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INTRODUCERE 

Soţiei mele, Beatrice 

Acest material constituie o continuare logică a ideilor expuse de autor 
în cadrul cursului de Mecanică Cuantică (vezi hih/iogrqfia). 

Se adresează in special .'itude11ţilor anului IV, secţia ( 'himie - Fizică şi 

studenţilor anului li Chimie. Poate fi co11sultat de toţi cei care doresc .wl se 
iniţieze in aplicaţiile elementare ale mecanicii cuantice, 111 partirnlar în 
chimie. 

Ideea de hază a autorului a fost aceea de a justţ/ica corelaţia dintre 
fizică şi chimie, precum şi fundamentarea unor legităţi riguroase, prin 
metode elementare. 

Co11siderăm principiale, în acest se11s, ct1g(1lările c1111oscutu/11i fizician 
englez P. A. M Dirac, care scria (Proc. Roy. Soc. A/23, -:'/4, /929): 
"Legile fundamentale ale fizicii, formulate riguros pe haza unui aparat 
matematic adecvat, sunt deja cunoscute, atât penim fizică cât ~i penim 
chimie. Singura dificultate apare în aplicarea lor, deoarece se obţin ecuaţii 
foarte complicate. Este de dorit să fie dezvoltate metode riguroase, 
simplificate, care să poată explica caracteristicile şi stabilitatea sistemelor 
complexe, fără a se recurge la calcule extrem de dţficile ". 

Aceste idei au constituit "crezul didactic şi ştiinţific" al automlui, î11 
-:,,treaga sa activitate. Considerăm că utilizarea ecuqţiilor cu diferenţe finite 
(capitolul '111) este sugestivă în ace.\'t sens. 

Deoarece capitolul VII este mai dţficil, din punct de vedere matematic, 
la prima citire a acestui material, el poate fi omis. Din acest co11siderent, la 
începutul capitolului VI au fost reluate o serie de noţiuni principiale, expuse 
şi î11 capitolul precedent. 

Eventualele observaţii şi propuneri de îmbunătăţire vor fi ·binevenite. 

Autorul 
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I. METODE APl{OXll\:lt\TIVE l>E CALCUL 

ÎN MECANICA CUANTICĂ 

Ecuaţia Schrodinger, ca şi alte ecuatii pentm valori şi functii proprii, este 

rezolvabilă pentru un număr limitat de cazuri simple (atomul hidrogenoid, 

oscilatorul cuantic, rotatornl rigid, etc.). 

În cazul unui sistem de mai multe particule (începând cu trei), se aplică o 

serie de metode aproximative de calcul, a căror simplă enumerare ar ocupa 
cel putin o pagină. În cadrul acestui capitol, vom aborda numai două şi 

anume: metoda variaţională şi metoda perturbaţiilor. 

a) Metoda variaţională 

Dacă ecuaţia pentru valori şi funcţii proprii: 

L'P = l'P [ 1. I] 

nu poate fi rezolvat! ( Î'J! -;ţ:. L 'J! ), prin intermediul unui set (grup) de funcţii 
{'l'jh·1.2 ... n, soluţii ale unei probleme asemănătoare cu [I. I], vom scrie functia 

initialli 'P ca o combinaţie liniar! 
n 

'J! = ~:C1 'Pj [I. 2] 
.Id 

şi vom calcula valoarea medie ( L) a operatorului i, confonn postulatului 
trei al mecanicii cuantice. 
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8 Metode cuantice în chimic 

[I. 3] 

unde am notat prin LIJ = f 'V;• Î'V1dv [I. 4] 

elementul matricial al operatorului Î , calculat prin setul dat, şi 

slj = f "'j·'V1ctv c1. s1 

integrala de acoperire (neortogonalitate) între funcţiile 'Pi şi 'f1. 

Evident, O~ Sif~ 1. 

Obs. Asterisc(•) înseamnă complex conjugat. 

Esenta metodei variaţionale, în cazul de faţă, consti în alegerea celor mai 

buni coeficienţi de dezvoltare (c1), astfel încât se asiguri extremumul valorii 
, -

l (de reguli minimul!). Aceasta este echivalent cu t5L• = O [I. 6] 
O c1 

Pentru a nu ne complica cu derivarea expresiei (I. 3 ], amintim cA o 

fu . / u d . .. /' u'v- uv' 0 . d . 
ncţ1e raport = - are envata m extremum = . 

2 
= ş1 ec1 

V V 

u u' .. 
u'v = uv' sau - = - . In final, 

V v' 

u u' 
f = - = - (în enremum). [I. 7] 

V V' 

Aplicând [I. 7] relaţiei [I. 3], ca şi cum am simplifica cu c~, obţinem: 

Lc1Lli 
[I. 8) 

j 

Aducem la acelaşi numitor şi gruplm. Rezultă: 
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Metode aproximative de calcul 9 

---n ----- -- ----- -------, 

'J:)l,u - L.';11 ')c1 
= O, i = I, 2 ... n [I. 9) 

J=I 

. [I. 9] reprezint! un sistem liniar şi omogen de n ecuaţii cu n necunoscute 

(coeficienţii c1, c1, .... cn), Condiţia necesarii şi suficient! ca sistemul să aibă 

soluţii netriviale (~ O), este ca determinantul factorilor de multiplicare ai 

coeficienţilor c1 sl fie zero, adicil: 

I Lu - Su~ 
~, -S21L 

L12 • S12f ........... Lin· S1nf 

~2- Snl ........... L211- SmL 
=O [1.10] 

L..i • Sa2I ........... Lnn- s,,,.I 

Dacil'setul { 'l'i} este ortonormat, adie! 

I . {·· '1'1 '1'1dv = 6 u a o, 
[I. 11] I 

atunci [I. l O) devine: 

L12 Lin 

Ln-L ...... Lm 
=O [I. 12] 

L.1 

Dezvoltând acest determinant (sau [I. IO]), în raport cu necunoscuta L, 

obţinem o ecuaţie de gradul n în L . Rezolvând aceastl ecuaţie, cea mai miel 

soluţie, s-o numim L <kl va corespunde stării de mini111 a valorii medii ( care 

include şi valoarea proprie!). 

Pe lângA alegerea celor mai buni coeficienţi de dezvoltare c1 în [I. 2], 

putem varia (deriva) funcţia 'P, care poate sl depindl de un parametru 

variabil. Ca un exemplu în acest sens, sl rezolvăm următorul exerciţiu. 
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I O Metode cuantice în chimie 
------------ ----------------------·-- --• -- ---------. - --· ··-·--. 

Folosind metoda variaţională, să se determine energia stării 

fimdamentale a unei particule, aflată într-un potenţial de forma: 

V(x)={'XJ x < O [I. 13] 
c x x > O ( c = const) 

Ca funcţie de undă se va folosi: 
'P(x) = xe-ax 

unde a - parametru care va fi determinat. 

Se consideră cunoscută integrala L vezi I)]: 

"' I 

I n -ardx 11. 
X e = --;;:-i-

_ L___ a --~ 

Obs. Această integrală se poate calcula, uşor, prin părţi. 

Rezolvare 

Valoare medie a energiei este dată de (postulatul 111) 

LI. t4] 

[I. 15] 

- J 'I'• Îl'l'dv în cazul nostru 
E=---===== 

"' [ Ji
2 

d
2 

] ! 'xe-ar -~ dxT + ex xe-ar · dx = 

I 'l'.'l'dv 

utilizând (I. 1.5) 3c li 2 
2 ======= - +-a 

2a 2m 

De aici: 

dE 3c liz 
-=--+-a=O 
da 2a2 2m 

În final -a= (3cm)½ 
21i2 

[I. 16] 

[I. 17] 

Introducând [I. 17] în [I. 16], după calcule P.lementare, găsim energia 
stării fundamentale: 

[I. 18] 
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Metode aproximative de calcul I I 
--------------·------ --- ----------------------·-

b) Metoda perturbaţiilor 

Această metodă se aplică stărilor excitate, perturbate (scoase din starea 

de echilibru), prin introducerea sistemului într-un câmp extern ( electric, 

magnetic), sau luarea în consideratie a altor factori, neglijaţi în prima 

abordare. 

Examinarea, în detaliu, prin această metodă, presupune cunoaşterea 

stărilor iniţiale (simplă sau degenerată), staţionare sau nestaţionare. O stare 

este simplă dacă unei valori proprii îi corespunde o funcţie proprie. Dacă unei 

valori proprii îi corespund mai multe funcţii liniar independente, starea este 

degenerată. 

O schemă oarecum simplificată ar fi unnătoarea: 

- stări staţionare 

( constante în timp) 

Metoda perturbaţiilor -

- stări nestaţionare 

~ dependente de timp) 

Să examinăm, separat, aceste metode: 

1- simple 
1 - degenerate 

bi. Metoda perturbaţiilor pentru stlri staţionare nedegenerate 

Deoarece principala mărime fizică care apare în această metodă este 

energia, vom considera cunoscute valorile proprii Ei° şi funcţiile proprii 'P;° 

ale operatorului neperturbat ir (aten~e la indicele zero, caracteristic 

dreapta sus), adică: 

[I. 19] 

funcţiile proprii alcătuind un set ortononnat ( vezi [I. 11 ]). 

Jq,o•. 'l'odv = O = {1, i =} 
I j lf O · · , I-:;:. J 

[I. 19'] 
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12 Metode cuantice în chimic 

Dacă sistemul este scos din starea de echilibru, operatorul asociat noii 

stări va fi: 

IÎ = ft 0 + tÎ fi. 201 
unde ,, - operatorul de perturbare (evident, cunoscut). 

Noile valori şi funciii proprii vor fi: · 

E. = L'" E'') 
..,i ,~i + ; [I. 21] 

'11; = 'Pi° + '11/0 [I. 22 J 

unde: E: 1
> - corecţia de ordinul unu la energie; 

'11?> - corecţia corespunzătoare la funcţia de undA. 

Ecuaţia Schrodinger, pentru starea perturbată, prin analogie cu ( I. 19], 

este unnătoarea: 

sau [ IÎ 0 +,""]-['I';°+ '11?'] = [E;" + E;':>)- [ '11;" +'I-';''>] 

Dezvoltând, obtinem: 

fi. 23] 

[I. 24] 

fÎ'f'(I) + floq,_o + ,i'f'_o + /Îo'f'_(I) = Eo'f'o + En'f'(I) + E(')q,n +- F(l)'f'(I) 
I I I I I I I I ·'I I 'I I 
~ -- --

[I. 25) 

În [I. 25], conform [I. 19] se simplifică Î/ 0 '1-';° = Ei°'l-'i°. De asemenea, 

se neglijează produsele în ri'l-'1''' şi E1<
1>'f'1<

1> care reprezintA produse de 

corecţii, care sunt mici în compara~e cu ceilalţi tenneni (infiniţi mici de 

ordinul doi în matematici). Rămâne: 

[I. 26] 

Corecţia la func~e '1-'1<
1
> o vom dezvolta pe setul ortono,mat, neperturbat 

{ 'I-';°} i = ,. 2 ... n (a se vedea şi [I. 2)), considerat cunoscut 

" '1-'t") = L C j 'I-'; [I. 27] 
j=I 
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Metode aproximative de calcul I:, 

Introducem [I. 27) în f 1. 26) şi ţinem seama de faptul că H"'f; = F;-'1';' 
. . . 

( echivalentă cu l I. 19]). Se obţine 

" " ll'J'D + ~ C [;o'J'o = En~ C 'J'" + f;(lh.JI" 
I L..JJJ] 1L..J}J I I 

[I. 28] 
j=I J=I 

Această egalitate o înmulţim la stânga cu o firncţie din set 'f;' şi apoi 

integrăm (acest procedeu are un înalt grad de repetabilitate în mecanica 

cuantică). 

Rezultă (se va tine seama de [I. 19']): 

[I. 29) 

Vom nota: 

[L 30) 

Acesta reprezentând elementul matricial al operatorului de perturb~~ 

calc!IJ!!t cu fµnctiile neperturbate. 

Cu aceste observatii, egalitatea [I. 29] devine: 

U Eo - Eo E(I) ~ 
/ri + C k k - ~; C k + ; . o /ri [1. 31] 

Dacii= k. atunci: 

[I. 32] 

Concluzia. Prima corecţie la energie a nivelului i este egali cu valoarea 

medie a operatorului de perturbare, calculată cu functiile neperturbate { '1';0 
} • 

Pentru i ~ k, din [I. 31 ], găsim (So = O) 

u 
C == /ri 

k Eo -Eo 
t k 

[I. 33) 

Introducând coeficienţii de dezvoltare [I. 33] în [I. 27), obţinem corecţia 

la fimctia de undi 

'l'(I) = ~ • U 1'i 'l'o 
t L..J Eto - El~ J 

J=I 

[I. 34) 

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



( ,I f\-tc11,dc cuantice în chimic 

asteriscul (virgula de la sumă) având semnifica1ia că se omite i = j (în acest 

caz numitorul ar fi zero!) 

Evident, se pot calcula corecţii de ordin superior, doi (E} 2>) sau trei 

( J,;;< 3
)) la ene,gie sau la funcţia de undă . 

F - F" 1- ,,·<•> + F< 2l + ,,-m "i - --', .,, .,, -'; 

[I. 3 5] 

repetând procedeul indicat mai înainte. 

Fără demonstraţie, redăm corecţiile de ordinul doi şi trei ale energiei ["']. 
-······ -·----·- -· --·-· ·-----1 

! [I. 36] 

b2. Metoda perlurbaf iilor pentru stări staţionare degenerate 

Vom considera că operatorului neperturhat ir îi corespunde valoarea 

proprie a stării i, să o numim E.°. Acesteia îi sunt asociate funcţiile proprii 

'P; cuj = I, 2 ... n, adică starea este degenerată, ordinul de degenerare fiind 

n. În acest caz (j=l,2 .... 11) [I. 3 7] 

Evident, funcţiile proprii alcătuiesc un set ortonormat 

{
I J=k f q,o• ''P~dv = 8 L = 

u ,. ,. O j * k [I. 38] 

Dacă sistemul este perturbat (operatorul de excitare fiind u ), atunci (vezi 

cazul precedent): ii= ir+ u [I. 39] 

E = E,0 +E0 > 
I I 

["'] Landau, L. D. - Kvantovaia Mehanika M - 1975 
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Metode apro.ximati\"c de calm I 15 
---- -

Funcţia de undă cort:spunzătoare acestei stări o vom dezvolta pe 

funcţiile neperturbate asociate nivelului i 
n 

'J' = """"'C 'J'{) i ~ u y 
[L 40] 

Substituim [I. 39] şi [1. 40] în ecuaţia Schrodinger, pentru stări excitate 

I L 41 I 
Se obţine 

[I. 42] 

Primul termen din stânga devine: 
n ,, n 

. iJoLcu 'J'; = LcuH"'J'J = I,cr;E;"'f'J 
J=I J~J J=I 

El se simplifică cu primul din dreapta, în conformitate cu [I. 3 7]. 

Rămâne 

[I. 43] 

Înmulţim [I. 43] la stânga cu '1'1:• (func~e din grup) şi integrăm. Rezultă 

[I. 44] 

Vom nota (vezi şi [I. 41) prin 

U Ai= f 'Pru'l';dv [I. 45] 

elementul matricial al operatorului de perturbare ( lÎ ), calculat în starea i, prin 

funcţiile neperturbate ( 'I';). Trecând totul într-o parte, din [I. 44] obţinem: 
n 

I_[u Ai -E}1
> -8/k ]cu= O 

J=I 

[I. 46] 

k = 1, 2 ... n, i = ordinul stării 
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I <i l\lctodc cuantice în chimic 

[ I. 46] reprezintă un sistem liniar şi omogen de 11 ecuaţii cu n 

ne.cunoscute ( coclicicntii c,,). Condiţia ca sistemul să aibă soluţii difet ite de 

zero ( se repetă raţionamentul l I. 9)) este ca determinantul 

u - F(I) 
11 'i U,2 

U r(I) 
22 - r,; 

=O [1.47) 

U - E·(I) 
M -li 

Dezvoltând acest determinant, găsim o ecuaţie de gradul n în 

necunoscuta E:1>, de tipul 

[I. 48) 

Rezolvarea acestei ecuaţii (numit~şi seculară, deoarece a apărut prima 

dată în astronomie) conduce la soluţii de tipul 

Ei~>;E?] ... '. .... 
Dacă soluţiile sunt distincte (diferite), atunci vom avea 

E:_1.l;EN ........ Ei'_n [I. 49] 

Substituind aceste valori în cea de-a doua relaţie [I. 39], obţinem pentru 

energia E,, 11 valori diferite. În acest caz, degenerarea dispare total (n nivele 

cu 11 funcţii). 

Dacă apar soluţii multiple (de exemplu E~1
~ = E~1J,+1 ), atunci degenerarea 

dispare parţial, deoarece valorii E1° în [I. 39] se adaugă aceeaşi mărime. 

