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INTRODUCERE
Sotiei mele, Beatrice

Acest material constituie o continuare logica a ideilor expuse de autor
in cadrul cursului de Mecanica Cuanticd (vezi bibliografia).

Se adreseazd in special studentilor anului IV, sectia Chimie - Iizica si
studentilor anului Il Chimie. Poate fi consultat de tofi cei care doresc sa se
initieze in aplicaiile elementare ale mecanicii cuantice, in particular in
chimie.

Ideea de bazd a autorului a fost aceea de a justifica corelatia dintre
fizicd §i chimie, precum si fundamentarea unor legitdfi riguroase, prin
metode elementare.

Considerdm principiale, in acest sens, cugeltdrile cunoscutului fizician
englez P. A. M. Dirac, care scria (Proc. Roy. Soc. A123, 714, 1 925’):
"Legile fundamentale ale fizicii, formulate riguros pe baza unui aparat
matematic adecvat, sunt deja cunoscute, atdt pentru fizicd cdt si pentru
chimie. Singura dificultate apare in aplicarea lor, deoarece se obtin ecuatii
Joarte complicate. Este de dorit sd fie dezvoltate metode riguroase,
simplificate, care sd poatd explica caracteristicile si stabilitatea sistemelor
complexe, fdrd a se recurge la calcule extrem de dificile”.

Aceste idei au constituit "crezul didactic si stiingific” al autorului, in
‘ntreaga sa activitate. Considerdm ca utilizarea ecuatiilor cu diferente finite
(capitolul V11) este sugestiva in acest sens. '

Deoarece capitolul VII este mai dificil, din punct de vedere matematic,
la prima citire a acestui material, el poate fi omis. Din acest considerent, la
inceputul capitolului VI au fost reluate o serie de nofiuni principiale, expuse
§i in capitolul precedent. '

Eventualele observatii si propuneri de imbundatatire vor fi-binevenite.

Autorul
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I. METODE APROXIMATIVFE, DE CALCUL
iN MECANICA CUANTICA

Ecuatia Schrodinger, ca §i alte ecuatii pentru valori si func(ii proprii, este
rezolvabild pentru un numdr limitat de cazuri simple (atomul hidrogenoid,
oscilatorul cuantic, rotatorul rigid, etc.).

in cazul unui sistem de mai multe particule (incepand cu trei), se aplici o
serie de metode aproximative de calcul, a caror simpla enumerare ar ocupa
cel pufin o pagini. in cadrul acestui capitol, vom aborda numai doud si
anume: metoda variationald §i metoda perturbatiilor.

a) Metoda variationala

Daci ecuatia pentru valori gi functii proprii:
y=1¥ 1
nu poate fi rezolvatd (LW = LY), prin intermediul unui set (grup) de functii

{'¥;};-1.2.n, solutii ale unei probleme aseménatoare cu [1. 1], vom scrie funciia
inifiald ¥ ca o combinatie liniar3

Y=3cV, (1. 2]
i

gi vom calcula valoarea medie ( L ) a operatorului L, conform postulatului
trei al mecanicii cuantice.

I""”""’ ibstituin (1.2) !Zc‘l’lZc‘Pdv

Rz IZC,‘J’,ZC‘Pdv
! J

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



8 Metode cuanllce in chimie

[L 3]
Z c/c; I V'Y dv Z c,c
unde am notat prin [, = IW,'i‘dev (1. 4]
elementul matricial al operatorului L, calculat prin setul dat, si
Sy = YW, av [1. 5]

integrala de acoperire (neortogonalitate) intre functiile ¥, §i '¥;.
Evident, 0 < §;< 1.

Obs. Asterisc (*) inseamnd complex conjugat.

Esenta metodei variationale, in cazul de fat, consth in alegerea celor mai

buni coeficienti de dezvoltare (c;), astfel incit se asigurli extremumul valorii
3

L (de reguld minimul!). Aceasta este echivalent cu % =0 (1. 6]
c
J
Pentru a nu ne complica cu derivarea expresiei [I. 3], amintim ci o
functie raport f = Y are derivata in extremum f'= M =0 si deci
v v
u'v = uv'sau L = —'f; in final,
v v
f= Y- i' (in extremum). [1.7]

\ 4

Aplicand [I. 7] relatiei [I. 3], ca §i cum am simplifica cu ¢, , obfinem:

Zc L,
ZCJSU

Aducem la acelagi numitor si gruphm. Rezulti:

(L 8]
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Metode aproximative dc calcul 9

Y, -1S,), =0, i=1,2.n [1.9]

=i

_ [I 9] reprezint# un sistem liniar 5i omogen de n ecuafii cu n necunoscute
(coeficientii ¢,, ¢, ....c,). Conditia necesard i suficientd ca sistemul sd aibi
solutii netriviale (= 0), este ca determinantul factorilor de multiplicare ai
coeficientilor c; si fie zero, adica:

Lu-Sul Li-Sil ... Lin-SinL
Lu-Snl Lp-Snl ... Lzm-Suml
................................................................... =0 [1.10]
; Lai-Sal  Lig=Sal ... Lun- SmL
Daci'setul { ¥/} este ortonormat, adicd
I‘P,"dev=6,,-=-'{(l”, ’,;jj . 11"
atunci [I1. 10] devine:
Lu-L Lg .. Lin
La Lnp-L ... Lao
| R — =0 (L 12]
Lu Lo Lu- L

Dezvoltind acest determinant (sau [I. 10]), in raport cu necunoscuta Z,
obinem o ecuatie de gradul nin L. Rezolvand aceastd ecuatie, cea mai mich
solufie, s-0 numim Lg, va corespunde stirii de minim a valorii medii (care
include si valoarea proprie!).

Pe langh alegerea celor mai buni coeficienti de dezvoltare ¢; in [1. 2],
putem varia (deriva) functia ¥, care poate si depindd de un parametru
variabil. Ca un exemplu in acest sens, si rezolvim urmatorul exercitiu.
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10 Melode cuanuce in chimie

Folosnnd metoda variationald, si se determine energia starii
fundamentale a unei particule, aflatd intr-un potential de forma:

0 x<0
V(x):{cx [1.13]

x>0 (c =const)
Ca functie de unda se va folosi:
Hx) = xe™ (1. 14]
unde a - parametru care va fi determinat.
Se considerd cunoscuta integrala [vezi 1)]:

[on - n!
[xmedx = e [ 15]
0
Obs. Aceasti integrala se poate calcula, ugor, prin parti.
Rezolvare
Valoare medie a energiei este datd de (postulatul 111)
bl 2 2
xe ¥| - ——=+cx [xe ™ -dx
I\{’H"l’d" in cazul nostru J; |: 2m dx? c] B
j ¥ Wdv [xte =
0
utilizind (. 15) 3¢ A’
— ) X " [1. 16)
2a 2m
De aici:
dE 3¢ K
—=-——5+—a=0
da 2a® 2m
s 3cm)”
In final -a= ( ) I.17
2h2 [ ]

Introducénd [I. 17] in [I. 16], dup3 calcule elementare, gisim energia

starii fundamentale:
o 2n2c*\*
EZZ( m j [I. 18]
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Metode aproximative de calcul il

b) Metoda perturbatiilor

Aceasta metodd se aplica starilor excitate, perturbate (scoase din starea
de echilibru), prin introducerea sistemului intr-un camp extern (electric,
magnetic), sau luarea in considerajie a altor factori, neglijati in prima
abordare.

Examinarea, in detaliu, prin aceastdi metoda, presupune cunoasterea
starilor initiale (simpla sau degeneratd), stationare sau nestationare. O stare
este simpla daca unei valori proprii it corespunde o functie proprie. Daci unei
valori proprii ii corespund mai multe functii liniar independente, starea este

degenerata.
O schemi oarecum simplificati ar fi urmitoarea:
- stari stafionare - - simple
(constante in timp) | - degenerate

Metoda perturbatiilor -
- stin nestationare

{dependente de timp)
Sé examinim, separat, aceste metode:

bl. Metoda perturbatiilor pentru stiiri stationare nedegenerate
Deoarece principala méarime fizicd care apare in aceastd metod3 este
energia, vom considera cunoscute valorile proprii £/ si functiile proprii V'’

ale operatorului neperturbat H (atentie la indicele zero, caracteristic
dreapta sus), adica:

oY = Eope 1. 19]

functiile proprii alcituind un set ortonormat (vezi [1. 11]).
o* o l’ ’ = -I '
[k? -‘dev=6'u={o’ ie s (.19
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12 Meclode cuantice in chimie

Daca sistemul este scos din starea de echilibru, operatorul asociat noit
stari va fi:
H=H°+a (1. 20}
unde # - operatorul de perturbare (evident, cunoscut).
Noile valori i functii proprii vor fi:’

E =E'+E (. 21]
¥ o= P+ YO (.22
unde: E" - corectia de ordinul unu la energie,

W - corectia corespunzitoare la functia de unda.

Ecuatia Schrodinger, pentru starea perturbatd, prin analogie cu [I. 19],
este urméatoarea:

HY = E¥Y 1. 23]
sau [H + ﬁ]-[‘l‘," + WO =[Er+ EV] ¥ + v [1. 24]
Dezvoltand, obtinem:
aV "+ BV + @) + WO = E)W) + E)Y" + EOW, + EOW
— ————

——

(1. 25]
in [L 25], conform [I. 19] se simplifici H ‘W’ =E’Y’. De asemenea,

se neglijeazid produsele in #¥" §i E"¥Y" care reprezintd produse de

corectii, care sunt mici in comparatie cu ceilalti termeni (infinifi mici de
ordinul doi in matematic). Rimane:

ave + HoP® = EOYD 4 EVye (1. 26]
Corectia la functie " o vom dezvolta pe setul ortonormat, neperturbat

{¥’}i-1.2.n (ase vedea i [1. 2]), considerat cunoscut

Y=Y e e [1. 27)
j=1
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Metode aproximative de calcul 13

Introducem [I. 27] in [1. 26] si {inem seama de faptul ci ﬁ"‘l’»," =YY
(echivalenta cu 1. 19]). Se obtine
W+ L) = By ¢ W)+ B [1. 28]
Jj=1 J=1
Aceastd egalitate o inmultim la stdnga cu o functie din set ¥/" si apoi

integraim (acest procedeu are un inalt grad de repetabilitate in mecanica
cuantici).

Rezulta (se va jine seama de [I. 19']):
[y avedved e b8, =3 Efe, 8, +E S, [1.29]
sl

Vom nota;

U, = [y i¥rdy L. 30]

[}
Acesta reprezentand elementul matricial al operatorului de perturbare,

calculat cu functiile neperturbate.
Cu aceste observatii, egalitatea [I. 29] devine:
U,+c,E}=E’c, +EV -5, [1.31]
Daci i = k, atunci:

EM=U, = [Wa¥ dv (1. 32]

Concluzia. Prima corecfie la energie a nivelului / este egali cu valoarea
medie a operatorului de perturbare, calculatd cu functiile neperturbate { ‘¥’ }.
Pentru i # &, din [I. 31], gasim (5 = 0)
Uy
O .
Introducénd coeficientii de dezvoltare [I. 33] in [I. 27], obtinem corectia
la functia de unda

Cy =

[L. 33]

U
O =y ¥ e L 34
i § E,o _E; J [ g ]
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1 Metode cuantice in chimie

asteriscul (virgula de la suma) avand semnificalia ca se omite 7 = j (in acest

caz numitorul ar i zero!).
Evident, se pot calcula corecii de ordin superior, doi (E,.”)) sau trei
(Iz‘,‘"’) la energie sau la functia de unda .
E, = 7 v ED 4 O 4 B
Po= ) g o [1. 35]

repetind procedeul indicat mai Tnainte.

Fard demonstratie, redam corectiile de ordinul doi §i trei ale energiei [*].
i

o U0
£ :Z —— i3l
\ R O OH

EM =3 Ul ’ZJL

TS WEE R R EE)

b2. Metoda perturbatiilor pentru stiiri stafionare degenerate

Vom considera cd operatorului neperturhat H’ 1i corespunde valoarea
proprie a stani /, s o numim L. Acesteia ii sunt asociate functiile proprii

¥ cuj=1,2 . n, adica starea este degeneratd, ordinul de degenerare fiind

n. In acest caz ﬁ”‘{’; =EMY/ G=1,2..n) [I. 37]
Evident, functiile proprii alcatuiesc un set ortonormat
0% ro 1 j=k
J.‘.Prj ’ ‘P,.,‘dv = 5.‘1: = , [1. 38]
0 j=k
Dac3 sistemul este perturbat (operatorul de excitare fiind 4 ), atunci (vezi
cazul precedent): H=H"+a (1. 39]

E,=E’+E"

[*] Landau, L. D. - Kvantovaia Mehanika M - 1975
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Metode aproximative de calcul 15

Functia de undd corespunzatoare acestei stari o vom dezvolta pe

functiile neperturbate asociate nivelului /

¥=>c\ [1. 40]
/-
Substituim {I. 39] si [1. 40] in ecuafia Schrédinger, pentru stari excitate
HY = ENY, (L 41]
Se obtine
HS o +iy e, ¥o =EY ¢, ¥y +E"Y ¢, \¥; [L. 42]
j=1 =1 =1 =t

Primul termen din stinga devine:
n n n
3z o __ fyogso __ oo
HY e, W) =2 c, HY] =3 ¢, ENY]
=1 7= 7=

El se simplificd cu primul din dreapta, in conformitate cu [I. 37].
Réimine

e, ity = BV, ¥ [1. 43]
J= J=

fnmulim [I. 43] la stdnga cu ¥2" (functie din grup) si integram. Rezultd
Y, [ Wity =Y Ele, [Wi¥; = E"Y ¢, 6, =EPc, [ 44]
Jj=1 J=1 j=1
Vom nota (vezi si [I. 4]) prin
Uy, = [Wra¥dv [ 45]

elementul matricial al operatorului de perturbare ( # ), calculat in starea i, prin
functiile neperturbate (V7). Trecand totul intr-o parte , din [I. 44] obfinem:

ZI:[U,, ~E®.8,]c, =0 (1. 46]
p=

k=1,2..n, i=ordinul stirii
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) Metode cuantice in chimic
[I. 46] reprezintd un sistem liniar §i omogen de nm ecuajii cu n
necunoscute (coelicientii ¢,). Conditia ca sistemul si aiba solutii diferite de

zero (se repetd rajionamentul |1. 9]) este ca determinantul

i U - £ Up, Uin

LUy Un- EV Un
et =0 [1.47]
| U Unz Un- EO

Dezvoltind acest determinant, gisim o ecuafie de gradul n in

necunoscuta £, de tipul
GO [EO) -0 W Ut UL EP] =0 (a8

Rezolvarea acestei ecuatii (numitdsi seculard, deoarece a aparut prima
dati in astronomie) conduce la solutii de tipul

EOED "
Daci solutiile sunt distincte (diferite), atunci vom avea
EV.EN.....E], [1. 49]
Substituind aceste valori in cea de-a doua relatie [I. 39], obfinem pentru
energia E;, n valori diferite. in acest caz, degenerarea dispare total (n nivele
cu » functi).

Dac3 apar solutii multiple (de exemplu E{") = E), ), atunci degenerarea
dispare partial, deoarece valorii £ in [1. 39] se adauga aceeasi mirime.

in cazul efectului Stark, pentru atomul de hidrogen (i = 2, n = 4), aflat
intr-un camp electric de intensitate ﬁ (indreptat in lungul axei oz), intr-o
prim#i aproximatie, degenerarea dispare partial [*]. Efectudnd calculele din
[1.47], rezulti: '

[*] L. Petre, Culegere de probleme, 1. P. B., 1985.
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Metode aproximative de calcul 17

—_—
3ea0't

E° — Eo —_— N

f R e — 2 T x

3eaot

—_—

in absenta campului electric in prezenta cimpului electric .

