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Fatoracao da Equacao Secular \ IS P

Exemplo: Vamos aplicar o método de Hiickel e a simetria do grupo da equacao de Schrédinger para obter as
energias orbitais das ligacdes m do C3HI

Hy, — E Hy, Hys
= Hy, Hy, — E H;3
Hj3q Hj, Hi;3 — E

Determinante 3 X 3 de Hiuckel, para descrever orbitais do tipo m = pode ser bloco-
diagonalizado utilizando as fun¢bes simetrizadas Y., levando a um bloco unidimensional
(representacgdo irredutivel A5) e um bloco bidimensional (representagdo irredutivel E'').
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S:‘l’) Fatoracao da Equacao Secular s, \ IS P

3>
: \.‘ 7 ~
’0 Calculo de E 47 (ndo degenerado) . N
2 Considerando so inte- b1

—" ]—[11 _EA” =0 racdo entre vizinhos
2 1 (Hlckel)

1
= E,p=Hyy = <l/1,4'2' H|¢A’2’> = §(¢1 + ¢z + P3|H|p1 + P + P3) = 5{(¢1|H|¢1) +(p1|H|py) + (P1|H[P3) + (¢po|H|P,) +

1
Hp2|H|p2) + (P2|Hp3) + (Ps|H|P1) + (P3|H|d2) + (¢3|H|p3)} =§{“ +tp+B+B+a+tB+B+B+a}=|Ey =a+2p

Calculo de Er (bidegenerado)

Hy;
H33 — Egn

=0

1 1
= Hyo = (W3R [H[WS) = (201 = b2 — 3l HI201 — B — d3) = = (K1 [HIbr) — 2(a|HIb2) — 2 HIs) — 2 (balHIby) +
1
Hp2lHld2) + (P2 |H|ps) — 2(ps|H|p1) + (P3|H|p2) + (Ps|H|p3)} = g{‘m —28-28-2+a+fB-2p+B+ta}=>|Hp=a—p

1 1
= H3z = <1/),(;2r2|H|1/),(;2r2> =§(¢2 — ¢3|H|py — ¢p3) =§{a—,8 —p+a}=|H;z =a—-p

1 1
= Hya = Hap = (W H|WE) = ——=(201 ~ 62— GalHlgr ~ b) = (26~ 26 ~a+ f~f +a) =

a—ﬁ—EEu 0

=0=|E.n =a —
0 a—ﬁ—EE// E '8
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Fatoracao da Equacao Secular

b1

A ligacdo 1 do C3H3: autovalores de energia na aproximagdo de Hiickel =

Y == (d,— ¢s) energia Yo = =2y — d2 — ¢3)

sem nos

1
Yur = 7 (P11 + @2 + ¢3)
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S Fatoracdo da Equacdo Secular

’( N Exemplo: Método de Hiickel e a simetria do grupo da equacao de Schrodinger para obter as energias orbitais
das ligagdes m do radical alilo: [H,CCHCH,] ™ (no ciclico)

ov(xz) 00(yz)
1 1
~1 —1
—1
1

orbitais p, na dire¢éo x

=== Encontrar a representacdo redutivel I} = tracos das
matrizes dos operadores de transformacao dos orbitais

Pz (¢1' ¢2r ¢3)

operacdo E: mantem os 3 orbitais inalterados .- é a matriz identidade e y(E) = 3;

operagao C,: trocam de posi¢ao dois orbitais e o terceiro, que ndao muda de posigao, inverte a
polarizagdo .. x(C,) = —1;

reflexdo g,(xz): trocam de posicdo dois orbitais e o terceiro matem-se inalterado .. y(o,) =1

reflexdo oy (yz): mantém a posi¢ao dos 3 orbitais,
X(GV) = -3

invertendo a polarizacao de todos -

ov(xz) ov(yz)

1 -3
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S:;l:i Fatoracao da Equacao Secular

Reduzir T(®P2) nas representacdes irredutiveis do grupo:

p
1
Me =7 ) Ny X (€2 €)
u=1

ou(wz) ou(y?)
1
—1
1
—1
1

1
g, = 711MG) + HDED +1(MA) +1(1)(=3)} =0

may =3 ADB) + 1D (1) + 1D + 1(-1)(-3)} = 1

1
ng, = 711G + 1(-D(D + 1(D(D) + 1(-1)(=3)} = 2

1
ng, = 711G+ 1(-D(ED + 1(=D(D) + 1(D)(=3)} = 0

Iy =4, @ 2B, ‘}:> Os orbitais p, se transformam como 1
orbital ndo degenerado A, e 2 orbitais
nao degenerados By
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S:;l:i Fatoracao da Equacao Secular

__ .
Encontrar as funcdes simetrizadas: ~ P@ = 12 x @ (R) Py Cow | B Cs ou(z2) ou(y2)
R A, |1 1 -1 -1

= ?(Az) 1 = (DPgpy + (D P, 1 + (—1)Pgxzpy + (—1)PG‘JI’Z¢1 o ! !