În cazul efectului Stark, pentru atomul de hidrogen (i = 2, n = 4 ), aflat 

într-un câmp electric de intensitate 6 (îndreptat în lungul axei oz), într-o 

primi aproximaţie, degenerarea dispare parţial [*]. Efectuând calculele din 

[1.47], rezultl: 

[*]I.Petre, Culegere de probleme, I. P. B., 1985. 
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În absenta câmpului electric 

Metode aproximative de calcul 17 

Eo 
2 

În prezenţa câmpului electric . 

Se vede c! scindarea este proporţională cu intensitatea câmpului electric 

(e - sarcina electronului, ao - prima rază Bohr), douA nivele rămânând 

nescindate. Deci degenerarea dispare parţial, nivelele fiind: 

Ea Eo Eo ~ Ea-~ 
2• 2• 2 + • 2 

ao 0 a 

În prezenta unui câmp electric puternic, folosind pe lângA funcţiile 
fundamentale ale nivelului doi şi pe cele ale nivelelor apropiate (unu şi trei), 

autorul [•] a demonstrat scindarea totală a nivelului energetic E,°. Această 
scindare este proporţională cu pltratul intensităţii câmpului ele0tric extertt, 

fapt confirmat experimental. 

' ~ 

[•] I. Petre, C. Cioacă, Bui. lnst. Politehnic Bucureşti., XLI - 1979, 3 
(1S - 17) 
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II. METODE EMPIRICE 
FOLOSITE Î~ STUDIUL ATOMILOR 

Pe lângă metodele riguroase de calcul, pe care le foloseşte mecanica 

cuantică în studiul atomilor şi moleculelor, adeseori pot fi utilizate, cu 

succes, o serie de relatii empirice, "rodul ingeniozitătii spiritului uman". 

În continuare, vom expune câteva din acestea. 

a) Aparitia într-un atom a unui electron cu un/ (număr cuantic secundar) 

dat, se obţine prin formula 

Z = O, 17 (2 I+ 1 )3 [II. 1] 

Exemple 

Numărul Starea Relatia [II. I] Numărul Elementul 
I 

cuantic de ordine 

secundar 

I= 1 p Z = O, 17 x 27 = 4,59 Z::5 B 

/= 2 d Z = O, 17 x 125 = 21,25 Z = 21 Se 

/= 3 I Z= 0,17 x 34,3 = 8.31 Z = 58 Ce 

/=4 g Z= 0,17 x 729 = Z:: 124 Element 
123,93 ipotetic 

b) Numărul maxim de elemente (N) dintr-o perioadă este dat de formula: 

N = [ 2n + 3 + (- If r 
8 

[II. 2] 

n=l N=2 

n=2,3 N=8 

11=4,5 N= 16 

n= 6,7 N=32 
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Metode empirice în studiul atomilor I 9 

c) Coeficientii de ecranare Slater 

După cmn se ştie, J. Slater şi alţii (Clara Zener, Agnus etc.) au propus ca 

numărul de ordine z. care apare în expresia energiei dintre nucleu şi un 

electron să fie înlocuit cu un număr de ordine efectiv 

i'=Z-S [li. 3] 

unde S reprezintă coeficientul de ecranare al nucleului, ecranare datorată 

electronilor interiori. 

Pentru determinarea lui S s--a propus îrnpărtirea electronilor atomilor în 

grupe (pături) ll. (m1 u_ Lc.f1 ll {t) - prin intermediul unor formule complicate, 

se calculează aceşti coeficie11ti. 

În locul relatiilor date de Slater, noi propunem două formule echivalente 

şi anume [*]: 

S =~) _7+3qn-1+13q„ 
n(sp) ttq, 20 [II. 4] 

n{J),II(/) 7 -t ] Jq 
Sn(d),n(/) = ~ q, - 20 " [li. 5] 

unde: sumele reprezintă numărul sarcinilor până la grupele 11(.<ip), n(d), n(f), 

inclusiv ale acestora; q,,_1 este numărul sarcinilor pe n-1 iar q„ este numărul 

sarcinilor pe pătura n. 

Să exemplificăm modul cum se aplică aceste .. formule pe câteva cazuri 

concrete. 

Pentru atomul de Fe (Z = 26). distribuţia electronilor pe straturi este 

următoarea: 

).r 2.r2p6 3.r3p6 3d' 4.r 

Utilizând formulele [li. 4] şi [li. 5], obtinem 

["'] I. Petre - Analele Universităţii I. 143 ( 1970) 
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20 Metode cuantice in chimic 

7f)x0+1Jx2 
S -= 2-----:---= O 35 

'-' 20 ' 

i;; = I S _ 7 + 3 X 8 t 13 X 8 :-: ] ] 25 
'.l(.,,,) 20 ' 

S = 24- ? + )3 X 
6 = 19 75 

J(d) 20 ' 

S = 26 _ 7 + 3 X 14 t ) 3 X 2 = 22 25 4<•) 20 ' 

Prin relaţiile propuse de noi ([li. 4 ]. (11. 51), calculele se fac mult mai 
rapid, evilându-se coencicnlii fracţionari introduşi de Slater. În plus, ~ntru 
atomul cu un _sing_ur electron rezultă automat S = O. 

În cazul atomului de Se (Z = 21 ), distributia este 

li 2s22p6 Js23Jf.. 3d' 4s2 
Pentru coelicienti obţinem (calculăm ultimele grupe) 

7+ 13 
S3<J> = 19--- = 1s 

20 

S = 21 _ 7+3x9+13x2=IS 
4<•1 2u 

Deci, ecranarea este totală. 

În plus, se observi! cA nivelele energetice (n-1 )d şi ns sunt apropiate. 
Ca exemple suplimentare, sugerăm calculul coeficienţilor de ecranare 

[S4V), .~\el)] pentru Ce (Z = 58) cu 

li 2s22p6 3s23p6 3d10 4?4p6 4d10 if 5s25p6 ~ 6s2 

şi pentru Th (Z = 90), având 

1s2 2.,/2p6 Js23p6 3d' 0 4s24p6 4d' 0 ~ 5i"5J/ sdrn U§i§Jl fJJ11s2 
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Metode empirice în s111di11I atomilor 2 I 

în acest caz, calculaţi S5(f) şi S6cdl• Se vor obţine numere întregi ( 46, 56; 

78, 77 ). Concluziile le trageţi singuri. 

d) Substituirea în formula energiei cuantice a electronilor atomului a 

numărului cuantic principal (n) cu un număr fractionar (11\ 

Rezolvând ecuaţia Schrodinger pentru atomul hidrogenoid (Ze, -e), 

pentru energie se obţine expresia: 

z2 
E" = -13,6-2 

11 
[JI. 6] 

În cazul atomului cu mai mulţi electroni, număn•I de ordine Z se va 

înlocui cu z" = Z - S, calculat mai înainte. 

Rezultate mai bune se pot obţine dacă numărul cuantic principal se 

înJocuieşte cu un număr cuantic fracţionar n•. Diferenţa dintre aceste numere 

este dată în tabelul alăturat. 

I :. I : -l-~----t-l-!---rl-;.-7--t-l 4-5 --1 :-.2--

[II. 7] 

Deci apar diferenţe începând cu n = 4. 

e) Distribuţia nivelelor energetice în cazul atomilor cu mai mulţi 

electroni (Schema Goldansk.i). 

Analiza spectrelor atomice, precum şi modelele teoretice ( de exemplu 

metoda Hartree - Fock), arată că energiile orbitale &;· depind de numărul 

cuantic principal u, de sarcina nucleului Ze şi de numărul cuantic secundar l. 
Dacă 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. Diferenta, în raport cu nivelele hidrogenului, face 
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22 Metode cuantice în chimic 

posibilă evaluarea directă a efectului de ecranare incompletă (efect de 

penetrare). De exemplu, nivelele atomului de litiu sunt situate mai jos decat 

nivelele corespunzătoare ale hidrogenului, diferenta pentru nivelul s este mai 

mare decât cea a nivelului p; cea a nivelului p este superioară nivelului d, etc. 

Studiul exact, experimental şi· teoretic, conduce la următoarea 

distributie a nivelelor energetice, pentru atomii cu mai multi electroni. 

1s < 2s < 2p < 3s < 3p < 4s < 3d < 4p < 5s < 
< 4d< 5p < 6s < 4f< 5d< 6p < 7s < 6d etc. [11.8] 

Această distributie se retine, !!ŞOr, folosind schema empirică Goldanski 

de distributie a nivelelor energetice pe o tablă de şah. 

ls 

2s 

2p 3s 

3p 4s . 
3d 4p 5s 

4d 5p 6s 

4f 5d 6p 7s 

5f 6d 7p 8s 

5g 6f 7d 8p 9s 

[II. 9] 

Distribuţia nivelelor se face pe orizontală (stânga - dreapta), de sus în 

jos. Schema coincide cu cea de mai înainte şi anume: 

1s < 2s < 2p < 3s < 3p < 4s < 3d < 4p < 5s < 
< 4d < 5p < 6s < 4f < 5d < 6p < 7s .... deduse riguros. 

t) Numărul maxim de electroni care, conform principiului lui Pauli, se 

poate găsi pe acelaşi substrat ( caracterizat de !), este dat de 

[II. 1 O] 
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Metode empirice in studiul atomilor 2.l 

starea N 
I= O s 2 

I= I p 6 

/= 2 d 10 

/= 3 f 14 

/= 4 g 18 

g) Numărul maxim de electroni dintr-un strat (ordinul de degenerare) 

este egal cu 

[li. 11] 

Ex~mple 

n=1 N=2 

n=2 N=S 

n=3 N= 18 

n=4 N=32 

n=S N=SO 

11 = 6 N=72 

Obs. În cadrul mecanicii cuantice vechi (Bohr - Sommerfeld), ordinul 

de degenerare (numărul traiectoriilor posibile, corespunzătoare aceleiaşi 

energii - un cerc şi n-1 elipse) este 

N=n. 
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Energia totală, ca funcţie Hamilton, a celor doi electroni ai atomului de 

heliu, este egală cu 
2 2 

H=p1 +p2 +V+V+V (III.I] 
2m 2m i 2 i2 

d 
. I I . I I-' ___ 2e2 . un e: p = mv este 1mpu su unui e ectron; ~ 1 - este energia 

4Jr& 0 r1 

potentială de interacţie coulombiană între primul electron şi nucleu; 

2e 2 
" __ (-e)(-e) 

V2 = ---- este energia celui de-al 'doilea; r 12 -'----C....-'-~ este energia 
4JT&o~ 4JT&O~l 

coulombiană de repulsie între electroni. 

D A li8 I .. I fi eoarece Pr = i & , etc., operatoru er,ergtet tota e va 

A li2 li2 
H=--A1 --A 2 +V1 +V2 +V12 2m 2m 

(Ill.2] 

Ecuaţia Schrodinger, pentru stări staţionare se scrie astfel: 

H'I' = E'P [111.J] 

unde: E - energia cuantică a celor doi electroni, iar 

'P = \j/ (x1, Y1, z1; X2, Y2, z2) (111.4] 

este fi.mc~a de undă a sistemului. 

În cazul când se neglijează interactia Vi2 = O, substituind [111.2] în 

[111.3], după operaţii elementare, obţinem 

[111.5] 
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Pentru această ecuaţie vom încerca să separăm variabilele, adică vom 

scrie funcţia de undă ca un produs 

'l'(x„yi,z,;x2,y2,z2) = 'P,,(x"y„z, )'l\(x2 ,y2 ,z2 ) [111.61 

unde a şi b vor reprezenta, se va vedea spre final, ansamblul numerelor 

cuantice. 

Introducând [llJ.6) în [IIl.51 şi împărţind cu 1/,,rezullă 

~.'Pa(1)+~2'Pb(2)+2m(E-V-V =0 
'J'a(I) 'J'h(2) fll I 2) 

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

'J'(],2) = '1'
0 

(l)'J'h (2) 

Vom încerca să scriem energia totală ca o sumă, adică 

[lll.7] 

[111.4'] 

E = Ea + Eb [lfI.8] 

Separând variabilele în [III. 7], folosind pe parcurs şi [111.8], găsim 

â,'l'a(l~+2"'(E -V.)=-[~2'Pb(2)+2m(E-V )]=;: [111.9]' 
q,

0 
(1) t,2 a I 'J'b (2) t,2 2 

unde C - constanta de sepa:are a variabilelor 

Din [III. 9], rezultă 

â1'1'0 (1)+[!7 (E'1 -V1)-C ]'1'0 (1)= O [111.10] 

[III.11] 

În felul acesta s-au separat variabilele, adică s-a obţinut o ecuaţie 
dependentă de x,, Yi. zi, iar alta de x2, Y2, z2. 

Dacă 

. (1) tt (2) 

(a)tt(b) 

particulele fiind indiscernabile, atunci C = O, egalităţile [111.1 O) şi [III. 11) 

devenind ecuaţii ale atomului hidrogenoid. 

Din ele putem obţine (vezi starea sa hidrogenului) '1'
0 
(l); 'Pb (2) E

0
; Eb. 
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-------·- ··---- -- ------------·-·- --- -·-·· -------

Relatiile [111.4'] şi [111.8] ne dau funcţia totală şi energia sistemului. 

[lll.12] 

Deoarece electronii sunt particule indiscernabile şi datorită relatiilor de 

nedeterminare Heisenberg, solutie a ecuaţiei [111.3], pentru aceeaşi valoare a 

energiei va fi şi '1'(2,1)= '1'
0

(2)'1'b(l) [lll.13] 

Din funcţiile [III.4'] şi [111.13], până la o constantă de multiplicare 

(factor de normare), putem scrie combinaţiile liniare 

'l's(l,2)= 'I' 0 0)'1' b(2)+ 'I' 0 (2)1/f b(l) 

'1',ll, 2) = f// 0 (t)f// b (2)- f// 0 (2)1/f b (1) 

[111.14] 

cele două funcţii fi:nd simetrice (S), respectiv antisimetrice (A), în raport cu 

permutarea celor electroni. 

Obs. Pentru a evita confuzia cu spinul s, vom nota cele două funcţii cu 

'I'+ (l,2) şi 'I'_ (\2). 

Din [III.14], rezultă 

'I'+ (1, 2)= 'I'+ (2, 1) 

'I'_ (1,2)= -'I'_ (2,1) [111.15] 

Concluzia care se desprinde din cele de mai înainte este următoarea: în 

absenta interactiei dintre partictile. energia sistemului este suma energiilor 

părţilor. iar funcţia de undă, ca produs. poate fi simetrici sau antisirnetricA în 
variabilele spatiale ([III. 8] şi [111.15]). 

Pentru atomul de heliu apar două funcţii de undă corespunzltoare 

aceleia~i energii. Apare deci o_ degenerare, numită degenerare de schimb. 

Funcţii de spin. Prin analogie cu funcţiile proprii ale operatorului 

proiecţiei momentului cinetic i, şi anume 
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'I' ( ) I ,m,, · - O I I) I I . I 1·1 I m <p =-= Ji,;-e (m -- , _I: .. ± , pentrn gIac 11 111teIn ( c 1 )ertate ;:i 

electronului (să-l numim wos.m modo rotatie i'n jurul unei axe proprii). se 

introduc funcţiile de spin a şi P ale căror proiec\ii, pe axa z, in unităti t,, sunt 

±½(vezi schema alăturată) 

+ -½ a1m,,- 2 

[111.16] 

Dacă se neglijează interacţia spin - orbită, funcţia de undă totală va fi un 

produs dintre fimc\ia orbitală l'P (x,y,z)] şi cea de spin (a, P), adică 
'P(x,y,z)·a ţ 

'P(x,y,z)· P ,l, [111.17] 

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

forma următoare 

Electron I Electron 2 
a(t)a(2) ţ ţ 

P(l)a(2) -1, ţ 
[lll.18] 

a(1)p(2) ţ ,l, 

p(1)p(2) ,l, ,l, 

Din [111.18] putem forma o serie de combinaţii liniare arbitrare. În 

virtutea indiscemabilităţii electronilor, ca şi în [111.14], obţinem funcţii de 

spin simetrice şi antisimetrice. 

ms - nr. cuantic al spinului 

(proiecţia pe axa z) 

{

a(t)a(2) 1 
a(t)P(2) + a(2)P(t) O 
P(1)p(2) -1 

a(I)P(2)-a(2)P(t) O 

[111.19] 

[111.20] 
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Primul grup [111.19) corespunde spinului total s = I, cu proiecţiile 

1, O, -1, adică stării de triplet, iar cel de-al doilea s = O - asociat stării de 

singlet (spini opuşi). 

Deci 

s 

ţţ 1 

ţ,J, o 
1, O, -1 

o 
Funcţia de undă totală a celor doi electroni (spinorbitala) va fi o 

combinaţie liniară dintre [III.12], [III.19] şi [111.20]. 