Se vede c scindarea este proporfionald cu intensitatea cdmpului electric
(e - sarcina electronului, ap - prima razi Bohr), dou nivele rdminind
nescindate. Deci degenerarea dispare partial, nivelele fiind:

3
E:, E?, ET L3 g 3
a

 E;
o ao
in prezenta unui cdmp electric puternic, folosind pe ldngi functiile
fundamentale ale nivelului doi §i pe cele ale nivelelor apropiate (unu si trei),
autorul [*j a demonstrat scindarea totald a nivelului energetic E;. Aceasta

scindare este proportionald cu pétratul intensitdfii cAmpului elestric exterh,

fapt confirmat experimental.
N

)

;

)

[*] I Petre, C. Cioacd, Bul. Inst. Politehnic Bucuregti., XLI - 1979, 3
(15-17)
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I1. METODE EMPIRICE
FOLOSITE IN STUDIUL ATOMILOR

Pe langd metodele riguroase de calcul, pe care le foloseste mecanica
cuanticd in studiul atomilor §i moleculelor, adeseori pot fi utilizate, cu
succes, o serie de relatii empirice, "rodul ingeniozitatii spiritului uman”.

in continuare, vom expune citeva din acestea.

a) Aparifia intr-un atom a unui electron cu un / (numir cuantic secundar)
dat, se obtine prin formula

Z=0,1721+1) (1L 1]
Exemple _
Numarul | Starea | Relatia [II. 1] Numirul | Elementul
cuantic . de ordine
secundar
I= 4 Z=0,17x27=459 |Z=5 B
1=2 d Z=0,17x125=21,25 |Z=21 Sc
=3 f Z2=0,17x343=831 |Z=58 Ce
=4 g Z=0,17x729= Z=124 Element
123,93 ipotetic

b) Numirul maxim de elemente (V) dintr-o perioad3 este dat de formula:

_ [2n+3+(1)]

" [1L. 2]
Exemple
n=1 N=2
n=23 N=8
n=45 N=16
n==6,7 N=32
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Metode empirice in studiul atomilor 19

¢) Coeficientit de ecranare Slater

Dupi cum se stie, J. Slater si altii (Clara Zener, Agnus etc.) au propus ca
numirul de ordine Z, care apare in expresia energiei dintre nucleu §i un
electron si fie inlocuit cu un numér de ordine efectiv .

Z7=Z-5 (. 3)
unde S reprezintd coeficientul de ecranare al nucleului, ecranare datorat3
electronilor interiori.

Pentru determinarea lui § s-a propus impar(irea electronilor atomilor in
grupe (péturi) n (sp), n (d), n (f) - prin intermediul unor formule complicate,
se calculeazi acesti coeficienti.

in locul relatiilor date de Slater, noi propunem doud formule echivalente

§i anume [*]: -

& 7+3q,,+13q
S = 2.9 - nl n [11. 4]
n(sp) pn i 20 .
n(dn(f) y 13(]
S po = g, -2 29 (1. 5]
a(d\n(f) o ! 20

unde: sumele reprezintd numirul sarcinilor pana la grupele n(sp), n(d), n(f),
inclusiv ale acestora; ¢,.; este numdrul sarcinilor pe n-1 iar g, este numirul
sarcinilor pe patura n.

Sa exemplificim modul cum se aplica aceste.formule pe citeva cazuri
concrete.
Pentru atomul de Fe (Z = 26), distributia electronilor pe straturi este
urmatoarea; ,
15 25°2p° 353p° 34 45

Utilizand formulele [I1. 4] gi [11. 5], objinem

[*] I. Petre - Analele Universitétii 1, 143 (1970)
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20 Mclodc cu mucc in dunm.

7l1x0+l?x2

R PR =035

20
s, ):ls_7+-x8+l3x8:”’25
e 20

6

Sy =24-2113X0 1975

3 3
Sd(,)=26—7+ x14 +1 x2=22,25

20

Prin relatiile propuse de noi ([I1. 4], [IL. 5), calculele se fac mult mai
rapid, evildndu-se coeficien(ii fractionari introdusi de Slater. in plus, pentru
atomul cu un singur electron rezultd automat S = 0.

in cazul atomului de Sc (Z = 21), distributia este

1s? 25°2p° 35%3p° 3d' 45

Pentru coeficienti obtinem (calculam ultimele grupe)

7+13
S, =19~ =18
D 20
Sy =21 T+3x9+13x2 -18
2V
Deci, ecranarea este totala.
Lz‘ =Z-5=3

in plus, se observi ca nivelele energetice (n-1)d si s sunt apropiate.
Ca exemple suplimentare, sugeram calculul coeficientilor de ecranare
[Sap, Ss) pentru Ce (Z = 58) cu

182 2572p° 35%3p° 3" A5%4p® 4d" 4f 55°5p° 5d 65
si pentru Th (Z = 90), avand
15% 25°2p° 35%3p° 3d" 454 4d° 4r* 55’25]L 5d' 5£65%6p° 6d 75
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Mectode empirice in studiul atomilor 21

in acest caz, calculati S5 §i Ss). Se vor obgine numere intregi (46, 56,
78, 77). Concluziile le trageti singuri.

d) Substituirea in formula energiei cuantice a electronilor atomului a

numarului cuantic principal (#7) cu un numar fracfionar (1).

Rezolvand ecuatia Schrodinger pentru atomul hidrogenoid (Ze, -¢),
pentru energie se obfine expresia:

2
E,=-136%
n

[1. 6]

in cazul atomului cu mai mulfi electroni, numirul de ordine Z se va
inlocui cu Z°' = Z - §, calculat mai inainte.

Rezultate mai bune se pot obtine daci numirul cuantic principal se
inlocuieste cu un numir cuantic fractionar n”. Diferenta dintre aceste numere
este datd in tabelul aldturat.

Deci apar diferente incepand cu n = 4.

e) Distributia nivelelor energetice in cazul atomilor cu mai mulfi
electroni (Schema Goldanski).

Analiza spectrelor atomice, precum §i modelele teoretice (de exemplu

metoda Hartree - Fock), aratd ci energiile orbitale & depind de numairul

cuantic principal g, de sarcina nucleului Ze si de numiarul cuantic secundar /.
Daci efectul de ecranare exercitat de electronii interiori asupra nucleului ar fi
complet, nivelele energetice ale electronilor exteriori ar fi identice cu cele ale
atomului de hidrogen. Diferenfa, in raport cu nivelele hidrogenului, face
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22 Mclode cuantice in chimic

posibild evaluarea directd a efectului de ecranare incompletd (efect de
penetrare). De exemplu, nivelele atomului de litiu sunt situate mai jos decat
nivelele corespunzitoare ale hidrogenului, diferenta pentru nivelul s este mai
mare decat cea a nivelului p; cea a nivelului p este superioara nivelului d, etc.

Studiul exact, experimental §i' teoretic, conduce la urmatoarea
distributie a nivelclor energetice, pentru atomii cu mai multi electroni.

Is<2s<2p<35<3p<45<3d<4p <5s<
<A4d <S5p <6s<4f<5d<6p<Ts<6d etc. [11.8]

Aceastd distributie se retine, usor, folosind schema empirici Goldanski

de distributie a nivelelor energetice pe o tabla de sah.

Is
2s
2p 3s
3p 4s :
3d 4p S5s
4d 5p 6s
4f 5d 6p Ts
5 6d Tp 8s
Sg 6f 7d 8p | 9s

[11. 9]
Distributia nivelelor se face pe orizontala (stanga - dreapta), de sus in
jos. Schema coincide cu cea de mai inainte si anume:
Is<25<2p<35<3p<45<3d<4p<5s<
<4d <5p <65 <4f<5d<6p<7s... deduse riguros.

f) Numirul maxim de electroni care, conform principiului lui Pauli, se
poate gisi pe acelagi substrat (caracterizat de /), este dat de

|
iN=2(2 b+1) [11. 10]
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Exemple

starea
/=0 s 2
=1 p 6
=2 d 10
1=3. f 14
1=4 g 18

g) Numérul maxim de electroni dintr-un strat (ordinul de degenerare)
este egal cu

N =2n’ [U.11]
Exemple
n=1 N=2
n=2 N=8
n=3 N=18
n=4 N=32
n=35 N=50
n=6 N=T72

Obs. in cadrul mecanicii cuantice vechi (Bohr - Sommerfeld), ordinul
de degenerare (numdrul traiectoriilor posibile, corespunziitoare aceleiagi
energii - un cerc §i n-1 elipse) este
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1. ATOMUL DE HELIU

Energia total3, ca functie Hamilton, a celor doi electroni ai atomului de
heliu, este egala cu

P Pz T L e e, Tz e
H="+"24+V +V,+} .1 ? =
om  2m 1 2 12 [ ] % -
- N2
2e
el
unde: p = mv este impulsul unui electron, J’| =- esle energia
Are 1,

potentiald de interactie coulombiand intre primul electron §i nucleu;

v, = 2¢’ . . oo _(-e)-e)

= - este energia celui de-al doilea; V|, =
4ne,r, 4nE

este energia

coulombiand de repulsie intre electroni.

. hé .
Deoarece p, = e etc., operatorul er.ergiei totale va fi
i

“ hZ hl
H=-—A-—A,+V, +V,+V,, [111.2]
2m 2m
Ecuatia Schrodinger, pentru stiri stationare se scrie astfel:
HY = E¥Y [111.3]
unde: E - energia cuantic3 a celor doi electroni, iar
¥ =y (x1, Y1, Z1; X2, Y2, Z2) [111.4]

‘este funcfia de undi a sistemului.
in cazul cind se neglijeaza interactia V1, = 0, substituind [111.2] in
[I11.3], dupd operatii elementare, obtinem

A‘P,+A‘P,+—§§(E—V,—VZ)‘P=O [1IL.5)
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Pentru aceastd ecuafie vom incerca sd separdm variabilele, adicd vom
scrie funcfia de unda ca un produs
Y(x,,¥,2,3%,,¥,.2,) =¥, (x, ¥,,2, )V, (x,,y,,2,) [IT.6]
unde a si b vor reprezenta, se va vedea spre final, ansamblul numerelor
cuantice.
Introducénd [1I1.6] in [1I1.5] si impirfind cu ¥ rezultd
A‘P(l) A‘P(Z) 2m
L Q) ¥, (2) Y

Pe parcurs, am notat, prescurtat, [111.4], astfel

ZE-V,-V,)=0 [111.7]

¥Y(1,2)= Y, ()Y, (2) [111.4']
Vom incerca si scriem energia totala ca o suma, adici
E=E,+E [111.8]

Separdnd variabilele in [II1.7], folosind pe parcurs si [111.8], gdsim

AY, (l) 2m A, (2) 2m , — .
= o 4 =cC IIL.9
\*;a(l) hl ( ) |: l‘P (2) rz ( 2):' [ ]
unde C - constanta de sepa-are a variabilelor
Din [I11.9], rezulta
A,‘I’a(l)+[i—':'(E, 4/,)-0}1;(1): 0 [11L.10]
2m '
A,'Y, (2)+[h—2(Ez —V2)+C]‘Pb (2)=0 [HI.11]

in felul acesta s-au separat variabilele, adici s-a obfinut o ecuaie
dependentd de x), y1, 2y, iar alta de x,, y», ;.
Daci
Me(2)
(@) (b)
particulele fiind indiscernabile, atunci C = 0, egahtﬁtlle [II1.10] si [MIL.11)
devenind ecuatii ale atomului hidrogenoid.
Din ele putem obfine (vez starea s a hidrogenului) ¥, (1); ¥, (2) E
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Rela[ule [11.4'] st [lll 8] ne ddll functia totali si energia sistemului.

YUD= 0% @)

‘_[§=Ea+Eb [1.12]

Deoarece electronii sunt particule indiscemabile si datorit relafiilor de
nedeterminare Heisenberg, solufie a ecuatiei [I11.3], pentru aceeasi valoare a
energiei va fi §i Y2,D="Y,2)V¥, (1) [1I1.13]

Din functiile [111.4'] si [1I1.13], pan3 la o constantd de multiplicare
(factor de normare), putem scrie combinatiile liniare

Y, (L,2) =y, (), (2)+v, (2w, (1) [111.14]
¥, (0,2)=y, )y, 2)-v,2y,()
cele doud functii fiind simetrice (S), respectiv antisimetrice (A), in raport cu
permutarea celor electroni. 8

Obs. Pentru a evita confuzia cu spinul s, vom nota cele dou# funcii cu
¥ (1,2) si ¥_(.,2). '

Din [I11.14], rezultd

¥, (1,2)=¥,(2,])
¥ (1,2)= -¥_(2,)) [II1.15]

Concluzia care se desprinde din cele de mai inainte este urmitoarea: in
absenta interactiei dintre particule, energia sistemului este suma energiilor
partilor, iar functia de unda, ca produs, poate fi simetricd sau antisimetricl in

variabilele spatiale ([IT1.8] si [III.15]).
Pentru atomul de heliu apar doud functii de undd corespunziitoare

aceleiasi energii. Apare deci o degenerare, numit degenerare de schimb.

Functii de spin. Prin analogie cu functiile proprii ale operatorului

proiectiei momentului cinetic L, §i anume
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] ) . .
Y (p) = \/—zj;e""‘ (m =0, £1 4, pentru gradul intein de hbertate al

electronulut (sd-l numim grosso modo rotatie in jurul unei axe propri), se

introduc functiile de spin a. §i B ale caror proieciii, pe axa z, in unitafi J, sunt

:t% (vezi schema aléturatd)

pm, =-1 (1116

Daca se neglijeaza interactia spin - orbita, functia de unda totala va fi un
produs dintre funciia orbitald [\¥ (x,y,z)] §i cea de spin (a, f3), adica
¥(x,y,z)-a T

¥(x,y,z)-p 4 [11.17]

Pentru atomul cu doi electroni, funcfia ansamblului de spin va fi de

forma urmitoare

Electron 1 Electron 2
a(l)a(2) T T
A(Na(2) J )
()4(2) ? g sl
AA2) ¥ y

Din [III.18] putem forma o serie de combinajii liniare arbitrare. in
virtutea indiscernabilitdtii electronilor, ca i in [II1.14], obfinem functii de
spin simetrice gi antisimetrice.

m, - nr. cuantic al spinului
(proiectia pe axa z)

a(l)a(2) 1

a()A(2) + «(2)A(1) 0 (I11.19]
AI)A(2) -1
a(1)B(2)- a(2)A(1) 0 [111.20]
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28 Metode cuantice in chimie

Primul grup [I11.19] corespunde spinului total s=1, cu proiectiile
1, 0, -1, adica stirii de triplet, iar cel de-al doilea s = O - asociat stirii_de

singlet (spini opugi).
Deci
s My,
Mo 1,0,-1
oo 0

Functia de undi totald a celor doi electroni (spinorbitala) va fi o
combinatie liniard dintre [II1.12], [111.19] i [II1.20].

a(1)a(2)

[\P,, (¥, (2)+ Y, (2)¥, (1)]- a(1)A(2) + a(2)8(1) [II1.21)
AR

[¥. ¥, @)+ ¥, @)%, O] [«()A(2)- «(2)80)] (I11.22)
a(1)a(2)

[‘Pa )Y, (2)-¥,(2)Y, (1)]- a()A(2) + a(2)p(1) [111.23]
BAQR)

[q’u ()Y, (2)- ¥, (2)¥, (1)]- [a()8(2)- 2(2)B()] (111.24]

Functiile [I11.21] i [1I1.24] sunt simetrice, iar [II1.22] si [II1.23] sunt
antisimetrice in raport cu permutarea celor doi electroni.

Pentru a vedea care dintre aceste func{ii sunt corecte, vom examina o
serie de cazuri particulare.

