(e) ’ 3414 -

va©) 1627,5 -

in acord cu legea de selectie considerat, toate ccle patru fundamentale sunt

active IR §i Raman. Frecveniele v, §i v4 care nu apar in Raman sunt in acord cu

tiriile de oscilator foarte mici ale liniilor corespunzitoare vibratiilor netotal
simetrice.

O trasdturd remarcabild a fundamentalelor total simetrice v, gi v, ale NH,

este aceea cd sunt duble. Aceastd dedublare se datoreste faptului cd existd doul

" pozitii de echilibru pentru atomul N de-o parte §i de alta a planului H; ( dublare de

inversie).
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f)_CH,

Molccula apartine grupului tetracdric, fapt confirmat de spectrul de vibratie.
O astfel de molecula are doar patru fundamentale: A \+E+2T,. in acord cu Td,
toate patru sunt Raman active dar numai cele triplu degenerate (T,) sunt active IR.

Semnificativ este faptul ca spectrul IR aratd doar doud benzi extrem de
intense la 1306,2 si 3018,4 cm™.

Dacéd CHy, ar fi fost planard simetricd (Dsy,) sau piramidald (Cs,) ar fi fost 3
st 4 fundamentale active, respectiv. Mai mult, una din activele IR
{3018,4 cm'") este §i activi Raman (3022 cm’') ceea ce e total incompatibil cu
modelul planar (Dy,) in care existd legea de excludere mutuald. Atribuirea se vede

in Tabela 14.

Tabela 14
Atribuire Viem™)
vi(ay) 2914,2 (R) -
vy(e) 1526
Va(ty) 3020,3 (IR, R)
Va(t) 1306,2 (IR)

g) CCl, (grup Td)
in spectrul Raman se observi patru fundamentale in acord cu modelul
tetraedric (Tabela 15). Specurul IR arati doar doud fundamentale 305cm’’ i

775cm’. Frecventa 218cm™ este in afara spectrului IR inregistrat. [1]

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



57

Tabela 15
AV Raman (cm’) IRV (cm™) Atribuire

2179 vy(e)
314,0 305 Va(ty)
762,0}
790,5 775 -
461,5
48,4 vi(ay)
455,1

h) CH,Cl (clorura de metil)
Molecula apartine grupului C,, avand o axi de ordinul 3 (axa C-Cl).
Aceasta e confirmati de investigarea spectrului de vibratie. Modelul C;, are gase

fundamentale, 3A,+3E, toate fiind active simultan IR §i Raman.
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CAPITOLUL 4
STARILE ELECTRONICE ALE MOLECULELOR BIATOMICE

Problema structurii electronice a moleculelor este foarte asemanatoare cu
problema structurii atomice. Asa cum functiile de unda ale atomilor se construiesc
ca combinatii lineare de functii unielectronice (orbitali atomici), tot asa §i functiile

proprii ale moleculelor pot fi alcdtuite aproximativ din orbitali moleculari. Nici o

metodd insd dec construire a orbitalilor moleculari nu poate fi comparatd in
exactitate cu metoda Hartree pentru atomi. Absenta simetriei sferice complicid
enorm problema. Este adevarat cd multe molecule au elemente de simetrie si,
astfel, se poate simplifica, dar acestea sunt proprietdti ale moleculelor individuale

si nu pot fi utilizate intr-o teorie generald a structurii moleculare.

4.1 Orbitalii moleculari; stirile electronice ale iopului Hy*

Presupunem un potential V construit aproximativ (prin suprapunerea
campurilor Hartree pentru fiecare atom) pentru o moleculd in care se migcd un
electron. Presupunem, de asemenea, un set de functii @y, @,...¢, care sunt orbitalii
atomilor moleculei. '

Energiile aproximative ale orbitalilor moleculari vor fi rddicinile ecuatiei

seculare:
H,-SyE ......... H;, - Si,E
’ . =0 (1)
Hn - SaE ...l Hpn — SinE

unde daci H este hamiltonianul unielectronic H= - (h%/2m)A+V, atunci

Hj =j(0i*H‘deT (2)
Sij =_[(Pi*‘deT 3)
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In afard de cazul cind atomii molcculei sunt separati la infinit, S;; va fi

diferit de zero, deoarece ¢; §i ¢; nu sunt functii proprii ale aceluiagi hamiltonian si,

deci, sunt neortogonale.

Daci atomii sunt la mari distante unul de altul, toate elementele din afara

diagonalei din (1) vor fi zero; cele aparfinand atomilor diferiti deoarece in sp~tiul
in care unul are o valoare finitd celdlalt este zero, iar cele corespunzitoare
aceluiagi atom, deoarece functiile proprii ale hamiltonianului atomic sunt

ortogonale. Dacd orbitalii atomici sunt normalizati, ecuatia (1) este de forma:

H,-E 0 .. 0
0 Hu-E .. 0
............ =0 4)
0 0 .. Hy,-E

iar ridicinile sunt E= H;,, Hy;, ...,Hq,, adica energiile orbitalilor moleculari sunt
egale cu energiile orbitalilor atomici.

Dacl apropiem atomii, rddédcinile ecuatiei (1) se vor schimba continuu gi
vom putea corela fiecare radécind din cele n pentru orice configuratie a nucleilor
cu una din energiile unuia din atomii separati. Aceasta nu implicd faptul ca fiecare
orbital molecular va deveni un orbital atomic la separarea nucleilor deoarece daci
doi din orbitalii atomici vor avea aceeasi energie, orbitalii moleculari ai céror
energii se vor apropia de aceastd energie la separare, vor fi combinatii lineare de
acesti orbitali.

Pentru a intelege mai bine aceasta, se considerd doi orbitali care au aceeagi
energie la separare infinitd. Cand separarea e mare, ecuatia (1) are forma:

E -E €
€ E,-E (&)
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unde E, estc encrgia orbitalului, iar € valoarea mica a lui Hy,. Raddcinile accstei
ecuafii sunt: £ = E, t €,

Pentru E = E; + €, combinatia lineara de orbitali atomici va fi 1/\/2((p, +¢,),
iar pentru E = E, - €, vom avea 1/\/2((p| -0,).

La cealaltd extremd, dacd punem distanta intre nuclei zerg, hamiltonianul
moleculei se reduce la acela pentru un atom a cdrui sarcind nucleard este suma
sarcinilor nucleare ale atomilor ce compun molecula. Orbitalii proprii sunt chiar
orbitalii atomici ai acestui “atom unitar”.

Prin urmare, fiecare orbital molecular poate fi corelat cu un orbital al
atomului unitar in care degenereazéd cand nucleii sunt adunati, ca §i cu un orbital

atomic (sau combinatie) care devine c8nd nucleii sunt separati.

Ca un exemplu, s¥ considerdm ionul molecular H,', cea mai simpli
moleculd biatomicd homonucleara, in care un electron se migcéd in cAmpul electric
a doi nuclei. Orbitalul cel mai jos in scara energiilor al acestel molecule poate fi
descris ca o combinatie lineard de orbitalii 1s ai celor doi atomi de hidrogen. Daca
notdm nucleii prin a si b, orbitalul 1s al unui electron in c@mpul nucleului g prin

Y., iar cel al electronului fn cdmpul nucleului b prin ¥y, vom avea:

T |
¥ o= Y =R 5)
= o= Tr ‘
Noténd:
S =Iq’a\{1bdf be =_[\wade
H oo =¥, HY dT H, = [¥,H¥,dt=H,, (6)

Haa =be

determinarea coeficientilor in combinatia lineara
Y=c,¥, + ¢,V @)
se face rezolvand ecuatia seculara pentru energie:
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HHH -E Hnb -SE
Ha., — SE Hp, - E

(8)
Ridécinile ecuatiei (8) sunt:
E, = Hoa +Hyp E. = Hog = Hap 9)
‘ 1+s 2T 1-8§
Prima ridécind di pentru coeficienti sistemul de ecualii:
i[(Haas - Hab)ca + (Hab - SHan)Ch] = 0 (10)
satisfacut numai pentru ¢, = cy,.
Scriind conditia de normare pentru (7);  ¢,% + ¢p> +2¢,CS = 1
obtinem ¢, = ¢, =1/\/(_215§).
Similar, a doua ridicini va da: ¢, = -¢;, =1/\[(I?S_).
Functiile de undi si energiile lor asociate vor fi:
\Pz-lya-*-\{]b E___H(la+Hab
' V2428 T L+s
Y -Y H, —-H
\Pz —_a b El __'aa ab (1 1)
2-2§ 1-§

Integralele S, H,, si Hy, pot fi calculate exact. in unitdfi atomice,
hamiltonianul este:

H=- lA+—L+L——l— (12)
2 R, R, R

.unde R este distanta intre nuclei in unitafi ap [13].

Deoarece:

. 1 1
HY, =|E, - ——-— 13
a [ H Rb Ra a ( )

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



62

unde Ey este energia starii fundamentale a atomului de hidrogen, elementele de

matrice pentru energie vor deveni:

H,, =Ey +712-—eaa € 2a ='[\{;": dt
| 1 V.Y,
H, _(E,, +E}s —£, € = ;a dt (14)
Astfel nivelele de energie vor {i:
EZ=EH+%-?0§—_Z§£ (15)

Integralele din (14) se pot rezolva mai comod in coordonate eliptice [5]. Se

obtin expresiile:

€ 2a =%{l—e—2R(l+R)} (16)

£, =€ F1+R) (17)
R2

S =e-R(1+R+7) (18)

Pentru valori mari ale lui R vedem cé S=0, H,,=Ey, H,=0, astfel ci
E,= E;=Ey.

Pentru R=0, S=1, H,,=Ey-1+1/R, H,y= H,,. Cénd R=0 ,cel mai de jos orbital
molecular devine orbitalul atomic al atomului de heliu, cu energia 4Ey.

Din relatiile (15), neglijind pentru simplificare S, vedem cé diferenta de
energie intre cele doud stiri este, in aceastd aproximatie, chiar 2¢,,. De asemenea,
starea ‘¥, este nestabild cu privire la un atom de hidrogen §i un proton prin

(1+R)(e'R+c'2R), in timp ce starea ¥, este stabila prin (1+R)(e'R-e'2R)
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Functiile de unda dependente de timp sunt:

. E)
—i—t —1—t
¥, =Ye B =i2(l}'a+w,,)e h
—i£r | -if2,
¥,=¥,e " =—(¥,-¥,) D 19)

Orice combinatie lineard a acestor doud funciii va reprezenta o distributie

particulard de densitate electronica.
Consideram combina‘ia:‘l’z1/\/5(‘I’|+‘P2).
Densitatea electronica corespunzitoare acestei stari este:

| E-Ey,  _E-E

Pentru t=0, p=1/2(‘1’|+‘1’2)2=‘l’,,2 ; electronul este pe nucleul a.

Pentru t=nh{(E|-E2), p=1/2(‘P|-‘I’2)2=‘}’h2 ; electronul este pe nucleul b.

Din aceste 'punct de vedere, electronul oscileaza intre a §i b cu frecventa
v=(E;-E,)/h.

in figura 9. nivelele de energie pentru cele doui stiri sunt trasate in functie

de distan{a internucleara R impreuna cu curba experimentald obtinutd din datele

spectroscopice.

in figura 8 este prezentatd distribufia de sarcini de-a lungul axei

internucleare.
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O metoda simpla pentru a fita datele tcoretice cu cele experimentale consti
in a introduce un parametru o in expresia functiilor de unda, de exemplu:
| |
3V 1V

o - o -
ll} — e (IR“ f \.]Jh - e aRb

a
T T

si sa se varieze o astfel ca energia sd fie minima.

vvvvv

atomului de hidrogen.

Am vizut in capitolul 2.4 cum pot fi determinate addncimea D,, distanta
internucleara r. din datcle spectroscopice.

Pentru H," spectrele indicz'l'Dc=2,79eV si r.=1,06A. Teoria simpld descrisd
mai sus di D,=1,76eV si r.=1,32A. Introducerea parametrului o imbunatateste

aceste rezultate la D,=2,25¢V si r.=1,06A, iar includerea orbitalilor 2p da
D.=2,71eV.

Starile electronice ale ionului 1,*

In teoria stirilor electronice ale moleculclor, ionul H,* joacd un rol de o

importan{d egald cu accea a atomului H in problema structurii electronice a

atomilor cu mai mulji electroni.

Ecuatia Schrédinger pentru molecula H," poate fi scrisi ca

-—— A+ ——-—-—-E W¥=0 (21)

Ecuatia (21) sc poate rezolva ¢x1c€[5].

Solutia ccuatiei in coordonata ¢ este expresia familiara:

|
NDY;
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unde A ia valori intregi pozitive sau negative,

A

Encrgia depinde de A prin

Pentru r,y,=0 ccuatia (21) cste acceasi ca pentru He' cu exceptia diferentei in
masa nuclcara.