{

a(t)a(2) } 
[ 'Pa (1)'11,, (2) + 'Pa (2)'111, O)]- a(1)P(2) + a(2)P(1) 

p(1)p(2) 

[111.21] 

[ 'Pa (1)'111, (2)+ 'Pa (2)'1',, O)]-[ a(t)P(2)- a(2)P(t)) (111.22] 

{

a(t)a(2) } 
[ 'Pa (1)'111, (2)- 'Pa (2)'1'1, (1)]- a(l)P(2) + a(2)P(t) 

p(1)p(2) 

(111.23] 

[ 'I'., (1)'1',, (2)- 'Pa (2)'111, (O)-[a(t)P(2)- a(2)P(t)) (111.24] 

Funcţiile [111.21] şi (111.24] sunt simetrice, iar (111.221 şi (111.23] sunt 

antisimetrice în raport cu permutarea celor doi electroni. 

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

- Dacă a = b cei doi electroni se afli p~ aceeaşi orbitl spaţială ( au 

numerele cuantice n, /, m, egale). În acest caz, conform principiului lui Pauli, 

spinii sunt opuşi, realizându-se starea de singlet. Funcţiile [III.23] şi [111.24] 

se anulează (vezi prima paranteză) iar [111.21] se elimini deoarece 

corespunde stării de triplet ( funcţia [Ul. 21] cade definitiv, deoarece nu 
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verifică un caz particular). Singura funcţie corectă este [111.22] care este 

antisimetrică .. 

- Dacă a * b, electronii se pot găsi pe orbitale sp11tial~ diferite. În 

acest caz, spinii pot fi paraleli (stare de triplet) sau opuşi (singlet). Cu 

excepţia funcţiei [111.21] sunt posibile celelalte, adică [III.22], [111.23], 

[111.24]. 

Evident, starea de triplet va fi dată de [111.23] care este antisimetrică 

(în variabilele spaţiale). Starea de singlet poate fi descrisă de [IIJ.22] sau 

[111.24]. Pentru a vedea care este corectă vom reveni la cazul a= h. 

Atunci [111.24] se anulează şi rămâne [111.22]. 

Concluzia: singurele combinaţii li11iare care descriu corect starea 

cuantică a atomului de heliu, sunt funcţiile de undă (spinorbitalele) de tip 

(111.221 şi [Ilf23] care sunt antisimetrice. 

Evident, această idee se poate generaliza şi după cum se va vedea, în 

continuare, funcţia de undă a unui sistem de 11 electroni se poate scrie sub 

forma unui determinant, numit determinant Slater (indicii a, b, . . . au fost 

înlocuiţi cu 1, 2, ..... n). 

Vom scrie 

\Jll(I) \f1(2) 

1 \J12 (I) '1\(2) 
'1'(1,2 ... n)=l'l'1(1)'1'2(2) ... 'l'n(n~= ,r,;, ....... . 

'l'n(I) \Jln(2) 'l\(11 

[111.25] 

unde: prima parte reprezintă scrierea simbolică a determinantului, prin 

elementele diagonalei principale.(!); factorul ~ reprezintă constanta de 
vn! 

normare. 

Daci ansamblul numerelor cuantice (n, /, m1, m,) pentru doi electroni 

nu diferi, determinantul are două linii egale, ambele anulându-se [ se verifică 

în felul acesta principiul lui Pauli]. Pentru ( 1) ~ (2), se schimbă două 
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coloane şi deci funcţia este antisimetrică (se multiplică cu minus unu, care' nu 

influenţează condi\ia de normare). 

Pentru pături închise (a11samblul de 211 electroni), funcţia de undă 

(determinantul Slater) se scrie 

'l',(l)a(l) '1'1(2)a(2) 

1 'I', ( I )P( I) 'I', (2)P(2) 
'1'(1,2 .. . 211) = ,-;-;;::. 

v(2n)! 

'l\(l)P(J) 'l'n(2)P{2) 

'I', (,,)a(,,) 

'-1\(n)P(n 

't'"(n)P(n 

(111.26] 

Pentru a ne convinge că [lll.26] coincide cu [lll.21] - [III.24], să 

examinăm cazurile particulare 

2s (b) + + + + -ţţ-

1s (a) ft + +. + + 
(I) (Il) (m) (N) (V) (VI) 

Pentru variaţie, am notat stările a şi b cu ls (11 = 1, I= O .... ) şi 2s 
(n = 2, I= O ... ). 

Din [III.26], obţinem 

'I' __ 1 1'1',(l)a(l) '1'1(2)a(2~ _ 1 [ .1 
1 - ../2 'l',(l)P(l) 'l',(2)P(2~ - Ji '1'1(1)'1'1(2)· a(I)P(2)-a(2)P(l)J 

Această formulă coincide cu [III.22] când a= b = 1 (!) 

În cazul II, [111.26] ne conduce la 

'I' __ I 'l',(I)a(I) '1'1(2)a(2~ _ I '1 ] 
u - Ji '1'2 (l)P(I) 'l'2(2)P(2~ - ✓2 a(l)a(2,,_ 'l',(1)'1'2 (2)- 'I', (2)'1'2 (1) 

Această relaţie coincide cu (111.21], prima variantă. 

Cea de-a treia stare are asociată formula 

'I' = _I 1'1',(l)P(I) 'l'1(2)P(2)1 __ I )f -

li Ji 'l'2(l)P(I) 'l'2(2)P(2~ - Ji P(I)P(2'1. '1'1 (1)'1'2 (2) 'I', (2)'1'20)] 

adică [III. 2 I], ultima variantă. 
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Celelalte stări (IV) şi (V) ne conduc la 

1 'P,(l)a(I) 'l',(2)a(2l 
'l1w = ✓2 'Pz(l}P(I) 'l1z(2)P(2 

'I': = _1 'P,(l)P(I) 'P, (2)P(2)j 
v ✓2 'P2 (1)a(I) 'P2 (2)a(2~ 

Luând combinaţii liniare, stările sunt indiscernabile, de tipul 

['PIV + 'l1v] = .Jz [ a(l)P(2)+ a(2)PO)tJ11 (I )'112 (2)- '!11 (2)'112 (1)] 

se obtine [111.23] a doua variantă. 

Dacă se ia 

1 
['PIV - 'l1v] = ✓2 [a(l)P(2)- a(2)P(l)]['P1 (1)'Pi(2) + '!11 (2)\J\ (1)] 

rezultă [lII.22] cu a -:ţ:. b. 

În sfârşit, ultima distribuţie ne conduce la 

I 'P2(1)a(l) 'P2(2)a(2~ 1 
'Pn = ✓2 'P20)P(I) 'Pz(2)fi(2~ = ✓2 'P2 (I)"l'z(2)· [a(l)P(2)- a(2)P(I)] 

Pentru familiarizarea cu formula [111.25], prima variantă, vom scrie 

funcţiile de undă ale atomului de litiu, aflat în stările: 

2s -+ '111 = l'P1 (I )a(l )'111 (2)P(2 )'112 (3)a(3~ = 
ls ft 

1 
'P1(1)a(l) 'P1(2)a(2) 'P1(3)a(3~ 

(I) 5! 'Pl(l)P(l) 'P,(2)P(2) 'P,(3)P(3) 

· 'P2 (l)a(l) 'Pz(2)a(2) 'P2(3)P(3 

2s + 'flu = l'P1(1)a(l)'P1(2)P(2)'Pz(3)a(3~ = ..... 

1s ît 
(II) 

2s ft 
1s-+ 

(ID) 
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2s ft 
ls+ 

(IV) 

-------------- •-- •--

Energia de schimb. Aspecte calitative 

După cum s-a arătat mai înainte, în absenţa interacţiei, funcţia de undă 

a atomului de heliu are expresia (partea spaţiali) (vezi [Ill.14)): 

'1'(1,2)) = }z['l'.,(l)'l',,(2)± 'l'.,(2)'11,,(1)] [11127] 

semnul minus corespunzând stării de triplet (Jll.23], iar plus stării de singlet 

1 
[111.22]~ ..fi. este factorul de nonnare. 

În cadrul metodei perturbaţiilor, ,-a demonstrat că prima corecţie la 

energie (în cazul nostru operatorul Vi2) este egală cu valoare medie a 

operatorului de perturbare, calculată cu functiile neperturbate, 

llE = f '1'(1,2)• v; 2 • 'l'(t,2)dv1dv2 = [111.28] 

= ..!_ f e
2 

[ '1';(1)'1';(2)± 2'11„ (1)'11., (2)'11,, (1)'11,, (2) + '1';(2)'1't(l)}n,1dv1 
2 4n-Bo'i2 

Daci 1 ~ 2, atunci r,2 = r21, prima integral! fiind egali cu cea de a 

treia. Simplificând cu doi, obfinem: 

llE = f (-e)'l';(l)· (-e)'l';(2)dv,dvz ± 

4n-e o'i2 

± f (-e )'11., (1)'11„ (1)· (-e)'l'a (2)'11,, (2) dv,dv2 :;= C ± A (111.29] 

4n-Bo'i2· 1 

unda am notat prin C prima integrală I şi cu A pe cea de a doua. 
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Deoarece ll' 1 dl' reprezintă probabilitatea de a găsi elccl ro nul in 

elementul de volum d1', prin extindere -e4'~ (I )d1·1 repre7intă densitatea de 

şarţj!1ă~l-~.G1TQrlică i11 slarj:_a g_. 

Analog -e'I\J(2)d1•1 . 

in aceste cazuri se spune că inrcinile sunt distribuite spatia! (ngr 

electric). Aceste sarcini, extinse în spatiu, se resping conform legii lui 

Coulomb. (Pentru două sarcini punctifonne q,, q2 aflate la distanta r12, 

energia electrostatică este J/
12 

= l/i q 1 
) 

4JT6 o',z 
Integrala C reprezintă energia de interactie a electronilor, extinşi 

lill-~-
Cea de a doua integrală 

· J (-e)lJl
0
(l)'l\(1 )1v1 • (-e)lJla(2)lJl,,(2)dv2 

A=----------------
4JTEo'ii 

[111.30] 
• 

reprezint!, prin analogie, o interacţie în care electronul unu, parţial se află în 

starea I şi parţial în starea 2. În mod asemănător se prezintă s:tuatia celui 

de-al doilea electron (cu alte cuvinte, electronii îşi schimbă locurile!). De aici 

şi denumirea pentru A, şi anume integrală de schimb. În fizica clasică nu 

avem asemenea analogie, care este consecinta relatiilor Heisenberg 

(imposibilitatea urmăririi electronilor pe traiectorie). 

Energia de schimb (A) are o importantă foarte mare în explicarea 

spectrelor atomice şi mai ales în chimie. 

Evident, cele două integrale sunt pozitive şi o examinare mai atentă a 

distribuţiei electronice ne convinge că A > C. 

SA vedem, în continuare, cum se interpretează formula [Ill.29]. 

- În starea de singlet (s = O), funcţia spinorbitall este antisimetrică în 

spin şi simetrică (apare plus) în variabilele spaţiale. Deci 

I âE=c+y] s=O [111.31] 
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34 Metode cuantice in chimie 

- În starea de triplet (s = O), spinorbitala este simetricA în variabilele 

de spin şi antisimetrică în variabilele spatiale [111.23]. Apare semnul minus la 

funcţia spaţialA. În acest caz 

I hE=C-A I .v=l 

Energia totală va fi egală cu E = Ea + Eb + A E 

[lll.32) 

[lll 31] 

Dacă electronii se află pe acelaşi nivel energetic (Ea = Eb), starea va fi 
de singlet (spini opuşi). 

E = 2Ea + C + A [111.34) 

Când electronii sunt pe nivele diferite, sunt posibile doul cazuri: 

- singlet (ortoheliu) cu spini opuşi 

E = Ea + Eb + C + A [111.35) 

- triplet (imraheliu) cu spini paraleli 

E = Ea + Eb + C - Â · 

Graficul nivelelor energetice este unnltorul: 

[111.36) 

Nivele neperturbate Niveie perturbate 

E_a+_E_b ______ ~<~~~cl~ ______ llinald 

triplet (panhetiu) 

lE_a _________ _,/ 
l~+-A 

Fonnula [III.36) exprimă (mai exact explici) celebra regulA a lui Hund: 

~ivele energetice diferite energia este mai micA atunci când spinii sunt 
paraleli. · 
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IV. APROXII\IATIA DORN - OPPENIIEII\IER 

Mecanica cuantică permite o descriere completă a strncturii electronice 

ş1 a spectrelor atomilor. De asemenea ea dă răspunsuri la p1ol.,lemele 

esenţiale referitoare la teoria structurii chimice şi anume: a) de ce anumiţi 

atomi se asociază în molecule stabile~ b) care este structura chimică şi 

distribuţia spaţială a atomilor~ c) care sunt proprietăţile chimice. 

Pentru o moleculă formată din N atomi şi „ electroni (vezi figura 

alăturată) 

r „ 
IJ 

-efj) 

(2Pm;2) ş1· energia totală se compune din: energiile cinetice ale electronilor 

( 
p

2 
) (ZaZpe~] · nucleelor _a_ ~ interacţiile dintre nuclee --- , nuclee - electroni 

2Ma ~ 

(-zei) şi repulsiile electronice (e~J, unde e! = _i_. 
R,_ r,, 41r& 0 

Operatorul hamiltonian al moleculei (vezi postulatele mecanicii cuantice) 

este egal cu 

fi = -~ ± Ila _ !!:__ :t ll; + L Za · Zpei _ ± :t Z„ei + :te! 
2 rz ,, M rz 2m i=I a>/1 Rafl a=I 1=1 R,a i> J=I rij 

[IV. I] 

unde indicii a şi ~ sunt asociaţi nucleelor cu numerele de ordine Za, Zp iar i şi 

j sunt indicii asociaţi electronilor. 
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36 Metode cuantice în chimic 

După cum se vede, hamiltonianul [IV.I] depinde de coordonatele 

electronilor (i) şi ale nucleelor ( a). Funcţia de undă a sistemului va depinde 

de variabilele electronilor (r) şi de ale nucleelor (R). Deci V'(_r,R). În calculele 

practice se poate pune în evidenţă separarea mişcării electronilor de a 

nucleelor. Deoarece masele nucleelor sunt mari în raport cu masele 

electronilor (masa protonului - cel mai uşor nucleu, este de 1836 ori masa 

electronului), viteza nucleelor este mică în comparaţie cu a electronilor. De 

aceea, într-o primă aproximaţie, mişcarea electronilor poate fi considerată 

independentă de mişcarea lentă a nucleelor, presupuşi practic în repaus. 

Aceasta înseamnă că funcţia de undă totală a unei molecule '/1:r .,R), 

poate fi scrisă ca un produs de funcţii: funcţia electronică 'l'E(r .,R) şi cea a 

nucleului 'PN(R), adică (atenţie la indicii funcţiilor) 

'P(r .,R) = 'PE(r .,R)" 'PN(R) [IV.2] 

Obs. Coordonatele nucleelor R participă în 'PE ca parametri. Să vedem 

în ce condiţii ipoteza [IV.2] este corectă. 

Compunem ecuaţia Schrodinger pentru operatorul [IV.I]· şi funcţia 

[IV.2]. 
A 

H'I' = E'P 
care capătă forma 

( 

h,2 N [\ h,2 n ) __ L_a --Li\; +VNN +VNE +VEE 'l'E(r,R)-'l'N(R)= 
2 a=l Ma 2m i=I 

= E'l'E(r,R)· 'l'N (R) [IV.3] 

unde E este energia ca valoare proprie a moleculei. 

Pe parcurs, pentru a scrie mai compact, am notat 

~ ZaZpe; . 
V NN = LJ -~- - energia de repulsie a nucleelor; 

P>a ~ 

rr ~ Zae; · d · d" I · · I "NE = -LJ-- - energia e atracţie mtre e ectrom ş1 nuc ee; 
a=l Ria 
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Aproximai ia Aorn - Oppcnheimcr J 7 

" 2 

V
5

E = - L !'~ - energia de repulsie dintre electroni. 
j>i=lrlj 

Atragem atenţia că indicii de jos (VNE, VNN, VEE) se referă la nucleu (N) 

sau electron (E) iar indicele din sumă (t ) arată numărul nucleelor (N) De 

asemenea, reţinem notaţia obişnuită 

A 

2 
i e 

e =-o 
4TrE0 

Operatorul H din [IV.3] îl separăm în 

A t, 2 " 

HE= --Li:\; +VNE +VEE +VNN 
2m i=I 

JÎN = -~ ± L\a 
2 a=l Ma 

[IV.4] 

[IV.5]. 

Primul include energia cinetică a electro11ilor, interac~a acestora cu 

nucleele, interacţia dintre electroni, precum şi repulsia nucleelor. Cel de-al 

doilea conţine energia cinetică a nucleelor. 

Funcţia electronică 1/'E este funcţie proprie a operatorului IÎ 5 : 

[IV.6] 

unde EE este valoarea proprie a energiei electronilor, care conţine energia de 

mişcare a celor n electroni în câmpul coulornbian a N nuclee, la care se 

adaugă energia de interacţiune dintre nuclee. Deoarece aceasta se modifică 

lent, se mai numeşte potenţial adiabatic. 