- Dacd a=b cei doi electroni se aflé pe aceeasi orbitd spafiald (au
numerele cuantice n, /, m; egale). In acest caz, conform principiului lui Pauli,
spinii sunt opugi, realizindu-se starea de singlet. Functiile [I11.23] si [111.24]
se anuleazi (vezi prima parantezd) iar [III.21] se elimind deoarece
corespunde starii de triplet (functia [I11.21] cade definitiv, deoarece nu
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verifici un caz particular). Singura funcfie corectd este [I11.22] care este
antisimetrica,
— Daci a # b, electronii se pot gisi pe orbitale spatials diferite. in

acest caz, spinii pot fi paraleli (stare de triplet) sau opugi (singlet). Cu
exceptia funcfiei [II1.21] sunt posibile celelalte, adica [Il11.22], [il1.23],
[111.24].

Evident, starea de triplet va fi datd de [I11.23] care este antisimetrici
(in variabilele spatiale). Starea de singlet poate fi descrisd de [111.22] sau
[I11.24]. Pentru a vedea care este corectd vom reveni la cazul a = b.

Atunci [I11.24] se anuleaz §i rdmaéne [111.22].

Concluzia: singurele combinatii liniare care descriu corect starea
cuanticd a atomului de heliu, sunt functiile de unda (spinorbitalele) de tip
[111.22] si [I11.23] care sunt antisimetrice.

Evident, aceastd idee se poate generaliza §i dupd cum se va vedea, in

continuare, functia de undi a unui sistem de # electroni se poate scrie sub
forma unui determinant, numit determinant Slater (indicii a, b, ... au fost
inlocuificu 1, 2,.....n).

Vom scrie
Y, WY(2) ¥ ()
w,(1) ¥,(2 Wy,
\P_(l,z._.n)=|\P,(1)~P,(2)...\P"(n)|=ﬁ () | () (o
¥ (1) P2 ... ¥ (n
[I11.25]

unde: prima parte reprezintd scrierea simbolicdi a determinantului, prin

. L 1 .
elementele diagonalei principale (!); factorul ﬁ reprezintd constanta de
n!

normare.

Dacé ansamblul numerelor cuantice (n, I, m;, m,) pentru doi electroni
nu diferd, determinantul are doua linii egale, ambele anulandu-se [se verifica
in felul acesta principiul lui Pauli]. Pentru (1) <> (2), se schimba doua
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30 Mectode cuantice in chimic

coloane si deci functia este antisimetricd (se multiplic cu minus unu, care nu
influeneaza conditia de normare).
Pentru péturi inchise (ansamblul de 2 electroni), functia de unda

(determinantul Slater) se scrie

Yi(Da(l) Y¥,(2)a(2) ¥, (ma(n)

1 |'Tns) Y(2)8(2) ¥, (m)p(n’

Jam|

Y, (A1) ¥,(2)B(2) ¥, (mp(n

[II1.26]

Pentru a ne convinge ca [111.26] coincide cu [111.21] - [I11.24], s&
examindm cazurile particulare

wo — - 4 4
vO o b —

(1 @ (@@ @) () ()
Pentru variatie, am notat stirile a §i b cu Is (n=1, 1=0..)s5i2s
(n=2,1=0.).
Din [111.26], obtinem
e R
Aceastd formuli coincide cu [II1.22] cinda=b =1 (!)
in cazul II, [I11.26] ne conduce la

1 [¥,(e() W.(z)au;l I

l}’(1,2...211) =

"= Tl p0) Y.@pe) 3«:(1)0:(2)[‘1'.(1)‘1’2(2)— ¥, (2)¥, (1)

Aceastd relatie coincide cu [II1.21), prima variant3.
Cea de-a treia stare are asociati formula

1 (B (M)A Y()B2) 1
¥, = — _ 1 .
"2 M) ‘Pz(z)ﬁ(z)‘ 75 POBH Y, 2) - 1%, 0)]

adicd [II1.21], ultima varianta.
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Celelalte stari (IV) si (V) ne conduc la
1 [W(ha(h) qzuw;‘

v 2B W,(2802

_ 1 [Rmp) W.(zm(z))‘
YOVZ|Y,(Da() L (2)a(2

Luédnd combinatii liniare, stirile sunt indiscernabile, de tipul
1 _
[¥y +¥.]= ﬁ[a(l)ﬂ(2)+ a()PMI V()Y (2)- ¥, (), (1)]

se obtine [II1.23] a doua varianta.
Daci se ia

[¥, -, ]= %[a(l)ﬂ(Z)— aQBM¥,)¥,(2)+ ¥, (2)¥, ()]

rezultd [[[1.22) cu g = b.
in sfarsit, ultima distribufie ne conduce la
g o] ¥, (Ma(l) ‘Pz(2)a(2j
= ——
V2 [F,(B() ¥, (2)A(2
Pentru familiarizarea cu formula [II1.25], prima variant3, vom scrie
functiile de unda ale atomului de litiu, aflat in starile:

s -+ ¥ =|¥0a(),(2)802)¥,(3)a3) =
15 4 ¥,(Da(l) ¥, (2)a(2) ‘P.<3)a<3:l

1
-7 ¥, (¥, (2)-[a()B(2)- a(2)B()]

() —\‘5—,‘1’.(1)5(1) Y262 ¥.)50)

w,ma) ¥,)e@ ¥,0)50

2 ¥ =[H0eO¥,QBRY,3a)=....
1s %

(1)
2 4 ¥y =¥ (Da),(2a()¥,3)G) =....
1s —T—

(1)
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2s - ¥, =['F, (DAY, (2)a(2)¥, (3)ﬂ(3)|- .....
1s +

(V)

cu ¥,(1)="Y¥,(r,); ¥,(2)="Y,(r,) - pentru 2s.

Energia de schimb. Aspecte calitative

Dupa cum s-a aritat mai inainte, in absenta interactiei, functia de unda
a atomului de heliu are expresia (partea spatiald) (vezi [111.14]):

¥(1,2)) = %[‘l’a(l)‘}’b&)i ¥, (2%, ()] (111 27]
semnul minus corespunzand stdni de triplet [111.23], iar plus stini de singlet

[111.22]; % este factorul de normare.

in cadrul metodei perturbatiilor, g-a demonstrat ci prima corectie la
energie (in cazul nostru operatorul V);) este egali cu valoare medie a
operatorului de perturbare, calculati cu functiile neperturbate,

= [¥(,2)-¥,, - ¥(1,2)dv,dv, = [111.28)

1
B 2I 4re
Dacli 1 & 2, atunci ry; = ry, prima integral fiind egali cu cea de a

treia. Simplificdnd cu doi, obfinem:

aE - [COEQCORC o
4re oh,

[‘P FY2)£2¥, ()Y, (2)¥, (DT, (2)+ V! (2)\1”(1)];» dv,

0l2

L [COLWROCORDRD,, 4, sy

[111.29]
4re 1, /

unde am notat prin C prima integrala'si cu A pe cea de a doua.
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Deoarece Y'dv reprezintd probabilitatea de a gasi electronul in
elementul de volum dv, prin extindere -e‘i‘j(l)u’v, reprezintd densitatca de
sarcind electronicd in slarea a.

Analog —e'\P,; (2)dv, . _

{n aceste cazuri se spune ci sarcinile sunt distribuite spaial (nor
electric). Aceste sarcini, extinse in spafiu, se resping conform legii lui
Coulomb. (Peniru doud sarcini punctiforme q;, ¢, aflate la distanta r,,
energia electrostatica este V|, = L
4re,h,

Integrala (" reprezintd energia de interactie a electronilor, extingi
spatial.

Cea de a doua integrald

L Jear by - CoR. Y.,

4ne,n,

[111.30]

reprezintd, prin analogie, o interacfie in care electronul unu, partial se afl3 in
starea | §i parjial in starea 2. in mod asemanitor se prezinti s‘tuafia celui
de-al doilea electron (cu alte cuvinte, electronii igi schimba locurile!). De aici
si denumirea pentru A, §i anume integrald de schimb. in fizica clasici nu
avem asemenea analogie, care este consecinja relatilor Heisenberg
(imposibilitatea urmaririi electronilor pe traiectorie).

Energia de schimb (A) are o importan{i foarte mare in explicarea
spectrelor atomice §i mai ales in chimie.

Evident, cele doul integrale sunt pozitive §i 0 examinare mai atentd a
distributiei electronice ne convinge ci 4 > C.

S# vedem, in continuare, cum se interpreteazi formula [111.29].

— fn starea de singlet (s = 0), functia spinorbital’ este antisimetrici in
spin §i simetricl (apare plus) in variabilele spatiale. Deci

AE=C+A4 s=0 [111.31]
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— 1n starea de triplet (s = 0), spinorbitala este simetric# in variabilele
de spin si antisimetric3 in variabilele spatiale [111.23]. Apare semnul minus la

functia spatiald. In acest caz

AE=C-4 s=1 (111.32]

Energiatotalivafiegalicu K= E, + £, + AE (1t 33}
Daca electronii se afla pe acelasi nivel energetic (£, = E3), starea va fi
de singlet (spini opusi).
E=2FE,+C+4 [111.34)
Caénd electronii sunt pe nivele diferite, sunt posibile dou#i cazuni:

- singlet (ortoheliu) cu spini opusi

E=F,+E+C+A4 [111.35]
— triplet (paraheliu) cu spini paraleli
E=E+E+C-4 [111.36]

Graficul nivelelor energetice este urmitorul:
Nivele neperturbate Niveie perturbate
A snglet
EqtEy / -— I:E ———————

triplet (paraheliu)
2E, / 2E4CHA

Formula [IT1.36] exprim# (mai exact explicl) celebra reguld a lui Hund:
pe_nivele energetice diferite energia este mai micl atunci cdnd spinii sunt
paraleli. '
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Mecanica cuanticid permite o descriere completd a structurii electronice
si a spectrelor atomilor. De asemmenea ea da raspunsuri la problemele
esentiale referitoare la teoria structurii chimice §i anume: a) de ce anumiti
atomi se asociazd in molecule stabile; b) care este structura chimici si
distribufia spatiald a atomilor; c) care sunt proprietétile chimice.

Pentru o molecula formatd din N atomi §i n electroni (vezi figura
aldturat)

Zy Zg Ry -e())

energia totald se ccmpune din: energiile cinetice ale electronilor (é)—‘j §i
m

]72 . .. . 7 Zge 2€0 .
nucleelor 27" , interactiile dintre nuclee | ——— |, nuclee - electroni
a

aff

Zel\ . . . [ed e
[——° §i repulsiile electronice | —% |, unde e; = :
R, r, 4ne,
Operatorul hamiltonian al moleculei (vezi postulatele mecanicii cuantice)
este egal cu

. hl N A n N n n eZ
H= 4 A+ 2
2 a-] M Z aZﬂ aﬂ GZ: =1 ia l?lr

[IV.1]
unde indicii o §i B sunt asociati nucleelor cu numerele de ordine Z,, Zp iar i si

J sunt indicii asociafi electronilor.
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Dupa cum se vede, hamiltonianul [1V.1] depinde de coordonatele
electronilor (7) §i ale nucleelor (@). Functia de unda a sistemului va depinde
de variabilele electronilor (r) si de ale nucleelor (R). Deci ¥{r,R). in calculele
practice se poate pune in evidentd separarea migcirii electronilor de a
nucleelor. Deoarece masele nucleelor sunt mari in raport cu masele
electronilor (masa protonului - cel mai usor nucleu, este de 1836 ori masa
electronului), viteza nucleelor este mica in comparatie cu a electronilor. De
aceea, intr-o primd aproximatie, migcarea electronilor poate fi consideratd

independenta de migcarea lentd a nucleelor, presupusi practic in repaus.

Aceasta inseamnd cd funcfia de undi totald a unei molecule ¥{r R),
poate fi scrisd ca un produs de functii: functia electronicd Wg(r,R) i cea a
nucleului ¥x(R), adica (atentie la indicii functiilor)

¥(r.R) = ¥u(r.R) ¥(R) (1v.2]

Obs. Coordonatele nucleelor R participd in ¥; ca parametri. S& vedem
in ce conditii ipoteza [IV.2] este corecti.
Compunem ecuatia Schrodinger pentru operatorul [IV.1]-si funciia
[1v.2].
AY = EY
care capati forma

( hz N A h2 n
> N A +Vy Vg Vi | e (r,R)- ¥y (R) =
2.0M, ZM,Z:,: fo N T TUNE EE) =(r,R)- ¥y (R)

=EV¥.(r,R)- ¥, (R) [IV.3]
unde E este energia ca valoare proprie a moleculei.

Pe parcurs, pentru a scrie mai compact, am notat

Z,Z,e;
Vg = 3 222
pra

- energia de repulsie a nucleelor;

Y. Z.e;
Vie = ——Zl';—“ - energia de atractie dintre electroni i nuclee;
a=1

ia
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n 2
, e . L .
Vg =~ E -2 - energia de repulsie dintre electroni.
_['>i=lri_;

Atragem atentia cd indicii de jos (Mg, Vn, Vir) se referd la nucleu (V)

N
sau electron (F) iar indicele din suma (Z ) aratd numirul nucleelor (V) De
a=1
asemenea, refinem notatia obignuita
2
, €
e, =
4re,

Operatorul H din [TV.3] il separdam in

2 n
A, = _;’—Z A, +Vg +Vo +Vy [1V 4]
m ;5
. hl N A
H =-=5_= [1V.5].
N 2 a=1 Ma

Primul include energia cineticd a electrouilor, interacfia acestora cu
nucleele, interactia dintre electroni, precum si repulsia nucleelor. Cel de-al
doilea contine energia cineticd a nucleelor.

Functia electronicd ‘¥ este functie propne a operatorului H 5
Y, =E.- ¥, [IV.6]

unde Eg este valoarea proprie a energiei electronilor, care contine energia de
migcare a celor n electroni in cdmpul coulombian a N nuclee, la care se
adaugi energia de interacfiune dintre nuclee. Deoarece aceasta se modifici
lent, se mai numegte potential adiabatic.

Expresia operatorulni gradient este urmitoarea:

o )

-85 - -
ad=V=§—+j—+k— Iv.7
& ’5x jé’y 0z [ ]

unde 7, j, k sunt versorii axelor.
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38 Metode cuantice in chimie

Laplaceanul
R L &
+ +
§x* 6yt 877
se poate obfine din produsul scalar al operatorilor [IV.7], adic3
A=V.V [IV.9]
De acest lucru ne putem convinge, substituind [IV.7] in [1V.9].

A=

[1V.8]

Am reamintit toate acestea pentru a putea efectua, corect, urmatorul
calcul.
A VWY, =¥Y.A, Y, +2V Y. -V, ¥, +¥,A, Y,
AV, 'Y, =¥, AY; (1V.10]
Operatiile s-au realizat tinind seama de [IV.2] si de variabilele
operatorilor A7), A«(R).
Cu aceste obs=rvatii, egalitatea [IV.3] devine

( h2 N 1 2N 1 ) hl N l
——Y — VAW -RY —V YAV Y, - —. Y —AY, -
2 20, AT g Vet Vet a2 A
hl n
—E;?NZA,‘PE +(Viy +Vag +Veg )Yy Vg = BV, ¥, [v.11]
i=]

in conformitate cu ipoteza amintits, adici migcarea nucleelor este lent3
in comparatie cu aceea a electronilor, prima parantezi se poate neglija.

My i rYo
(—?ZFWNAa‘PE_hZZ

Folosind [IV 4] si [IV.6] din [IV.11] rezulti

v, ¥, -VG‘PN] =0 [Iv.12]

2 N
-h? EZMLAJPN +¥, E ¥, -EY,¥; =0 [IV.13]
=1

Simplificind cu ‘P §i avand in vedere [IV.5] glisim
(B, +E;)¥, =E¥, [1V.14]
Conditia [IV.12] ne arat in ce conditii functia ¥& depinde de variabilele
nucleelor R. Dacd acestea se modifici lent, atunci deriyatele de ordinul unu i

doi pot fi neglijate.
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Aproximagia Born - Oppenheimer 39

In anul 1927. fizicienit M. Born §i R. Oppenheimer au aritat ci functia
de undi a electronilor satisface, cu suficientd precizie, o asemenea conditie.