Numarul cuantic A este “bun” la orice distantd internuclcard deoarece
ecuatia in ¢ se poate scpara in orice caz.

Pentru r,=0 (atom unitar), A devine echivalent cu numérul cuantic m.

Caracterizam orbitalul prin starea atomului unitar la care sc reduce,
2s, 2p, etc. plus valoarea lui A; simbolurile o, 7, 8... se atribuie valorilor
|}\|=0. 1, 2... respectiv. Deoarece, pentru atomul unitar m=l, 1-1...,-1, orbitalii

moleculari posibili sunt 1so, 250, 2po, 2pr, 3do, 3dm, 3d9...

Starile o sunt nedegenerate, starile wt, ... sunt dublu degenerate.

4.2 Moleculcele biatomice homonucleare

Pe}baza teorici grupurilor, vom considera starile posibile ale unei molecule
oM

biatomice2 l;uf:leare. O astfel de moleculd apartine grupului de simetrie D..p;
caracteristicile starilor posibile, ca de exemplu degenerarile, sunt determinate
direct din tabela de caractere a reprezentarilor ireductibile ale acestui grup (Tabela
16). Simbolurile din prima coloana sunt cele utilizate pentru a descrie starile
electronice ale moleculelor biatomice homonucleare. Starile care sunt invariante la
rotatia in jurul axei de simetric sunt numite stari X. Dacd doar un electron e

prezent, sunt stiri pentru care A=0; dacd sunt prezenti mai multi electroni, acestea

sunt stari pentru care A= 7 A;=0. I sunt stari pentru care A=1, A pentru A=2 etc.
[

Starile T sunt caracterizate prin + sau — in acord cu felul in care ele se comporta la

operalia G, care este o reflexie Intr-un plan care trece prin axa de
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Tabela 16

D..p E 2C, oy iE 2iC, 10,
' (Arp) 1 1 1 1 1 1
Z." (A) 1 1 1 -1 -1 -1
Zy (Azp) 1 i -1 1 1 1
Iy (Aw) 1 1 -1 -1 -1 ]
I, (Eyp) 2 2cos@ 0 2 2cos@ 0
I, (Ep) 2 2cos@ 0 -2 -2cos@ 0
Ag (Egg) 2 2¢cos@ 0 2 2cos@ 0
A, (Ey) 2 ' , 2cosq§ o 0' ‘ .-2' . -2cos@ o 0

simetrie. Toate stdrile sunt caracterizate de simbolurile g (“gerade”) sau u
(“ungerade”) care aratd dacd funcfia de unda rimaéne invariantd sau schimba de
semn sub inversia in centrul de simetrie.

fn cazul ionului H;*, dacd orbitalul molecular e scris ca combinatie de
orbitali atomici, vedem c3 combinatia de tip (‘\P,+'¥}) este g, iar cea de tip (¥, +¥p)
este u.

Pentru atomul unitar, centrul de simetrie este nucleul atomic; orbitalul

. are simetrie g sau u ca i orbitalul atomic la care se reduce. Pentru atomul
cu un singur electron functia de unda este g sau u dupa cum ] este par sau impar;
pentru atomul cu mai mul{i electroni, functia de unda este g sau u dupi cum 1y
este pardl sau impard.

Vedem, deci, cd un orbital 2sc di o stare I, un orbital 2po di o stare L,’
$i un orbital 2pr di o stare I1,. Starea ;" e stabild, iar I,* e nestabils. Se poate
face o corelare unici intre stirile atomului unitar §i stdrile atomilor separap;prin
intermediul teoremei care spune ci doud nivele cu aceleasi proprieti{i de simetrie

nu se pot incrucisa cand distanta intemuclearad variaza.
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Deoarece A este numdr cuantic bun in toate cazurile, §i deoarece
proprietdtile g §i u se conservd cind distanta internucleard variazi, corelarea
trebuie si fie 6, — o, 6, = O, T, = T, etc. Doi orbitali 5, nu se pot incruciga, la
fel o, etc.

in figura 10 avem in stanga stirile atomului unitar §i orbitalii moleculari in
care acestea se despica; in dreapta avem stérile atomilor separati §i proprietdtile de
simetrie ale orbitalilor moleculari care pot fi formati prin combinatii lineare de

orbitali atomici.

4p /4p1r,, ~_ 0
_":\ 4p‘7u 5: ~
Tu X, 3d
~Te -7
43 _4sg, N T Y
%/
3ds, o
3d .-7"3dm, : 23
Ss 3d0’q \;"—-—,‘;
['} vd
3pm, > ‘ -
3p _,—3P N 3
—T__3pa. Tg e
3s 3sa, T,
- Ty '\\\
Tu ‘}:\ 2p
2 7ru 0'0 e
2P ,/‘zp
— . 2P%
Ou 99
Oy :_:"—-
29 230, »
Tu o 18
gg _>>—
o lew ——
United Atom Separated Atoms

Figura 10

Corelarea dintre cele doud seturi de stiri este facutd prin linii de legaturd
trasate prin respectarea regulilor de mai sus.

In determinarea configuratiilor electronice ale atomilor complecsi vom
adiuga electroni la orbitalii hidrogenoizi conform principiului de excluziune.

Similar pentru moleculele biatomice homonucleare complexe, vom adduga
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elcctroni la cei mai de jos orbitali permisi H,". Tinind seama dc spinul clcctronic,
principiul de excluziune ne permite sd plasim doi electroni in orbitali o, patru in
8,i.datoritd celor doud valori posibile A. Acest procedeu ne di configuratia
electronici a stdrii fundamentale care va fi caracterizata de valorile A= ) A; si
S= ¥ s;. Stdrile cu S=0, 1/2, 1 se vor numi stdri de singlet, dublet, triplet ca si
pentru atomi.

De exemplu, pentru H,", configuratia electronicd este (o,ls), notatia
referindu-se la stdrile atomilor separati care dau A=0, S=1/2 astfel cd starea este
’%,*. Dacd numdrul de electroni in orbitali u este par, stirile rezultante vor fi g,
dacd numirul de electroni in u este impar, stirile rezultante vor fi u.

Pentru H,, configuratia electronici este (()’,gls)2 astfel ca A=0, S=0, iar
starea fundamentald este 'E;. Pentru Li, configuratia electronicd este
(ogls)2(0u25)2(082s)2; starea corespunzitoare este l):;. Pentru molecule mai
complexe poate exista o oarecare ambiguitate in ordinea orbitalilor dupd cum
aceastdl ordine, uneori, se schimb céind distanta internucleari e variati. in aceste
cazuri se apeleaz¥ la experimente. De exemplu, configuratia electronicd a N, este
(0,18)*(0,15)*(0,25)*(0,28) (m,2p)*(0,2p)’. Starea este 'X,".

In O, cei doi electroni suplimentari intrA in orbitalul x;2p. Numlrul cuantic
A poate fi zero sau doi. Dacd A este 2, spinii trebuie sd fie opugi; dacﬁ_e zero, ei
pot fi sau paralel;» sau opusi.

Configuratia (6,15)*(0,18)%(0,25)*(0,25)*(m.2p)*(6,2p)*(%,2p)* conduce la
stirile 'E, °Z 5i 'A (desigur, g). Teoria detaliatii aratd ci ele sunt, de fapt, '2,’. 32,’
gi lA,;. Starea fundamentalii a O, e gisitd a fi 3282 Ca rezultat O, e paramagnetic .

* Dac# un orbital igi menfine numadrul cuantic principal cind se face trecerea
. de la atomii separati la atomul unitar, acesta se zice cd este un orbital de legiturs,

Dacé numirul cuantic principal cregte, se zice cé e un orbital de antilegiturd i un
electron dintr-un asemenea orbital — “promovat”.
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Orbitalii legati ocupati formeaza stari stabile;orbitalii antilegati ocupati tind
s formeze stari nestabile.

Diferenta dintre numarul de perechi in orbitalii de legaturd si numarul de
perechi din orbitalii de antilegatura poate fi privitd ca un numar efectiv de legituri

cu “electroni pereche”.
Pentru Li,, O,, N, aceasti diferenta este 1, 2 si 3, respectiv, care corespunde

desemnadrii uzuale de legituri in aceste molecule, adica: simpld, dubla, tripla.
4.3 Molecule biatomice hetcronucleare

Pentru molecule biatomice heteronucleare, nu mai existd centru de simetrie,
ele apartinand grupului C..,, pentru care tabela de caractere este prezentatd in
Tabela 17.

Vom avea aceleasi tipuri de stéri ca §i pentru D..,, cu exceptia faptului céd
proprietitile g si u sunt pierdute. in trasarea diagramei de corelare analogi cu cea
din figura 10, vom lua in considerare faptul cd existd acum doud stari 1s pentru
atomii separati, orbitalii atomici ¥, (1s) si Wu(1s) vor avea energii diferite deoarece

sarcinile nucleare difera.

Tabela 17

Cov E 2C, Oy
Tt O(A) 1 1

X (A2 1 1

(¢ 2 2cosQ 0
A (E) 2 2cos@ 0

------------------------------------------------------------------------------------------------
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Daci scriem din nou orbitalul molecular ca o combinatie lineard de orbitali

atomici, de exemplu W=c,W (1s)+ c,'¥(1s), ecuatia seculari cste :

Ha - E H., — SE
Hy, — SE Hw - E (22)

Daca distanta internucleara este suficient de mare ca integrala de acoperire
S s fie egala cu zero si presupunem ca a are sarcina nucleard mai mare, atunci

H,..>Hws, valorile proprii ale energiei date de solutiile ecuatiei seculare sunt:

E=%{Hda +Hy )E(H,, - H), ) +4Ha,,} (23)

Pentru H,,=Hyy,, semnul de sus da c,=cy,, semnul de jos di c,=-c,,

Pentru H,,>H,, putem conclude cd@ semnul superior corespunde cazului
cand c, si ¢, au acelagi semn; semnul inferior corespunde cazului cand c, si ¢, au
semne opuse. Pentru cazul limitd cand H,,=0, semnul superior d@ E=Hy,, ca =1,
c.,z——-O, semnul inferior da: E=H,;, cu2:0, cb2=l.

Pentru orice distantad internucleard vom conclude cd combinatiile lineare de
orbitali atomici sunt:

Yi=c, 'Wa(18) + ¢, Wi (ls)

Wy=c," W (15) - ¢, " Wp(18) (24)
unde c¢,’>cp’; ¢p">c,”. Utilizand corelarea 6 50, T 57 etc. §i {indnd seama de
faptul cid doi orbitali 0 sau 7t nu se pot intersecta, se obtine diagrama de corelare

pentru molecule biatomice datd in figura 11 , unde atomul a e considerat a avea

cea mai mare sarcind nucleara.
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Figura 11

Metoda de determinare a configuratiei electronice pentru starea
fundamentald e identicd cu cea aplicatd anterior. De exemplu, LiH va avea
configuratia electronica ( 156)%(2s0)? dacd folosim notar-ea atomului unitar, care
conduce la starea fundamentali 'Z* |

Daci considerim molecula (LiH)"vedem cd configuratia electronicd in
starea fundamentald e (1s0)%. DupZ separarea nucleilor, figura {{ ne aratd ci se
obtine Li* §i H', adici ambii electroni rimdn pe nwfleul de Li ( in acord cu
concluzia noastrd cd c,’>c,’. Cu toate acestea, dacé éeparﬁm nucleii in LiH,
diagrama de corelare arati ci obtinem Li* i H".

In realitate, 72241 lgmjnem Li gi H. Aceste consideratii ne aratd ci vom obfine
orbitali moleculary' prin urmétoarea procedurd. Considerdim ci electronii 1s ai Li
nu sunt afectati de fcrmarea moleculei si formdm orbitali moleculari nu intre Li***
si H*, ci intre Li* si H*. Problema devine foarte similard cu aceea a moleculei de

hidrogen; luim ca orbital molecular care conduce la o moleculd stabild,

combinatia linearda W=a¥ i(2s) + b\Py(1ls). Acest orbital poate fi ocupat de doi
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electroni cu spini antiparaleli. Consideratiile de mai sus ne permit si determinim
tipurile de stdri care apar in moleculele biatomice §i aratd cum si scriem

aproximativ orbitalii stirilor. Acestea nu vor da rezultatele corecte cantitativ.
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CAPTTOLUL 5
SPECTRELE ELECTRONICE ALE MOLECULELOR
X POLIATOMICE

5.1 Energia electronici, functiile de unda si suprafetele de potential

Ca si in cazul moleculelor biatomice, in functie de numerele cuantice ale
electronilor vom avea diferite stari electronice ale moleculei.