Expresia operatoruh 1i gradient este următoarea: 

-:-8 ~8 -8 
grad= V=,-+ 1-+k-

8x t5y t5z 
[IV.7] 

unde 7,], k sunt versorii axelor. 
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38 Metode cuantice în chimie 

Laplaceanul 

82 82 82 
A=--+--+--

8 x1 8 y2 t5 z1 

se poate obţine din produsul scalar al operatorilor [IV.7], adicl 

A=V•V 

De acest lucru ne putem convinge, substituind [IV.7] în [IV.9]. 

(IV.8) 

[IV.9] 

Am reamintit toate acestea pentru a putea efectua, corect, următorul 

calcul. 

da 'JIE 'JIN = 'JIF.da 'JIN + 2V a 'PE' V a 'PN+ 'J'Nda 'JI„ 

A;'l'/l'N = 'l'NAi'l'E [IV.10] 

Operaţiile s-au realizat ţinând seama de [IV.2] şi de variabilele 

operatorilor d;(r), Aa(R). 

Cu aceste obs~rvaţii, egalitatea [IV.3] devine 

--~-'I' A 'I' -h2~-V 'I' ,v 'V --'I' ~--A 'P -( 
h2 N 1 N 1 ) 1l2 N 1 

2 L.., M N a E L.., M a E a N 2 EL., M a N 
a=I a a=I a a=I a 

[IV. I I] 

În conformitate cu ipoteza amintitl, adică mişcarea nucleelor este lentă 
în comparaţie cu aceea a electronilor, prima parantezi se poate neglija. 

( 
1i2 

N } 2 N 1 ) 
--L-'PNAa 'PE -li L-V /PE· V a 'PN = O 

2 a=l Ma a=I Ma 
[IV.12] 

Folosind [IV.4] şi [IV.6) din [IV. I I) rezulti 

1i2 N } 

--'PE L-Aa 'PN +'l'NEE 'PE -.E'l'N 'PE = O 
2 a=l Ma 

[IV.13] 

Simplificând cu 'l'E şi având în vedere [IV.SJ glsim 

(BN +EE)'PN =E'l'N [IV.14] 

Condiţia [IV.12] ne arati în ce condiţii funcţia 'PE depinde de variabilele 

nucleelor R. Daci acestea se modifici lent, atunci deriyatele de ordinul un:.i şi 

doi pot fi neglijate. 
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În anul 1927, fizicie111i M Bom şi R. Oppenheimer au arătat că funcţia 

de undă a electronilor satisface, cu suficientă precizie, o asem~nea condiţie. 

Aproximatia flV.2], de mare importanţă pentru mecani'3a cuantică a 

sistemelor moleculare, se numeşte aproximaţia Born-Oppenheimer 

(adiabatică). 

În acest cadru, energia totală a unei molecule este egală cu suma 

energiilor electronilor, calculată considerând nucleele în repaus (J;;r-.), la care 

se poate adăuga energia de vibraţie - rotaţie a nucleelor ( TN), calculată 

separat 

[IV.15) 

În cazul stărilor fundamentale ale moleculelor, calculele în această 
aproximaţie sunt suficient de exacte. Pentru stări excitate, trebuie pornit de la 

[IV.6]. Aproximaţia Bom - Oppenheimer nu se verifică pentru stări 

degenerate sau cuasidegenerate. Deci, în aceste ultime cazuri, punctul de 

pornire rămâne tot [IV.6]. 

Energia potenţială de repulsie între nuclee, fiind practic constantă, nu 

conduce la o variaţie a energiei totale. 
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V. l\10LECULA DE HIDROGEN 

Una din problemele fundamentale pe care nu ,tu putut să o rezolve 

complet fizicienii şi chimiştii, înainte de apariţia mecanicii cuantice, a fost 

12!.Qblema legăturii chimir~-

Deşi nu abordăm în detaliu această problemă, reamintim că există o 

clasificare a tipurilor de legături chimice care conduc la atracţia atomilor în 

molecule. 

a) Legătura heteropolară sau ionică. constă în atracţia ionilor cu sarcini 

opuse (Na'" şi cr ). 
b) Fortele van der Waals - mici în comparaţie cu cele chimice. apar în 

solide sau lichide. condiţionând menţinerea moleculelor una în apropierea 

alteia. 

Aceste două tipuri, precum Ş\ legătura metalică. nu constituie 

obiectul preocupărilor noastre. 

c) Legătura homeopolară sau covalentă. Este imposibil de înţeles pe 

haz.a conceptelor fizicii clasice. de ce doi atomi neutri. de exemplu. doi atomi 

de H. formează o moleculă. Mai mult, acest tip de legătură posedă 

proprietatea de saturaţie, exprimată prin noţiunea de valenţă. Atomul de H 

poa\e fi legat de un alt atom şi nu de mai mulţi. Carbonul poate fi legat de 

patru atomi de H şi nu de doi sau trei etc. 

Această problemă a fost rezolvată pe baza mecanicii cuantice de W. 

Heitler şi F. London în 1927, extinzând la molecula de hidrogen o lucrare 

celebră a lui W. Heisenberg, apărută cu un an înainte. referitoare la atomul de 
heliu. 

Vom aborda, în continuare, oarecum calitativ; această metodă. 
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-------------------------·--------

M~ţoda Heitler - London sau metoda schemelor de valentă se bazează 

pe metoda perturbatiilor stărilor stationare. 

Calculul functiei proprii a moleculei de hidrogen, în starea [undamentală, 

se efectuează în aproximaţia de ordinul zero, iar energia, în prima 

aproximaţie. Deşi rezultatele cantitative nu sunt suficient de exacte, ele au o 

importanţă 1>1incipală. 

Molecula de hidrogen este alcătuită din două nuclee, a şi h (vezi figura 

alăturată), în jurul cărora se deplasează doi electroni / şi 2 (atenţie la notatiile 

distanţelor). 

b 

Ecuaţia Schrodinger se scrie ( vezi extinderea de la H2) 

L1l'P + L12 'P + 
2
7[E-V]'P = o 

fi 

unde 

este energia potenţială a moleculei, cu 
2 2 

V=-~-~ a 
'ia rza 

2 2 

V:=-~-~ 
b 

1jb . 1jz 

[Fig. 1] 

[V. I] 

[V.3] 

[V.4] 

care reprezintă energia de interacţie a celor doi electroni cu nucleele a şi b, 
iar 

[V.5] 
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42 Metode cuantice în chimic 

reprezintă energia de interacţie dintre cei doi electroni şi respectiv nuclee 

(a a.re +e şi b tot +e). 

e2 
Obs. Pentru prescurtare s-a notat e~ = -- . 

4.1r& o 

Evident, [V. I] reprezintă ecuaţia stării· perturbate. În starea 

neperturbată, se consideră că electronul 1 se află în câmpul numai al 

nucleului a, iar electronul 2 în cel al nucleului b şi se neglijeaz.A interacţia 

între electroni şi respectiv nuclee ( Vo = O). 

În această situaţie, funcţia de undă este egală cu produsul func~ilor de 

undă hidrogenoide, electronii aflându-se în starea fundamentală 

'fl = 'J1a(l)'fb(2) [V.6] 

[V.7] 

În virtutea indiscemabilităţii electro~ilor (1 tt 2), putem avea situaţia 
r12 1 

b 

a 

căreia îi corespund funcţia de undă şi respectiv ecuaţia 

'fli = 'fa {2)'Jlb (}) 

[Fig. 2] 

A1 '1111 + A2 '1111 + 
27(2Eo + e: +~~)'1111 = O 
fi r2a rlb 

[V.8] 

[V.9] 

unde: Eo - energia stării fundamentale a hidrogenului în absenţa perturbaţiei~ 

2Eo -energia celor 2 electroni. 

Deoarece ecuaţia Schrodinger este liniRră ş1 omogenă, din funcţiile [V.6J 

şi [V.8] putem fonna combinaţiile liniare 

q,t = C,. ['1'/ + q,11] = C±['Pa(l)'Jlb(2)± 'P
0
{2)'Jlb(l)] (V. }O] 

Ct este constanta de normare. 

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



Molecula de hidrogen 43 

După cum se ştie (vezi metoda perturbatiilor), prima corectie la energie 

este dată de valoarea medie a operatorului de perturbare, calculată cu 

functiile neperturbate. 

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

A e0 e0 e0 e0 u=-+----- [V.I I] 
1i1 R 'za 'ib 

iar în cel de-al doilea [fig. 2] 

,., 
u. 

Energia de perturbare va fi dată de (postulatul III) 

J '1'1Î'l'dv 
t1E(R) = J 

'I'. 'l'dv 

[V.12] 

[V.13] 

Funcţiei '1'
0
(1)'1'b(2) îi corespunde 1Î iar pentru '1'

0
(2)'1'b(I) vom lua 

Deci ( atenţie la calcule) 

J U'l' 1dv = J u'l';(1)'1'~(2)dvldv2 + J 11''1';(2)'1';(l')dvldv2 ± 

±2J u'l'Q(l)'l'b(2)'1'Q(2)'1'b(lţn1idv2 [V.14] 

În cea de-a doua integrală din [V.14], dacă 1 ~ 2, atunci u' ➔ u. Se 

vede că primele două integrale sunt egale. Le vom nota prin 

[V.15] 

Prin analogie cu atomul de heliu, aceasta reprezintă energia de interacţie 

coulombiană, dintre nuclee (R), electroni (r12) şi dintre electroni cu nuclee 

(r1b şi r2a). 

Cea de-n treia integrală, când I ~ 2, u ➔ u' , reprezintă integrala de 

schimb. 
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[V.16) 

este consecinţa indiscernabilităţii electronilor (I ~➔ 2~. 

La numitor, vom avea 

[V .17) 

Aici 

f 'P;(I)dv, =J'P;(2)dv2 =J'P;(])dv, =J'P;(2)dv2 =I 

consecinţă a condiţiei de nonnare, iar 

J'Pa(l)'fb(I)1v, = S = J'Pa(2)\J'b(2)/112, (O< S < I) [V.18) 

reprezintă integrala de acoperire (acoperirea - suprapunerea funcţiilor de • 
undă centrate pe cei doi atomi). 

Simplificând cu doi precum şi cu C± şi folosind [V. I 5), [V.16), [V.17) şi 

[V.18), din [V.13] rezultl 

[V.19] 

Deoarece tennenii cu semnul minus, în [V.15) şi [V.16] sunt mai mari, 

integralele C şi A sunt negative. 

În plus, se poate arAta că în modul, integrala de schimb este mai mare 

decât cea coulombianl. 

Evident 

[V.20) 

ŞI {âE➔ oo 

R➔ O 
[V.21] 
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Molecula de hidrogen '15 
--- --- ----- -

ei 
deoarece __Q_ este precumpănitor. 

R. 
Funcţia simetrică cu variabilele spaţiale este antisimetricii în variabilele 

de spin şi invers. 

Cu aceste observaţii 

[V.22) 

[V.23) 

În funcţie de distanta dintre nuclee, contribuţia la energia neperturbată se 

vede din graficele date în figura alăturată. 

După cum se poate observa, prin 

apropierea a doi atomi de hidrogen 

de la distanţe mari ei încep să se 

atragă (respingă) dacă spinii lor sunt 

antiparaleli (paraleli). Pentru spini 

antiparaleli M,(R) are un minim (P) 

la o distanţă comparabilă cu raza 

Bohr. La distanţe mai mici, atracţia 

trece în repulsie (vezi tot graficul). 

Aceste raţionamente calitative 

coincid cu calculele cantitative. 

\\ 

Evaluarea integralelor C, A, S nu reprezintă o dificultate majoră, ci o 

serie de calcule lungi. 

Dacă spinii sunt opuşi, atomii de hidrogen pot fQ.rma un sistem stabil şi 

anume molecula de hidrogen. Minimul funcţiei M -. determină starea de 

echilibru şi energia de legătură (sau energia de disociere) a- moleculei de 

hidrogen. (Punctat s-a trasat valoarea experimentalA a energiei de interacţie). 

În tabelul alAturat sunt date, spre comparaţie, valorile experimentale şi 
cele teoretice (date de aceastA metodA). 
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Molecula de hidrogen 
-·--· 

Experimental Teoretic 

Energia de disociere (eV) 4,5 3,2 
. 
Distan1a de echilibrn 1,4 1,6 

/(,., (ao - prima rază) 

După cum se vede, cauza formării moleculei o reprezintă efectul cuantic 

al energiei de schimb. 

Când doi atomi de H se apropie, nu întotdeauna se formează o moleculă. 

Atomii se resping dacă spinii electronilor lor sunt paraleli şi se atrag când 

spinii sunt opuşi. 

Deoarece noi nu ştim la început directiile spinilor, probabilitatea de 

atracţie este _!_ (spini opuşi), iar cea de respingere -~ (spini paraleli). După 
4 4 

cum se ştie, ( vezi atomul de heliu), stătii de triplet (s = 1, Sz = 1, O, -1) îi 

corespund trei funcţii de spin. 

În conformitate cu cele expuse, molecula de hidrogen are spinul total 

zero. Într-adevăr, experimental s-a constatat că molecula H2 este 

diamagnetici şi are momentul magnetic zero. Deci legătura covalentă se 

bazează pe efectul cuantic de schimb. 

Proprietatea de saturaţie a legiturii chimice 
Pe lângă faptul că atomii neutri se atrag, formând molecule, să ariiti.m că 

fortele chimice au proprietatea de saturaţie. 

Fără a intra în detalii cantitative (calcule numerice), vom justifica 

proprietăţile legăturii chimice şi ale valenţei pe baza unor raţionamente 

calitative care decurg din interacţia atomilor de itidrogen. 

Să examinăm un exemplu simplu şi anume interacţia atomului de He cu 

cel de H. În starea fundamentală, heliul are cei doi electroni pe nivelul minim, 

spinii fiind opuşi. Dacă atomul de hidrogen începe si se apropie, 

interacţionând, trebuie si apară efectul de schimb. Spre deosebire de cazul 
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Molecula de hidrogen 4 7 

celor doi atomi de H, a1c1 apare numai un singur tip de interacţie. 

( 'ompunerea spinilor ne arată că există o singură valoare a spinului total şi 

anume _!_ , deoarece spinul atomului de He este zero. 
2 

Va fi interacţie de atracţie sau de respingere? 

Întrebarea se rezolvă în felul următor. Dacă spinul atomului de I J este 

îndreptat în sus, el poate fi schimbat cu unul din cei doi electroni ai atomului 

de heliu. În realitate, situaţia este alta. 

!î • He 

l 

î • H 

Interactia atomilor de 

heliu şi hidrogen 

Dacă electronul atomului de H este schimbat cu 

electronul atomului de He, având spinul în jos, 

apare starea îa care He are spinii paraleli, fapt 

contrazis de principiul lui Pauli. Deci electronul 

atomului de H poate fi schimbat numai cu cel 

orientat în acelaşi sens al He (vezi figura). 

După cum am vAzut în exemplul celor doi atomi de H. schimbul a doi 
electroni cu spini paraleli condu-;e la repulsie. Concluzia: atomii d~ He şi de 
H se resping. Aceste raţionamente se generalizează la toate gazele nobile, 
care au pături închise, cu spinul total zero. Gazele nobile nu interacţionează 
cu alţi atomi. 

Ca al doilea exemplu, sA examiniim interacţia atomului de H cu molecula 
lh, considerată format!. Aceasta are spinul tot.al zero. Raiionamentul, in 
continuare, este îdentic cu cel de mai înainte. În final conchidem că H şi H2 se 
resping, efectul fiind de saturaţie. 
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Cu riscul de a ne repeta, amintim că ecuaţia Schrodinger se rezolvă exact 

pentru cazuri simple (cel mult pentru două particule). Pentru un atom cu mai 

multi electroni, rezolvarea nu este posibilă datorită interacţiei dintre electroni, 

care nu permite separarea variabilelor. 

Au fost propuse o multitudine de metode aproximative de rezolvare, 

dintre care, în cadrul acestui capitol, vom expune pe cele mai importante. 

a) ~etoda Hartree 

Cunoscută şi sub numele de metoda câmpului seif-consistent (SCF == 

Seif Consistent Ficld), această metodă propusă de Hartree [•] în 1927, face 

posibilă rezolvarea practică, oarecum şimplificată, a ecua~ei de valori şi 

funcţii proprii (mai exact de valori medii). Pentru un atom cu numind de 

ordine Z, care are N electroni, în cazul nerel ttivist, când se neglijeazA 

interacţia spin-orbită şi în absenţa câmpurilor externe, expresia operatorului 

ham.ilton este următoarea (vezi atomul de he;iu extins) „2 N N Z 2 N 2 N N 2 

H=--Lă1:-L~+ L~=Lh1:+ L~ 
2m l:=I k=I '1: l=t<I rkl l=l 1=1:<I ".tr 

[VI. I] . 

unde [VI.2] 

A 

H reprezintă operatorul energiei totale a electronilor, alcătuit din operatorii 

energiilor cinetice ai electronilor, interacţiilor acestora cu nucleul (termenul 

al doilea) şi repulsiilor electronice (ultimul termen). 
2 

Notaţiile sunt cele de la heliu, iar e! = _e_ . 
41T& o 

[*] D. R. Hartree - Proc. Cambridge Phys. Soc. 24, 89, 111 (1928) 
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În IYl.2J s-a introdus operatorul monoelectronic cu indicele k. 