Aproximatia [IV.2], de mare importanta pentru mecanica cuanticid a
sistemelor moleculare, se numeste aproximatia Born-Oppenheimer
(adiabaticid).

In acest cadru, energia totald a unei molecule este egaldi cu suma
energiilor electronilor, calculata considerand nucleele in repaus (Xg), la care
se poate adiuga energia de vibrafie - rotatie a nucleelor (7y), calculati
separat

E=Eg+ Ty [TV.15]
in cazul stdrilor fundamentale ale moleculelor, calculele in aceast3
aproximatie sunt suficient de exacte. Pentru stari excitate, trebuie pomit de la
[IV.6]. Aproximafia Born - Oppenheimer nu se verifici pentru stiri
degenerate sau cuasidegenerate. Deci, in aceste ultime cazuri, punctul de
pornire rAmaéne tot [IV.6]. s
 Energia potentialid de repulsie intre nuclee, fiind practic constants, nu
conduce la o variatie a energiei totale.
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V. MOLECULA DE HIDROGEN

Una din problemele fundamentale pe care nu au putut si o rezolve
complet fizicienii §i chimigtii, Tnainte de aparifia mecanicii cuantice, a fost
problema legiturii chimice.

Desi nu abordam in detaliu aceastd problemi, reamintim c@ existi o
clasificare a tipurilor de legaturi chimice care conduc la atractfia atomilor in
molecule.

a) Legitura heteropolari sau ionicd, constd in atractia ionilor cu sarcini
opuse (Na" 5iCI™). - o

b) Fortele van der Waals - mici iﬁvgébﬁipa;aiié cu cele chimice, abar in

solide sau lichide, condifionind mentinerea moleculelor una in apropierea
alteia.

Aceste doud tipuri, precum §| legdtura metalicd, nu constituie
obiectul preocupdrilor noastre.

c) Legdtura homeopolard sau covalentd. Este imposibil de inteles pe
baza conceptelor fizicii clasice, de ce doi atomi neutri, de exemplu, doi atomi
de H, formeazi o molecula. Mai mult, acest tip de legiturd posedd
proprietatea de saturatie, exprimatd prin notiunea de M. Atomul de H
poae fi legat de un alt atom §i nu de mai mulfi. Carbonul poate fi legat de
patru atomi de H si nu de doi sau trei etc.

Aceastd problemi a fost rezolvati pe baza mecanicii cuantice de W.
Heitler §i F. London in 1927, extinzind la molecula de hidrogen o lucrare
celebrd a lui W. Heisenberg, aparut3 cu un an inainte, referitoare la atomul de
‘heliu.

Vom aborda, in continuare, oarecum calitativ, aceastd metoda.
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Molecula de hidrogen 4]

Metoda Heitler - London sau metoda schemelor de valentd se bazeazi
pe metoda perturbatiilor starilor stafionare.

Calculul functiei proprii a moleculei de hidrogen, in starea fundamental3,
se efectueazd in aproximatia de ordinul zero, iar energia, in prima
aproximatie. Desi rezultatele cantitative nu sunt suficient de exacte, ele au o

importan{a principala.
Molecula de hidrogen este alcatuiti din doud nuclee, a si b (vezi figura
alaturatd), in jurul clrora se deplaseazi doi electroni / si 2 (atentie la notatiile

distantelor).

[Fig. 1]
Ecuatia Schrodinger se scrie (vezi extinderea de la H;) '
2
A,‘P+A,‘P+h—T[E—V]‘P=O [V.1]
unde
2 2 2 2 2 2
VeV, +V,+V,=-S0_% % % & & [V.2]
e Na Ts s hy R
este energia potentiald a moleculei, cu
2 2
y,=-%0_% [V.3]
rla rZa
2 2
y,=-%_% [v.4]
he e

care reprezintd energia de interactie a celor doi electroni cu nucleele a si b,

iar
el e’

Vo=—"+-2 V.5

T2 YR fv.5]
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42 Melode cuantice in chimie

reprezintd energia de interactie dintre cei doi electroni §i respectiv nuclee

(u are +e §i b tot +e).
2
Obs. Pentru prescurtare s-a notat e; =

dne,

Evident, [V.1] reprezintdi ecuafia stiri- perturbate. in starea
neperturbatd, se considerd cad electronul / se afli in cimpul numai al
nucleului a, iar electronul 2 in cel al nucleului  §i se neglijeazh interactia
intre electroni §i respectiv nuclee (¥ = 0).

in aceasta situatie, funcfia de unda este egald cu produsul functiilor de
unda hidrogenoide, electronii aflindu-se in starea fundamental3

¥, = ¥,()%,(2) [V.6]

2 2
ALY, +A‘1’+im(2E+ e)t}' =0 V7]

ha ™y

in virtutea indiscernabilitaii electronilor (1 <> 2), putem avea situatia

[Fig. 2]
clireia ii corespund functia de und3 i respectiv ecuatia
¥, = ¥.(2)¥,() [v38]
AW, +AY, + 2’"[2150 +ﬁ-+f°-)\{',, =0 [V.9]
h rla rlb

unde: E, - energia stirii fundamentale a hidrogenului in absenta perturbatiei;
2k, - energia celor 2 electroni.

Deoarece ecuatia Schréd_inger este liniard st omogend, din functiile [V.6]
si [V.8] putem forma combinatiile liniare

¥, = C[¥, +¥,]= C.[¥.()¥,(2)2 ¥,(2)¥, (1) [V.10]
C: este constanta de normare.
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Molecula de hidrogen 43

Dupa cum se stie (vezi metoda perturbatiilor), prima corectie la energie

este datd de valoarea medie a operatorului de perturbare, calculatd cu
functiile neperturbate.

in primul caz [fig. 1], operatorul de perturbare va fi

2 2 2 2 .
i=f,% % % [V.11]
he R n, ny
iar in cel de-al doilea [fig. 2]
b4 2 2 2
ir=f0,% % % [V.12]
hn R n,
Energia de perturbare va fi data de (postulatul I1I)
[ wivay
AL(R)=+¥——— [V.13]
[ wav

ot}

Functiei ‘¥,(1)¥,(2) fi corespunde # iar pentru ¥,(2)¥,(1) vom lua
u'. '

Deci (atentie la calcule)
[aw?ay = [u¥? ()¥; 2)dv,dv, + [0 ¥2(2)¥; (v, v, £

2[u¥, ()Y, (2¥,(2)¥, Odv,dv, [V.14]

in cea de-a doua integrald din [V.14], daci 1 < 2, atunci ¥’ —> u. Se
vede c3 primele doui integrale sunt egale. Le vom nota prin

€ € € € \y2 2
C= | Z+2- - 2 2] (2)dv v, [V.15]
R n, n n, \

Prin analogie cu atomul de heliu, aceasta reprezint3 energia de interactie
coulombiand, dintre nuclee (R), electroni (ry;) si dintre electroni cu nuclee
("1 §i r20).

Cea de-a treia integrald, cind 1 & 2, u — u’, reprezint3 integrala de
schimb.
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44 Mclode cu: ntice in chimie

2 2

A=[v,0)¥, (z)[—wu "’{ —f—z——.]w (¥, (Ndv,dv, [V.16]

l l 242 rlh
este consecinta indiscernabilititii electronilor (1 «» 2.
La numitor, vom avea

[w2av = [wlyay, [ ) (2)dv, £2[ ¥, (¥, )] ¥, ()W, (2)dv, +

[ (v, W2 2y, [(V.17]
Aici
[ 2 yetv, =[ W} @)y, =[ W} (v, = ¥2(2)dv, =1
consecin{i a conditiei de normare, iar
[0, v, = § = [ ¥, ()%, (2, (0<S<1) [V.18]
reprezintd integrala de acoperire (acoperirea - suprapunerea funcfiilor de

undi centrate pe cei doi atomi).

Simplificdnd cu doi precum si cu C; si folosind [V.15], [V.16], [V.17] si
V.18],din[V.13] rezulta
[V.18], din [V.13] —

CtA
AE = V.19
1£8? [ ]

Deoarece termenii cu semnu! minus, in [V.15] si [V.16] sunt mai mari,
integralele C gi A sunt negative.

in plus, se poate ariita c& tn modul, integrala de schimb este mai mare
decat cea coulombiani.

Evident
|AE >0
{ [V.20]
R
AE 5 ©
i V.21
a { R—0 [ ]
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Molccula de hidrogen 15

2
e :
deoarece F" este precumpinitor.

Functia simetricd cu variabilele spatiale este antisimetrica in variabilele
de spin si invers.
Cu aceste observatii

AL, = AE(R) = -QS—’;’ TH [V.22]
AE. —AL(R)——IC - gA ahH [V.23]

in functie de distanta dintre nuclee, contributia la energia neperturbati se
vede din graficele date in figura al3turata.

Dupa cum se poate observa, prin
apropierea a doi atomi de hidrogen
de la distante mari ei incep si se "\\
atragld (respingd) daca spinii lor sunt N\
antiparaleli (paraleli). Pentru spini \ \
antiparaleli AE.(R) are un minim (P) \ AE (TT)
la o distantd comparabild cu raza
Bohr. La distanie mai mici, atrac{ia

trece in repulsie (vezi tot graficul). x/ / AE (N)

Aceste rationamente calitative

coincid cu calculele cantitative.

Evaluarea integralelor C, 4, S nu reprezinti o dificultate majora, ct o
serie de calcule lungi.

Dac3 spinii sunt opusgi, atomii de hidrogen pot forma un sistem stabil si
anume molecula de hidrogen. Minimul funcfiei AE. determini starea de
echilibru §i energia de legiturd (sau energia de disociere) a moleculei de
hidrogen. (Punctat s-a trasat valoarea experimentala a energiei de interactie).

in tabelul aldturat sunt date, spre comparaie, valorile experimentale si
cele teoretice (date de aceastid metodd).
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Molecula de hldlm_,cn

Experimental | Teoretic
Energia de disocicre (eV) | 4,5 3.2
[Mistan(a de echilibru 1,4 1,6
R, (a0 - prima raza)

Dupa cum se vede, cauza formirii moleculei o reprezinta efectul cuantic

al energiei de schimb.

Cand doi atomi de H se apropie, nu intotdeauna se formeazi o moleculi.
Atomii se resping dacad spinii electronilor lor sunt paraleli §i se atrag cind
spinii sunt opusi.

Deoarece noi nu gtim la inceput directiile spinilor, probabilitatea de

. | - . 3, .. .
atractie este Z(spml opusi), iar cea de respingere 2 (spini paraleli). Dupd

cum se stie, (vezi atomul de heliu), stati de triplet (s =1, s, =1, 0, -1) ii
corespund trei functii de spin.

in conformitate cu cele expuse, molecula de throgen are spinul total
zero. Intr-adevar, experimental s-a constatat ci molecula H, este
diamagneticd §i are momentul magnetic zero. Deci legitura covalenti se
bazeazi pe efectul cuantic de schimb.

Proprietatea de saturatie a legiiturii chimice

Pe langd faptul ci atomii neutri se atrag, formand molecule, si aritim ci
fortele chimice au proprietatea de saturatie.

Fard a intra in detalii cantitative (calcule numerice), vom justifica
proprietétile legiturii chimice gi ale valentéi pe baza unor rationamente
calitative care decurg din interactia atomilor de nidrogen.

S#& examinim un exemplu simplu §i anume interactia atomului de He cu
cel de H. in starea fundamental, heliul are cei doi electroni pe nivelul minim,
spinii fiind opusi. Daci atomul de hidrogen incepe s& se apropie,
interactiondnd, trebuie s& apard efectul de schimb. Spre deosebire de cazul
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Molccula de hidrogen 47

celor doi atomi de H, aici apare numai un singur tip de interacfie.
Compunerea spinilor ne arat3 cd existd o singura valoare a spinului total §i

1 . .
anume > deoarece spinul atomului de He este zero.

Va fi interactie de atractie sau de respingere?
intrebarea se rezolva in felul urmitor. Daci spinul atomului de IT este
indreptat in sus, el poate fi schimbat cu unul din cei doi electroni ai atomului
de heliu. in realitate, situatia este alta.
Daci electronul atomului de H este schimbat cu

‘ : electronul atomului de He, avand spinul in jos,
»” T apare starea ia care He are spinii paraleli, fapt
e o contrazis de principiul lui Pauli. Deci electronul
He H

atomului de H poate fi schimbat numai cu cel

Interactia atomilor de  erat in acelagi sens al He (vezi figura).

heliu si hidrogen

Dupd cum am vizut in exemplul celor doi atomi de H, schimbul a doi
electroni cu spini paraleli conduze la repulsie. Concluzia: atomii d= He si de
H se resping. Aceste rajionamente se generalizeazi la toate gazele nobile,
care au paturi inchise, cu spinul total zero. Gazele nobile nu interactioneazi
cu alti atomi.

Ca al doilea exemplu, si examinm interacia atomului de H cu molecula
H,, consideratd formmatd. Aceasta are spinul total zero. Rajionamentul, in
continuare, este identic cu cel de mai inainte. in final conchidem c& H i H, se
resping, efectul fiind de saturatie.
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VI. METODA HARTREE - FOCK. EXTINDERI

Cu riscul de a ne repeta, amintim c3 ecuatia Schrodinger se rezolvi exact
pentru cazuri simple (cel mult pentru doud particule). Pentru un atom cu mai
muli electroni, rezolvarea nu este posibild datorita interactiei dintre electroni,
care nu permite separarea variabilelor.

Au fost propuse o multitudine de metode aproximative de rezolvare,
dintre care, in cadrul acestui capitol, vom expune pe cele mai importante.

a) Metoda Hartree

Cunoscutd §i sub numele de metoda campului self-consistent (SCF =
Self Consistent Ficld), aceastd metoda propusd de Hartree [*] in 1927, face
posibilda rezolvarea practicd, oarecum gimplificatd, a ecuafiei de valori si
functii proprii (mai exact de valori medii). Pentru un atom cu numdrul de
ordine Z, care are N electroni, in cazul nerelitivist, cind se neglijeazi
interactia spin-orbita §i in absenta campurilor externe, expresia operatorului
hamilton este urmatoarea (vezi atomul de heiiu extins)

~ n X N Zel e X el
H=——%A,-> °+Z adE Zh +Z =2 [VL1].
2mi =1 e mraly = 1=k<t T
2
unde h, =-Ta _Za [Vi2]
2m r,

H reprezintd operatorul energiei totale a electronilor, alcatuit din operatorii
energiilor cinetice ai electronilor, interactiilor. acestora cu nucleul (termenul

al doiiea) gi repulsiilor electronice (ultimul termen).
' 2

Notatiile sunt cele de la heliu, iar e} = :
47¢,

[*] D.R. Hartree - Proc. Cambridge Phys. Soc. 24, 89, 111 (1928)
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Mcloda Harlree Fock 49

in [Vl 2] s-a mtrodus operatorul monoelectronic cu indicele k.
Sintetic, schema atomului arati astfel:

Ultimul termen din [VI.1] se poate scrie i astfel
l N

ii=iz'i [VI3]

vkt Ty k=1 Ty
- . . . . ]
unde, in ultima parte suma se ia de dou# on §i deci apare Py (de exemplu,

k=5,l=7sik=7,1=5), exceptand cazul k= /.

Metoda Hartree se bazeazi pe inlocuirea interactiei dintre electronul &
cu ceilalfi, printr-o valoare medie. in acest caz, in final, interacfia
bielectronica va depinde de coordonatele unui electron (concret, se va vedea
mai departe).

Vom alege functia de unda totald a atomului, ca un produs de functii
monoel ectronice (vezi [111.6]), acestea fiind considerate reale.