Energia potentiala $ubcare nucleii se migca intr-o stare electronicéd datd este

reprezentata de o hipersuprafatd intr-un spatiu 3N-6 (3N-5) dimensional. Pot fi

mari diferenfe in forma acestor suprafete de potential pentru diferite stéri

electronice.

Daca suprafata de potential nu are minim, starea electronicd respectivd este
instabild; daca suprafafa are cel putin un minim, starea electronicé este stahila.

in general, minimele potentialului la stiri electronice diferite se produc la
valori diferite ale distantelor internucleare; adesea simetria molecular@ (grupul
punctual) e diferitad pentru diferite stari ..

Suprafata potentialului poate fi reprezentatd in spatiul tridimensional daci

considerim anumite coordonate fixe.

Functia de unda totala si electronica

Ecuatia Schrddinger pentru molecula poliatomici este:

1’ ¥ Y Y || h < 1 (9%¥ 'Y 9’V
- 2 P | > 2 T2t 2
i \ox;©  dy;” 9z 20 M ox,” dy,” 9z

ey

unde X;, y;, Z; sunt coordonatele electronilor, iar xy, yy, Zx coordonatele nucleilor.

Energia potentiala este suma contributiilor electronilor si nucleilor:
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V=V +V, (2)
unde V. include energia potentiald mutuala a electronilor §i encrgia potentiali a
electronilor in cAmpul nucleilor, iar V,, este energia potentiala mutuali a nucleilor.
intr-o prima aproximatie, solutia ecuatiei (1) se scrie

Y=Y(..., X, yi, Zi, ... )Wul(..., Xio Yre Zgs -.2) (3)
unde ¥, si ¥,, sunt solutiile ecuatiilor:
Y azq;" + an;e + an:e + San (Ee’ ~V, }l’e =0
i | ox; dy; dz; h
y 1 (92, +82\Pv, +azww +8n'2m
c M| ox,t 9yt 9z’ h?

(4)

(E—Eel_vn»lvr=0 (5)

respectiv.

Ecuatia (4) pentru . este ecuatia Schrodinger pentru electronii care se

migcd in cdmpul nucleilor ficsi avand energia potentiald V. (care e functie de

coordonatele electronice x;, yi, z;).

Pentru diferite pozitii ale nucleilor, V. este diferita si astfel, functia proprie
¥, si valorile proprii E® depind de coordonatele nucleare ca parametri.

Ecuatia (5) este ecuatia Schrodinger pentru nucleii care se migcd sub
actiunea potentialului E® + V.. Astfel, in accastd aproximatie, migcarea poate fi

separatd intr-o miscare electronicd intr-un cimp al nucleilor mai mult sau mai

putin ficsi, caracterizatd de functia ‘¥, §i o miscare nucleard (vibratie plus rotatie)
intr-un camp potential E” + V, caracterizat de functia \¥,,.

Ca si pentru moleculele biatomice, valoarea minima a lui E® + V.. adicad,

minimul suprafetei de potential al unei stéri electronice stabile datd e considerata

ca energie electronicd a acestei stiri §i sec noteazd cu E.. Encrgia totald poate fi

scrisd ca

E=E. + E,..
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unde E, . cste energia de vibratie- rotatic determinata din (5).

5.2 Interactia dintre vibratie si miscarca electronici

Intr-o stare electronicd data, o moleculd poliatomicd poate fi excitati la
oricarc din nivelele posibile de vibratic. Fiecare din aceste nivele poate defini o

stare electronica de vibratic sau, pe scurt (dupa Mulliken) o stare vibronica.

(a) Stari elcctronice nedegencrate

Energia vibronica este suma encrgici electronice E,, corespunzand

minimului functiei poteniial, si cnergia de vibratie E,.

E.=E. + E, (6)
sau, utilizand termenii (E/hc) avem:
Tev=T. + G(vy, v,...) @)
unde:
G(v,.vz,v3...):;wi(vi —r-%.] ,Zkz)‘;xik v,-+112i vV, +12k— +
+ 3 gulid, + .. ®)[11]

k=i

in ecuatia (8), v;, v sunt numere cuantice de vibratie, a; sunt frecventele de
vibratie, pentru amplitudini infinitezimale, %;x §i gk sunt constantele de
anarmonicitate, d;, d; sunt degenerdrile (1, 2 sau 3) vibratiilor i, k, iar I;, I, sunt
numerele cuantice asociate momentului cinetic de vibratie: [40]

li=vi, vi-2,v,—4...,1 sau 0. 9)

Pentru vibratii nedegenerate, 1i=0 si g, =0.
intr-o primi aproximatic, functiile proprii vibronice pot fi scrise ca:
Ve, = L]Jc(q, O)IPV(Q) (10)

unde W(q, 0) cste functia proprie electronica pentru pozitia de echilibru, iar '¥',(Q)

este functia de unda de vibratie; q si Q sunt coordonatele electronice §i nucleare
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(normale), respectiv. Ambele functii ‘¥, si '¥', au simetria uneia din reprezentirile
grupului punctual de simetrie al moleculei la configuratia de echilibru.

(b) Stari electronice degenerate

Procedeul de obtinere a reprezentarilor vibrenice este acela de

“multiplicare ' a reprezentdrilor vibrationale §i electronice.
Astfel, cénd sunt excitate vibratit degenerate, vor rezulta cdteva reprezentiri

vibronice, deci stdri vibronice care in aproximatia zero au aceeagi energie.

De exemplu, pentru o moleculi lineard, daca este excitatd o vibratie de tip «
intr-o stare electronici m, reprezentirile vibronice vor fi:ixn=X" + " + A.

Daci, de exemplu, pentru o0 moleculd planard XY, (Dj,) este excitatd o
vibratie degeneratd €’ intr-o stare electronica E’’, reprezentdrile vibronice vor fi:

E'XE’= A" + A;” +E”.

5.3 Interactia rotatiei cu miscirile de vibratie si electronica

in cazul mqleculelor poliatomice, interactia vibratiei cu rotatia §i migcarea
electronici este foarte importantd si produce modificdri drastice ale nivelelor de
rotajie, numite uneori §i ro vibronice.

Cel mai simplu caz este acela al nivelelor de rotatie pentru stirile ' tn
cazul moleculelor lineare deoarece interacfia intre rotajie si migcarea électronicl
poate fi neglijata.

in acest caz, pentru un nivel vibrational [v]=v,, v, v3... termenii de rotatie
(in cm") vor fi:

Fr()=BJ(J+1) - D32 d+1)* + ... (11)
unde J este numirul cuantic de rotafie (J=0, 1, 2...), iar By, e constanti de

rotatie datd de:

B[V} = Be —Zai[v,- +-;—dl ) (12)
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in (12) suma este peste toate vibratiile normale; constantele o sunt mici in
comparatie cu B §i reprezintd interacfia rotatie- vibrajie. B, este constanta

rotationaid la echilibru definita de:

B, =—1— (13)
8w clg

unde I5° este momentul de inertie la echilibru

Ig ‘_'Zmiriz (14)
i

unde r; este distanta nucleului i fatd de centrul de masd.
Constanta de rotatie Dy, reprezintd efectul intinderii centrifugale, este
intotdeauna mai mici decit 10°By,; si, deci, se neglijeazi.

Vom avea, similar cu (12):
D[v]zDe —Zﬂ,—(vi +%dl-) - (135)

unde B; e mic in comparatie cu D..

Energia totala de vibratie- rotatie a moleculei se ob{ine suménd (11) cu (8).
Fiecare nivel de vibratie va fi insotit de o serie de nivele de rotatie, distanta dintre
aceste nivele fiind diferita in nivele de vibratie diferite.

Proprietdtile de simetrie ale nivelelor de rotatie sunt aceleagi ca acelea

discutate in capitolul 2. Avem nivele rotationale pozitive (+) gi negative (-) in
cazurile 1n care, respectiv, functia de unda totala riméane neschimbatd sau schimba
de semn la inversia particulelor (electroni si nuclei) in origine.

Nivelele rotationale pare sunt pozitive, cele impare sunt negative.

Pentru moleculele simetrice lineare (D.,) avem, in plus, nivele de rotatie
simetrice (s) si antisimetrice (a) in cazurile in care, respectiv, functia de unda

ramane neschimbati sau schimbd de semn la schimbarea nucleilor identici dintr-o
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parte a centrului de simetric in cealalta. lLa fcl ca la moleculele biatomice

homonucleare, nivelelc rotationale pozitive sunt simetrice, iar cel ncgative

antisimetrice.

5.4 Tranzitiile electronice

Ca si in cazul moleculelor biatomice [7], tranzitiile de la nivelele de vibratie

si rotatie ale unei stdri electronice la alta dau nagtere unui sistem de benzi de

structura foarte complicata.

Cele mai multe astfel de sisteme sunt observate doar in absorbtie, citeva

observandu-se 1n emisie.

5.4.1 Tipuri de tranzitii electronice. Reguli de selectie,
(a) Tranzitii electronice permise

Consideram, pentru inceput nucleii ficsi.

Regula generald de selectie. Fie ¥, si V.’ functiile electronice pentru
starea superioard §i inferioard, respectiv, ale unei tranzitii electronice, ambele stari

fiind nedegenerate.

Tranzitia va fi asociatd cu un moment electric dipolar M, i va fi permiss

dacil elementul de matrice:

Ry =[¥," M¥,"dt, #0 (16)

M este vectorul moment electric dipolar ale cdrui componente sunt:

Ze,-x,- ’ Zei)'i ’ zeizi .
i | i
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Cu alte cuvinte, o tranzitie electronicé intre stari nedegenerate este permisa daci
produsul

Y MY, (17)
este total simetric.
Daca una sau ambele stidri sunt degenerate, produsul (17) nu va fi total simetric
chiar pentru o tranzitie permisa; dar, daci tranzifia e permisé, produsul va avea o

componenta total simetrica.

Daci nucleii nu sunt ficsi, trebui sa consideram functia de unda totald care
include coordonatele nucleare. Neglijand momentan miscarea de rotatie putem

scrie:

Yev = Ye(q, QYV(Q) (18)
Scriind W., ca un produs de ¥, si W,, neglijim interactia mai find a migcdrii
electronice si de vibratie dar refinem acea parte a acestei interactii care poate fi
exprimatd prin dependenta lui ¥, de Q. Discutdnd aceasta se convine a nuini
ultima parte interactie vibronicd de tip (a), iar prima parte interactie vibronici de
tip (b). |
Scriem momentul electric dipolar ca suma a doud pdrti, una datordndu-se

electronilor, cealalta nucleilor.

M=M, + M, (19)
Momentul tranzitiei in cazul general (considerﬁnd doar stdri nedegenerate)
este dat de:
Re'v‘e"v" = _[LPev' Mlyev”drev = J.LIJV' \Pv"dTvJ'\Ije' A4."Pe”d‘t¢ +

+[w," M, dT, (W, R, T, (20)

Daca interactia migcarii electronice i de vibratie (tip b) e neglijatﬁ, avem:

jw. ¥, dr, =0 21)
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deoarece functiife de unda electronice pentru o pozitie data a nucleilor Q sunt

ortogonale.

Atunci vom avea:
Re'e"v'v" = jwv‘* \Pv”dTV J‘\Pe : Melpe”dre (22)

A doua integrala in (22)

Ree@=[¥, (4.0M,¥," (q.0)dr, (23)

este elementul de matrice al momentului dipolar pentru o configuratie nucleara

(Q) data; el variazi usor cu Q. Daca neglijam dependenta lui ¥, de coordonatele

nucleare (adica neglijam interactiile vibronice de tip (a) si (b)), obtinem:

Ree (@ =[¥," (q.00)M,¥," (q,00)dT, (24)

unde Q, este coordonatd corespunzitoare configuratiei nucleilor la pozitia de

echilibru a uneia din cele doua stari electronice. In aceastd aproximatie, obtinem:

Re'e"v'v" = Re'e" (QO)J.\Pe : l‘Ije”dTO (25)

adicd, probabilitatea de tranzifie, care e proportionalad cu R?, poate fi scrisd ca
produs de doi factori, unul depinzdnd de migcarea nucleard, altul depinzand doar

de miscarea electronica.

In aceastid aproximatic, este valabild regula de selectic generald (16).

Tranzitiile particulare de vibratie care fac ca momentul total al tranzifiei Reey:y

si fie diferit de zero sunt acelea pentru care:

Jw,"w,dr, %0 (25')
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in cele de mai sus s-a presupus cid molecula are aceeagi simetrie in ambele

stdri electronice.
Dacd conformatiile moleculei in cele doud stiri sunt diferite (aceasta se

intdmpla frecvent), se vor considera doar elementele comune celor doud grupuri de

simetrie.