Sintetic, schema atomului arată astfel: 
-e rkl 
~ 

-e 

Ultimul termen din [VI. I] se poate scrie şi astfel 

± e: =_!_ f · e: 
1ck,,r11 2 .1:.,=• r11 

[Vl.3] 

I 
unde, în ultima parte suma se ia de două ori şi deci apare - ( de exemplu, 

2 

k = 5, I= 1 şi k = 1, I= 5), exceptând cazul k = I. 
Metoda Hartree se bazează pe înlocuirea interactiei dintre electronul k 

cu ceilalti, printr-o valoare medie. În acest caz, în final, interacf ia 

bielectronică va depinde de coordonatele unui electron ( concret, se va vedea 

mai departe). 

Vom alege functia de undă totală a atomului, ca un produs de functii 

monoei ectronice (vezi [111.6]), acestea fiind considerate reale. 

'P(t,2 ... N) = 'P,(l)'P2 (2) ... 'P.1: (k ) ... 'PN (n) [Vl.4] 

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

prin a, b, c ... ) iar cei din paranteză variabilele spati&le ale electromlor 

(k) = (rk) = (xk,J'k, zk) [VI.5] 

Evident, indicii pot diferi, ca de exemplu Y"'i(k). 

Forma funcţiei [VI.4] exprimă, în esentă, independenta mişcării 

electronilor, unul în raport cu celălalt. 

Valoarea medie a operatorului [VI. I], calculată cu functia [VI.4], 

consideratl normată la unitate, este următoarea (a se vedea postulatul III al 

mecanicii cuantice) 
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E = f 'I'H'Pdv = 

J 'I',(l) ... 'I'k(k). .. 'I'N (N{-!!!_ L~k - L Ze~ + L. ~~ ]'1,,(1) ... \Jl• (k) .. 
2m • • rk k-.1 1 kl 

... 'l1N (N)dv, ... dvN = 

N A 

= Lf \Jlk(k )hk 'I'k(k )dvk -J 4'1 (1)4'1 (])dv, · ... .J \JlN (N)'f1N (N)dvN + 
•~• 

2 

+ Lf \l\2(k)~ \Jl/(l)dvkdv, -J \Jl/(l)dv, .. J'I'i (N)dvN 
k<I rkl 

[VI.6] 

Deoarece functiile sunt normate 

f 'I';(k)dvt = 1 (k = I, 2 .... N) 

din [VI.6] rezultă 
N Z 

E = Lf 'I'.(ky';. 'I'.(k)dvt + Lf 'I';(k)~'I'/(l)dv.dv1 
k~t k<I rkl 

[VI.7] 

Pentru a scrie mai puţin şi a explica mai bine cei doi termeni introducem 

notaţiile 

h. = f '11.(k)hk 'I'.(k)Jv. 

-fJ(-e)'I';dvt •(-e)'I'/dv, 
Ukl -

rkl 

[VI.8] 

[VI.9] 

Prima integrală, numită "integrala de miez" (coeur în francez!), conţine, 

ca valoare medie, energia cinetică a unui electron aflat pe orbitala V\, 
precum şi energia potenţială de atracţie a acestuia cu nucleul (pentru 

justificare vezi [VI.21). 

Cea de-a doua expresie [VI.9], numitl _ "integrala coulombiani", 

reprezintă energia potenţială medie de reP.ulsie dintre electronii aflaţi pe 

orbitalele P'1< şi V'i. 
După cum se ştie, V' 2dv (funcţie reală), reprezintă probabilitatea de a 

glsi electronul în elementul de volum dv. Produsul -e'1'2dv arată distribuţia 
norului electronic în elementul de volum respectiv. Integrala [VI.9] arată 
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cum se calculează energia potentială de repulsie dintre electroni, în cadrnl 

mecanicii cuantice. 

Esenţa metodei constă în determinarea celor mai bune fimcţii, care să 

permită obţinerea energiei cât mai apropiată de valoarea experimentală. Ea se 

bazează pe o idee matematică, cunoscută sub numele de metoda variatională 

cu coeficienli Lagrange. Deoarece la cursurile de matematică această metodă 

nu a fost abordată, noi nu vom expune aici [cei interesaţi pot consulta 2)J 

cum se obţin ecuaţiile, ci le vom scrie direct. În final, rezultă 

{[
-~/1* - Ze~]+ L f e~'f',2dl•,}'l't = et 'f'.t 

2m r.t k-<J r.t, 
[VI. l O] 

(k= I, 2, .... n) 

care reprezintll ecuatiile Hartree (ecuaţii monoelectronice). 

În [VI. I O], Et este energia electronului k, în atom cu hamiltonianul 

Hartree 

Îf = -~11 - Ze~ +e2f 'P,2(l)dv, 
H k O 

2m r.t rv 
[VI.I I] 

Acesta diferă de hamiltonianul exact al electronului k prin faptul că 

interacţia electrostatică dintre electroni (ultimul termen din [VI. I]) este 

înlocuită cu o energie poten~ală efectivă. 

"'"' 2J 'f',2(/)dv, u., (rt:) = V ef(r.t) = .L.J e0 
1:;,1 rv 

[VI.12] 

egală cu interactia medie a electronului k, cu ceilalţi electroni, aflaţi pe nivele 

diferite (/). 

Pentru a obţine energia Et Înmulţim la stânga pe [VI. I O] cu 'f'k şi 

integrăm (d,\). Utiliz.ând notaţii [VI.8], [VI.9), obţinem 

[VI. I3] 

Energia totali (nu se ia în consideraţie spinul) va fi egali cu 
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[Vl.14] 

Obs. Pentru înţelegerea factorului ½, vezi ce s-a .;pus la [VI.3]. 

Deşi principial problema pare uşoară, rezolvarea practici este destul de 

dificilă, deoarece nu se cunosc funcţiile 'l'i(l) din [VI.12]. Pentru început se 

ia o funcţie oarecare, s-o numim 'l'i(O). Prin intermediul acesteia se 

calculează [VI.12] şi apoi se rezolvi ecuaţia [VI. IO]. Funcţia 'l'k, s-o notăm 

'/'i(/), găsită în această aproximaţie, este folosită, din nou, în [VI.12]. Se 

trece la aproximaţia următoare 'l'i(2), etc. 

Procedeul se repetă până când funcţiile obţinute sunt apropiate de cele 

anterioare. De aceea apare denumirea de selfconsistenţl (autocoerenţA). 

b) Metoda Hartree - Fock 

Fock a extins metoda propusă de Hartree, înlocuind funcţia de undi 

[VI.4] cu un determinant Slater ([111.25], [111.26)). 

Daci notlm cu x" = (Ti:, u,) ansamblul .::oordonatelor spaţiale (r,:) şi de 

spin (01c) ale electronului k, funcţia de undă totală (spin-orbitall), care 

caracterizeazA acest electron pe nivelul energetic i este de forma ( a se vedea 
atomul de heliu, [111.21] - [111.24]) 

'l'1(k)=q;i1(r,:)·11,(u,:) [Vl.15~ 

unde [VI.16] 

[*] V. J. Fock- Z. Phys. 61, 126 (1930); 62, 759(1930) 
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q, i (,n este funcţia de undă spaţială; i}, ( a k) este funcţia de spin. Celor două 

valori posibile ale proiecţiei spinului pe o direcţie oarecare z, le corespund 

funcţiile de spin a şi p ([III.16], [111.17], ... ). Forma concretă a funcţiilor 

[VLI6] nu ne interesează. Important este doar faptul că ele sunt oitonmmale 

iar includerea lor în [Vl.15] asigură satisfacerea principiului lui Pauli. 

Ansamblul funcţiilor spaţiale se consideră de asemenea ortonormat. 

În cadml metodei Hartree - Fock, limitată la o ringură configuraţie (o 

singură distribuţie a electronilor), funcţia de undă totală, antisimetrică. a 

atomului (sistemului) cuantic cu N electroni va fi [111.25]: 

\l'1(x1) 'l'Jţ'1) 'l';{x1) 'PN (xi) 

1 
'J11(X k) 'P,(x1) 'PJ (xk) 'J1N(x1) 

\J'(x) => ..fN! ......... [Vl.17] 
N! 'P1(x,) 'l';(x,) 'P1(x,) '1',v(x,) 

'J'i(:~N) 'J'(xN) \J'AxN) 'PN(XN 

Coeficientul ~ asigură normarea funcţiei totale la unitate. Despre 
vN! 

această funcţie se spune că reprezintă o configuraţie ordonată şi ea constituie 

punctul de plecare în metoda interacţiei configuraţiilor, despre care se va 

reaminti mai departe .. 

Folosind procedeele obişnuite de dezvoltare a determinanţilor, printre 

care şi cunoscuta teoremă Laplace, funcţia [VI.17] se poate scrie astfel 

( ) 
1 ~ () 1 N 'P;(xt) 'Pix•l 

'P x1,x2, .... xN = ~NI .c...D;,: 'P; x,: = ~NI LDii,tJ 'P.(x ) 'I'.( ) "'/V ! •=• "/V ! l<j I I J x, 

[VI.18] 

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

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

intersecteazl pe spinorbitala 'P1(x,:)- În mod analog, DijJd este un 
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determinant de ordinul N-2, obtinut tot din [VI. 17] prin scoaterea i şi j şi a 

liniilor k şi /. 

Din condiţia de normare Jl4f (dr)= N! 

obţinem JID;l ·(dx;) = (N -1)! 

Jlnij.kl( -(c1x;,) = (N -2)! [Vl.19] 

Pentru elementele de integrare (insumabile) s-au folosit cunoscutele 

notaţii Lowdin [*] şi anume: 
N 

(dx) = <fx1dr2 ... dxN = n dx, 
l=I 

(dx;) = (dx) 
dxl 

(dx~) = (dx) 
dfldxl 

Cu operatorul [VI. I] şi fi.mcţia [VI.18], vom caJcula valoarea medie 

(analogie cu [VI.6]). 

J 2 N ) N 

E= J'l'·H'l'(dx)= I:J'l'·h1 'l'(dx)+-I: ·'I'· ~'l'(dx)= I:w1 +- L · ull 
2 T l=l 2 l,l=l 

[Vl.20] 
Dupl cum se poate observa, s-a ţinut seama de expresia operatorului 

[VI. I] cu variantele [VI.2], [VI.3], iar În ultima parte a egalitlţii s-au 

introdus notaţiile (asemlnltoare cu [VI:8], [VI.9]) 

wt = f '1'·;;1 'l'(<ţr) [VI.211 

[VI.22] 

[•] P. O. Lowdin - Phys. Rev. 97, 1474, 1490, 1509 (1956) 
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ale căror semnificatii (pe1111 u fixare le repetăm) sunt: 

Wk - valoarea medie a energiilor cinetică şi potenţială ale electronului k 

(cu nucleul); lh, - energia potenţială de repulsie dintre electronii k şi /, 

ambele calculate cu functia antisimetrică [Vl.18]. 

Substituind [VI. 18] în [Vl.2 I] şi ţinând seama de [VI. 19], obţinem 

Wt = -1

1 
f JID,l(dx;)· f 'l';0 (xk )h/P;(xt }ixk = 

N.;-i 

( N -- 1) ! N f . - ~ - f I 12 =~~r <11;h)hk<pi(rk)d1•k 11,(ak) dat= 
N! ;~1 

Deoarece în [Vl.20] apare însumarea pe k, atunci 
N ] N N N 

I~ ;,, _ IIJ 'i';(,1)hk<pi(r1: )dvk = If <p;(r)h'P;(r)dv 
k=I N H k=I i=I 

[VI.23] 

Ultima relaţie s-a obţinut considerând că toate integralele cu indicele k 

sunt egale şi din acest motiv, în final, indicele a fost omis. Subliniem el, în 

cadrul metodei. operatorul monoelectronic ( h1 ) se consideră practic acelaşi 

pentru toţi electronii, caracteristica esentială a acestora fiind nivelul energetic 

pe care se află. 

Pentru repulsia coulombiană 

precum şi anexa [AI], obţinem 

_ I ~Jln 12( , )J 'l';0

(x1 ) 
U l:J - NI""' ~u11 dx11 q,•(x) 

i<J I I 

[VI.22], folosind [VI. 18] şi [VI.19], 

[VI.24] 
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După cum se poate observa, interacţia depinde de spinii electronilor (mai 

exact de funcţiile de corespunzătoare acestora). Pentru a da o formă mai 

concretă a ultimei părţi a acestor interacţii, vom considera ci primii p 

electroni au spinul îndreptat în lungul axei oz, iar ceilalţi N - p, îndreptat în 

sens invers. În acest caz, din [VI.15] şi [VI.16] vom scrie 

'l';(x)= q,1(r)a(a) ; = I, 2, .. .p 

'1'1(x)=q,;(f)P(a) i=p+1, .... n [VI.25) 

Sii calculăm cu aceste funcţii suma care apare în [VI.24), şi anume 

ţ r = [ ţ, f) ,(r, ),p ;(r, )a(o-l )a •(o-,)+ ,t," ,(r, ),p ;(r, )P( O" ,)p•( (7')] X 

x[ ţ,q, 0,(r, ),p, (r, )a 0 (u, )a(u,) + ,t,"; (r,)q,, (r, )p0 (u ,)P(u,)] = 

p • J2 
2 2 N • J2 

2 2 

= ~q,,(rt)'P.(,,4 •la(at~ ·la(cr,~ + ;;."'1(rt)'P,(r11 ·VJ(at~ ·VJ(a,~ + 

[ .... .]a(a t)p•(q t)a.(a ,)P(a,)+[ ..... )a •(a t)P(c ,)a(cr,)p•(cr t) [VI.26) 

Ultimele două sume nu le-am mai scris explicit, deoarece prin integrare 

(însumare) se anulează, În conformitate cu condiţia de ortonormalitate 

J a•(cr)P(crţ/cr =O= J a(a)p•(uţlcr [VI.27) 

Conditia de normare pe spin se scrie astfel 

[VI.28:i 

Substituind [VI.26) în [VI.27) şi ţinând seama de [VI.27), [VI.28), 

găsim 
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Pentru a fi consecvenţi, în cadrul metodei vom extinde observaţia tăcută 

în ultima parte a egalităţii [Vl.23) şi asupra termenilor Ukt- În acest caz 

±·ukl=N(N-t)u 
k,H 2 

Cu alte cuvinte, toate integralele coulombiene în raport cu indicii k şi / 

sunt considerate egale. 

Deoarece acestea depind de poziţiile a doi electroni, pentru a păstra un 

fonnalism similar cu [VI.24), vom nota 

Fi: =i;; ~ =rz; rkl =T12 

[VI.30) 

Dac! ne amintim că jq,;(rf reprezintă densitatea de probabilitate de a 

găsi particula descrisă de q,,(r) în jurul perimetrului r, atunci 
N 

p(r)= -e~]q,i(rf [VI.3 I] 
1:1 

,..tonstituie densitatea de sarcină electronică. Această relaţie poate fi 
scrisă şi astfel 

p 2 N 2 

p(r) = -e}]q,,(r~ -e 1]q,,(r~ =Pa+ Pp [VI.32) 
i:I i:p+I 

1 
unde Pa este densitatea de sarcină electronică pentru a = -li iar pP este 

2 

densitatea de sarcină corespunzătoare valorii u = _ ..!_ 1i . 
2 
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Putem generaliza [Vl.32] introducând notiunea de densitate de şar«;:ÎJ1j 

electronică de schimb, pentru cele două grupuri de electroni. 
p 

Pa(r1,r2 ) = -eL<p,(r,)· <p,{rz) 
i=I 

N. 

Pµ(r1,r2 ) = -e L<p,(r.)-<p 1(r2 ) 

i=p+ I 

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

[VI.33] 

[VI.34] 

E = f J <p;(r)h<p,(r)dv +.!. J Pa(r1 )Pa(r2 )-lpa(r,,r2f dv1dv1 + 
i=I 2 rl2 

f J ·c )hA ( )dv .!.f Pp(r,)pp(r2)-lpp(r1,r2fd dv + L., (fJ; r <fJ; r + -----~---'-, vi z + 
i=p+I 2 rl2 

+ J Pa(ri)Pp(ri} dv1dv2 [VI.35] 
rl2 

Primul tennen reprezintă suma energiilor cinetice şi potenţiale de 

interacţie cu nucleul a electronilor cu a = .!_ h . În mod analog tennenii trei şi 
2 

patru pentru a = _ .!_ h . Ultimul tennen reprezintă interacţia dintre cele doul 
2 

grupuri de electroni. 