Y(1,2..N)=¥,()F,(2).. ¥, (k)..\F, () [V14]

Obs. Indicii de jos indich ansamblul numerelor cuantice (notate anterior

prina, b, c...) iar cei din parantez3 variabilele spatiale ale electronilor
(%) = (ro) = (0, ), 24) [VL5]

Evident, indicii pot diferi, ca de exemplu ¥;(k).

Forma funcfiei [V1.4] exprimd, in esenjd, independenta migcari
electronilor, unul in raport cu celélait.

Valoarea medie a operatorului [VI.1], calculatd cu funcpa [VL4],
consideratd normati la unitate, este urmétoarea (a se vedea postulatul [il al
mecanicii cuantice)
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E = [WHWdv =
h? Zey
+

m2,

mk e k-t Tw

I\.)

[w,q). ¥, (k). (N)[ }‘l’,(l)...‘{"(k)..

W (N)dv,..dv

= )i j W, (k) Y, (k)dv, - j w,(l)w,(lyiv,-_...j ¥ (N)¥, (N)dv, +

+Y [ (k) w (v, dv, [ ¥ (v, [ W (N ), [VL6]

k<l

Deoarece func;iile sunt normate
_[‘P,’(k)a'v,:l *k=1,2..N)
din [V1.6] rezultd

N . 2
B =3[ (¥, (b, + 2 [ ¥4 (k)f—: ¥ (dv,dv, VL]

Pentru a scrie mai putin si a explica mai bine cei doi termeni introducem
notatiile

h, = I\pk (k)hAk W, (kv [VL8]
u, = IJ' (_e)\Pk dvk -(—e)‘-P’ dvl [v19]
Ty

Prima integrald, numitd "integrala de miez" (coeur in francez3), confine,
ca valoare medie, energia cineticA a unui electron aflat pe orbitala ¥,
precum §i energia potentiald de atractie a acestuia cu nucleul (pentru
justificare vezi [V1.2]).

Cea de-a doua expresie [VI.9], numiti "integrala coulombiani",
reprezintd energia potentialt medie de repulsie dintre electronii aflati pe
orbitalele ¥ si ‘H.

Dupl cum se stie, ¥ ’dv (functie reald), reprezintd probabilitatea de a
ghsi electronul in elementul de volum dv. Produsul -¢¥’dv arati distributia
norului electronic in elementul de volum respectiv. Integrala [VI.9] aratd
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cum se calculeaz3 energia potenfiald de repulsie dintre electroni, in cadrul
mecanicii cuantice.

Esenta metodei constd in determinarea celor mai bune funcii, care sd
permita obfinerea energiei cdt mai apropiatd de valoarea experimentald. Ea se
bazeazi pe o idee matematicd, cunoscutd sub numele de metoda vanationald

cu coeficien{i l.agrange. Deoarece la cursurile de matematicd aceastd metoda

nu a fost abordat3, noi nu vom expune aici [cei interesafi pot consulta 2)]
cum se obtin ecuatiile, ci le vom scrie direct. in final, rezults

K2 Ze? e2Widy
l:—z—A,,— e°]+zj RN TR 7 [VI.10]
m ry k=l Ty
*k=1,2,..n)

care reprezintd ecuatiile Hartree (ecuatii monoelectronice).

in [VL10], & este energia electronului , in atom cu hamiltonianul
Hartree .

2 2 2
A, =-2 A % +e§jq"(’)“" [VL.11]
2m r, r,

Acesta diferd de hamiltonianul exact al electronului & prin faptul ci
interactia electrostaticd dintre electroni (ultimul termen din [VI.1]) este
inlocuitd cu o energie potentiald efectivi.

¥} (Ddv
U, )=V, )= Y e 2% [VL12]
k=l Ty
egald cu interactia medie a electronului £, cu ceilalfi electroni, aflafi pe nivele

diferite (/).
Pentru a obfine energia &-i‘nmlﬂtim la stanga pe [VI.10] cu ¥ si
integram (dw.). Utilizand notatii [V1.8], [V1.9], obfinem
g =h+> U, [VI.13]

12k

Energia totald (nu se ia in consideratie spinul) va fi egald cu
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N N

N N N
E=Y e =3 h+ YU, =Y+ U, [VL14]
k=1

k=1 k=1 1=kl kJ=1
Obs. Pentru intelegerea factorului %, vezi ce s-a spus la [VI.3].

Desi principial problema pare ugoard, rezolvarea practic este destul de
dificila, deoarece nu se cunosc functiile ¥i(/) din [V1.12]. Pentru inceput se
ia o functie oarecare, s-o numim ¥{(0). Prin intermediul acesteia se
calculeazi | V1.12] si apoi se rezolvi ecuatia [V1.10]. Functia ¥, s-o notim
¥i([1), gasitd in aceastd aproximatie, este folositd, din nou, in [V1.12]. Se
trece la aproximatia urmitoare ¥(2), etc.

Procedeul se repetd pand ciand functiile obtinute sunt apropiate de cele
anterioare. De aceea apare denumirea de selfconsistent3 (autocoerentlt).

b) Metoda Hartree - Fock

Fock a extins metoda propusi de Hartree, inlocuind functia de unda
[V1.4] cu un determinant Slater ([111.25], [111.26]).

Daci notdm cu x, = (7,,0, ) ansamblul coordonatelor spatiale (F,) si de

spin (o) ale electronului £, functia de undd totald (spin-orbital8), care
caracterizeaz3 acest electron pe nivelul energetic i este de forma (a se vedea
atomul de heliu, [II1.21] - [II1.24))

¥,()=9,(R) 1(0,) [VLIS]
1
a(o,)= a(Eh)
”i(ak)= 1 [V116]
so=A-3")

unde

[*] V. J. Fock - Z. Phys. 61, 126 (1930); 62, 759(1930)
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@,(7.) este functia de unda spatiald; 77,(c,) este functia de spin. Celor doua

valori posibile ale proiectiei spinului pe o directie oarecare z, le corespund
functiile de spin o si B ([IIL.16], [111.17], ...). Forma concretd a functiilor
[VIL.16] nu ne intereseaza. Important este doar taptul ca ele sunt ortonormate
iar includerea lor in [VI.15] asigurdi satisfacerea principiului lui Pauli.
Ansamblul functiilor spatiale se considera de asemenea ortonormat.

In cadrul metodei Hartree - Fock, limitatd la o ringurd configuratie (o
singurd distribufie a electronilor), funcfia de undad totald, antisimetricd, a
atomului (sistemului) cuantic cu N electroni va fi [111.25]:

‘Y (xl) ¥, (xl) ¥, (xl) Fy (xl)

W) o | e e s [V1.17)

. 1 . .. .
Coeficientul 7N asigurd normarea functiei totale la unitate. Despre

aceasta functie se spune cé reprezinta o_configuratie ordonat3 si ea constituie
punctul de plecare in metoda interactiei configuratiilor, despre care se va

reaminti mai departe..
Folosind procedeele obignuite de dezvoltare a determinantilor, printre
care §i cunoscuta teoremd Laplace, functia [ VI.17] se poate scrie astfel

\Pi(xk) ‘Pj(xl 1
)

N

‘P(x,,x,,....xN)=J1—ZD,, ¥ (x,)= J_Z -

= o | H0) Y(x
[VI.18)

unde Dy este un determinant de ordinul N-1 (mai precis complementul

algebric), obtinut din [VI.17] prin suprimarea liniei si a coloanei care se

intersecteazd pe spinorbitala W,(x,). in mod analog, ‘Djjsa este un
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determinant de ordinul N-2, obfinut tot dm [VL.17] prin scoaterea i §i j §i a
liniilor & i /.

Din conditia de normare J-l‘l’lz(dx) =N!
obtinem J‘ID,,I2 (dxy)= (N -1

{12y (ei) = (N -2)! [VL19]

Pentru elementele de integrare (insumabile) s-au folosit cunoscutele
notatii Lowdin [*] §i anume:

N
(dx) = dx,dx,...dx, =] ] dr,

()= (d")

dx
()= ( )
l
Cu operatorul {VI.1] si funcfia [ VL 18], vom calcula valoarea medie
(analogie cu [VL.6]).

E= [ ()= T [ ¥h (@) Z‘P'e“{’(dx) W, +%i'uu

A=1 & 1=1

[V1.20]
Dupé cum se poate observa, s-a tinut seama de expresia operatorului
[VL1] cu vanantele [V1.2], [V13], iar in ultima parte a egalitifii s-au
introdus notatiile (asemiinitoare cu [VE8], [VI1.9])

W, = j V' h, (k) [V121]
01 = (e % wl
Uu=[¥ . W(dx) [V122]

[*] P. O. Lowdin - Phys. Rev. 97, 1474, 1490, 1509 (1956)
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ale céror semmhca;u (penu u fixare le repetam) sunt:

W, - valoarea medie a energiilor cineticd si potentiald ale electronului &
(cu nucleul); {/i; - energia potentiala de repulsie dintre electronii k §i /,
ambele calculate cu funciia antisimetrica [VI.18].

Substituind [V1.18] in [V1.21] si tinand seama de [V1.19], obtinem

l N i . ~
A ANCHR RACH A ACAN
1

=S (075 o )i o Y o, -
= 2, (v,

Deoarece in [V1.20] apare insumarea pe k, atunci

ZW— ZZI¢ ()@, (F)dv, = chv (Phe(Nav  [V1.23]

i=l k=1
’

Ultima relatie s-a obtinut considerand ci toate integralele cu indicele &
sunt egale si din acest motiv, in final, indicele a fost omis. Subliniem c, in

cadrul metodei, operatorul monoelectronic (I;t) se consider3 practic acelagi

pentru tofi electronii, caracteristica esenfiald a acestora fiind nivelul energetic

pe care se afl3.
Pentru repulsia coulombiand [V1.22], folosind [VI.18] s [VI.19],

precum §i anexa [A1], obtinem

O T3 KA o Wb G

¥(x) )| w ¥ () ()
dv,dvdo,do, =

TNV 1)I r1[2|¢,(r,)| ey Z|¢,(r,)| ndo) -

- g¢:(rt W'(ﬁ)n:(at)rli(al{:'dvkdvldagdo'; [V1.24]
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Dup3 cum se poate observa, interactia depinde de spinii electronilor (mai
exact de functiile de corespunzitoare acestora). Pentru a da o forma mai
concretd a ultimei parfi a acestor interac{ii, vom considera cd primii p
electroni au spinul indreptat in lungul axei oz, iar ceilalfi N - p, indreptat in
sens invers. In acest caz, din [VI.15] si [VL.16] vom scrie

¥ (0)=p,(F(oc) i=1,2,.p
¥Y.(x)=¢,(F)B(c) i=p+1,..n [V1.25]
Sa calculdm cu aceste functii suma care apare in [V1.24], si anume

"Z:: 2 _ ['Z:I:%("k )¢’:(":)a(0';)a‘(o-l)+ izz:foi(rkW:(r’)ﬂ(ak)ﬂ.(ol):l y
x[§¢‘i(’l)¢i("l)a‘(ak)a(o,)+ i(I,:(rﬁ)@(’t)ﬂ‘(ak)ﬂ(a,):lz

1= p+1

- iq::(rk)(p,(r,)‘ -|a(a Y Ja(o, ) +

~z«» (o, (r»j -Le(ok)r Py +

i=p+1

Ultimele dou# sume nu le-am mai scris explicit, deoarece prin integrare
(insumare) se anuleazi, in conformitate cu conditia de ortonormalitate

Ja'(@)B(oYo = 0= [a(o)f (oo [V127]
Conditia de normare pe spin se scrie astfel
”’a(a)lzda =1= ”,B(a]zda [V1.28]}

Substituind [VI.26] in [VI.27] si tindnd seama de [VI1.27], [VI.28],
gasim

Uu=N&-D'[I?éiwf(n)l’%?élw’dv.dv,-
qu (n)e (r,)andv J.
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Pentru a fi consecventi, in cadrul metodei vom extinde observatla facuté
in ultira parte a egalititii [V1.23] si asupra termenilor Uy,. in acest caz
ﬁ: : N (N -

k,i=1

NN-Dyy

Cu alte cuvinte, toate integralele coulombiene in raport cu indicii & §i /
sunt considerate egale.
Deoarece acestea depind de pozitiile a doi electroni, pentru a péstra un
formalism similar cu [V1.24], vom nota
R=h,h=h; ry=n,

Cu aceste observatii, energia totald [V1.20], devine

E= ZI(p (r)h(p (r)dv+—{IZ|(p (rj2 o quj(r’)'zdv,dv2 _

—I——pr (e, (rz)‘ dv,dv, I _Z¢.("|)¢’.(rz{ dv,dv,
[V1.30]

Dacé ne amintim c3 ]¢,.(er reprezintd densitatea de probabilitate de a

gisi particula descrisi de @,(7) in jurul perimetrului r, atunci
N
p(r)=-eYlp.r)Y' [Vi31]
i=1

Aonstituie densitatea de sarcind electronici. Aceastd relatie poate fi
scrisd gi astfel

p(r)= —eZ|¢ (r)| —eZIq) (rj =p,+P, [V1.32]

r-p{—l

. 1, .
unde p, este densitatea de sarcind electronicd pentru o = Eh iar pp este

. . .. 1
densitatea de sarcind corespunzitoare valoriio = _Eh :
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58 Metode cuantice in chimic

Putem generaliza [V1.32] introducénd notiunea de densnate de sarcind
electronici de schimb, pentru cele doud grupuri de electroni.

pulrr)=—¢20,(7) 9.(1) [V133]
py(ri.r)= -eﬁ@(r‘)-w,—(rz) [VL.34]

Cu aceste notatii, [VI.30] se poate scrie

E:if @; (e, (r)dv+ IIP"( e "(’Zr )~lpa(nn)

—dv,dv, +

1¢Ps(r)ps(ry)— Ipﬂ("urz»

+,-Z,,+:|I¢ (r)hq) (r)av + I - —dv,dv, +
j ﬂdv dv, [V1.35]

Primul termen reprezintd suma energiilor cinetice §i potentiale de

. . . 1, = .o
interactie cu nucleul a electronilor cu o = Eh . In mod analog termenii trei §i

patru pentru o = —%h . Ultimul termen reprezint3 interactia dintre cele doud

grupuri de electroni.
Evident, [V1.34] se poate transcrie §i astfel

=3 Joitin O[22 Dplin) il g,

ha

[VL36]
Atdt din [V1.34] cdt si din [VI.35] se vede ci energia totald a unui atom

. 1 . .
cu N electroni (p cu o = Eh , N-pcuo= —%h) contine, pe langa repulsia

obisnuitd a electronilor §i interactii de schimb. (Pentru electronii cu spini
paraleli). Existenta unor asemenea termeni, care micsoreazi energia
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atomului, este o consecintd a indiscernabilitiii electronilor, a imposibilitafi
nuimerolarii acestora.

Aplicind metoda variationala, cu factorii de multiplicare Lagrange, prin
analogie cu [V1.10], rezultd sistemul de ecuatii integro-diferenfialc Hartree -
Fock [*].