De exemplu, pentru o moleculd XY; care e planard gi simetricd (grup Ds,)
intr-o stare si neplanard (C,,) in altd, problema tranzitiei trebuie decisd pe baza
comportdrii lui ‘I’:’ M.’ fatd de elementele de simetrie ale grupului Cs, i nu D,

Dacid considerdm si rotatia, includem si functia de unda de rotatie §i scriem

Y=Y WY, Y, (26)
unde ¥, e functie de unghiurile Euler care descriu rotirea axelor moleculei fatd de
axele spafiale fixe.

Momentul dipolir M' cu privire Ia axele fixate in spatiu are componentele:

M, =M, cosa., + M,cosa, + M,cosa, (¥4))
$i similar pentru M, si M,".

o, Oy, 0, sunt unghiurile intre axele moleculei x, y, z §i axa x fixd din

spatiu ( la fel, B,, f,, B, fatd de y si Vs, ¥y, 7. fafd de z).

Componenta X a momentului ... . - cu privire la axele fixe este acum:
R g = ¥ M T de (28)

Introducand in relatia (28) expresiile (26) gi (27) obtinem:
RS g = [ W, " M ¥, e, [W,P, " d7 ¥, " cosa, W, " dr,
+...+jlye M, ¥, dt, [P, ¥, dt, [¥," cosa, ¥, "dr,
oW, e, dr, [ ¥, M,P, " dr, [ ¥, cosa, ¥, "dr,

ot [ W0, a7, [ ¥, M, Y, " dt, [P, cosar, ¥, " dr,
(29)
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si similar pentru R” si R®,

Ultimii trei termeni in (29) sunt zero atata timp cat (26) e valida. Integralele

|* " 1] "
Jw,”w,"dr, [¥," cosa, ¥, " dr,
sunt zero in afara conditiei impuse de relafia dintre numerele cuantice vibrationale
si de rotatie ale stdrilor superioard §i inferioard; cu alte cuvinte, ele determind

regulile de selectie de vibratie si rotatie.

Atita timp cit interactia spin- orbiti e mic¥, functiik de undi incluzand

spinul pot fi scrise ca produs de functii orbitalesi de spin

Ye=Yp (30)

Astfel, avem pentru momentul tranzitiei incluzind spinul

[, M ¥, " dr,do=[¥," MW, dt,[p" B dc (1)

A doua integrald din dreapta e zero pentru stdri cu spin diferit deoarece
functia de undi corespunzitoare diferitelor valori S sunt ortogonale. [9]
Astfel, avem regula de selectie:
‘ AS=0

adica doar stdri de aceeasi multiplicitate se combind una cu alta; cu alte

cuvinte, sunt interzise intercombinatiile.

b) Tranzitii electronice interzise
Tranzitiile electronice interzise pot fi facute posibile prin interacfia dintre
vibratie §i migcarea electronica (interactie vibronica).

Tranzitiile electronice interzise sunt acelea pentru care:

Re'e" (QO) = I\Pe'. (q’ QO)MelPe”(q, QO )dTe =0
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Dacd accasta conditic nu estc indeplinitd pentru o componentd a
momentului dipolar M., tranzitia este permisa.

Regula de selectie generald este ca functia de undid vibronicd sé

indeplineasca conditia:

R

etvvenvn

= J-\IJCV'Ik Me\Pev“dTev =
=[v,"¥,"M,¥," ¥, dr,, #0

Pentru ca relatia de mai sus sid tie indepliniti trebuie ca reprezentarea
produsului ‘{‘v"‘{’v” sa fie aceeagi cu a produsului ‘Pe"Me‘Pe”. Este clar cd acest
tip de tranzitii nu au loc in moleculele biatomice unde vibratiile sunt totdeauna
totel simetrice gi astfel reprezentarile vibronice sunt totdeauna aceleayi ca

repreg entérile electronice.

54.2 ura de vi i zitlilor

a) Cazul tranzitiilor electronice permise

Mol nesimetrice

Dacd termenii vibrationali in starea superioard gi inferioard sunt
G'(vy’, v2'...) 51 G’(vy”, v3'’...), respectiv, iar termenii electronici sunt T, gi T,’’,
numerele de undi ale tuturor tranzitiilor vibrationale posibile pentru o tranzitie
dati vor fi:

V=V + G’ (v, o' ) =G (W, V2 ) (32)
unde v, =T,’ — T.”’ este o constantd pentru sistemul de benzi dat gi se numegte
originea tenzii.

Presupuniand ci toate vibratiile sunt nedegenerate (d; =1, 1;=0) (cazul

general pentru o moleculd nesimetricd), {inind seama de (8) obtinem:
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=¥, +Yo, (v+ j+22x,k (H I ‘)

i [ k2>i 2

_;wi“(v ]+22x,k ( ;Ivk'#%) (33)

[ k2i

Pentru scopuri practice e, adesea, mult mai convenabil si ne raportim la

energia nivelului vibrafional cel mai jos in fiecare stare electronici si sd rescriem

relafia (33) ca:
vV =V +Za)0'v +22x,k V'V '+
i k=i
—Za)o"v "+22x,k Vi . (34)
i k2i
unde:
0 =, + x; +le.-k (35a)
ik
VOO —V + — Zw + zlek ——Z(D "——ZZx,k (35b)
i k2i i k2i

si unde x;,” diferd de x,, doar cind termenii mai inalti (yixvivjvi) sunt inclugi. Voo
este numirul de und3 al tranzitiei 0 — 0, adicd tranzifia intre nivelele vibrationale
cele mai joase ale celor doud stéri. Frecveniele (in cm’) lor
(determinate din spectrul IR sau Raman pentru starea fundamentald) sunt legate de

constantele din (33) gi (34) prin:

» 1
Vi=0) +x; =0 +2x; += ) Xy +.. (36)
k#*i

Progresiile. in figura 12 sunt prezentate nivelele vibrationale pentru doui

stiri electronice, presupunind cd existd doar doud vibratii normale.
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Figura 12

Incepénd cu orice nivel din starea electronica superioard, de exemplu v,’=1,
v,"=2 si considerdnd tranzitiile posibile catre starea mai joasd, nu vom obtine doar
o singuri progresie v,’ ca pentru moleculele biatomice, ci o intreagd progresie de
progresii, una corespunzénd la v,"’=0, una la v,”’=1, una la v,”’=2 g.a.m.d. ca in
fig.12.a. Deci fiecare membru al primei progresii e un punct de plecare al
progresiei in a doua vibratie. Daca o a treia vibratie e prezenta, fiecare membru din
fiecare progresie in vibrajia a doua va fi punct de plecare al unei progresii in a

treia vibratie $.a.m.d.
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in acelagi mod, in absorbtie, plecand de la orice nivel vibrational, al starii
inferioare obfinem nu o progresie ci o progresie de progresii. Aceasta se aplici, de
asemenea, celui mai jos nivel vibrafional (v,=0, v,=0), adicd absorbtiei la joase
temperaturi. Figura 12.b aratd tranzifiile in aceste caz, iar Figura 13 spectrul

schematic.

i Wl "P‘L’u’ f*

Figura 13

Pentru un sistem.de benzi al moleculei biatomice, toate benzile se pot
inscrie convenabil Intr-un tabel Deslandres [12].

Din cele aritate mai sus, e clar c acum translidin fiecare nivel vibrational
al unei stiri electronice, sd zicem cel mai de ,jos, umplu un fintreg pitrat
corespunzénd valorilor diferite v,’ i v, ‘ §i astfel benzile intregului sistem pot fi
trecute sub forma unui tabel Deslandres de tabele Deslandres, céte unul pentru
fiecare pereche de valori v,”, v,'. Alternativ, se poate scrie acest supertabel
Deslandres in termeni de v,’, v4” inserind in fiecare loc tabelul Deslandres
Eorespunzétor lui v5', v,"". Aceasta e ardtat schematic in figura 14. Se poate vedea
clar cum aceastd schema se poate dezvolta daca sunt mai mult de doud vibratii.

Daca progresia principald v,’, 0 « 0,0 e observatd in absorbtie (vezi fig
12.b), se obtin din ea imediat nivelele vibrationale corespunzitoare excitarii lui v,’
prin diferite cuante in starea superioara i, astfel, marimile (.o|°; x«o' si chiar termeni

mai inalti.
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Figura 14

Similar, din progresia 0,0 — v,”’0 {vezi fig.1la) se obtin nivelele de vibrajie
ale stérii inferioare corespunzitoare lui v,’’ §i constantele m.o: x||°f

Aceleasi nivele si constante sunt obfinute din alte progresii v,’,0 «a,b i
cd «v;",0, unde @, b, ¢, d sunt numerele cuantice vibrationale date ale stdrii
inferioare sau superioare ale acestor progresii.

Cu exceptia unor foarte mici efecte provocate de rotatie, diferenia
numerelor de undd ale benzilor corespunzitoare in cele doud progresii v,’,0 - 0,0
gi v4’,0 —a,b gi, similar, 0,0- v,"°,0 5i c,d — v,"’,0 trebuie s# fie riguros egale; aceste
diferente sunt direct egale cu Gy’’(a,b) si Go’(c,d), respectiv.

Pe de altid parte, dacd se compard o progresie v,’,0 «0,0 cu o progresie
v;'3¢-0,0 se gliseste cd diferenfa numerelor de undi ale benzilor corespunzitoare
variazd slab cu v,’ datoritd termenului x,,v;'v,’ in formula energiei. intr-o prima

aproximatie, aceastd variatie e linear in v, i va fi foarte micl deoarece x;<<w;.

fn acest mod, constanta de anarmonicitate x,, poate fi determinati.
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Secvente. Pentru o moleculd biatomica sistemul de benzi poate fi considerat
ca o serie de secvente cu Av=0, t1, +2... corespunzind diagonalei si liniilor
paralele cu diagonala in tabela Deslandres. Aceste secvente formeazd grupuri
foarte caracteristice in sistemul de benzi dacd frecventele de vibratie in stdrile
superioard §i inferioard au cam aceleagi marimi si dacd un numdr de nivele
vibrafionale sunt excitate in starea initiala.

Secvente similare se produc intr-un sistem de benzi ale unei molecule
poliatomice cu exceptia faptului c@ aici sunt céfiva parametrii care disting o
secventd de alta, Avi=(v;’ —v;’’), Av,, Avs..,

Din nou vom considera cazul a doud vibratii normale. Pentru fiecare

valoare a lui Av, se produc toate valorile posibile ale lui Av,, §i pentru o pereche
datd de valori Avy, Av,, atit v,, céit si v, pot varia pe tot domeniul de valori. Astfel,
pentru Av;=0, Awv,=0, corespunzind diagonalei principale a supertabelului
Deslandres (fig. 14) exista o serie de secvente in v,, cite una pentru fiecare v,.

Liniile verticale pline in diagrama nivelelor de energie din figura 15
reprezintd aceste tranzitii. Similar, o serie de secvente provine din Av =+1, Av,=0,
ca §i din Av,=-1, Av,=0 (liniile oblice punctate in figura 15) §i din Av,=0, Av,=+1,
ca §i din Av,;=0, Av,=-1 (liniile verticale punctate in fig. 15); asa §i pentru alte
perechi de valori Av,, Av;.

Dac# frecventele vibrationale in starea electronicd superioard gi inferioara
sunt aceleasi, atunci toate benzile unui set dat de secvenfe (un set Av,, Av;) vor
coincide. Dac# frecventele vibrationale sunt putin diferite, atunci fiecare sub-
secventd a unui set Avy, Av, , V71 . formeazi un grup de benzi apropiate
si aproximativ echidistante, distantate cu AV, (=’ - @,’’) §i sub- secventele de
diferite v, formeaz3 grupuri echidistante, distantate cu AV, (=®,’ - ®,’’). Aceasta e
aritat schematic pentru Av,=0, Av,=0 in figurd 16. Diagrame similare se aplici la

alte perechi de valori Av,, Av,.
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Figura 16

Daci diferentele Avy intre frecventele vibrajionale ale stirilor iniiald gi
finald sunt mari, diferitele secvenije se vor suprapune i va fi o diagrami mai
complicati. Intr-un astfel de caz, conceptul de secventd nu va fi de mare ajutor in
analizarea spectrului,

in absorbtie, la tcmperaturi suficient de joase, cind nici un nivel de vibratie
cu vi>0 nu e termic excitat in starea electronicd cea mai joasd, nu existd nici o
structurd de secvente deoarece nu se produce decit o bandd in oricare secventi.

La temperaturi moderate, cdnd una sau mai multe vibratii de joase frecvente
sunt termic excitate, secventele devin importante pentru acele vibratii.