Temos: Pg¢p; = ¢1;PC2¢1 = _¢3;Po"’,‘z¢1 = ¢3;P0‘3;z(p1 =—¢1

Portanto: PU2)g, ~ 1 — ¢y — s + 1 ~ 2(pr — 5) =|PU2) g, ~ ¢, — &,

A fungdo ¢, — ¢3 constitui uma base para a representacgao irredutivel A, . Se ¢, e ¢p3 forem ortonormais entre si, a fungao de base da

representacao irredutivel 4, , depois de normalizada, é

0, =75 (61— ¢3)

= PB) g ~ (DPgdy + (~DPe b1 + (DPggzy + (—DIPyzhy ~ by + b + by + by ~ 2y + ) = P )y ~ by + b

funcao de base simetrizada da
representacao irredutivel By

9012? = iz (1 + ¢3)

Como FI’}; contém 2 vezes a Rl By, precisamos encontrar outra fun¢ao simetrizada:

= ?(Bl ) ¢z = (DPgds + (=1)Pc,d2 + (DPgxzp + (=1)P 326, sdo L

Temos: Pry = ¢y; Pe,pp = —Pp; Porzpp = ¢2;PG‘JI’Z¢2 = —¢;

Portanto: (%1 )g, ~ ¢, + ¢y + ¢y — by~ 20, = PP ), = g, =
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}‘l} Fatoracao da Equacao Secular

Orbitais simetrizados das ligagdes m do radical alilo: [H,CCHCH, |~

0, =75 (P — ¢3)
05, = 7 (@1 + b2)

2
<Pél) o

— Vamos aplicar o método de Hickel para obter as energias orbitais das ligacdes m do [H,CCHCH,]~

Hll_EAZ O O

0 Hy; — Ep, Ha3

Calculo de EA2

=>H11_EA =O

2

1
= E, = Hi = {0, |H]o,, ) =5 (1~ 0slHIG: — b3 = = Ui HIgn) + (alHIgs)} = > o+ a} =
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?’(b Fatoracao da Equacao Secular

- \} . . . ~ 4
’O O determinante secular para os orbitais que se transformam de acordo com a representagao B é:

1 1
= Hy, = (S| H|0f) = 5 (@1 + $alHIGs + b3 = 5 (DalHIg) + (BalHIp)} =

2 2
= Hzz = <¢,§1)|H|goé1)> = (¢p2|H|p,) =|H33 = a

1

1
= Hj3 = H3; = <¢§1)|H|90§21)> ~ 2 =

(p1 + P3|H|py) = 7

{B + B} =|Hy3 = Hy, =2

E

a—E 2B
V28 a—-E

— 0= E=a+V2B , |x—V28

(4

a++2p

!
I
4
I

|
'
|
'

Até o momento, os orbitais moleculares eram coincidentes com os orbitais simetrizados. Neste exemplo, o orbital molecular ou a funcao de
onda molecular 1/)A para o orbital de simetria A, é a prépria fungao simetrizada ¢, , €xatamente como no caso dos orbitais moleculares da
2 2

, . " _ . 1 2 . . . - C
molécula ciclica aromatica C3H3. No entanto, os orbitais moleculares 1/),21) e 1/),21), gue ainda necessitamos determinar, sao uma combinacao

. . : 1 2 . ~
linear dos orbitais simetrizados (pél) e (pél). Para determina-los devemos resolver uma equagao secular.
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},;l" Fatoragao da Equacdo Secular

Determinagao dos orbitais moleculares 1,0 w,b(z) = sdao uma combinacgao linear dos orbitais simetrizados go( ) 2)

(1) ina- 3 :
Pp, =75 (¢1 + ¢3) Para determina-los devemos resolver uma equacdo secular:

P41
2
‘Pl(;l) oF

e Qg .

b2

E \/_,B] (a —E)cy +V2Bc, =0
] [\/_ [ 0=>{\/§ﬁcl+(a—E)c2=0

a—E 28| _
V2B a—E|

=>E=a+\/§,8=>[a—(a’+\/§,8)]cl+\/§ﬁcz=0=>
=E=a—-V28=[a—(a—V2B)|c; +V2Bc; =0 =

Sabemos: =

E=a+V2p

1 11 ]
=>1,bé =0 (‘Pg)+§0§)) = 0 —_=>¢(1) NG _2(¢1+¢3) + @2

V2

1 11 ]
=>1/Jé =1 (‘Pg)_fpg)) = 0 —ﬁ=>l/)(2) NG ﬁ(¢1+¢3) — ¢
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Fatoragcdo da Equacao Secular

Orbitais moleculares simetrizados e energias orbitais (Hlickel) das ligagdes m do radical alilo: [H,CCHCH,|:

Yy, =

2

—2 [¢1 + @3] (1)

5 [¢1 +V2¢, + ¢3]