[h+ I‘o 2.4|(p (r dv —ZI ga "(ry () v ](p ()=¢,p,(n)

G=1, 2---.p) [V1.37]
[’”I"Z’f" (’7)| dv, - ZI fi’ () (rz)dvz]w,(r.)=e,,-¢_,-(r.)
(i=p+l, -..N) [V1.38]

in cazul ciind matricea este adusa la forma diagonald (&; = &d) §i se
neglijeaza interactiile de schimb, se obtin ecuatiile Hartree [VI.10]. Metoda
practicd de rezolvare este similard cu cea expusd la [V1.10] . Remarcam ¢3,
in cadrul acestei metode, functiile de und3 se obtin sub formd de tabele. Vom
arita, spre sfargitul acestui capiiol, cd pornind de la metoda SCF Hartree -
Fock, putem obtine variante rezonabile pentru sistemele moleculare, in care
calculele se efectueazd mult mai simplu.

in cazul unui atom cu N = 2n electroni, distribuiti astfel inct sa formeze
pituri inchise (starea fundamentald) numarul orbitalelor este », deoarece
fiecare orbitald este ocupatd de doi electroni cu spini opusi. Pentru o
asemenea distribuie

LIRS R S

i=t =p+l i=l

Cu aceste observatii, formula [VI.20] devine

[*] L Petre - Teza de doctorat
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E= 2ZI(p he dv + - [IZZ[rp (rj ———ZZlqp (r, * dv,dv, -
-

)

z¢mwo4wm -[>

=1

2 i=1

qu r)e, (rz4 dv,dv. ]:
-2Zj¢,h¢ dv+2f2|¢ @B Z|cpj(r )l dv,dv, -

e . 2
-f ;“—szp,-(r. W, (r,) dvdv, [V1.39]
12
Ecuatiile Fock [VI.36], [VL.37], cdind matricea &, este diagonalizatd
(& = &0y), capitd forma

[h+2I Z'gv (rz)| dv, I Z¢, ("z)¢’("2)d‘ ]¢ (N=¢,p,

2!'

(i=1,2..n) [V1.40]
Acest sistem poate fi scris mai compact, introducénd operatorii de
interactie coulombiani i de schimb [*]
Operatorul de interactie coulombiana se definegte in felul urmator

'8, = I:—:Iq),(r,)l’dv, [VL41]

Dupd cum se poate observa, acest operator are semnificatia repulsiei
coulombiene intre un electron (-¢), aflat in punctul 7, si distributia stationar

Schrodinger a altui electron (—ei\l’lj dvz) ,care se gisegte pe nivelul energetic j

Luéind in consideratie interactia de schimb dintre electronii cu spini

[*] C.C.J. Roothaan, Rev. Mod. Phys. 23, 61 (1950)
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paraleli, vom defini operatorul de schimb (l;_,.)ca actionand asupra unei

funciii §i anume
2
b € *
k0. 0= [ 20700, 01, )y, (1) [V142]
12 .

Prin intermediul acestor doui formule, se poate introduce operatorul lui
Fock (fochianul!) f , astfel [*]

/= ’;+};(23, ~k,) [VL43]

Acest operator ne permite sd scriem sistemul de ecuatii [V1.40] intr-o
formd care aminteste ecuatia Schrodinger in forma initiald oY = Y, si
anume fo.n=¢c@(r) (=12.n) [V1.44]

Daci baza de functii este finitd (), metoda se numegte Hartree - Fock
limitatd.

in cadrul acestei metode energia totala a atomului poate fi calculata prin
doud metode, si anume: pornind de la [V1.39] sau [V].44].

Din [V1.39], prin [V1.41] 5i [V1.42], obtinem

E=23h+33 (28, -*,) [V1.45]

=1 iI=

Obs. Calculele intermediare sunt elementare §i nu le mai reproducem.
Fat3 de [V1.14], unde k=i, N = 2n, in [V1.41] apare integrala de schimb

(Zkb.) numit3 integrald de schimb. Aceasta este o consecinté a conditiei de

1,J=1
antisimetrie a functiei de undi (a se revedea atomul de heliu).
Care este sensul fizic al energiei de schimb? Dacl se ia in consideratie
principiul lui Pauli, doi electroni cu spinii paraleli nu se pot gisi in acelasi
punct al spatiului.

[*] V. Fock - Z. Phys., 62, 759 (1930)
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in consecingd, distanja medie ce separa electronii va fi in acest caz mai
mare §i energia de repulsie electrostatici va fi mai mic, cu cantitatea
corespunzitoare energiei de schimb. Pentru atomi, integralele k; §i y; sunt
pozitive.

Pentru o scriere mai simpld si mai elegantd, in acelagi timp, se introduce
notatia (asemindtoare, dar extins#, cu cea propusé de Dirac)

kD= [o;(r)e,(r )-:izcvl(rz )@, (r, )dv,dv, [VIL.46]
atunci
1, = (0109, 0. )db, = | ¢:(1)¢.(1)%¢;(2)¢,(2)dv,dv, oy
[V1.47]

ik, = [0l (r)dv, = [91(7) 0300, (), (7 b, =

2
L] e [ ] vof oo
= [0, ()0, (2)dv,dv, =(ii). [VL.48]
12
Important. Pentru aprofundarea acestor notatii, obfineti inegalitatile
1
Iyzky I, <o (L+ 1) 2 <1, 1, [V1.49]
Aceste rezultate se obtin prin integrarea inegalititii

XN CYRINC NG e [VL.50]

12
Dupi calcule elementare, rezultid

() 1) - (1) + (st 2

Daci nu reusiti, le vom rezolva la seminar!

Din [V1.44], inmultind la stinga cu ¢@; si integrand, obtinem
& =i fp.av _ [VL51]
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Prin insuinare, datoritd faptului ca nivelele energetice sunt dublu ocupate

(n; = 2), gasim

n n . 1.39] _n . r n o & A A
E=Yng=2) [pfpdv = 2Zj¢,.h¢,.dv +2ZI¢’,- > 2, k) p.dv
i=1 i=1 i=1 i=1 Jj=

[V1.52]

Important Diferenfa dintre [V1.39] ultima egalitate §i [V1.52] este
evidentd. In ultima egalitate, termenul al doilea este dublu fatd de [VI.39].
Aceasta este o caracteristica intrinsecd a metodei. Evident, starea mai stabild
corespunde energiei mai mict.

Deci, formula [V1.35] este mai corecta!

Aparitia termenului de interactie coulombiand (repulsie - schimb) de
doui ori mai mare in cadrul metodei Hartree - Fock, in comparatie cu energia
ca valoare medie, se explicd in felul urméator:

— cu un set de orbitale @; se calculeaza §, si I;J iar in continuare ‘se
insumeazé pe indicii i §i j,

— calculul energiei prin [VI1.52] implicd insumarea pe i §i j, in cadrul
aceluiasi diapazon de variatie. Deci in final apare o dubla insumare pe i §i j, in
care termenii apar de doud ori, datoritd posibilitifii de insumare pe acesti
indici.

in definirea energiei, ca valoare medie, se ia de la inceput in consideratie

aceasti permutare §i de aceea se introduce factorul % (a se vedea [VIL.3)).

Deci, pentru a obtine rezultate corecte in cadrul metodei Hartree - Fock,
energia de interactie bielectronici trebuie impartiva la doi.

¢) Sisteme moleculare.
Evident, metoda SCF Hartree - Fock poate fi aplicatd unor sisteme mai

complexe (molecule, cristale, etc.). In asemenea cazuri, apar o serie de
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dificultdfi suplimentare, ca de exemplu absenta in sistem a unei simetrii
centrale (la atom toate orbitalele atomice sunt centrate pe nucleu) iar
distributia stajionard Schrodinger are o alta simetrie, ceea ce complica foarte
mult calculele.

Existd totusi o serie de considerati logice, de principiu, care simpliticd
studiul comportdrii electronilor in sistemele moleculare. De exemplu,
migcarea unui electron in moleculd se efectueazi, practic, in jurul atomilor
(mai exact in jurul nucleelor). in limbajul mecanicii cuantice inseamni ci
functia de unda ce caracterizeaza migcarea unui electron in moleculd, numita
orbitald moleculard, poate fi scrisi ca o combinatie liniard de orbitale
atomice. De aici §i denumirea metodei §i anume: MO - LCAO (Molecular
Orbital - Linear Combination of Atomic Orbitals) [*].

Dacid vom nota prin @, orbitala atomicd ce caracterizeazi migcarea

electronului in jurul atomului g, orbitala moleculard ¥, corespunzitoare
aceluiasi electron pe nivelul energetic i in moleculd, atunci

¥.=>c,o, [V1.53]
]
sau Y=¢-C [V1.53]
unde: ¥'s5i @ sunt matrici linie, iar C o matrice patrati. De exemplu,
th O
C, ¢
(‘P,,‘P,,....‘I’,....)=(¢,,¢2,...¢”.... noz
€ Cua

Obs. Evident, [VI.53] si [VI.53'] pot fi scrise prin matrici coloane §i o
matrice patratd

[*] R. S. Mulliken - J. Chem. Phys. 17, 510 (1950)
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Aici noi am abordat cea de a doud variantd. In capitolul VII, pentru
variafie, vom utiliza prima varianta.
Coeficientii de transformare ai orbitalelor atomice in orbitale moleculare

¢ Hi

2 .
(c.) ne indica ponderea ( )cu care electronul care se deplaseaza in jurul

atomului p se giseste pe nivelul energetic j. Deoarece orbitalele atomice
apartin diferifilor atomi in moleculd, ele nu mai alcdtuiesc un ansambiu
ortogonal.

in acest caz, vom avea

Icp;qpvdvs(pl-v)=Sﬂv [V1.547

unde S, este integrala de acoperire dintre orbitalele p gi v (0 < S, <1).
Pentru o molecula ai cérei electroni sunt distribuiti in p#tun inchise (céte
doi electroni pe fiecare nivel energetic), energia totald, ca valoare medie, se
obtine substituind [V1.53] in [V1.30]. Din motive de comoditate, vom calcula
separat fiecare termen.
Pentru primul obfinem [atentie la noile notatii]

h, = J'\}‘:hA‘I"dv: ZC;;CwJ.q’;};q’vdv: ZC C.h [VL55]

ip v py

.- A

unde h,, = I¢”h¢ dv=(p| H| V) [V1.56]
in ultima egalitate, am folosit formalismul Dirac cu paranteze rotunde.
Cel de-al doilea termen, in baza ¢,, capiti forma

_“‘P(,j'e°|‘}’( r) dvdv, = ¥.C,C,C,C,

v jA
HVA,p
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for . (1) m(w @)dv,dv, = Y C,CCrLC, (1] 2p)

uvAa.p

[VI.57]
unde am notat prin

(1120) = j«p,,(mo e %(2)¢ @y, (V153

repulsia coulomblana blelectromca in baza orbltalelor atomlce
In sfarsit, pentru cel de-al treilea termen din [V1.30], gasim (deocamdati
omitem insumarile pe / §i j)

2
Ie_o
yp

= Y. C,C.CC, - [or(00, (1) qp L), 2)dv,dv, =

mvd.p

= 3.C,C.C,C (A vo) ’ [V1.59]

Hv.Ap

| dvidv, = | \P.-(l)w,'(z)f—;‘l’;(l)‘l’,—(z)dvldvz =

unde am notat prin
. e .
(2 v0) = [0}, (D0, ()0’ (2} , (2} v, [VL.60]
12

repulsia coulombiand de schimb in baza @,

Deoarece fiecare orbitald este dublu ocupatd (m, = 2), prin matricea
coeficientilor de transformare z orbitalelor atomice in orbitale moleculare
(C.,) se definesc indicii de sarcind pe atomi

p,=4,=2.nC,C, =2>C.C, [V1e61]
i i
‘si ordinele de leghiturd intre atomi

pyv = anci.pciv = 22 Cl:lCiV [VI62]
1) !

Tindind seama de factorii de multiplicare §i de insumirile care se
efectueazi in [V1.30], obtinem (N = 2n)
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2Znh —Zhﬂ‘Zn, " Civ Zp," - Zp (,u|h| ) [V1.63]

Hwv

Cel de-al doilea termen din [VI.30], prin [V1.57], devine (N =2n,n;=2)

_2222 ZC,:‘ Civ wJfl Jﬂ(‘lvi'lp)

i J pvip

="Z(ﬂ"|/1p)2”n “ip le”, nC Zpl“’ p‘*'( Vi;"p)

pwlp /1 vAp

[V1.64]
Ultimul termen din [V1.30], utilizﬁnd [VI.59] capiti forma

S (v}, T C T on,CoC,y =5 T Pops (A ve)
i J

. uvip ﬂwlp
(Hov) [V1.65]
Ca valoare medie, energia este egali cu
1
E= Zp,uvhnv + :‘ prv P, 12(/1!/1 /1,0) - (’l Vl llp)] [V1.66}
mv uvip

Aceastd expresie se simplificd in cadrul cunoscutei aproximatii ZDO
(Zero Differential Overlap) [*] in care se considerd

0.0, () =|p, (1) 5,, [VL67]

in aceastd aproximatie, rezulta

E= Zp’"'hl"' +%Z[2pﬂﬂpw _puvpvy K,U,Ul VV) =
HV uv ,

=3Pk, Z(2quv ~ Pl | vv)

u,v=1 p v=l

deoarece g, = p,, iar p,, = p,,.

Evident, in cadrul aceste aproximatii putem obtine elementele matriciale
ale operatorului Fock [VI.43]. Pentru obfinerea riguroasa, vezi 2).

[*] R. Pariser, R. G. Parr, J. Chem. Phys. 24, 250 (1956)
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Aici vom da rezultatele finale, §i anume

1
S =h;w+52(27wlpu —ym,pm‘) [V1.69]

=1
fﬂv = hyv - 7/n'ppv [VI7O]
cuy, = (,up] ,up) $i ¥, = (p;t| vv) integrale coulombiene de repulsie sau
schimb, mono sau bicentrice. Pentru aplicafii interesante gi detaliate,
recomandam monografiile 5) si 8).
Dupa cum se poate observa, existd o multitudine de metode de abordare
a sistemelor moleculare. In capitolul urmitor vom aborda o metodd

semiempiric, simpliticatoare, care prin rezultatele finale este foarte utild gi
sugestiva.
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In mecanica cuantica, ca §i in cea clasici, sunt rezolvate exact numai
situaiile simple care apar. Acest fapt a fost subliniat §i in capitolul "metode
aproximative de calcul". Vezi, de asemenea, atomul de heliu sau molecula
H,.

Pentru sisteme moleculare complexe, au fost propuse extrem de multe
metodc aproximative de calcul. Una dintre acestea, cu o varianta simplificata,
este expus# in cadrul acestui capitol. Sa trecem la fapte.

Important. Pentru variafie, fatd de capitolul VI, vom fclosi o serie de
notatii oarecum diferite. De aceea, reamintim ideile de baza.

Vom nota cu @, funcfia de unda (orbitala atomica - Atomic Orbital), ce
caracterizeaz un electron care se deplaseaza in jurul atomului 4, iar prin ¥
functia de undd asociatd aceluiagi electron, aflat pe nivelul energetic.j,
molecula fiind formata din mai mulfi atomi. (Molecular Orbital - orbitala
moleculara).

Esenta metodei LCAO - MO (Linear Combination of Atomic Orbitals -
Molecular Orbitals), dupd cum spune §i expresia englezeasca, indica faptul c
o combinatie liniard de orbite atomice, conduce la o orbitald moleculara,
adici

¥ =Y9,C, [VILI]
u=1

unde C,,; sunt coeficienti de dezvoltare, care vor fi determinati. Se consider3
molecula formatd din » atomi (=1, 2, 3... n).

Pentru electronul examinat, vom nota cu h, operatorul efectiv al

energiei totale, a carui forma explicitd deocamdata nu ne intereseazi.
Energia electronului pe nivelul j (ca valoare medie) va fi datd de relatia
(omitem bara de valoare medie - £;). A se vedea postulatele mecanicii

cuantice.
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j\l’h W v ,Z v u,f(/’,, h, @, dv

= I‘l’ Y, av Z(‘;( ,Jd.@,dv

[VIL2]

Obs. ¥ este data de [VIL.1]iar \¥; =) ¢,C, (asterisc - complex
vl

conjugat).
Pentru simplificarea calculelor in [VII.2], vom nota
= [pihyp,dv [VIL3]
S =00, [VIL4]

Relatia [VI1.3] reprezintda elementul matricial al operatorului
monoelectronic efectiv, calculat cu setul de orbitale atomice date.

Egalitatea [VII.4], in cazul general, constituie integrala de acoperire
(neortogonalitate), dintre functiile @, §i ¢,. Evident, 0 < §,, < 1.