O diferentd intre o secven{d §i o progresie este cd in prima un termen
pétratic poate (nu necesar insll) fi considerabil, in timp ce pentru ultima, acest
termen e, de obicei, foarte mic. O secventl poate ariita o intoarcere, adicd se poate
produce un cap al capetelor de bandd [8]. Secvente foarte bine dezvoltate sunt
observate in spectrele de emisie ale moleculei NCN ca si in spectrele de ghsorbtie

-ale moleculelor mai grele cu frecvente fundamentale joase ca, de exemplu, in
benzen [11].

Distributia de intensitate. Prin;ipiul Franck- Condon
Chiar dacid pentru o moleculd nesimetricd nu existd reguli de selectie
puternice pentru numerele cuantice de vibrajie, existd diferenje enorme fin

intensitafile diferitelor tranzitii vibrationale.
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Pentru a intelege aceste diferente trebuie sa aplicdm, ca gi pentru moleculi

biatomica, principiul Franck- Condon [7, 12].

Am vazut cd, neglijand rotatia, putem scrie pentru momentul de tranzitie:
Revev'=ReeRyy (37)
unde R, e dat de (16) si R,, contributia vibrajiei la momentul de tranzitie, e

dat de:

R,y = [W," W,"dt, (38)

R.. €, in general, acelasi pentru toate tranzitiile vibrationale, pentru o
tranzifie datd electronicd. Al doilea factor, R, este integrala de suprapunere a
functiilor proprii de vibratie cu diferite numere cuantice de vibratie in stiirile
superioard §i inferioard, care determind intensitafile relative ale benzilor intr-un
sistem de benzi, exact ca in moleculele biatomice.

Dac3 functiile potential ale celor doui stdri electronice sunt aseminitoare §i
asftel distantele internucleare si frecventele vibrafionale sunt aproape aceleagi,
atunci functiile proprii vibrationale cu diferite numere cuantice vibrationale in
stdrile superioard si inferioara sunt ortogonale i, astfel, R, va fi diferitd de zero
doar daca niciunul din numerele cuantice de vibrafie nu se schimb4.

Aceastd situatie corespunde consideratiilor semiclasice ale lui Franck
potrivit cdruia, dupa “saltul electronic” nucleii se vor gﬁéi in aceeagi pozitie ca §i
inainte §i, deoarece, energia potentiald nu se schimbd, vor rdiméne in repaus dacé
au fost inifial in repaus, sau vor avea aceeagi energie cineticd ca mai inainte.

Avem, astfel, Avi=0 pentru toate numerele cuantice de vibratie,

in absorbtie, la temperaturi joase, vom avea doar o bandi de intensitate
remarcabild, banda 0 — 0, iar la cevqmai ridicati temperaturd ,benzile gecventei
principale (Av;{=0) se vor produce cu intensitd{i determinate, in principal, de

factorul Boltzmann corespunzator.
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Dacid pozitia nucleglor se schimbd de la o stare electronici la alta si daca

acest schimb e predominant reprezentat de modul de vibratie V;, benzile cu Av,#0
vor apare puternic.

Dacd schimbul pozitiei de echilibru e mare, maximul intensititii nu va mai
fi la v"L=0. intr-un astfel de caz, daci molecula e initial in pozitia de echilibru a
unei stdri, dupd “salt” e, mai mult sau mai putin, mai sus pe panta suprafetei
potentiale a celeilalte stlri gi, clasic, va incepe imediat si oscileze. Adesea aceastd
oscilafie este o migcare Lissajous corespunzind superpozitiei a doul sau mai multe

vibratii normale ale stirii excitate.

Maximul intensitdtii intr-o astfel de progresie va fi, In general, la valori
vi'#0. Acestea sunt foarte asemilnitoare celor discutate la molecula bistomicll
numai cd acum avem de-a face cu suprafete de potential multidimensionale.

O formuld generald poate fi mentionatd pentru cazul in care pozitia de
echilibru riméne aceeagi in tranzitia electronicl, frecventa de vibratie
schimbndu-se din @y’ in '’. Se glisegte pentru raportul dintre intensitatea benxzii
0 — 0 gi suma intensitdfilor tuturor benzilor v; — 0 (inclusiv 0 — 0), adicil pentru
intensitates fractionald a benzii 0 — O expresia:

Io_o _ wlvw‘n

39
Ty-0 %(‘”: +a;")

Acest raport are o valoare foarte apropiatii de 1 in afara cazului tn care cele
doul frecvente sunt mult diferite; cu alte cuvinte, banda 0 — O are intensitatea

predominanta. Chiar pentru &’=1/2¢’’ raportul de mai sus este 2v¥2/3=0,9426.
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Molecule simcetrice

Structura vibrationald a tranzititlor clectronice este aseminitoare cu cea
pentru molcculele nesimetrice cu exceptia faptului cd, in acest caz, cxista reguli

specifice de selectie carc elimina unele benzi.

Pentru o tranzitie electronica permisd, R.-.-#0.

Daca o tranzitie dintr-un nivel de vibratie al starii superioare (v;’) la unul al
starii inferioare (v;"’) se produce sau nu, aceasta depinde de integrala dc
suprapunere (38).

Pentru o moleculd simetricd, integrala este diferitd de zero numai daca .
integrandul (W,”"W,”’) este total simetric sau (pentru nivelele vibrationale
degenerate) contine reprezentarea total simetrica.

In orice caz, (degenerat sau nedegenerat), regula de selectic este aceeasi:
numai nivelele vibrationale de aceeasi reprezentare in starea superioard st
inferioara sc pot combina. |

Deoscbirea dintre accastd reguld i cea pentru spectrul pur de vibratie in IR
este aceea cd aici momentul dipolar nu intrd in calcul deoarece el este continut in
momentul tranzitiei electronice Ry

Potrivit acestei reguli de sclectie, in absorbfie, la temperaturi joase, din
starea fundamentala doar nivelele vibrationale total simetrice ale stirii excitate pot
ti atinsc; similar, in cmisia din cel mai de jos nivel al stdrii excitate, doar nivelelc

de vibratie total simetrice ale stéarii fundamentale pot fi atinse.

Tranzitia intre stari electronice nedegenerate

Decoarcce nivelele superioare de vibratie ale unui mod de vibratie simetric
sunt total simetrice, este clar cd, in acord cu regula de selectie, progresiile
corespunzand vibratiilor total simetrice se produc absolut similar cu cele din cazul
molcculelor asimetrice.

Nivclele de vibratie superioare ale unui mod de vibratie asimetric v; (adica,

un mod de vibratic care ¢ antisimetric cu privire la cel putin un element de
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simetrie al grupului moleculei) sunt simetrice pentra vy par si antisimetrice pentru
Vv, impar.

Astfel, in acord cu regula de selectie gencrald, vom avea pentru o tranvitic
permisa:

Avn,=0, +2, 4 . (40)

Daca existd un mod de vibratie total simetric V; si unul Y, antisimetric.
atunci, in “dubla” tabeld a lui Deslandres toate sccventele cu Av,=t1, +3, +5 vor
lipsi. Tranzitiile cu Av,=0 vor fi cele mai intense (cele situate pe diagonala
principala a tabelei).

Daca sunt prezente mai multe vibratii asimetrice V. W , pot apare tranzitii
cu Av,=%1, 13 sau Avi=%1, +3, in afard de cele pentru care Av, =0, £2...Av,=0, +2,
existand conditia:

YAv,=0. +2, 4. (41)

unde v, este numarul cuantic al vibratici anusimelrice in raport cu un anumit
‘ clement de simetrie.

Ca un cxemplu, sa consideram o tranzitie in molecula X,Y; simetrica (D,,)
in care, in starea superioard sunt excitate stirile vibrationale Vu(a,), Vs(by,) si
Va(byy,), iar in starea inferioara V,(b,,), in afard de vibratii total simetrice.

Tranzitia este permisa dc regula de seleclie generala deoarece produsul:

a;xb) Xbyxby,=A,
Daci un mod de vibratie degencrat este excitat, un astfel de nivel nu se poate

combina cu unul in care nu estc excitata nici o vibratie degenerata, adica tranzitiile

1 — 0 sau 0 — 1 pentru un mod de vibratie degenerat sunt totdeauna interzise.

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



96

b) Tranzitii electronice interzise

Tranzitiile electronice interzise pot fi facute posibile prin interactia dintre
vibratie §i miscarea electronica (interactie vibronica).

Tranzitiile electronice interzise sunt definite ca acelea pentru care:
Re'e" (QO ) = I\Pe " (q’ QO )Me\{’e " (q' QO )dte =0

Daci aceasta conditie nu e indeplinitd pentru o componentd a momentului

dipolar M.,avem o tranzifie permisa.

Regula de sclectie generald este ca functia de undd vibronicid si

indeplineasca conditia:

Ryyey = [V, M¥,,"dt,, #0

e'v'e'
Daci starea inferioard e total simetricd, tranzifia e permisi cnd ¥.," are
aceeasi reprezentare ca §i una din componentele momentului dipolar M, ca si
pentru tranzitiile electronice pure.
Deoarece tranzitia electronica (sau o componentd), e interzisd urmeaza ca
integrandul ¥, "M, ¥, nu e total simetric.

Pentru ca:

J“IJGV'“l M\IIGV”dTeV =J‘\Pe'* lPe”MLI’V'* \PV"thV ¢0

trebuie ca W, "W,’’ sa aiba aceeasi simetrie ca ¥, M, ¥,"’.
Cu alte cuvinte, acele tranzitii de vibratie se produc intr-o tranzitie
electronica interzisa (sau o componentd interzisi a unei tranzifii permise) pentru
care W,”"W,” are aceeasi simetrie ca ¥,” M_¥,”’ (sau una din componentele ei).

Urmeazad imediat ca pentru o tranzitie electronicé interzisd, nici o tranzitie

vibrationald permisa pentru o tranzitie electronicd permisd nu se produce; dar asta
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nu inseamnd ca toate tranzifiile vibrajionale interzise pentru tranzitii electronice
permise se pot produce pentru tranzitiile electronice interzise.

Pentru cazul tranzitiilor electronice interzise intre stirile electronice

nedegenerate urmeaza imediat din regula generali de selectie ci in toate tranzitiile

electronice interzise facute posibile prin interactii vibronice, banda 0 — 0 e absenti

ca §i celelalte tranzitii vibrationale permise intr-o tranzitie electronica permisa.

Absenta benzii 0 — 0 in tranzitiile electronice interzise de simetrie e

riguroasa pentru radiatia de dipol electric cand interactia cu rotatia e neglijata.

Daca vibratii nedegenerate sunt excitate, regula de simetrie conduce

imediat la conditia:

ZAva=J_rl, +3... (42)

suma e peste toate vibratiile antisimetrice cu privire la orice operatie de simetrie

pentru care ¥, M..”’ e antisimetrici.

Conditia (42).inlocuieste regula pentru tranzitiile electronice permise.

Daca doar o_vibratie antisimetricd e afectatd intr-o tranzifie electronici

interzisd, avem, in acord cu (42):
Av,=%1, £3...
Tranzitiile cu Av,=%1 sunt, in general, cele mai intense, in timp ce celelalte
sunt foarte slabe.

Ca un exemplu, sd considerdim o tranzitie electronicd A, — A; a unei

molecule C,, (H,0O).

Aceasta e interzisd deoarece nu existd componente ale lui M pentru care
Ye "MY,’’ si fie total simetric. Dar {indnd seama de interactiile vibronice, aceasta

L)

L] . . S w
tranzifie se produce slab dacd ‘¥,’ \¥,”’ are simetria A; sau B, sau B,, adici e
antisimetric cu privire la ambele plane de simetrie (A,) sau dacd e antisimetric cu

privire la 6,(xz) (B;) sau la 0,(yz) (B)).
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Astlel, in general, toate nivelele netotal simetrice de vibratic ale
stirit supecrioare se pot combina cu nivelele total simetrice de vibratic ale stirii
inferioare (si vice versa), adicd, in acest caz, toate tranzijiile de vibrajie care sunt
interzise intr-o tranzijie permis clectronicid se pot produce, dar cele trei forme ale
produsului ¥, "W, (A, B, B,) se produc cu orientari diferite ale momentului
dipolar (M,, M, M,).

intr-o moleculd ca H,O doar nivelele de vibratie A, si B, se produc si,
astfel, doar o orientare a momentului dipolar (M,) se poate produce intr-o tranziie
electronica interzisi A, — A,. intr-o molecula planard ca H,CO toate cele patru
tipuri de nivele vibrationale se produc si, astfel, toate cele trei orientdri ale
momentului dipolar sunt posibile.

in figura 17 prezentim un spectru schematic reprezenténd structura

._,-5 Woate— " —e -
B AR

50-00 f--====
41-00

-00
31-00
30-00pn--=-
21-00

83 88 8 5 2.