(2) —[¢1 ‘/§¢2+¢3]

E,gi) =a+ V2B

E,g? =a—V2pB

5 [¢1 +V2¢, + ¢s]

+Az ﬂ “ Y, =@ — s
ek
33% {

sem nos

UST;
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?’(b Desdobramento de niveis atbmicos: campo cristalino \ IS P
“{ N

Campo nulo: atomo livre = grupo da esfera = infinitas classes e, portanto infinitas representacdes irredutiveis

Representacdes: determinadas usando as fungdes horménicas esféricas como fungdes de base: Y;" (60, ¢) « P}"(B)eim‘P

Propriedade das harmoénicas esféricas: se mudarmos o eixo polar, podemos expressar a fungdo Y, (8, ¢") resultante em
!
termos de uma combinagdo linear de todas as Y;" (6, @) para ¢ fixo, e assim podemos escrever

PrRY;" (6, p) = z Yfm’(ﬁ, ®) Fg,)m (R) = 2£+1 fungdes Y;" formam uma base para a
-~ representacdo do grupo completo das rotacdes

Caracteres: Se rodamos os contornos da funcao de um angulo a em torno do eixo z (ou de —a nas coordenadas), o efeito

sobre as harmonicas esféricas é .
RY;*(0,9) =Y;"(0,0 —a) = e”'"™M2Y;"(0,90), m=-—-4,..,71

e a representacado de tal rotacdao é a matriz diagonal

B e—iﬁcu
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?’(b Desdobramento de niveis atbmicos: campo cristalino \ IS P
“( N

esta soma pode ser re-

, , lizada explicitamente

€ — €2 — ,—ifa | ... ita d ,

X)) =TrI(a) = e toete fatorando-se uma sé-
rie geomeétrica

caracter

24 . U | o1 1
i2+D)a _ q el(f’+§)a_e—l({’+§)a sen ({’ + 7) a
@) (N — a—iba E ia\k _ _—ita|€ _ _
y*(a)=ce (e ) =e [ ] =
k=0

el —1 eia/2 —eg-ia/2  —  sen(a/2)

sen|{f+5)|a . o
O (a) = ( 2) _, caracter de uma rotacdo das harmoénicas
sen(a/2) esféricas de um angulo a ao redor do eixo z

Todas as rotacdes de angulo a pertencem a mesma classe, qualquer que seja o eixo de rotacao. Dessa forma, quando um
atomo estiver sujeito a um campo nao esférico, deve-se observar quais as rotacdes que mantém esse sistema invariante.
Deve-se escrever todos os caracteres das representacdes das operagdes dos grupos pontuais em funcao das rotagcdes que

deixam esse sistema invariante. Caso haja inversdo, o carater y© (@) deve ser escrito como (—1)¢ ¥ (a).
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?’(b Desdobramento de niveis atbmicos: campo cristalino \ IS P
“{ N

1
sen (f -+ 7) a

sen(a/2)

1P (a) = — caracter de uma rotacdo das harmonicas

esféricas de um angulo a ao redor do eixo z

Orbital atbmico com momento orbital ¢:

1
L+ 5
»@®(0) = —-2

7 = 1= 0@ =20+ 1 XD = (~1)yD(E) = (1422 + 1)

1
sen ({’ +7) a

sen(a/2)

X({))(Cz) = X({))(ﬂ) =

sen(m/2) 2

sen (f + %)n
= sen<

et l) =0 2O(S,) = (~1)*

sen (i’ + %)2?” - =03 ... X({’)(a) = (—1){))(({))(6'2)
~ sen(m/3) =

2 sen(m/4) —1

E) Sen<{’+%)%={ .
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Fungﬁes de base simetrizadas para as harmonicas esféricas \ ISS |'_1

Harmonicos esféricos com £ = 2 Parte real para £ = 2

. )
Yz_l(H, ®) =% /56‘“”567’1&059 f
yz_l (YZ +Y2)__,,7_

Y5 (6, ¢) =i \/%e_Zi‘psenZQ

r2

Y (6,¢9) = i\/%(BcosZH - 1)

Y;(0,9) = _71\/?—26"‘”567190059

YZ (6, p) =i /% e2i®sen?0

As funcbes de base para £ =2, onde m = —2,—10 1 2, podem ser expressas em termos dos harmonicos esféricos

—y2 2
Y™, @) e tambémpor  dyy, ==, d,y = % dyy =2 dyo_ 2 = (x? - ) 2 (3zr2r )

J
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Fun¢des de onda s, p, d

* Y, = ¢,(r) = invariante sob todas as operagbes do grupo: 1 funcdo
* I/Jp = x‘.bp(?”); yf,bp (r); Zc,bp (r) = 3 funcdes

* Yq=xyPa(r); yzpa(r); xz¢py(r); (x? —y2)¢d(7")} (3z2 —7‘2)¢d(7”) = 5 fungdes

LucyV.C.Assalti