Cu aceste notatii, [ V1I.2] devine

ZC
&= "—”‘———— [VILS]
>C;C,S,

v,u=1
Cei mai buni coeficienti de dezvoltare (de exemplu C. , ), asigurd minimul

energiei, adici

o€,
2=0 [VIL6]
6C,
Operatia [VI1.6] se poate efectua printr-o metoda mai simpld, reamintim
cd o functie raport f = ¥ are extremum (minim) dacd f'= u_v_—sz =0.
v v

’

.. U u . .. . . . .

De aici —=—, adici minimul se realizeazd derivind numdiritorul si
v v

numitorul.
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in cazul nostru [VII1.5] - ca si cum am simplifica cu (,v. - obfinem

Z h,C,

gj— (v=1,2,3..n) [VIL7]
ZSW(M
u=l
Aducind la acelagi nuniitor, rezultﬁ
(Z(hm S ) = i (v=1,2,3..n) [VIL8]
u=1

Aceasta egalitate, pentru diferite valori ale lui v, reprezinti - in fapt - un
sistemn liniar §i omogen de » ecuatii cu 7 necunoscute (Cy):

v=1 (P = £,80)C,, + (e — £,8,)Coy+ .40 — £,5,,)C, = 0
v=2 (Iy=8,50)C, +(h = 8,80)C, A (- £,5,,)C, = 0

H(h = 8,8,2)Coy .. (B, - £,8,,)C, =0
[VIL9]

Conditia necesara gi suficientd pentru a obtine solutii netriviale (diferite
de zero) va fi (v mai amintiti!)

| Determinant (h-85,)=0 [VIL.10]

De aici se obfin, principial, nivelele energetice &. Valoarea cea mai mici
corespunde stiirii fundamentale.

Calculele, prin aceasti metodd, se efectueazi extrem de usor, prin
simplificrile propuse de E. Hiickel. S& le abordim in detaliu.

Integrala A,, [VIL.3], care are intotdeauna o valoare negativa (operatorul
energiei potentiale < 0, este mai mare decét cel al energiei cinetice > 0), este
notat in aproximatia indicati, prin
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L@, = hy [vu ||]
L_ V=4

numita ntegrala coulomblané baU

B = h,, [VIL12]

e
-

care se numegte integrald de rezonantd (de legturX) intre atomii g §i v.
Mirimea S, numité integrald de neortogonalitate (de acoperire), este
aproximata prin valorile extreme
1 v=
S =5, = { a [VIL13]
0 vzu

Deci functiile sunt considerate ortonormate.
Cu aceste simplificari, [ VIl 8] capata forma

( )( +Y8,.C, = [VIL1.14]

eV

suma facandu-se pe atomii legati direct de u.
Egalitatea [V1I.14] este o ecuatie cu diferente finite de tipul
Ax,,,+Bx, +4x,, =0 [VIL.15]

H-1j putly
unde: x - variabila: s - pasul variabilei iar A4 si B - coeficienti constanti.

Solutia ecuatiei [VIL.15] poate fi scrisa astfel

x,, =x cos i +x'7 sin g [V11.16]
sau
’ x, =xe" [VIL17]
unde: x{7, x, x sunt coeficientii constanti ai solutiilor.

Pentru a injelege mai bine teoria, s trecem la exemple concrete.

A) Moleculi liniard formatfi din n atomi ideuntici

Vom considera (vezi figura urmitoare) o moleculd alcituitd din » atomi
identici, fiecare avand un singur electron de valent. in acest caz integralele
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coulombiene sunt egale o, = a; = ....=a, = ... a, = a. La fel si cele de
rezonanté BIZ = Bz3 =...= Bn-l.n = B

Centrandu-ne pe atomul u

01 2 p-1 g op+1 n ntl
S O-0---0-0-0--0O-0

egalitatea [VII.14] se scrie

Pl (a - ej)Cm. +ACun, =0 [VIL.18]

Pentru aceasti ecuafie, ciutdm o solutie de tipul [V11.16]
C, = Asinyj+ Bcos yj [VIL.19]
unde A si B constante.
in punctul p = 0 nu exist atom si deci
. Cj=0=40+B'1 > B=0
in n+1, de asemenea, nu apare atom.
Cu+1,j =0 =4 sin(n+1) j
Deoarece ne intereseazi solufia nebanali (4 # 0), rezulta ci
(n+1) = kr

.k

k =nor. intreg [VIL1.20]
n+l

Revenind la notaia anterioard (k — j), solufia [VIL.19] devine

. Mjm
C_ =A-sin VI1.21
i n+l [ ]

Constanta A se determind din conditia de normare, echivalent3 cu

=1 [VIL.22]
=1
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2
iesteegalicu A= [—-
¥ & n+l

Substituind [VIL.21] in [VIL.18], dupd simplificarea cu sinﬁﬂio,

n+l
pentru nivelele energetice, obtinem formula analitici
€ =¢:¢+2,6cosj—7r [V11.23]
n+l |
G=1,2,..n)
iar coeficientii de dezvoltare
o2 sin 2T [VIL24]
 Yn+l  n+1l
M=1,2, . .natomi
Jj=1,2,..nnivele energetice
B) Moleculj ciclicd formati din n atomi identici
Pentru o asemenea moleculd (vezi figura) a cérei _ i“‘l
ecuatie este tot [VII.18], ciutim o solutie de tipul [VIL.17], ¥ Y
. X )
adici | ne ) pu-1
C, = Ae” [VIL.25] -
=
Conditia de ciclitate (univocitate a solutiei)
Cui = Crin,s
ne conduce la '
1=¢e" = cosnj + isinnj [VI1.26]
din care rezulta
nj =2kr
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sau !7/ = @ (k - nr. intreg) [VI1.27)]
n

>le,f =1

=l

Conditia de normare

este echivalentd cu [VI1.25].
AAQ+1+ .. +1)=1
si deci

A=— [V11.28]

Functia (coeficientii de dezvoltare) sunt dati de [VIL.25]

|

1
C, =—e¢ " [VI1.29]
J_

Hi
n

Substituind [VIL.29] in [VII.18], dupa simplificin elementare, pentru
nivelele energetice objinem expresia analiticd
. 2
£ =a+2fcosL~ [VIL.30]
’ n
Pentru simplificarea calculelor, valorile lui j pot fi luate astfel (j = n este
echivalent cu j = 0, etc). Convingeti-va!

Jj=0, 11, ... i(—l) cu 71 impar [VIL31]

Prin numirul de ocupare al nivelului energetic
2 -2 electroni cu spini opugi
n, =11 -1 electron de valen{3
0 - neocupat

- i coeficientii de dezvoltare C,, Coulson [*] a introdus mé#rimile:

[*] C. A. Coulson, Proc. Roy. Soc. A169, 413 (1939)
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— indice de sarcind pe alomul 71

Lqﬂ = >nC, | [Vi1.32]

_] ncupar

— ordin de legdtura intre atomii 1 §i v

P.= 2nC ,,,q [VIL.33]

J ocupat

e

Aceasta relaie ne aratd "teoria" legiturii chimice dintre atomii p §i v.

in continuare vom calcula energia totald a moleculei. Daci functia ¥
esle normatd, numitorul in [V11.2] este unu, iar coeficientii de dezvoltare sunt

reali (C; = C,), din [VIL7] rezultd

(/AN Z /AL

&= Z —==Za +Zﬂﬂvcm'cw' =

,v=1 =y

= Z%C’ +23°C,C,B,, [VIL34]
H<V .

in acest caz energia totali va fi egali cu
prin[V11.34]

E= Y we, ———ZaFZn +ZZﬂMVZnJCmCU=

J ocupat Hev
prin (V11.32),¥71 .33] _n
E——— Zqﬁ‘a” +2 Zﬂ[lvppv [VII34']
u=1 I=p<v

Din [V1I1.34], rezultd o noud interpretare pentru coeficientii g, §i p,.

Astfel:

— indicele de sarcindi pe atomul p caracterizeaz3 variatia energiei totale
a moleculei, cand se modifici integrala coulombianZ pe acest atom.

q,= 22 [VIL35]
da,,
— ordinul de legiturd intre doi atomi p §i v, egal cu
P = 18 [VIL36]
26,

caracterizeazli variatia energiei totale, cind se modific3 integrala de legiitura.

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



Metoda LLCAO - MO. Aproximatia Hiickel 77

Pe langa acesti doi coeficienti, pe care ii vom numi polarizabilitay de

ordinul zero, au fost introdusi si alfii.
Mairimea

5, S

 Sa L0,

reprezintd polarizabilitatca atom - atom. Aceasta caracterizeazi modificarea

1 =

VIL37
=5 Lv1137)

4

sarcinii pe atomul p, cénd variaza parametrul coulombian (ot,) al unui atom
vecin,
Coeficientul de polarizabilitate atom - legaturi
_ &l,, _ S’E
w8, 6a,8B,,

caracterizeazi modificarea sarcinii pe atomul p, cdnd se modificd legitura

I [VI11.38]

dintre atomii vecini v §i A.
in sfarsit

; 2
P _1_OE [VIL39]

n wip = ~ A e I v
Huv,ip 6ﬁ}_p 7 Jﬂpsbﬂ,{p Ap.u
defineste polarizabilitatea legiturd - legitur.

Min extindere, autorul [*] a introdus conceptul de superpolarizabilitai,
§i anume
— polarizabilitate atom - atom - atom
2
ar,, dq,  SE

r, o= - = ; VI1.40
wd T Sa,  ba Sa, da ba ba, [ ]
— polarizabilitate atom - atom - legaturi
i, St F
pr_ O __ OF [VIL41]

Tﬂr"-k’: = - = _—
B, oa,B, oa,da,,

[*] L Petre - Tezi de doctorat (Clyj, 1979)
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— polarizabilitate atom - legaturd - legaturd

= AT _ T 42
T/.l.v,l.po - —g_a_ e [\ "4‘.J

—  polarizabilitate legaturd - legitura - legatura
T _ mlp,a‘i
8B,

Evident, aceste polarizabilitati pot fi exprimate prin numérul de ocupare

=.. [VI.43]

(n,) si coeficientii de dezvoltare ai orbitalelor moleculare (Cyy).
Fard demonstratie, care nu este nici grea, nici ugoard, dim expresiile
finale ale catorva coeficienti

. Ccc.CC
nﬂ.l = 22 nj “ oﬂk Uo =
Jk £, &,

., Ccc.,lc,Cc +C,C
nu.zpzz_zt n,— M(-‘:_ng u p‘)
< .

€

0
€y

S (C,Cu + CuC,YCyC, + CuC,)
av, J

0 0
ik E;— &

[VIL.44]

Obs. Asteriscul la sumd indic3 faptul ci j # k. Indicele zero la energie
inseamnd ci starile sunt neperturbate.

Pentru detalii vezi bibliografia indicatd mai inainte [I. Petre - Tezi de
doctorat (Clu), 1979)].

Sistemul [VIL.9] sau determinantul [VII.10], pot fi rezolvate si direct. in
cazul atomilor identici @, = a, pentru legituri aseméanitoare §,, = f, valabild
-pentru atomii legati direct, determinantul se simplifici introducand notatia (se
impart liniile acestuia cu £).

X = 4 [VII.45]

Cateva aplicatii vor fi, credem, convingitoare.
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Aplicatii

Formulele obtinute mai inainte ([V11.23], [V11.24]) vor fi aplicate la o

serie de molecule concrete.

A) Structuri liniare
m @
a) Etilena H.C = CH; [VI1.46]

in acest caz, n = 2 si din [V11.23] rezulta

£,=a+2ﬂcos—73£=a+ﬂ

£, =a+2ﬂcosz'3£= a-p [VIL47]}

Diagrama energetica este urmitoarea

a-8 [VIL48]

—4\-—:1:— at8 (ﬂ(O)

b) Alil
Structura este urmitoarea

O—o—0

In acest caz » =3 §i din & ;=a+2p cos"—fi [VIL.23], obtinem
n
8,=a+2ﬂcos%=a+ﬂﬁ g=1
2z ,
& =a+2p cosT =a (G=2) [VIL.49]

£,=a+2ﬂcos37ﬂ=a—ﬂ\/§ G=3)

in diagrama energetica, pentru lingé elementul neutru, vom examina si

radicalii cation © gi anion - |, reprezentati in figura aliturata.
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qza—ﬂﬁ

&E=a [VI1.50]

1
1
+H & =a+pl2

CHi CH, CH,

-+
—

Energiile totale ale celor trei structuni vor fi egale cu

Ey =2¢ =2(a+pJ2)=2a+2828

E =26 +&,=2a+pV2)+a=3a+2828 [VIL51]
E =26 +2¢,=2a+pV2)+2a=4a+23820

Determinantul secular [VII. 10] prin notatia [VI1.46], capétd forma

x 1 O
1 x 1}=0
01 x

Dezvoltand, pe prima linie, obtinem

x=0
x(xz—l)—l-x=x(x2—2)=0—>{x=:t‘/§

Substituind aceste valori in [VI1.45], obtinem din nou [VII.49].

c) Butadiena
Structura molecular este urmitoarea

in acest caz, formulele [VII.23] si [VI1.24], anume

jr
—a+2 COS——
p n+1

2
C ’="— nHZ =1,2,3.
W n+1s'n v ")
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ne permit si objinem nivelele energetice (&) si coeficientii de dezvoltare

(Cy).
Pentru nivelele energetice, rezultd

T din tabele

€, =a+ 2ﬂcos§:—-::: a+1,6188
2z

52:a+2ﬂcos-—5—= =a+0,6184
In

£, =a+2ﬂcos?: =a-0,6188 {VI1.52]
: ¥4 )

84:a+2ﬂcosT= =a-16180

Diagramele energetice, unde, in afard de molecula neutrd, vom examina
si moleculele ionizate, care se obfin prin captarea sau pierderea unui electron,
sunt date in figura aldturata.