R: ¢5 8 8 84
e I ‘;_

Figura 17

vibrajionala a unei benzi A, — A, pentru o moleculd C,,. Tranzitiile vibrationale
care se produc intr-o tranzifie electronicid permisd sunt indicate cu linii intrerupte,
presupundnd cd doar un mod de vibratie total simetric, v, este puternic excitat.
Intr-o astfel de tranzitie permisd, prima banda la temperaturi joase e banda
0 — 0 (urmata de progresia in v).
Din contré, in tranzitia interzisd, prima banda la temperaturi joase € una in
carc un mod de vibratie antisimetric, sa ziccm Vj este excitat, urmat apoi de o

progresie in v, (liniile pline din fig. 17).
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5.4.3 Structura de rotatie a tranzitiilor electronice

Structura find a tranzitiilor vibrationale care se datoreste tranzitiilor intre
nivele de rotatie nu poate fi rezolvati frecvent la moleculele poliatomice datoriti,
in special, efectului Doppler care ldrgeste mult liniile, mai ales in cazul
meleculelor grele.

Structura de rotafie a benzilor corespunzitoare tranziliilor electronice e, in
general, pentru meoleculele lineare mult mai complicatdi decdt peatru cele
biatomice; de asemenea, aceastd structurd e mai complicati decdt a benzilor in IR
(vibrafie- rotatic) ale aceloragi molecule deoarece, in ultimele, constantele de
rotafie diferd forte putin in starea superioard si inferioard, In timp ce pentru
primele existd mari diferen{e intre acestea.

Cel mai simplu caz este cel al moleculei lineare, atdt in starea superioard,
ct gi in starea inferloard §l in care ambele stiri sunt de singlet. In acest caz,
structura benzii ¢, in intregime, similard cu cea de la molecula biatomica.

Regulile de selectie conduc la urmitearele conditii pentru numdrut cuantic J
(asociat momentulwi cinetic total):

Al=0, £l, J=0 & J=0 (43)
iar pentru proprietdgile de simetrie + §i -:

+ - + D+ -6 -

868 aera 5 ¢ a (44)

Conditia (43) conduce la aparifia celor trei ramuri P, Q $i R fn structura de
rotatie a benzii [13}].

La moleculeke poliatomice lincare pot sd apard urmdtoarele tipuri de benzi
de singlet:

1. Benzi 'T - ' corespund tranzifiilor pentru care AK=0 cu K=0, unde K e

numarul cuantic asociat proiecfiei momentului cinetic total pe axa
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internucleard. K= | A & l|. unde A ¢ numarul cuantic electronic iar | de
vibratie.

2. Benzi 'TT-'IT."A-'A... pentru care AK=0 cu K0,

3. Benzi 'TT-'%,'s-'T1'A -0 pentru care AK= *1.

In tranzitiile electronice permise doar starile vibrationale de aceeasi

reprezentarc se pol combina, adicd | e acelasi in starea inferioard §i superioara.
Astfel, tipul de banda depinde doar de reprezentarile electronice, adicd de AA

(=AK) ca si pentru moleculele biatomice.

Daca AA= %1, toate benzile permise au ramuri Q puternice, in timp ce daca
AA=0, benzile ori n-au ramurd Q (dacd K=0) sau o au foarte slabd (dacd K+#0).

Prin urmare, benzile de tip | nu au ramura Q; cele de tip 2 au ramura Q
slabd, iar cele de tip 3 au ramura Q puternica.

in tranzitia electronici X - X, de exemplu, in absorbtie, la temperaturi joase,

din starea fundamentalid doar nivelele vibrationale superioare total simetrice vor fi

atinse (cele cu 1=0) si astfel, toate benzile de absorbtie “reci” vor fi de tipul E -2,
adica nu vor avea ramura Q.

Daci in starea inferioard o vibratic degenerat este excitatd, adicd dacd I,
atunci, de asemenea, in starea superioard va fi excitatd o vibratie degeneraté I’ =1
iar banda rezultatd va avea o ramura Q slaba.

In nici un caz o bandi vibrationalad permisd in tranzitia electronicd X - Z nu
va avea o ramura Q puternica.

Consideratii similare se aplica si la o tranzitie I1 - X in care toate vibratiile
permise au ramuri Q.

Formula pentru numerele de unda ale liniilor in ramuré este exact aceeagi
ca pentru benzile electronice ale moleculei biatomice.

Avem, deci, pentru ramurile P §i Q o singurad formuli:
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Vp.r=Vo + (B,’+B.,”)m + (B, -B,”’ —=D,’ + D,”")m

-2(D, +D,”)m’ - (D, - D,;")m* (45)

unde m= - J pentru ramura P, m= J+1 pentru ramura R; v, este originea

Pentru ramura Q avem:
Vo=Vo+ (B, -B,)JJ+1)- (D, -D,) I +1) (46)
Aici, deoarece D << B, termenul cubic gi patratic se neglijeazi pentru J
mici.

Formarea capului de bandi se determini ca §i pentru molecula biatomica. [ 13]
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CAPITOLUL 6
DETERMINAREA STARILOR ELECTRONICE
ALE MOLECULELOR POLIATOMICE

Ca si in cazul moleculelor biatomice (vezi cap. 4), putem determina stérile

electronice ale unei molecule poliatomice pornind fie de la atomi separati, fie de la
atomul unitar (sau molecula).
Existd, insa, si o a treia metodad §i anume cea a configuratiilor electronice.

Aceasta constd in obfinerea diverselor configuratii electronice addugéind electroni

unul cfte unul pe un nucleu dat.
6.1 Corelarea stirilor electronic

Pentru primele doud metode, stabilirea reguiilor de corelare pentru stirile
electronice e ceva mai complicati decdt pentru molecula biatomic# datorit
faptului ci pentru molecula poliatomicd existd c8teva moduri in care ea poate fi
separatd in atomi-sau grupuri de atomi g§i, de asemenea, cdteva moduri in care
atomii ei pot fi pusi impreuna in atomul unitar (sau molecula).

De exemplu, molecula HCN poate fi construitd din H + CN sau CH + N sau
H+C+N. |

Atomul unitar e Si (cu 14 electroni) dar putem considera gi molecula
unitard AIH (unind doar C si N) sau N, (unind doar H i C).

(a) Determinarea stdrilor electronice moleculare din acelea ale atomului

unitar (sau molecula)

Atomul (molecula) unitar are, in general, simetrie mai inaltd decét molecula

considerati (de exemplu, H,CO —0, —S).
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Pentru a obtine stdrile electronice moleculare corespunzitoare unci stiri
date a atomului (moleculei) unitar va trebui si reduc‘cm reprezentarile ultimului in
reprezentdrile grupului caruia ii apartine molecula.

Pentru a ilustra aplicarea regulilor de corelare vom ccnsidera céteva
exemple.

Pentru CH, atomul unitar este Ne. Presupunand simetria T4, pentru CH,
obtinem din starile inferioare ale neonului starile moleculare ale CH, (vezi tabela
18). Astfel, starea fundamentala a moleculei CH, va fi 'A, iar prima stare excitat

3T,. In acelasi mod se obtin si stirile electronice ale celorlalte molecule din tabel.

Tabela 18
Atomul unitar CH, NH;3 H,O
Ne (Td) (Csv) (Cav)
15s°2s°2p° - 'S, A A, ‘A,
1s%28%2p’3s  °P, T, ‘A +°E A, --’B; +°B,
'P, 'T, 'A/+'E 'A1+'B, +'B,
1s282p"3p ’D, ’E 4T, A+ 2°E A, +2A, + B, +'B,
'D, 'E+'T, 'A+2'E 2'A,+'a,+'B, +'B,
P, T, ‘A, +°E A, +°B, + °B;
'P, 'T, 'A+'E 'A,+ 'B1+ 'B,
'S, A ‘A A
'S, ‘A ‘A 'A

(b) Determinarea stdrilor electronice moleculare din cele ale atomilor (sau
grupuri de atomi) separati
Cazul moleculelor lineare
Pentru moleculele nesimetrice (C.,) putem utiliza modelul vectorial
pentru a deriva stirile electronice moleculare din acelea ale atomilor separati (sau

grupuri de atomi).
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Astfel

A=|EM,| O
§=%3, (2)

Stdrile X rezultind din (1) apar perechi (X' si X) in afara cazului cand toate
My, sunt zero cdnd, ca si pentru molecula biatomicd, poate fi sau £* sau X
depinzind de paritatea sumei: L;+L,+...+Xl;;+Zljp+..., unde suma Xl; este peste
toti electronii din fiecare atom; Zl; per sau impar corespunde la g sau u.

Ca un exemplu, sa construim molecula HCN din atomii ei in stdrile lor
fundamentale, adici 2Sg, 3Pg si *S,, respectiv. Aplicand (1), obtinem pentru A
valoarea zero (0+0+0) sau 1 ( | 0+1+0 | ), deci vom avea stdri X sau IT.

Aplicind (2), obtinem spinii rezultanti: S=3, 2,2, 1, 1, 0.

Astfel, vom aveu stari 'E, 'T1, doud stiri >%, doud stari 3H, doud stiri °%,
doui stari °I1, '%, "I1. Toate stirile T sunt £*, in acord cu regula de mai sus.

Pentru molecule simetrice (D..;), dacd doud grupuri lineare identice sunt

stranse pentru a forma o molecula lineara, stdrile rezultante se obtin similar cu cele
tratate mai sus, daca ele sunt in stéri diferite, cu exceptia faptuiui cé orice stare se
produce de doui ori, odatd g §i odati u.

Daci cele doud grupuri sunt in aceeagi stare electronici, se produc aceleasi
stari dar unele vor fi g si unele u, simetria alternind ca la ‘moleculele biatomice.

De exemplu, sd considerdm formarea moleculei lineare CH, din trei atomi.
Cei doi H au S ca stare fundamentald, iar atomul C este in starea fundamentald
3Pg. In simetria D..;, vor fi stirile moleculare 'Z; si °Z,* (pentru Hy) si 3Zg' si 31'13
(pentru C). Combinard stdrile atomilor H+H §i C, vom obtine urmatoarele stiri

lz'u-’ lnm BZg-, 320-’ 31]g9 3nu, szu-) snu
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Cazul moleculelor nelincare

Procedam la fel ca in cazul moleculelor lineare, adicd, mai intdi determindm

stirile fiecdrui set de atomi identici si apoi compunem rezultatele.

De exemplu, sd considerdm formarea moleculei nelineare XY, (grup C,,)
din X si Y,. Vom considera doi atomi Y ca o molccula biatomica si apoi reducem
reprezentarea D..;, in reprezentdrile grupului C,,.

Dacid presupunem molecula 1,0, atomii Y sunt in starea fundamentala ZSg
iar X in 3Pg. Cei doi atomi H vor da starile 'ZR*' si °%,*: reducénd in C,, vom obtine
'A, si B, (vezi tabela de corelare). Starea ]P,Z da in Cy, stirile: >A,, 3B|, 3B2.

Combinand stirile lui Y, (H,) si X (Q), adica formand produsul direct vom

obtine:
1 3 A i . ‘ 3
A]X(A)’l‘ B|—|- Bz] S+ 1+ Bz
si Box CAE By VB T A A
Astflel, obtinem stiile: A TAL T AL (), 3B, (2), 3B2, 5A|, 5A2,
°B,.

6.2 Determinarea stirilor _electronice moleculare prin metoda
configuratiilor electronice

Aceasta metodi este cea mai utili deoarece da, fard calcule detaliate,

informatii in legdturd cu ordinea starilor electronice in scora energiilor. Ea

formeazd baza metodei orbitalilor moleculari.
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6.2.1. Clasificarea orbitalilor

Ca i pentru atomii moleculei biatomice, migcirile electronilor intr-o
moleculd poliatomica pot fi tratate, intr-o foarte grosoland aproximatie, ca
independente una de alta. Cu alte cuvinte, putem considera separat migcarea

fiecarui electron in cdmpul nucleilor §i al unui cdmp mediat al celorlalti electroni.

Pentru molecule biatomice, orbitalii moleculari sunt desemnati o, =,

8...depinzind de valoarea A=0, 1, 2... al numirului cuantic corespunzitor

componentei momentului cinetic orbital de-a lungul axei internucleare. Orbitalii

pentru molecule lineare poliatomice sunt cu totul similari. Dacd existd centru de

simetrie (grup D..,),orbitalii pot fi doar simetrici sau antisimetrici cu privire la
acest centru, deci vom avea orbitali 6, G,, T, T,. Calitativ, forma acestor orbitali

este cea din figura 18.

PR
"//705}//
K2

r

2pm 3pr ada

Sdr

Figura 18
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Este clar cd pentru configurafii nclincare ale nucleilor functiile proprii
(orbitalii) corespunzdtoare migcdrii unui singur electron trebuie si aiba
proprietitile de simetrie corespunzitoare unei reprezentiri a grupului configuratiei
nucleilor.