Evident, [VI.34] se poate tnmscrie şi astfel 

E = f J <p;(r)h<p;(r)dv +.!. J p(r1 )p (r2)- ~a('i,,2t -IPp(r1,r2~2 dv1dv2 
i=I 2 '12 

[VI.36] 

Atât din [VI.34] cât şi din [VI.35] se vede el energia totală a unui atom 

cu N electroni (p cu a = .!_ h , N - p cu a = _ .!_ h ) conţine, pe lângă repulsia 
2 2 

obişnuită a electronilor şi interacţii de schimb. (Pentru electronii cu spini 

paraleli). Existenţa unor asemenea tenneni, care micşoreazl\ energia 
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atomului, este o consecinţă a indiscernabilitălii electronilor, a irnposibilitălii 

numerotării acestora. 

Aplicând metoda variaţională, cu factorii de multiplicare L1µ.rn11ge, prin 

analogie cu [VI.IO], rezultă sistemul de ecuaţii integro-difere1!liak lfal1rce_ -

Fock [*]. 

[ 

~ ('! N I J I' e2 1 
h + J -:9--I."' l'P/ r, f dvz - L f _!l_ <p: (r2 NJ; (r2 )d1·2 <p /r,) = & fi'P /r,) 

112 ;-I fel 1'12 

(j = I, 2 ... p) [Vl.37] 

(j = p+l, .... N) [VI.38] 

În ca~ul când matricea este adusă la fonna diagonală (EiJ = 6;8;_,) şi se 

neglijează interacţiile de schimb, se obţin ecuaţiile Hartree [VI.I O]. Metoda 

practică de rezolvare este similară cu cea expusă la [VI.10] . Remarcăm M, 

în cadrul acestei metode, functiilc de undă se obţin sub fonnă de tabele. Vom 

arăta, spre sfârşitul acestui capi~ol, că pornind de la metoda SCF Hartree -

Fock, putem obţine variante rezonabile pentru sistemele moleculare, în care 

calculele se efectuează mult mai simplu. 

În cazul unui atom cu N = 2n electroni, distribuiţi astfel încât să formeze 

pături închise (starea fundamentală) numărul orbitalelor este 11, deoarece 

fiecare orbitală este ocupată de doi electroni cu spini opuşi. Pentru o 

asemenea distribuţie 

l=l i=l l=p+I l=l 

Cu aceste observaţii, fonnula [VI.20] devine 

[•] I. Petre - Teza de doctorat 
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[Vl.39) 

Ecuaţiile Fock LVI.36], [VI.37], când matricea &y este diagonalizată 

( &y = &ioy), capătă forma 

[ 

A e
2 

" 2 e
2 

" .- ] 
h+2J r

1
: ~lq,/r2 ~ dv2 - J r

1
: ;;1 (r2 ")<p;(r2 )dv2 q,/r)= e1q,1 

(i = 1, 2 .... n) [Vl.40] 

Acest sistem poate fi si;::ris mai compact, introducând operatorii de 

interacţie coulombiană şi de schimb[*] 

Operatorul de interacţie coulombiană se defineşte în felul următor 
2 

·j/r)= J~lq,ir2f dv2 
'i2 

[Vl.4 I] 

După cum se poate observa, acest operator are semnificaţia repulsiei 

coulombiene între un electron (-e), aflat în punctul r, şi distribuţia staţionară 

Schrodinger a altui electron (-~'l'I~ dv 2}, care se găseşte pe nivelul energetic J 

Luând în consideraţie interacţia de schimb din~re electronii cu spini 

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

funcţii şi anume 

~ e2 • 
k/P j (r) = f ~'P, (r2 )<p, (r2 ')i.J,, 2<p /r) 

'12 
[Vl.42] 

Prin intermediul acestor două formule, se poate introduce operatorul lui 

Fock (fochianul!) f, astfel[*] 

[VI.43] 

Acest operator ne permite să scriem sistemul de ecuaţii [Vl40] într-o 

formă care aminteşte ecuaţia Schrodinger în forma iniţială ÎN! = E'f , şi 

anume (i = 1, 2 .... 11) [VI.44] 

Dacă' baza de funcţii este finită (n), metoda se numeşte Hartree - Fock 

limitată. 
' 

În cadrul acestei metode energia totală a atomului poate fi calculat! prin 

două metode, şi anume: pornind de la [VI.39] sau [VI.44]. 

Din [VI.39], prin [VI.41] şi [VI.42], obţinem 
n . n n 

E = 2Lh; + LL(21u -ku) [VI.45] 
1=1 /=I l=I 

Obs. Calculele intermediare sunt elementare şi nu le mai reproducem. 

Faţl de [VI.14], unde k = i, N = 2n, în [VI.41] apare integrala de schimb 

(j:kliJ numitl integrali de schimb. Aceasta este o consecinţă a conditiei de 
l,J=I 

antisimetrie a funcţiei de undi (a se revedea atomul de heliu). 

Care este sensul fizic al energiei de schimb? Daci se ia în consideraţie 

principiul lui Pauli, doi electroni cu spinii paraleli nu se pot gAsi în acelaşi 

punct al spaţiului. 

[*] V. l Fock - Z. Phys., 62, 759 (1930) 
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În consecinţă, distanţa medie ce separă electronii va fi în acest caz mai 

mare şi energia de repulsie electrostatică va fi mai mică, cu cantitatea 

corespunzătoare energiei de schimb. Pentru atomi, integralele klJ şi YIJ sunt 

pozitive. 

Pentru o scriere mai simplă şi mai elegantă, în acelaşi timp, se introduce 

notaţia (asemănătoare, dar extinsă, cu cea propusă de Dirac) 
2 

Wiki)= f q,;(r,)<plr,)~<p:(ri}<p1(r2 )dv,dv2 [VI.46) 
r,2 

atunci 

e2 
/

11 
= f 'P;(r,)y1(r2)<p 1(1j)dv1 = f <p;(t)<p,(1)~;(2)<pl2)dv1dv2 = (iii.ii) 

--- 12 

[VI.47) 
2 

iar ku = f q,;(r1)k1<p 1(1j)dv1 = f q,;(r1)~<p~(r2)<p1(r2)<p1(1j)dv,dv2 = 
• r,2 

2 

= J <p;(t)<p ll)~<p~(2)<p,(2)dt1,dv2 = (ijlji). [VI.48) 
r12 

Important. Pentru aprofundarea acestor notaţii, obţineţi inegalităţile 

f 1/?. ky~ f /j ::;; ½ ( /jj + / ii )J: ::;; III • f Jj 

Aceste rezultate se obţin prin integrarea inegalităţii 

2 e2 

l'P,;(1j)<plr2)-<pk(r,)<p,(r2~ ._o~ O 
r12 

După c&lcule elementare, rezultă 

{h1.ii)-(ikljl)-( ~lj) + (kklll) ~ o 
Dacă nu reuşiţi, le vom rezolva la seminar! 

Din [VI.44), înmulţind la stânga cu <p; şi integrând, obţinem 

e, = J "':Îq,,dv 

[VI.49) 

[VI.SO) 

[VI.51) 
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Prin însumare, datorită faptului că nivelele energetice sunt dublu ocupate 

(n; = 2), găsim 

'1 '1 (l'J.39) n A '1 [ '1 I\. I'\ } 

E = ~n;e, = 2t'f <p;jrp;<lv = 2t'f rp;h<p 1dv +2t'J <p; t?2J1 -k1 ) ;dv 

[Vl.52] 

Important Diferenţa dintre [VI.39] ultima egalitate şi [Vl.52] este 

evidentă. În ultima egalitate, termenul al doilea este dublu faţă de [VI. 39]. 

Aceasta este o caracteristică intrinsecă a metodei. Evident, starea mai stabilă 

corespunde energiei mai mici. 

Deci, formula [VI.35] este mai corectă! 

Apariţia termenului de interacţie coulombiană (repulsie - schimb) de 

două ori IŢ1ai mare în cadrul metodei Hartree - Facle, în comparaţie cu energia 

ca valoare medie, se explică în felul următor: 

- cu un set de orbitale <p; se calculează î 1 şi Îc
1 

iar în continuare 
1
se 

însumează pe indicii ; şi j~ 

- calculul energiei prin [VI.52] implică însumarea pe i şi j, în cadrul 

aceluiaşi diapazon de variaţie. Deci în final apare o dublă însumare pe i şi j, în 

care termenii apar de două ori, datorită posibilităţii de însumare pe aceşti 
indici. 

În definirea energiei, ca valoare medie, se ia de la început în consideraţie 

această permutare şi de aceea se introduce factorul•_!_ (a se vedea [VI.3]). 
2 

Deci, pentru a obţine rezultate corecte în cadrul metodei Hartree - Fock, 

energia de interacţie bielectronică trebuie împărţită la doi. 

c) Sisteme moleculare. 

Evident, metoda SCF Hartree - Fock poate fi aplicată unor sisteme mai 

complexe (molecule, cristale, etc.). În asemenea cazuri, apar o serie de 
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dificultăţi suplimentare, ca de exemplu absenta în sistem a unei simetrii 

centrale (la atom toate orbitalele atomice sunt centrate pe nucleu) iar 

distribuţia staţionară Schrodinger are o altă simetrie, ceea ce complică foarte 

mult calculele. 

Există totuşi o serie de consideraţii logice, de principiu, care simplifică 

studiul comportării electro11ilor în sistemele moleculare. De exemplu, 

mişcarea unui electron în moleculă se efectuează, practic, în jurul atomilor 

(mai exact în jurul nucleelor). În limbajul mecanicii cuantice înseamnă că 

funcţia de undă ce caracterizează mişcarea unui electron în moleculă, numită 

orbitală moleculară, poate fi scrisă ca o combinaţie liniară de orbitale 

atomice. De aici şi denumirea metodei şi anume: MO - LCAO (Molecular 

Orbital - Linear ~ombination of Atomic Orbitals) [*]. 

Dacă vom nota prin <pµ orbitala atomică ce caracterizează mişcarea 

electronului în jurul atomului µ, orbitala moleculară 'P;, corespunzătoare 

aceluiaşi electron pe nivelul energetic i îo moleculă., atunci 

[VI.53) 

sau 'l'=<p·C [Vl.53') 

unde: 'I' şi <p sunt matrici linie, iar C o matrice pătrată. De exemplu, 

Obs. Evident, [VI.53) şi [VI.53') pot fi scrise prin matrici coloane şi o 

matrice pătrată 

[*] R. S. Mulliken -J. Chem. Phys. 17,510 (1950) 
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Aici noi am abordat cea de a două variantă. În capitolul Vil, pentru 

variaţie, vom utiliza prima variantă. 

Coeficienţii de transformare ai orbitalelor atomice în orbitale moleculare 

(cµ;) ne indică ponderea (lc1,in cu care electronul care se deplasează în jurul 

ato!Tlului µ se găseşte pe nivelul energetic j. Deoarece orbitalele atomice 

aparţin diferiţilor atomi în moleculă, ele nu mai alcătuiesc un ansamblu 

ortogonal.. 

În acest caz, vom avea 

[Vl.54f 

unde S1,v este integrala de acoperire dintre orbitaleleµ şi v (O~ Sµv~l). 

Pentru o moleculă ai cărei electroni sunt distribuiţi în pături închise ( câte 

doi electroni pe fiecare nivel energetic), energia totală, ca valoare medie, se 

obţine substituind [VI.53] în [VI.JO]. Din motive de comoditate, vom calcula 

separat fiecare termen. 

Pentm primul obţinem [atenţie la noile notaţii] 

h;, = f'P;.h'P,dv= Lci:c,vf 'l':h'l'vdv= Lci:civhµv [VI.55] µ,v 
[\Tl.56] 

În ultima egalitate, am folosit formalismul Dirac cu paranteze rotunde. 

Cel de-al doilea termen, în baza <pµ, capătă forma 
2 

Jl'P,(r1f ~l'Pir2f dvldvl = Lc,:c,vc;Acjp • 
T12 µ,v,A,p 

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



66 Metode cuantice în chimic 

2 

-f 'P ;,(l)<p ,.(1) ; 0 q,; (2)p /2}d111d1•2 = I cj:c;,,c;,t (',,,(µ11 -tp) 
12 µ.,·.A.p 

[Vl.57] 

unde am notat prin 
2 

(101 -îp) = J 'P;,(1)<p,,(l)~q,;(2)<p,,(2)d1'1ffl'2 
. --···- --··----·'12 __ -------------- -- --

[Vl.58] 

repulsia coulombiană bielectronică, în baza orbitalelor atomice. 

În stărşit, pentru cel de-al treilea termen din [Vl.30], găsim (deocamdată 

omitem însumările pe i şi j) 
2 2 J ~1'11;

0

(1)'11;(2f dv1dv2 = f '11;(1)'11;(2)~'11;(1)'11/2)dv1dv2 = 
'iz 'iz 

2 

= L ciµc;vc;l cjp. J 'P: (l)<p µ(l)~q,:(2)p p(2)dvldv2 = 
µ,,•,l,p 'iz 

= L c,µ ci·v c;l cjA,1,µI vp) [Vl.59] 
µ,v,l,p 

unde am notat i.,rin 
2 

(,1,µI vp) = J 'I': (l)<p µ(l)~'P :(2)<p P(2)dv1dv2 

'12 
[VI.60] 

repulsia coulombianl de schimb în baza 'Pµ• 

Deoarece fiecare orbitală este ~ublu ocupată (n, = 2), prin matricea 

coeficienţilor de transformare & orbitalelor atomice în orbitale moleculare 

(C1µ) se definesc indicii de sarcină pe atomi 

[Vl.61] 

· şi ordinele de leglturl între atomi 

Pµv = Ln1C~C1., = 2LC~C1„ [Vl.62] 
, j 

Ţinând seama de factorii de multiplicare şi de însumlrile care se 

efectuează în [VI.30], obţinem (N = 2n) 
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i'I,11),;; = Lhµv Ln;c;:civ = LPµ,,hµv = LPµ,-(,,1 hi v) [VI 63] 
)J,V i µ,v µ,l' 

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

_!_ 2 L 2 L L ci:, eh. c;). c1p (P ~ Jp) = 
2 j j µ,·).p 

= _!_ L(Pvl lp)Ln;c;:c,,, L".ic;,lcjp = _!_ LPµv. PAI'(µ~ tlp) 
2 µv,lp i j 2 111•).p 

[Vl.64] 

Ultimul termen din [VI.30], utilizând [VI.59], capătă forma 

L(tlµI vp)_!_ Lnici·vciµ I: _!_,,jc;,lcjp = .!_ LP'1'PÂl,(lµI vp) . µv).p 2 I j 2 4 µ,•).p 
(µ ~ v) [VJ.65) 

Ca valoare medie, energia este egală cu 

E = LPµvhµv +1 LPµv · P.tA2(µ~ Âp)-(lvlµp)] µ,v µv).p 
[Vl.66J 

Această expresie se simplifică în cadrul cunoscutei aproximatii ZDO 

(Zero Differential Overlap) [*] în care se consideră 

<p:(l),p„(l)= l'Pµ(J~\)µv [VJ.67) 

În această aproximatie, rezultă 

E = LPµvhµv +¾L[2PµµPvv -p11 ,.JJ,,µKµµI vv) = 
µ,v µv , 

n 1 " 2 
= LPµvhµv + 4 "I,(2qµqv - Pµv )(µµI vv) µ,v=I µ,v=I 

deoarece qJI = Pµµ iar Pµv = Pvµ. 
Evident, în cadrul aceste aproximat ii putem obtine elementele matriciale 

ale operatorului Fock [Vl.43]. Pentru ubtinerea riguroasă, vezi 2). 

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

/µµ = hµµ + ½ ~(2r µ,lPv. - r µµ!'µµ) [VI.69] 

[VI.70) 

cu y µµ =(µµIpµ) şi r µv = (µ,ul vv) integrale co~lombiene de repulsie sau 

schimb, mono sau bicentrice. Pentru aplicaţii interesante şi detaliate, 

recomandăm monografiile 5) şi 8). 

După cum se poate observa, există o multitudine de metode de abordare 

a sistemelor moleculare. În capitolul următor vom aborda o metodă 

semiemrirică, simplitkatoare, care prin rezultatele finale este foarte utilă şi 

sugestivă. 
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În mecanica cuantică, ca şi în cea clasică, sunt rezolvate exllf! numai 

situaţiile simple care apar. Acest fapt a fost subliniat şi în capitolul "metode 

aproximative de calcul". Vezi, de asemenea, atomul de heliu sau molecula 

H2. 
Pentru sisteme molewlare complexe, au fost propuse extrem de multe 

metode aproximative de calcul. Una dintre acestea, cu o variantă simplificată, 

este expusă în cadrul acestui capitol. Să trecem la fapte. 