E4=

— 4 e

T 1 2 T1 T =
i | Il 1 &=
T =

H +H H o

Butadiena Ionizata Captura Excitatd
unui electron

Energia totald a moleculei neutre este egala cu
E=26+25=2(a+1,6188) +2(a+0,6188) =4a+4,4728 [VIL.53]

Determinantul secular [VII.10], prin [VIL11], [ViL.12] §i [VIL45),
a- 8_,' . .
si 1 la atomii

capitd forma (se pune x pe diagonala principald X =

legati direct)
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x 1 0 0
l x 1 0
o1 ox
001 x
Dezvoltand, pe prima linie, obtinen{
x 1 0 (1 1 O
A=xlt x 1]-j0 x |=x[x(x’—1)—x]—(x’-|)=x‘—'Jx'+|=o
01 x [0 1 x
[VII.54]
Soluiile acestei ecuatii bipatrate (x* = y) sunt urmétoarele
(V541

2

J5-1

X234 =" s/%—l [VIL55]

2
B V5 +1
L 2
Substituind x in [V11.45], rezultad [V11.52]. Pentru a vedea cum se obtin

mai_ugor_nivelele energetice v rugidm sd comparati [VII.23] cu [VIL10].
Convingerea noastrii este ci ecuatiile cu diferente finite fac calculul mai

rapid! ,

Din C, = ‘fi sin 47 [VI1.24]
n+l n+l

unde; p=1,2, 3, 4 - atomii, iar j = 1, 2, 3, 4 - nivelele energetice, rezulta
(n=4)

| :
i 2 . n 2 . 27

C, ="—sn—=0,379, C. =J—' — = 0,600 VIL.56
| n 5 1 6 21 55‘ 5 [ ]
Din proprietatile funcfiilor trigonometrice [VI1.24), se deduc ceilalji

coeficienti
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€1y =Cxn=Cyy = -Ciy = Cra=Cis = -Cas = 0,379 [VIL57]
L( 12=C21=Ca; = Cj3=-Cyp=-Cag = Cas = O,GOOJ [V11.58]

Cu acesti coeficienti §i numirul de electroni pe nivele n, (1, = 2 = n;),

calculim ordinele de legatura intre atomi
P = an >,C. [VIL.33]

P, =2C,C, +2C, (‘22 =4C,,C,, = 0,894
P, =2C,C,, +2C,,C,y = 2 x 0,600 x 0,600+ 2 x 0,371 x (~0,371) = 0,447

Py =20, Cyy +2C5,Cp =20, Gy + 2(=C M=) = 40, G, = 0,894
[VIL.59]

Deci structura moleculard a butadienei este urmitoarea

in acest mod se demonstreazi ci apar legituri simple si duble. Se vede,

deci, ci chimia este un capitol al fizicii (1!!).

d) Trimetilmetan
Structura molecular3 este urmitoarea

ol
oV

Intr-un asemenea caz, singura metod3d este aceea a determinantului

secular [VIL.10], a clrui form3 este urmitoarea
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—

1
10 1 x 1 x

=x(x-x)-{1 x O+|l 0 Q-] 0 x|=
10ox [l ox o

— - #¢
S O =
O B O -

x
=x* —x? -x* —x? ;xz(xz -3)=0
Ridacinile acestei ecuatii sunt

x =0 - ridécini dubla

x=+3 [VI1.60]
Nivelele energetice (& = a - fx;) vezi [VI1.45], sunt urmitoarele
& =a+ p3
£,=&,=Q [ViLel]
E,=a- B3

Diagrama energetici este data in figura alaturati

- s,=a-p\3
—?-' —T— &,=¢,=a (spini opusi - regula Hund)
B RN
Energia total are expresia
E=2&+&+ & =4a +3,46p [VI1.62]

¢) Pentadiena (pentatrienil)
Structura este urmitoarea’
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. . jn .
Nivelele energetice date de &, =a+2f cos cu n=5 si

Jj=1,2,3,4,5 au valorile

s
e,=a+2ﬂcosE=a+ﬂﬁ

2
52:a+2ﬂcos?”=a+ﬂ

3
16,=a+2p cos%:a [VIL63]
4z
g,=a+2p cos?:a—ﬂ
5
e,=a+2f co —;Lza—ﬂﬁ
Diagrama energetici (reamintim cd o < 0, § < 0) este urmatoarea
Es
—_—
+ &
| i )
Energia moleculei este egald cu
E=28+2&+ & =5a+5,464p [VIL.64]

f) Hexatrienil, a cirui structurd este

O—0——(O@—@—CB—0

. . L
Nivelele energetice, calculate cu formula ¢, = a +24 cos’JT pentru
n

n = 6, sunt urmitoarele:
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g,=a+2p cos%=a +28 c0s2543 =a +1,8198
2
82:a+2ﬂcos—7—= ......................... =a +1,2674
3
g,=a+2fcos—=........ e =a + 0,446
4 a [VIL65]
e,=a+2p CO8 = S =a - 0,446
Sz
Eq=a+2P COS—/— = =a-1,267p
6
E,=a+2p cos—7£= ......................... =a 18198
Diagrama energetici (§ <0)
t6
Es
1 ]
‘% £y
| i )
—%i— €1

Dupi cum se poate observa, toate nivelele de leghturd (liante - care au
energii negative) sunt ocupate, cele antiliante fiind libere.
Energia totald

E=2& +2&6+2& =6a+ 17,0643 [VIL.66]
Evident, pot fi calculate ordinele de leglturd P)3, P, Pss prin

intermediul relatiei [VIL.62). Desigur, exemplele bot continua. Noi ne vom
opri aici.
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B) Structuri ciclice

Vom obfjine nivelele energetice, diagramele moleculare, pentru
structurile ciclice §i vom compara gradul de stabilitate al acestora, in raport
cu cele liniare. Evident, gradul de stabilitate este dat de energia sistemului.
Acesta este mai stabil daci energia este mai mica.

Dupd cum s-a vazut mai inainte, nivelele energetice vor fi calculate cu
formula | V11.30], prin conditiile [VIL.31], adica

n_
2 | J=0x),. . t—— cun impar
£;,=a+2p cos—= n2
j=0,il,..i5 cu n par

Vom incepe cu n =3 (n =2 nu are sens!). Pentru a compara cu A) vom

nota cu prim noile structuri.

b") Ciclopropanul
Structura este urmatoarea.

Din formula de mai sus rezulti
&g =a+22p; j=0

2
£,=&,=a+2p cosT”=a -p;, j=%I1

Diagrama energetic, care cuprinde i stirile de cation §i anion, este data
in figura alaturat3
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Energia totala a celor trei structuri va fi
Eg=2¢,=2a+4p
Egp=2¢,+¢&,=3a+3p
Eg=28,+8,+6,=4a +2f

Comparand [VII.49] cu [V11.67] conchidem ci:

E@ ciclu —E ® linte = 1’18ﬂ <0 (B < O)

Concluzia: stractura ciclicl este mai stabil3.
E@a‘clu - E@ fimie — p’l Sﬂ <0
Si aici structura ciclicl este putin mai stabila.

in sfarsit
Egon —Eg ime = —0,828 <0

Aici, structura liniar# (a anionului) este mai stabild.-

[VIL67]

[VIL68]

[VILT1]

[VIL72]

Pentru a ne convinge mai profund de acest fapt, vom calcula pentru
structura liniard coeficientii de dezvoltare [VII.24] si ordinele de legatura

[V11.33] pentru structura liniar.

. 2 . ujm
D C =J———
n #“Nn1 ™ s

gésim
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. . 2 . 3r |
ﬁCu:JZsmrrzo; C=0Cy, = J;S"]T:E [VIL.71]

J ocupat
sunt egale cu
v v 1 I ]
P, :2(”('“:2'_2’.:/_5::/_5:0’707
Mo SR N S

Cation @) Fn=20uCyy =2 725 ===0707

Fa =Py

11 1
P 2(,”(131—2-5 5—;:0’5
' R
=2C,,Cy, +1-C,, 0y, —2“2‘ 3:3:0’707
I 1

Neutru @ Py =20, Cy +1-C,Cyy = B2 0,707

P,=P,

P,=2C,Cy+1-C,-C,, =2+ l+1L( LJ-O

¥13_ 1131 12 32 2 2 D) 2—

1

P, =2C,,C,, +2C,C, =ﬁ= 0,707

Anion O] Py =2C,G,, +2C,C,, =T= 0,707
11 1 1
A, =2C,,C,, +2C,C,, —22 5 23 —5 =-0,5

[VIL72]
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Analizand aceste relafii, conchidem:

- existd o perfectd egalilate a ordinelor de legaturd intre atomii vecini
(P12 = Px3) ai cationului, neutrului §i anionului,

- in cation apare o legdturd pronunfata intre atomii extremi (Fx = 0,5).
Se manifestd tendinta de a se forma un sistem ciclopropenilic, tendintd

justificata de formula [ VI1.69]. Structura, schematic, se prezinta astfel:
Oo—0O—~0O — /\<—>//\
+  F

- in anion, ordinul de legiturd este negativ (P3; = -0,5), ceea ce

corespunde unei stari de antilegaturd. Deci trecerea la sistemul ciclic este
dezavantajoasa.

¢') Ciclobutadiena
Schematic, structura se prezint3 astfél.

0 (2)

Tt =

3

Prin intermediul relatiei [ V11.30), nivelele energetice (n = 4), vor fi egale

g, =a+2p

2
&,=€,=a+2p cos—41= a —radacina dubla [VIL.73;
g,=a+2Bcosr=a-20

Diagrama energetic §i distributia electronilor se prezint3 astfel
a2

+ 4
_%_uzp
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Energia totala
F vutadiens ciew = 2 (a0 + 2B) +2a = 4o+ 4 [VIL74]
Comparand energia butadienei (structura liniard) datd de [VI1.53] cu
structura ciclica [V11.74], deoarece < 0, rezulta
E finic <E cictu [VIL75]

Deci, structura liniard este mai stabila.

¢') Ciclopentadiena (n = 5), a cérei structurd schematica este ugor de
reprezentat, are nivelele energetice [V11.30] egale cu

g, =a+2p Jj=0
2
16,=6,=a+2p8 cosT”=a +28 cos72° =a +0,6188 [VIL.76]

4
E,=&,=a+2f cos?=a +2f cos(180-36)=a - 1,6187

.

Diagrama energetic va fi

% % €.=€;=a +0,618p
_/F$_ 81=(1.+2B

Energia totald a cclor 5 electroni este egali cu,
E=2(a+ 2P) + 3(a + 0,618B) = Sa + 5.854p [VIL.77]

f) Benzen
in cazul benzenului, structurd importantd in chimia organici, nivelele
energetice (7 =6, j =0, £1, +2, +3) date de formula

2
£,=a+2p cos—’g
n
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e, =a+2f
E,=¢g,=a+pf _
vor fi P [VI1.78]
E,=&s=a-pf
[56 =a-2f
Distributia electronilor pe nivele este data in figura aldturata
. Es=0a - 2B
— — € =8=a-P

T
/_l_ €= (l+2B

Energia totala este egala cu

E=2(a+2B)+4(c + B)=6a + 8B [VI1.79]
Comparand cu [VIL.66], se vede ci ,

E vengon - E nexatrinit = 0,936B < 0 [VIL.80]

Concluzia: structura ciclici este mai stabild decét cea liniard.

* Determinarea grafici a energiei orbitalelor moleculare pentru
polienele ciclice

Expresia nivelelor energetice pentru structuri ciclice [VI1.30] poate
cipita forma

2
E,=a+2p cos-ﬂza—ﬂxj
. n

J

{ 2 . ‘
cu }x.:—zcoST’”; j=12.n | [VI181]
» |
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Simplu si practic, ecuatia [VI1.81] poate fi reprezentatd grafic ca in

a
o ~ - gt J A .
figura urmidtoare. Intr-un cerc cu raza 2 (in unitdti —,3_) se inscrie un

poligon regulat, asociat moleculei, astfel cd varfurile poligonului sa fie
separate de diametrul orizontal (punctat) prin distante egale cu raza.
Diametrul orizontal corespunde nivelului zero: x =0, € = o.

Distantele de la acest nivel la nivelele de intersecf.e a cercului corespund
valorilor posibile ale ecuatiei [VI1.81].

SN 2
o
2 2
S
0
N
1,618
0
-1,618
-2

Dupd cum se vede din figura stinga jos, sistemul ciclopentadienic
poseda trei nivele de legaturd (sub x = 0) pe care pot fi plasati 6 electroni =,
numar ce corespunde anionului. in sistemul neutru, cu 5 electroni x, una din
orbitalele moleculare va fi incompleta si sistemul va fi mai putin stabil decat
anionul.

Cationul prezintd un interes deosebit, deoarece se afla in starea
fundamentala de triplet existd doi electroni pe nivelul B = -2 si cite unul, cu
spini paraleli, pe B = -1,618)'. Rdmén doud locuri libere pe orbitalele

moleculare §i deci un asemenea sistem este putin stabil.
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CONCLUZII

Dupi cum am subliniat si in introducere, abordarea moderna a structurii
sistemelor moleculare este o problema complexa §i complicata.

In cea de a doua jumitate a secolului nostru au fost dezvoltate metode
cuantice riguroase, prin intermediul carora o serie de marimi caracteristice
asociate sistemelor, calculate teoretic, concordd cu datele experimentale
chiar la a doua zecimala!

Noi am dorit s& punem in evident3 o serie de idei simple care s justifice,
principial, structura §i stabilitatea sistemelor moleculare.

Pentru cei care doresc si aprofundeze acest domeniu, existi o
bibliografie foarte vastd. Cu riscul de a omite, recomandim ciateva. De
asemenea sunt folosite, cu succes, metode numerice in care rolul
calculatoarelor este esential. Nu trebuie exagerati aceasti direclie.

Eventualele erori, precum §i propuneri de imbunititire a materialului
expus, sunt binevenite.

Autorul
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ANEXA

Efectudnd in Uy [V1.20] integrala pe minorul de ordinul N-2 gi inmul{ind
cei doi determinanti, obfinem

(N -2)!
Uy = N1

FLACN IER HER TCH R ACRT ACHEL HCRL HEN "
I R ACRIS HEA ACA R A CS (x| o

[Al]
Din dezvoltarea determinantului aflat in integrala, rezult3

Ua =N - 1)§I ol o 9, o = 0 e, ) ) i,
[A2]

Factorul de multiplicare doi care apare, este consecinta permutarii
indicilor k i .
Folosind identitatile evidente

i:'a,kl £|aﬂ| i’a,t' Ia,,| +2Za,ka,,aj,aj,

i<j

2
. 2 2 . .
(iauaﬂ) = ilaitl Iaill +22aikailajlzajl Ca
i=1 i<f

i=1
care prin scédere ne conduc la

Sl Sho,f -Eaia,

formula [A2] devme
I {il@(’t)l l’?.(at)‘ £|¢,\rlﬂ

2
-.("t o, (r, )"l.(at )ﬂi(al)‘ }dvkdvldakdol

£

= ZZ {|a,,,| laﬂl ,,a,,aJ,aJ,}

Uy= N(N ) 77,(0'1)| -

Aceastl egalitate coincide cu [W.§4].

o IO RIS
Nadebs
https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Tiparul s-a executat sub c-da nr. 359/1997,
la Tipografia Editurii Universittii din Bucuresti

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



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






	0001_ main
	0002_ main_1L
	0002_ main_2R
	0003_ main_1L
	0003_ main_2R
	0004_ main_1L
	0004_ main_2R
	0005_ main_1L
	0005_ main_2R
	0006_ main_1L
	0006_ main_2R
	0007_ main_1L
	0007_ main_2R
	0008_ main_1L
	0008_ main_2R
	0009_ main_1L
	0009_ main_2R
	0010_ main_1L
	0010_ main_2R
	0011_ main_1L
	0011_ main_2R
	0012_ main_1L
	0012_ main_2R
	0013_ main_1L
	0013_ main_2R
	0014_ main_1L
	0014_ main_2R
	0015_ main_1L
	0015_ main_2R
	0016_ main_1L
	0016_ main_2R
	0017_ main_1L
	0017_ main_2R
	0018_ main_1L
	0018_ main_2R
	0019_ main_1L
	0019_ main_2R
	0020_ main_1L
	0020_ main_2R
	0021_ main_1L
	0021_ main_2R
	0022_ main_1L
	0022_ main_2R
	0023_ main_1L
	0023_ main_2R
	0024_ main_1L
	0024_ main_2R
	0025_ main_1L
	0025_ main_2R
	0026_ main_1L
	0026_ main_2R
	0027_ main_1L
	0027_ main_2R
	0028_ main_1L
	0028_ main_2R
	0029_ main_1L
	0029_ main_2R
	0030_ main_1L
	0030_ main_2R
	0031_ main_1L
	0031_ main_2R
	0032_ main_1L
	0032_ main_2R
	0033_ main_1L
	0033_ main_2R
	0034_ main_1L
	0034_ main_2R
	0035_ main_1L
	0035_ main_2R
	0036_ main_1L
	0036_ main_2R
	0037_ main_1L
	0037_ main_2R
	0038_ main_1L
	0038_ main_2R
	0039_ main_1L
	0039_ main_2R
	0040_ main_1L
	0040_ main_2R
	0041_ main_1L
	0041_ main_2R
	0042_ main_1L
	0042_ main_2R
	0043_ main_1L
	0043_ main_2R
	0044_ main_1L
	0044_ main_2R
	0045_ main_1L
	0045_ main_2R
	0046_ main_1L
	0046_ main_2R
	0047_ main_1L
	0047_ main_2R
	0048_ main_1L
	0048_ main_2R
	0049_ main_1L
	0049_ main_2R
	0050_ main_1L
	0050_ main_2R
	0051_ main_1L
	0051_ main_2R
	0052_ main_1L
	0052_ main_2R
	0053_ main