Deoarece pentru o moleculd datd existd, in general, mai multi orbitali de

aceeagi reprezentare, se inscrie un numir in fata simbolului in ordinea energiilor.

Astfel, avem 1o, 20, 30,..., In, 2x, 3x...1a C., sau la,, 2a;, 3a,... , 1a,, 2a,...,

1b,, 2b, la C,,, etc. (A nu se confunda cu numairul cuantic principai!!)

6.2.2 Orbitalii moleculari — formularea matematicd

Ecuatia de undd pentru un electron i care se migcd in cdmpul nucieilor

(ficgi) $i al celorlalfi eledroni este:

2
AY; + 87;2’" €~V — 2 Vi [¥;=0 (3)
ki

V. este potentialul produs de nuclei pe electronul i, Vi e potentialul produs de
electronul k pe i, iar €, este energia {ofa/d

Nu e posibil si se dea o solutie generald a acestei ecuatii. Am vizut cd

pentru' moleculele lineare solutia trebuie si fie de forma:

\P_i =x:(z;. p; Je ko 4

unde A; =0, 1, 2... reprezintd numirul cuantic asociat momentului cinetic orbital
de-a lungul axei moleculare corespunzind desemnirii ¢, 7, d... a orbitalilor; @
" este unghiul azimutal, iar %; e o functie de coordonata z si distanfa p, pe

perpendiculara pe axd. Cind molecula e nelineard, nu poate fi gasitd forma
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generald W, in afara faptului cid daca ZV“ ¢ potentialul mediat, W, are

proprictatile de simetrie ale unci reprezentari a grupului moleculei.

Este, astlel,posibil sa se obtina forme explicite ale orbitalilor moleculari in
cazurile limitd ale atomului unitar sau ale atomilor scparati.

De exemplu, pentru orbitalii moleculei CH,, pornim de la atomul unitar O

pentru care, in starca fundamentala, orbitalii Slater, scrigi in termenii simetriei C,,,

P
lS — al . \Ill - _7;—('—#”-0

Hj roe =Hsry
R,

S
M
2p. —»a,: Y= 737'0 cos @e 1370 6))
P )
2p, o b, 22y, sin @ sin e /'
: n
5
J&I‘O sin @ cos e 7"
7r

unde rq e distanta fatd de nucleul O (in raze Bohr), |i; € 0 constanti care, in acord

sunt:

2s > a,:

s
I

2p, b :

E
I

cu Slater, pentru oxigen are valorile: 1,=7,7; ly=l=}ls=7=2,175 [14].

Aceeisi orbitali, dar cu alte constante 1, pot fi utilizati pentru H,0.

Dacid, pe de altd parte, incepem cu atomii separafi, vom utiliza aceiagi
orbitali dar vom utiliza parametrii Slater |; corespunzind atomului central si nu
atomului unitar i va trebui sd addugam la orbitalii (5) orbitalii proveniti din cei

doi atomi H. Functia de unda a unui atom H in starea fundamentala este [6]:
(p(ls ) = _1_ e_rH
)=
Jr
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unde ry e distanta de la nucleul H (in raze Bohr).

Functiile de unda ale celor doi atomi H simetric plasati cu privire la C (sau
0), pot fi doar simetrice sau antisimetrice cu privire la planul de simetrie (care e

perpendicular pe planul moleculei), adicd avem orbitalii moleculari:

(

1
V2

by W = «/;_n e — o)

al:lP4=

(e_’”' +e"'”")
lsg sy 7

(6)

3
N 1 ' '
A -
v e, (19)
d
-~ PN
. * \ . *
PR oLl \
'
) (24) R A
W. ) ’ 4 N A
-~ ~-
P T
’ - \ It N
' \ '
N ‘ AN
~ - - - -
w.\ o PN~ ﬂ“zpl) g \\
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Figura 19
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Cele sapte functu W¥,. ..., W5 sunt orbitalii moleculei CH, (sau H,0) carc
provin din configuratitle starilor fundamentale ale C, O si H, la separare mare a
atomilor. in figura 19 acestia sunt ilustra{i schematic.

Cand cei trei atomi nu mai sunt asa departe unul de altul, orbitalii se vor
schimba.

Intr-o prima aproximatie, functiile de undi orbitale vor fi combinatii linearc
de cele vechi, dar numai cele de aceeasi simetrie se combind. in acest fel, obtinem

sapte functii de unda orbitale (orbitali moleculari):
Willa)=cy ¥ + oW+ c3'Ws + 0Py
Y,(2a))=cy't; + co¥r + c3'V3 + ¢4y
Yi(3a))=ca V) + cn'Vy + c3'Ws + cag¥s
Yyda))=cy\¥) + cu'W; + cas'W3 + c44'\Vy )
Ws(1by)=css\WVs + cs6'We
Y 6(2by)=ces\Vs + ce6'Pe ]
¥,(1b))="Y;

Orbitalii moleculari astfel obtinufi ca combinatii lineare de orbitali atomici

sunt , in literatura, numiti prescurtat LCAQO MO.
Coeficientii pot fi calculati. Este necesar a rezolva ec. (3) pentru fiecare
orbital ‘¥, unde

|2

2 (| -
V, =e I dt, (aproximatie Hartree)

Fik
La trecerea de la orbitali atomici la orbitali moleculari prin metoda LCAO

frecvent gidsim cd un orbital molecular e un amestec (un hibrid) de diferiti orbitali

atomici provenind din acelasi atom. Aceastd amestecare se numeste hibridizare.

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



Ca un exemplu, consideraim molecula de H,0. Fie axele x i y in directia

celor doud legituri O — H, functia de undi a unui electron 1s pe un atom H (H,)
este ‘Y(H,, 1s), a doua ¥(H,, is). Vom avea cu orbitalii de oxigen W(O, 2p,) si
Y(O, 2p,), patru orbitali atomici care in moleculd se reprezinti prin patru
combinatii lineare:

Wi=c1'Y(H,, 1s) + ¢1,'¥(O, 2p,)

Wo=cy'Y(H,, 1s) + ¢5'¥(O, 2py)

¥i=c33'¥(Hy, 1s) + c34¥(O, 2p,) (8)

¥ =c43'¥(Hy, 15) + c4a¥(O, 2py)

Prima pereche de orbitali e localizatd in jurul legiturii H, — O, a doua in
jurul legiturii H, — O; cu alte cuvinte, acesti orbitali sunt orbitali moleculari cu
privire numai la cei doi nuclei. Prezenfa unui al treilea nucleu (gi a oricéror
electroni in celelalte legdturi) e consideratd ca o micd perturbatie care in aceasti
aproximatie e neglijata.

in una din- fiecare pereche de orbitali, si zicem ¥;, ¥, coeficientii au
acelagi semn, adicad lobul pozitiv al funciiei 2p} éfjprapune/; sFfmctie pozitivd a
atomului H si, ca rezultat, energia e mai mica decat in atomii liberi; in alta pereche
¥, si W4, coeficientii au semne opuse, adicd lobul negativ al funciei 2p se
suprapﬁne peste functia pozitivd a atomului H §i energia e mai mare decat in atomi
liberi. Primul este un orbital de legatura, iar ultimul de antilegatura.

Orbitalii (8) nu au proprietitile de simetrie ale grupului C,,. Ei au, totusi,
proprietdfi de echivalentd, adicd primii doi sunt, cu privire la legitura H, — O,
exact echivalentul a ceea ce ceilalti doi sunt cu privire la legitura H, — O.

Astfel de orbitali_echivalenti au fost introdusi de Lennard — Jones. Din

acesti orbitali se pot construi orbitali moleculari care si aibd proprietitile de
simetrie ale moleculei, formand combinatii lineare ¥, + ¥ sau ¥, + ¥, care si

aiba simetria a, sau formand ¥, - ¥'; sau ¥, - ‘¥, care si aparfina reprezentdrii b,.
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6.2.3 Ordinea si corclarea orbitalilor

Pentru moleculele biatomice (vezi cap 4) se poate estima ordinea orbitalilor
moleculari in scara energiilor din corelarea orbitalilor in cazurile limitd: atom
unitar §i atomi separafi. Aceastd metoda se aplicd §i in cazul moleculelor
poliatomice chiar daci, in acest caz, incertitudinile cantitative sunt ceva mai mari
iar diagramele de corelare trebuie alcatuite pentru fiecare tip de moleculd separat.

Ca exemplu si considerdm o moleculi linear XH,. in figura 20 sunt

30,

N\ :r; — 3p,
3 " }cﬂ_]a’m 2p;

-
v, = 2p,

\
o ez s, I3,
< |

% 2%,
/ seporated
20, atoms
2s 7 /
:':3::‘ riXH)
Figura 20
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prezentate nivelele energetice ale orbitalilor atomului unitar (stdnga) cu n=2 si n=3
ca si nivelele energetice ale atomilor separafi (dreapta). De asemenea, sunt
prezentate nivelele energetice ale atomului X cu n=2 si n=3.

Fiecare nivel al hidrogenului e dublu deoarece sunt doi atomi de H; langa
orbitalii 1tomici din stdnga sunt prezentafi orbitalii moleculari in care ei se
transformad in simetria lineard (D..y,).

Langd extrema dreaptd sunt prezentate nivelele orbitalilor moleculari
corespunzitori orbitallilor atomilor separati.

Orbitalii 1s ai celor doi atomi H dau doi orbitali moleculari o, si o,

deoarece ei se pot combina ca:
Y(lsy) + W(lsy:) sau  W(lsy)-¥Y(lsy)

(1o, corespunde la nivelul 1s al lui X care nu e aratat)

Ordinea in scara energiilor a orbitalilor in molecula e datd de intersectia
unei linii verticale, cu liniile care coreleazi nivelele din dreapta cu cele din stinga.
Accste linii sunt trasate astfel incét sd existe cdt mai putine intersectii. Liniile ce
unesc orbitalii de aceeasi reprezentare nu se pot intersecta.

In cazul unei molecule nelineare X}, (Cyy), corelarea e prezentatd in figura
21. Aici orbitalii p atomici din ambele laturi ale diagramei se despica in trei
orbitali moleculari §i anume a,, b, b, corespunzénd lui p,, px, py. Cei doi orbitali
Is ai celor doi atomi de hidrogen formeaza orbitalii moleculari a, si_b,
corespunzand la 1sy + 1sy- §i Isy — sy, respectiv. Cei doi orbitali 3a, §i 4a, i,
similar, 1b, si 2b, se “resping” unul pe altul, fapt indica* de curbura opusi a
liniilor de legétura.

Mentiondm legdtura intre cazul linear §i nelinear: in cazul nelinear, ambii

orbitali (3a; si 1b,) care provin din cei doi orbitali H i§i coboard energia (sunt
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orbitali de legaturd) cind atomii sunt pugi impreuna, in timp ce, in cazul linear,

numai unul face acest lucru (10,).
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" /_
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/ q — 2’1
/
20,
' 2 a
Figura 21

6.2.4. Determinarea starilor electronice: exemple

Pana acum am considerat numai furctiile de unda orbitale ale electronilor
izolati in campul nucleilor §i al cAmpului mediu al celorlal{i electroni. Trebuie,
acum, sa consideram modul in care functia de undi a moleculei intregi e legatd de

cea a electronilor individuali. Sau, cu alte cuvinte, cunoscand orbitalii posibili ai
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electronilor individuali putem sa construim moleculo adiugand electroniiunul cate

unul, . .

Vom obtine starea fundamentald electronicd a moleculei dacd vom adauga
electronii in orbitalii cei mai josi posibili.

Aici, ca §i in cazul atomilor si al moleculei biatomice, ne intilnim cu
restrictia Pauli: cel mult doi electroni pot ocupa un orbital dat nedegenerat; cel
mult patru electroni pot ocupa un orhital dublu degoenerat; cel mult sase electroni

unul triplu degenerat samd.

a) Cazul electronilor neechivalenti

Daca doi electroni sunt prezenii in doi orbitali diferiti (neechivalenti) y, si
X2, functia de unda rezultantd g este, in prima aproximatic, produsul celor doui
functii orbitale:'W.= 1 %-

Similar, dacd mai mult de doi orbitali necchivalenti sunt ocupati cu un

electron fiecare, functia rezullanta este produsul functiilor electronilor individuali.

Spinii sunt sumati vectorial ca si pentru moleculele biatomice S=Zsi.

Pentru doi electroni in orbitali neechivalen{i avem S=0 sau 1. Pentru trei
electroni, S=3/2 sau 1/2 sau 1/2; pentru patru electront, S=2, 1,1, 1,0,0. .