Important. Pentru variaţie, faţă de capitolul VI, vom fC'losi o serie de 

notaţii oarecum diferite. De aceea, reamintim ideile de bază. 

Vom nota cu ,Pµ funcţia de undă (orbitala atomică - Atomic Orbital), ce 

caracterizează un electron care se deplasează în jurul atomului µ, iar prin ~ 

funcţia de undă asociată aceluiaşi electron, aflat pe nivelul energetic ,j, 

molecula fiind formată din mai mulţi atomi. (Molecular Orbital - orbitala 

moleculară). 

Esenţa metodei LCAO - MO (Linear C.ombination of Atomic Orbitals -

Molecular Orbitals}, după cum spune şi expresia englezească, indică faptul că 

o combinaţie liniară de orbite atomice, conduce la o orbitală moleculară, 

adică 
n 

'l'j = L 'P µ C ţg [VII. 1] 
µ=I 

unde C11j sunt coeficienţi de dezvoltare, care vor fi determinaţi. Se consideră 

molecula formată din n atomi(µ= 1, 2, 3 ... n). 

Pentru electronul examinat, vom nota cu i,ef operatorul efectiv al 

energiei totale, a cărui formă explicită deocamdată nu ne interesează. 

Energia electronului pe nivelul j ( ca valoare medie) va fi dată de relaţia 

( omitem bara de valoare medie - e 1 ). A se vedea postulatele mecanicii 

cuantice. 
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[Vll.21 

li 

Obs. '11 este dată de [VII. I] iar q,; = L'P:.c;, (asterisc - complex 

conjugat). 

Pentm simplificarea calculelor în [Vll.2], vom nota 

hvµ = f q,:her9„dV 

s,,,, = f 'P:'P µdv 

[VII.3] 

[VII.4] 

Relaţia [Vll.3] reprezintă elementul matricial al operatorului 

monoelectronic efectiv, calculat cu setul de orbitale atomice date. 

Egalitatea [VIl.4], în cazul general, constituie integrala de acoperire 

(neortogonalitate), dintre funcţiile tpµ şi ~v• Evident, Os Svµ S I. 

Cu aceste notaţii, [VII.2] devine 

[VII.5] 

v,µ=I 

Cei mai buni coeficienţi de dezvoltare (de exemplu c;, ), asigură minimul 

energiei, adică 

t5e 
__ J =0 
t5C" . ., 

[VII.6] 

Operaţia [VII.6] se poate efectua printr-o metodă mai simplă, reamintim 

,. fu . f u · ( .. ) d w f u'v- 11v' ca o ncţ1e raport = - are extremum m1mm aca ' = 2 = O . 

D 
.. u u' 

e a1c1 -=
v v'' 

numitorul. 

V V 

adică minimul se realizează derivând numărătorul şi 
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În cazul nostru [Vll.5] - ca şi cum am simplifica cu c; -obţinem 
71 

" Lhv/"14 
&.= µ~I __ 

J " 
(v = 1, 2, 3 ... 11) [VII. 7] 

r.svµcµ.i 

Aducând la acelaşi numitor, rezultă 
- n - -~,---~ -j 
L (hvµ - 6 /i,1, )t u, - O 
µci 

(v = 1, 2, 3 ... n) [Vll.8] 

Această egalitate, pentru diferite valori ale lui v, reprezintă - în fapt - un 

sistem liniar şi omogen de 11 ecuaţii cu n necunoscute (Cµ,;): 

v= 1 {h11 -ejsll)c,j +("12 -e;s12)c2J+ .... +(h,n -eis,n)c,y' = o 

V= 2 (h2, - e 1S2,)c,., + (hn - ejs2l)c2J + ... .+(h2n - e}S2,,)c,y' = q 

V= 11 (h„J -ejs,,,)c,j 1-(h„2 -ejs„2)c2J+ .... +(h,,,, -e}Sn,,)c'!I. = Q 

[Vll.9] 

Condiţia necesară şi suficientă pentru a obţine solutii netriviale ( diferite 

de zero) va fi (vă mai amintiţi!) 

· 1 Determinant (hvµ - &pvµ) = O I [VII. I O] 

De aici se obţin, principial, nivelele energetice G/· Valoarea cea mai mică 

corespunde stării fundamentale. 

Calculele, prin această metodă, se efectueazl extrem ~e uşor, prin 

simplificlrile propuse de E. Hilckel. Sl le abordlm în detaliu. 

Integrala hvµ [VII.3], care are întotdeauna o valoare negativi (operatorul 

energiei potenţiale< O, este mai mare decât cel al energiei cinetice> O), este 

notat în aproximaţia indicată, prin 
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\ aµ = hµ,, [VIII I] 

L v=" 
numită integrală coulombiană, sau 

·1rp,,~. =: h],,, 
v~µ. 

L_ ______ _ 

[Vll.12) 

care se numeşte int~rală de rez(rnant~ (de legAturA) între atomii )I şi •~ 

Mărimea S,1,, numită integrală de neortogonalitate (de acoperire), este 

aproximată prin valorile extreme 

s,. :8~ ~g 
Deci funcţiile sunt considerate ortonormate. 

Cu aceste simplificări, [Vll.8] capătă forma 

J (aµ -e1 )cw + "f,P,,.,c., =OI 

suma făcându-se pe atomii legaţi direct de µ. 

Egalitatea [Vll.14] este o ecuaţie C!,!_cjiferente finite de tipul 

A-xµ-l,i + B·xµ,i + A ·xµ+l,i = O 

[Vll.13] 

[Vll.14] 

[Vll.15] 

unde: x - variabila: 11 - pasul variahilei iar A ~i B - coeficienţi constanţi. 

Soluţia ecuaţiei [Vil. 15] poate fi scrisă astfel 

x . = x<1.> cosµJ· +x<2> sinµJ· 
ffl ffl ffl 

[Vll.16] 

sau 

[VII. l "1] 

unde: x~>, x~>, x~> sunt coeficienţii constanţi ai soluţiilor. 

Pentru a înţelege mai bine teoria, să trecem la exemple concrete. 

A) Moleculă liniari formată din n atomi identici 

Vom considera (vezi figura următoare) o moleculă alcătuită din n atomi 

identici, fiecare având un singur electron de valenţă. ·În acest caz integralele 
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coulombiene sunt egale a, = a2 = ..... =aµ= .... an = a. La fel şi cele de 

rezonanţă P12 = J323 = .... = Pn-1.n = J3. 

Centrându-ne pe atomul µ 
O 1 2 µ-1 µ µ+1 n n+l 
~~ o o - o o o --o-{_-) 

egalitatea [VII. 14] se scrie 

I /K.,'µ-1,j + ( a - 6 j )c/9 + ~/H l,j = o I 

Pentru această ecuaţie, căutăm o soluţie de tipul [VII.16] 

Cµj = Asinµj+Bcosµj 

unde A şi B constante. 

În punctul µ = O nu există atom şi deci 

Coj = O = A · O + B · 1 ➔ B = O 

În n+ I, de asemenea, nu apare atom. 

Cn+1,j=O=A sin(n+l)j 

Deoarece ne interesează soluţia nebanală (A "#- O), rezultă că 

(n+ l}j =0 k,r 

sau 

k =nr.întreg 

Revenind la nota~a anterioară (k ➔ J), soluţia. [VII.19] devine 

C . =A-sinµ j,r 
,, ,, + 1 

[Vll.18] 

[VIl.19] 

[Vll.20] 

[VI.21] 

Constanta A se determină din condiţia de normare, echivalentă cu 

[VII.22] 
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--------·------------

şi este egală cu A = [ 
2 

-V~,+ I 
Substituind [Vll.21] în [VIl.18], după simplificarea cu sinµ j,r ;t O 

"+ I ' 
pentru nivelele energetice, obţinem formula analitică 

------

& j = a + 2p cos 1
7r I 

n+ I 
(j = I, 2, ... 11) 

iar coeficienţii de dezvoltare 
--------~ 

I /2. µj,r 
C14 =v~Stn~ 

µ = I, 2, ... 11 atomi 

j = 1, 2, .. . n nivele energetice 

• 8) Moleculi ciclici formată din n atomi identici 

Pentru o asemenea moleculă ( vezi figura) a cărei 

ecuaţie este tot [VII.18], căutăm o soluţie de tipul [VII.17], 

adică 

Condiţia de ciclitate (univocitate a soluţiei) 

C µ.J = C µ+n,J 

ne conduce la 

din care rezultA 

nj = 2ktr 

[VII.25] 

[VU.23] 

[VII.24] 

[VU.26] 
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sau (k - nr. întreg) 

Condiţia de nonnare 

este echivalentă cu [VII.25]. 

A2 
( I + I + ... + I)= I 

şi deci 

A=-1-
✓,; 

Funcţia (coeficienţii de dezvoltare) sunt daţi de [VJl.25] 

[Vll.27] 

[VIl.28] 

1 1---E ---~2,r,i 

Tn e " I [Vll.29] 

Substituind [VIl.29] în [VII.18], după simplificări elementare, pentru 

nivelele energetice obţinem expresia analitică 
2· 

e = a+ 2P cos J1f , n 

I 

[VII.JO] 

Pentru simplificarea calculelor, valorile luij pot fi luate astfel (j = n este 

echivalent cuj = O, etc). Convingeţi-vă! 
------------, 

j = O, ±1, ..... ±( n; 1) cu n impar 

j = O, ±1, ..... ±(½} cu n par 

Prin numi.rut de ocupare al nivelului energetic 

{

2 - 2 electroni cu spini opuşi 

n 1 = l - I electron de valenţă 

O - neocupat 

[VII.31] 

- şi coeficienţii de dezvoltare C,,, Coulson [•] a introdus mărimile: 

[•] C. A. Coulson, Proc. Roy. Soc. A169, 413 (1939) 
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indice de sarcină pe atomul µ 
I --- - ------- :,2 - -i 
l 

q,, - Lf1,Cţg 
_______ J _"_°'~ _______ ! 

[Vll.32] 

ordin de legătură între atomii µ şi v 

r

--P:,: =--L;;1(~~l:3. [VII.33] 
j OCU/1<11 

L ____ ----·-----·-------

Această relaţie ne arată "teoria" legăturii chimice dintre atomiiµ şi v. 

În continuare vom calcula energia totală a moleculei. Dacă funcţia ~ 

este normată, numitorul în [Vll.2] este unu, iar coeficienţii de dezvoltare sunt 

reali ( c; = C., ), din [VII. 7] rezultă 

n (nI.Ill,[VI/.12) n 

&j = L c„c„hvµ ==LaµC! + LPµvc~c., = 
11,v=I µ=I !'"'' 

n 

= La,,C! +2LCwC„Pµv [Vll.34] 

În acest caz energia totală va fi egală cu 
prln (1·7/.34) n · 

E= L #lj&j --- "'LaµLn1C! +2"'LPµvLnic!dc., = 
J ocupat µ~I j µ<v j 

prin (1'11 .32),[n7 .33) n n 

E===== Lqµaµ +2 LPµvPµv [Vll.34'] 
µ=I l=µ<v 

Din [VII.34), rezultă o nouă interpretare pentru coeficienţii qµ şi pµv
Astfel: 

- indicele de sarcină pe atomul µ caracterizează variaţia energiei totale 

a moleculei, când se modifică iote ala coulombiană pe acest atom. 

6E 
qµ = oa 

- ordinul de legături între doi atomi µ şi v, egal cu 

l 8E 
Pµv = 2 8/' 

'Pµv 

[VII.35] 

[VII.36) 

caracterizează variaţia energiei totale, când se modifici integrala de legături. 
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Pe lângă aceşti doi coeficienţi, pe care îi vom numi ~olarizabilităti de 

ordinul zero. au fost introduşi şi altii. 

Mărimea 

n = c5q,, = o2E 
µ,v oa.., oaµoa,. 

LVII.J7] 

reprezintă polarizabilit~tea atom - atom. Aceasta caracterizeaz.ă modificarea 

sarcinii pe atomul µ, când variază parametrul coulombian (av) al unui atom 

vecm. 

Coeficientul de polarizabilitate atom - legătură 

i ~2E• II - < I,, - o 
µ,).v - s-a - -~~ 

Uf' ).v ua µUP ).v 

[Vll.38) 

caracterizează modificarea sarcinii pe atomul µ, când se modifică legătura 

dintre atomii vecini v şi A. 
În sfârşit 

IT = (J),~=-!~-=TT 
JIV,A/J ofl 2 0/l Jfl ~,µv 

p ).p p µ,• p ).p 

[VII.39) 

defineşte polarizabilitatea legătură -:: kgătură. 

P1 i11 extindere, autorul [* J a introdus conceptul de superpolarizabilitaţi, 

şi anume 

- polarizabilitate atom - atom - J1tom 

_ bTIµ,v _ J
2
qµ _ o3E 

T ). -------- -r--

µ,v, oa). 8a ,.oa). 8a µ8a ..,oa ,1. 
[VIl.40) 

- polarizabilitate atom - atom - legătură 

mµ,v 8 2qµ OJE 
T =--=·-----=----.-

µ,v,AI' op ).p oa J,JJ ).p oa µoa ..,op ).p 
[Vll.41) 

(*] I. Petre - Teză de doctorat (Cluj, 1979) 
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polarizabilitate atom - legătură - legătură 

c51l ,.;.,f'U 
î" =---= µ,,,;,_,pa s: 

uaµ 

polarizabilitate legătură - legătl:lră - legătură 

bil}.p,a.i 
î" =---= 

µv,},_ţ,,ao 8fl 
'/J µv 

[VII.42J 

[VII.43] 

Evident, aceste polarizabilităţi pot fi exprimate prin numărul de ocupare 

(nJ şi coeficienţii de dezvoltare ai orbitalelor moleculare (C.19), 

Fără demonstraţie, care nu este nici grea, nici uşoară, dăm expresiile 

finale ale câtorva coeficienţi 

n _ 
2
~. cµjcµk:c„c"" 

µ,}. - L... 111 o o 
l,k &j - &k: 

- ' c„cµk:(cucm + c,Vcp,t) 
nµ,}.p - 2L "1 • o o 

l,k &j -&k: 

= , l1 (c#icK + cµk:cljxc~cpK + CUCP.,) 
nµv.}.p 2I: 1 o o 

l,k &1 - &k: 

[VII.44] 

Obs. Asteriscul la sumă indică faptul că j * k. Indicele zero la energie 

înseamnă că stările sunt neperturbate. 

Pentru detalii vezi bibliografia indicată mai înainte [I. Petre - Teză de 

doctorat (Cluj, 1979)]. 

Sistemul [VII.9] sau determinantul [VII. IO], pot fi rezolvate şi direct. În 

cazul atomilor identici aµ = a, pentru legături asemănătoare Pµv = p, valabilă 
· pentru atomii legaţi direct, determinantul se simpliţică introducând notaţia (se 

împart liniile acestuia cu /J). 

[VIl.45] 

Câteva aplicaţii vor fi, credem, convingătoare. 
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fil>.licatii 

Formulele obţinute mai înainte ([Vll.23], [VII.24)) vor fi at,licate la o 

serie de molecule concrete. 

A) Structuri liniare 
(I) (2) 

a) Etilena H2C = Cl-h 

În acest caz, n = 2 şi din [Vll.23] rezultă 

1C 
&1 =a+ 2ficos- =a+ P 

3 

21C 
&2 = a + 2P cos 3 = a - P 

Diagrama energetică este unnătoarea 

-----a-8 

-T--±- a+o (B<o) 

b) Alil 
Structura este următoarea 

©--©----{I) 

[Vll.46] 

[VII.47] 

[Vll.48] 
' 

În acest caz,, = 3 şi din & 1 = a+ 2P cos j,r [Vll.23], ob~nem 
n+ 1 

2,r 
s2 = a +2Pcos- = a 

4 

3,r r::; 
&3 =a+ 2Pcos- = a - Pv3 

4 

U=2) [VII.49] 

u= 3) 

În diagrama energetici, pentru lângl elementul neutru, vom examina şi 
radicalii cation E9 şi anion - , reprezentaţi în figura alăturată. 
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-f--î+ 82 = a 

-tt- -H- -H- 8 1 = a+P✓2 

Energiile totale ale celor trei structuri vor fi egaJe cu 

Ee = 281 = 2(a + P✓2) = 2a + ?.,82p 

E
0 

= 281 + 82 = 2(a + fJ✓2)+a = 3a +2,82P 

E_ =281 +282 =2(a+P✓2)+2a=4a+2,82P 

[VII.SO] 

[VII.St] 

Determinantul secular [VII. !O] prin notaţia [VII.46], capiită forma 

~ ~ ~I= o 
O I xf 

Dezvoltând, pe prima linie, obţinem 

x{x2 -1)-l·x=x(x2 -2)=0 ➔ - r;:; { 
x-0 

X::::,±v2 

Substituind aceste valori în [VII.45], obţinem din nou [VII.49). 

c) Butadiena 

Structura moleculară este urmiitoarea 

(D-------(I)---
În acest caz. formulele [VII.23] şi [VII.24], anume 

8 =a+2Pcos j,r 
1 n+l 

C,, = J 2 
sin µj,r U = 1, 2, 3 .... n) 

n+l n+l 
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ne permit să obţinem nivelele energetice ( F;) şi coeficientii de dezvoltare 

(C,"). 

Pentru nivelele energetice, rezultă 
1[ din tt1hele 

e =a+ 2Pcos-=---==== a+ 1 618P 
·' 5 ' 

2,r 
s 2 =a+ 2Pcos-- = 

5 
J,r 

s3 =a+2Pcos-= 
5 

4,r 
e4 = a +2Pcos- = 

5 

=a+ 0,618/J 

= a -o,61sp 

= a-1,61sp 

[Vll.52] 

Diagramele energetice, unde, în afară de molecula neutră, vom examina 

şi molec~lele ionizate, care se obţin prin captarea sau pierderea unui electron, 

sunt date în figura alăturată. 

&4= 

r r &3= 

* --f- * r e2= 

* * +±- +î- e,= 

Butadiena Ionizata C-aptura Excitat.A 
unui electron 

Energia totali a moleculei neutre este egali cu 

E = 2s1 + 2e2 = 2(a + 1,618/1) + 2(a + 0,618,8) = 4a + 4,472P [VII.53] 

Determimmtul secular [VII. IO], prin [VII.11], [Vll.12] şi (VII.45], 

a-e. 
capătă forma (se pune x pe diagonala principală X= 1 şi I la atomii 

p 
legaţi direct) 
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X I o o 
I X o 

b. :..:_ = o 
o X I 

o o I X 

Dezvoltând, pe prima linie, obtinem 

r I O I 1 O 

A=xl x 1- O x I =x[x(x 2 -l)-x]-(x2 -l)=x4 -Jx1 +1=0 

0 1 X O 1 X 

Solutiile acestei ecuaţii bipătrate (t' = y) sunt următoarele 

Js + 1 
2 
✓5-1 

X -1,2,3,4 -
I 2 

..rs -1 
---

2 
.Js + I ---

2 

[VII. 54] 

(Vll.55] 

Substituind x În [VIl.45], rezultă [VIl.52). Pentru a vedea cum se obtin 

mai uşor nivelele energetice vă rugăm să comparati (VII.23] cu [VII. JO]. 

Convingerea noastră este că ecuaţiile cu diferenţe finitt: fac calculul moi 
rapid! 

Din C f2. µj,r 
w = V~sm n+l [VIl.24] 

uncie: µ = I, 2, 3, 4 - atomii, iar J = 1, 2, 3, 4 - nivelele energetice, rezultă 
(n = 4)__ _______________ ~ 

I . 

I C
11 

= fi sin ,r = 0,379; C
21 

= fi sin-
2

,r- = 0,600 
l _____ (s ___ 6 Vs _s __ ~ 

[Vll.56) 

Din proprietăţile functiilor trigonometrice [VIl.24], se deduc ceilalti 
coeficienţi 
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-· --- -------- -- . 

[-c~, = Cn = C41 = -C32 = Cn = C,4 = -C4 = 0,379 ! 

L C12_=C21 = Clt = Cn = -C42 = -C24 = C34 = 0,600J 

8.1 

[Vll.57] 

[ Vll.58] 

Cu aceşti coeficienţi şi numărul de electroni pe nivele 11, (111 = 2 = n,), 
calculAm ordinele de legătură între atomi 

[VIUJ] 
j 

P12 = 2c11 c 2, + 2c,/~22 = 4C11 c 21 c:c o,894 

P13 = 2c21 c 11 + 2c22 c\2 = 2 x 0,600 x 0,600 + 2 x o,311 x (-o,371)= o,447 

pl4 =2C\/'41 +2C32C2 =2C2/~11 +2(-C,,X-C2,)=4C,.C\, =0,894 

[VIl.59] 

Deci· structura moleculară a butadienei este următoarea 

!l_zSl====I CH 1-------i CH 1====1<:::H, 

În acest mod se demonstrează că apar legături simple şi duble. Se vede, 

deci, cA chimia este un capitol al fizicii (! ! !}. 

d) Trimetilmetan 

Structura moleculară este următoarea 

Într-un asemenea caz, singura metodă este aceea a determinantului 

secular [VII. I O), a cărui formă este următoarea 
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=x4 -xz -xz -xz =x2(x2 -3)= O 

Rădăcinile acestei ecuaţii sunt 

x = O - rădăcină dublă 

x=±✓3 [VJI.60] 

Nivelele energetice (t; = a- /Jx,) vezi [VII.45], sunt unnătoarele 

Diagrama energetică este dată în figura alăturată 

B4 =a-P✓3 

[VII.61] 

++ 
î± 

s 2 = r 3 = a (spini opuşi - regula Hund) 

s1 =a+P✓3 

Energia totali are expresia • 
E = 2&1 + &2+ &3 = 4a + 3,46J3 

e) Pentadiena (pentatrienil) 

Structura este următoarea· 

2 4 

~ 
1 3 5 

[Vll.62] 
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j,r 
Nivelele energetice date de e . = a + 2 P cos-· -- cu 11 = 5 şi 

1 n + I 

j = I, 2, 3, 4, 5 au valorile 

e 1 = a + 2 P cos : = a + p ✓3 
2,r 

& 2 = a + 2P cos- = a + p 
6 

3,r 
e =a +2P cos-=a 

3 6 
4JT 

e 4 = a + 2p cos 6 = a - P 
5,r r::; 

e, = a + 2 p cos- - = a - p "3 
6 

[Vll.63) 

Diagrama energetică (reamintim că a< O, f1 < O) este următoarea 

E5 
---- E4 

î 
î ± 
.Î ± 

Energia moleculei este egală cu 

E = 2&, + 2&i,+ &3 =Sa+ 5,464P 

f) Hexatrienil, a cărui structură este 

[VIl.64) 

Nivelele energetice, calculate cu formula e 
1 
=a+ 2p cos .J,r pentru 

n+ I 
n = 6, sunt următoarele: 

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



86 Metode cuantice in chimie 

,r " ' p e1 =a+2pcos1 =a+2Pcos25 43 =a+t,819 

2,r 
e 2 =a+ 2p cos 7 = ......................... = a + 1,267 P 

3,r 
e 

3 
=a+ 2P cos7 = ............. , ........... =a+ 0,446P 

4,r 
e 

4 
=a+ 2p cos7 = ......................... = a - 0,446P 

S,r 
e, = a + 2P cos 7 = ......................... = a - 1,267 P 

6,r 
e6 =a+ 2p cos7 = ......................... = a - l,819P 

Diagrama energetici (13 < O) 

E6 

---- E5 

E4 

î i E3 

î 1 &2 

Î ţ El 

[Vll.65] 

După cum se poate observa, toate nivelele de legiturii (liante - care au 

energii negative) sunt ocupate, cele antiliante fiind libere. 
I 

Energia totali 

E = 281 + 2Si + 283 = 6a + 7,0641} [VII.66] 

Evident, pot fi calculate ordinele de · legituri P12, P23, Ps6 prin 

intermediul relaţiei [VII.62]. Desigur, exemplele pot continua. Noi ne vom 

opn a1c1. 
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8) Structuri ciclice 

Vom obt ine nivelele energetice, diagramele moleculare, pentru 

structurile ciclice şi vom compara gradul de stabilitate al acestora, în raport 

cu cele liniare. Evident, gradul de stabilitate este dat de energia sistemtilui. 

Acesta este mai stabil dacă energia este mai mică. 

După cum s-a văzut mai înainte, nivelele energetice vor fi calculate cu 

formula l Vll.30], prin condiţiile [VII.31 ], adică 

2,rj{J=0,±1, .. ±n-l cu n impar 
e 1 = a + 2P cos- 2 

n ·-0+1 +n J - ,- , .. _ 
2 

cu 11 par 

Vom începe cu n = 3 (11 = 2 nu are sens!). Pentru a compara cu A) vom 

nota cu prim noile structuri. 

b') Ciclopropanul 

Structura este unnătoarea. 

A 
Din fonnula de mai sus rezultă 

{

e,=a+2P; J=O 
2,r 

B 2 =&3 =a+2Pcos3 =a-p; J=±l 

Diagrama energetică, care cuprinde şi stările de cation şi anion, este dată 

în figura alăturată 
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-î-- ++ 
l ± î 1 

Energia totală a celor trei structuri va fi 

{

E@ =2e 1 =2a+4P 

E® = 2e 1 + e 2 = 3a + 3 P 
E0 =2e1 +&2 +e3 =4a +2P 

Comparând [VII.49] cu [VII.67] conchidem că: 

E(J) ciclu -E@ /i,rl• = 1,tsp <0 (J3 < O) 

Concluzia: strJctura ciclică este mai stabil!. 

E@ciclu - E@ /im• = p,18 p < O 

Şi aici structura ciclic! este putin mai stabilă. 

În sîarşit 

Eec1c111 -Ee11n1e =-0,82P <0 

Aici, structura liniari (a anionului) este mai stabili.· 

[Vll.67] 

[Vll.68) 

[Vll.71] 

[VII.72] 

Pentru a ne convinge mai profund de acest fapt, vom calcula pentru 

structura liniari coeficienţii de dezvoltare [VII.24] şi ordinele de legltvrA 

[VII.33] pentru structura liniari. 

Din g . µj,r 
C = sm--

11 ·n+l 

glsim 
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[VII. 71] 

Ordinele de legătură 

Pµ,· = Ln/:,!iclJ 
j ocupat 

sunt egale cu 

Neutru 

Anion 
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Analizând aceste relatii, conchidem: 

- există o perfectă egalitate a ordinelor de legătură între atomii vecini 

(P12 = l'n) ai cationului, neutrului şi anionului; 

- în cation apare o legătură pronunţată între atomii extremi (/'n = 0,5). 

Se manifestă tendinţa de a se forma· un sistem ciclopropenilic, tendintă 

justificată de formula [Vll.69]. Structura, schematic, se prezintă astfel: 

0-0-0 

- în amon, ordinul de legătură este negativ (P13 = -0,5), ceea ce 

corespunde unei stări de antilegătură. Deci trecerea la sistemul ciclic este 

dezavantajoasă. 

c') Ciclobutadiena 

Schematic, structura se prezintă astf~l. 

Prin intermediul relapei [VII.30], nivelele energetice (n = 4), vor~ egale 

cu 

{

s, =a+2P 
2:r 

8 2 = 8 3 =a+ 2P cos4 = a 

8 4 =a +2P cos,r =a -2P 

- radacina dubla 

Diagrama energetici şi distribuţia electronilor se prezintă astfel 

a-21J 

+ + (l 

Îl a+2p 

[VII.731 
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Energia totală 

EbutadienAciclu = 2 (a+ 2f3) +2a = 4a+ 4f3 [Vll.74] 

Comparând energia butadienei (structura liniară) dată de [Vll.53 J cu 

structura ciclică (VIl.74], deoarece f3 < O, rezultă 

E linie < E ciclu 

Deci, structura liniară este mai stabilă. 

[Vll.75] 

e') Ciclopentadiena (n = 5), a cărei structură schematică este uşor de 

reprezentat, are nivelele energetice [VII.JO] egale cu 

e1 =a +2P J=O 

B 2 =e3 ·=a+2Pcos
2
; =a+2Pcos72"=a+0,618P [VII.76] 

4,r 
s, = e, =a+ 2p cos5 = a+ 2p cos(Iso-36)= a -1,61sp 

Diagrama energetică va fi 

-tt + E2 = E3 = a + 0,618f3 

Î ± E, =a+ 2f3 

Energia totală a celor 5 electroni este egală cu, 

E = 2(a + 2f3) + 3(a + 0,618f3) =Sa+ 5,8548 [Vil. 77] 

f) Benzen 

În cazul benzenului, structură importantă în chimia organică, nivelele 

energetice (n = 6,j = O, ± 1, ±2, ±3) date de formula 

2,g 
e1 =a +2p cos-,, 
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vor fi 

e,=a+2P 

&2 = l'3 =a+ p 
e -e -a-p 

4 - ' -

e6 =a -2P 
Distribuţia electronilor pe nivele este dată în figura alăturată 

E6 = a - 2J3 

E4 = Es = a - J3 

H H E2=E3=a+J3 

Î t E1 =a+ 2J3 

Energia totală este egală cu 

E = 2(a + 2J3) + 4(a + J3) = 6a + sp 
Comparând cu [Vll.66], se vede că , 

E bcn7.0R - E hcxalrienil = 0,936J3 < O 

Concluzia: structura ciclică este mai stabilă decât cea liniară. 

[Vll.78] 

[VII.79] 

[VII.SO] 

• Determinarea grafici a energiei orbitalelor moleculare pentru 

polienele ciclice 

Expresia nivelelor energetice pentru structuri ciclice [VIl.30] poate 

căpăta forma 

21lj 
e. =a+ zp cos-= a - p x , . n , 

cu 
! 2 . 
I x1 =-2cos :~ j= 1,2 ... n [VII.81] 
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Simplu şi practic, ecuatia [Vll.81] poate li reprezentată grafic ca in 

a - t: 
figura următoare. Într-un cerc su raza 2 (în unităţi /3 -' ) se înscrie un 

poligon regulat, asociat moleculei, astfel că vârfurile poligonului să lie 

separate de diametrul orizontal (punctat) prin distanţe egale cu raza. 

Diametrul orizontal corespunde nivelului zero: x = O, E = a.. 

Distanţele de la acest nivel la nivelele de intersecţ:e a cercului corespund 

valorilor posibile ale ecuaţiei [Vil. 81]. 

@.: 
~: 
~-2 

0 ~,618 

-1,618 
-2 

După cum se vede din figura stânga jos, sistemul ciclopentadienic 

posedă trei nivele de legătură (sub x = O) pe care pot fi plasaţi 6 electroni 1t, 

număr ce corespunde anionului. În sistemul neutru, cu 5 electroni 7t, una din 

orbitalele moleculare va fi incompletă şi sistemul va fi mai puţin stabil decât 

anionul. 

Cationul prezintă un interes deosebit, deoarece se află în starea 

fundamentală de triplet există doi electroni pe nivelul p = -2 şi câte unul, cu 

spini paraleli, pe P = -1,6 I 8). Rămân două locuri libere pe orbitalele 

moleculare şi deci un asemenea sistem este puţin stabil. 
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CONCLUZII 

După cum am subliniat şi în introducere, abordarea modernă a strncturii 
sistemelor moleculare este o problemă complexă şi complicată. 

În cea de a doua jumătate a secolului nostru au fost dezvoltate metode 
cuantice riguroase, prin intermediul cărora o serie de mărimi caracteristice 
asociate sistemelor, calculate teoretic, concordă cu datele experimentale 
chiar la a doua zecimală! 

Noi am dorit să punem în evidentă o serie de idei simple care să justifice, 
principial, structura şi stabilitatea sistemelor moleculare. 

Pentru cei care doresc să aprofundeze acest domeniu, există o 
bibliografie foarte vastă. Cu riscul de a omite, recomandăm câteva. De 
asemenea sunt folosite, cu succes, metode numerice în care rolul 
calculatoarelor este esen~al. Nu trebuie exagerată această direcţie. 

Eventualele erori, precum şi propuneri de îmbunătăţire a materialului 
expus, sunt binevenite. 

Autorul 
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ANEXĂ 

Efectuând în l/H [VI.20] integrala pe minorul de ordinul N-2 şi înmultind 
cei doi determinanţi, obtinem 

(N-2)! 
uk,= N! . 

·Lf e~ j'P:(xk}i2 +'l';(xk):;(x,) 

i<J rkl 'P; (x1 )'P;(xd+'P1(x1 )'P;(x1 ) 

Din dezvoltarea determinantului aflat în integrală, rezultă 

. 2 ~Je~[I l2j \12 • . • l, Ukl=NN- ~ -. 'P;(xk) 'P/x,~ -'P;(xk)~(x,)'P/xk)'P/x,)yxkdx, 
( I) J>i I kl 

[A2] 
Factorul de multiplicare doi care apare, este consecinţa permutării 

indicilor k şi I. 
Folosind identită~le evidente 

t~;st~j/11 

= t~;s~i/12 +2La:a,kaj,a;, 
l=I /=I · l=I i<j 

(ţa:,a. )' = ţi,. .. n,,,I' +2f a:.a;,a1,a;, ... 
care prin scădere ne conduc la 

ţi,..1•ţ,~;,j' -~❖1,I' = 2~(!,,.l'~;,j' -a,~a„a1,a;,) 
formula [A2] devine 

• 

U • = N(: _ I) J ~: { ţ lq,,(r, ll'I,( "• l -ţ,lq,/r, fl,1,( u,f - . . ~I 

A' 

-jţ,q,; (r, )q,,(r, )7/," (u, )7/,( u, f }dv ,dv,du,du, • · ' : 

G 

Aceastii egalitate coincide cu [VI.24) . 
• 

.. 
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