Ca si pentru atomi sau molecule biatomice, pentru reprezentirile orbitalilor
unielectronici se folosesc litere mici, in timp ce literele mari se refera la starea
electronica rezultanta | mui%é&'c/r&}uoé ,

De exemplu, daca avem un electron a; §i unul a, intr-o moleculd de simetrie
C,., deoarece A xA;=A,, vom avea pentru molecula doua stdri A, de multiplicitati
diferite 3 sau 1, adici *A, si A

in particular, moleculele lineare au stari electronice identice cu cele ale

moleculei biatomice.
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b) Cazul clectronilor echivalenti
Conform principiului Pauli, dacad doi electroni intrd intr-un orbital

nedegenerat, doar o stare total simetrica singlet se objine deoarece cei doi electroni

trebuie sd aiba spini opusi.
Dacé exista doi electroni intr-un orbital dublu degenerat se obtin citeva
stdri singlet si triplet dar nu toate, ca in cazul electronilor neechivalenti. Starilc de

singlet sunt date de produsul simetric al reprezentirilor cu ele insele deoarece

functia de spin pentru doi electroni cu spini antiparaleli e antisimetrici iar functia
de unda totala trebuie sa fie antisimetrica.

in contrast, stirile de triplet (cu functii de spin simetrice) sunt date de
produsul antisimetric al reprezentarilor cu ele insele.

Astfel, dacd intr-o moleculd de simetrie C;, avem doi electroni echivalenti
e, Ex E=A, + A, + E, stirile electronice vor fi: 'A,, 'E si 3A2 si similar pentru alte
grupuri.

Daci exista trei electroni e intr-un orbital dublu degenerat doar o stare ’E se
obtine samd.

in cazul orbitalilor triplu degenerati, daci doi electroni sunt intr-un orbital (.

trebuie sa utilizim din nou produsul simetric al reprezentiriilor (t, sau t,) cu ele

insele pentru a gasi starile de singlet rezultante si produsul antisimetric pentru

stirile de_triplet,

Astfel, se obtin, atat pentru t,%, cat si pentru tzz, starile 'A,, 'E, 'T,, ’T,.
Aceleasi stiri se obtin si pentru t,* si t,* (doi electroni lipsi pe patura t; sau (, —
configuratii echivalente).

Determinarea starilor rezultante din trei electroni t € mai putin simpla si va
trebui utilizata relatia cu atomul unitar pentru a ob{ine starile rezultante.

Configuratia p3 da starile atomice *S,, *D,, *P,. Pentru Td, p3 trece in t,” si
astfel, stirile rezultante din t23 sunt acele reprezentdri Td care corespund la 1S,
D, P, adica ‘A,, ’E, T, ’T,. Similar, configuratia t,? da stirile corespunzatoare
la *S,, °D,, *P,, adicd A, ’E, ’T, *T,.
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Pentru grupurile cu centru de simetrie, stirile rezultante sunt g si u

depinzand, respectiv de numarul par sau impar al clectronilor.

c) Cazul configuratiilor cu electroni echivalenti si neechivalenti

Stdrile electronice se gasesc formand, mai intii, stirile rezultante ale
electronilor echivalenti §i apoi forménd produsul direct al reprezentirilor obtinute
astfel.

De exemplu, si considerim configurafia a,’a,e’e’t;’t,> proprie unei
molecule T,. Neglijdnd paturile complet ocupate (care dau reprezentarea A; —
total simetricd) rimédne configuratia a,e’t,”. Configuratiile a,, €2, t,% dau, respectiv,
reprezentirile 2A,; 'Ay, 'E, *Ay; 'Ay, 'E, 'Ty, T,

Multiplicdnd primele doud seturi, obtinem 2A2, 2, 2A1, 4A1. Fiecare din
acestea trebuie multiplicatdi cu fiecare din reprezentirile lui t,>. Aceasta di
urmitoarele reprezentiri: 2A;(2), 2Ay(2), *E(4), *Ti(5), *Ty4), ‘A;, “E, *T\(3),
*T,(3), °T,. Numerele din paranteze arati de cate ori apar stirile respective.

Pentru a obtine starea fundamentald a moleculei trebuie sd punem electronii
in cei mai de jos‘orbitali posibili respectdnd pricipiul Pauli. Starile excitate ale
moleculei sunt obtinute ludnd un electron din cel mai de sus orbital .ocupat si
plasindu-l in diversi orbitali neocupati sau, dacd in particular, cel mai de sus
orbital ocupat este partial ocupat ducem un electron dintr-un orbital mai.jos la cel
incomplet sau la orbitali mai inalfi.

Stirile electronice se determind pentru configuratia obtinutd ca mai inainte.

Exemplu: pentru molecula de H,O configurafia electronici a stdrii
fundamentale este (lal)2(2a|)2(1b2)2(3a1)2(lbl)z, starea fundamental3 fiind 'A,.

Configuratia primei stiri excitate este (1a1)%(2a;)’(1b,)’(3a,)’(1b;)(4a,), iar

. stiirile rezultante sunt °B,. 'B,.
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6.2.5.Seriile Rydberg ale starilor

Stari din ce in ce mai inalt excitate se obtin ludnd un electron dintr-un
orbital ocupat al starii fundamentale i plasandu-1 in orbitali din ce in ce mai inalti.
Acesti orbitali sunt din ce in ce mai mult asemanatori cu orbitalii atomici si astfel

dau nastere la serit Rydberg de stéri _electronice ale caror limite corespund limitei

de ionizare a moleculei.

Desemnarea orbitalilor celor mai inalti (Rydberg), de obicei, se face
desemnand orbitalii atomici corespunzitori; de ex.: nsa;, npa,, npb,, npb,, npe,

nda;, nde..., unde n e numarul cuantic principal iar spd indica valorile lui | pentru

atomul corespunzator.

Astfel, cel mai de jos orbital Rydberg al moleculei H,O este 3sa, care este

identic cu 4a, din configuratia primei stari excitate.

in figura 22 stirile electronice observate ale moleculei de H,O sunt trasate

intr-o diagrama energetica.

10%cm™'

nsa, '8, npa, '8, npb, A, npby A, nd
S B
0F — ) N ‘ -y
80 | _— T T
70 | H (=)
50[-
ol 'a,

Figura 22
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6.3 Stabilitatea stirilor moleculare clectronice: valenta

Pand acum ne-am ocupat de obtinerea starilor moleculelor poliatomice din
atomii constituenti sau din clectroni proprii sau din atomul unitar (sau moleculi).
Multe din numeroascle stari rezultante sunt nestabile si doar citeva sunt stabile,
adicd au un minim pronuntat al suprafetei de potential.

Vom considera acum problema stabilitd{ii stirilor. Ea este in stransi

legatura cu problema valentei §i cu forma moleculei in stari electronice diferite.

In principiu, stabilitatea unei stari electronice moleculare poate fi stabilita
teoretic prin calcularea energiei electronice pentru un numidr de distante
internucleare si vazand dacd (dupa aditia repulsiei nucleare) rezultd un minim al
energiei potentiale.

In practica insa aceste calcule sant extrem dc dificile, chiar pentru cel mai
simplu sistem poliatomic H;* nu pot fi {acutec cu mare acuratete. Existd doud
metode foarte diferite care s-au dezvoltat si utilizat mult in intelegerea stabilitatii

stirilor electronice: metoda legiturii de valentd (legitura prin perechi de electroni)

care este o extensie a teoriei Heitler- London pentru molecula H, si teoria

orbitalilor moleculari. [14, 15]

Presupunerile de bazd ale acestor doua metode aproximative reprezintd

simplificari drastice ale rezolvirii ecualiei de unda si prin urmare trebuie si ne
agteptdm la nepotriviri intre predictiile lor §i experiment. in unele cazuri, metoda
legiturii de valentd conduce la o mai bunid potrivire, in altele cea a orbitalilor
moleculari.

in continuare, vom prezenta pe scurt ideile de bazi ale metodei orbitalilor
moleculari intrucit in paragrafele precedente ne-am familiarizat oarecum cu

. aceasta teorie.

intr-o primad aproximajie, noi am considerat in teoria orbitalilor moleculari

contributiile electronilor individuali independent la energia totala si functia proprie

a fiecdrei stiri electronice astfel cad va trebui si considerim independent
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contuibutiile  electronilor individuali Ia legitura. Accasta se poate face prin

intermediul conceptului de electroni (sav orbitali) legati. antilegati sau nelegagi
Daca in formarca moleculei din atomi separati (sau grupuri de atomi) un

clectron ocupa un orbital al cdrui encrgiv descresic cand distanta interatomica r

creste, atunct acest clectron da o contributie pozitiva la energia de legaturi adica

este un clectron Iegat (de lepaturd); daca encigia orbitalului creste cand r descreste

cletronul da o contributic negativa. adica ¢ un electron antilegat (de antilcgaturi);

daca cnergin orbitalului nu se schimba apreciabil cu distanta, electronul cste

nelegat (de nclegalurd)

Astfel, pentru a stabili dacd o anumita stare electronica moleculara rezultala
din atomi scparati ¢ stabila sau nu. sc stabileste configuratia ei electronicad pe baza
schemclor de corelare descrise mai inainte si se vede daca contributia orbitahlor de
legdtura ocupatt ¢ mai mare ca marime decat contribujia opusd a orbitalilor de
antilegatura ocupati.

Accste contributin se calculearza insa extrem de difieil. Cu toate acesiea, in
multe cazurt actiunca de legaturd a unui clectron intr-un orbital de legdtura ¢ opusa
st relativ egala cu actiunca de antilegaturd a unui electron in orbitalul

corespunzator antilcgat. Frecvent cste valabila regula urmatoare: o legatura stabila

se formcaza daca numarul de electroni legati n, este mai mare decit numarul n, de

elcctroni antilegati, energia de legatura fiind cu atat mai mare cu cét diferenta

n—n, ¢ mai marc.

Ca exemplu, sa consideram starile fundamentale ale unor molecule.

Starea fundamentala a moleculei H,0

Cei doi orbitali 1s ai H formeaza orbitalii nelocalizati (care se extind pe
toatd molecula) a, si b,, in timp ce orbitalul 2p al atomului O formeaza orbitalii a,,
bl. b2 (VC/,i flg 2])

Avem douid perechi de orbitali rezonanti a; (1sy + 1su), a; (2po)si
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by (Isy = Isy), by (2po) care dau nagtere la doua perechi de orbitali moleculari 3a,,
4a, si 1by, 2b,.

in fiecare pereche avem un orbital de legatura (3a, si 1b,), in tmp ce
celdlalt e de antilegdtura (4a, si 2b,). Al treilea orbital 1b, provenind din 2pg ¢
nelegat fiindcd nu mai existd alt orbital apropiat in scara energiilor de acceasi
reprezentare, cu care sa interactioneze. Astfel cd, in starea fundamentald cu
configuratia (in afara paturii K ocupate complet) K(2a|)2(lb;g)2(3a|)2(lal)2 exista
patru electroni legati. in acord cu regula enuntati, starea este stabila. Existd o

pereche de electroni nelegati i anume cei doi electroni din orbitalul 1b,.

Starea fundamentald a CO,

Ordinea orbitalilor este prezentata in figura 23. Cei doi orbitali o, §i 6,

2p ———

O ——— 24,

L ——— :-’ == 23,, 28,
seporaled
aloms

2s % rixy)
united —*
otom

3o

XY, X+2Y

Figura 23
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provenind din orbitalii 2s ai celor doi atomi de oxigen stau foarte jos si pot fi
presupusi a interacjiona foarte slab cu ceilal{i orbitali ¢, si 6,. Dar orbitalul g,
provenind din 2sc sta: mai sus §i interactioneazi puternic cu G, din 2p,0 + 2p,0
formand, astfel, orbitalul molecular legat 4 o, si orbitalul antilegat 55,. Similar,
orbitalul ¢, din 2p,o - 2p,o rezoneaza cu 6, din 2p,c formand altd pereche legal-
antilegat: 30, si 40,; si, in final, cei doi orbitali &, provenind din 2po + 2po $i 2pc
rezoneazd dand nagtere la orbitalii legat 1m, §i antilegat 2m,. Orbitalul =,
provenind din 2pg - 2p, deoarece este singurul de acest fel cu n=2, esie nelegat.

in starea fundamentald a CO, cei 16 electroni din afara paturii ocupate K
ocupi orbitalii pani la 17, (K)(K)(K)(36,)%(26,)%(469)*(36,) (1) (17y)".

in afara orbitalilor de nelegiturd, orbitalii de legituri 40,, 30,, 1m, sunt
ocupali: avem 8 electroni de legatura din care 4 sunt electroni .

Constatam, astfel, ca starea fundamentala a moleculei lineare este mai pufin

stabild decat starea fundamentald a moleculei nelineare.
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