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Atomos polieletrénicos

Caridade & Miranda TP: aula 11 -2



Atomo de hidrogénio

s O Hamiltoniano vem dado por
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2m,
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m  Apos a separacao das coordenadas do centro de massa, a resolucao da
equacao de Schrodinger radial da origem ao valor proprio:
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E ., sO depende do numero quantico principal, mas apenas no atomo de
hidrogénio! R = 13.6058 eV constante de Rydberg.
s Em unidades atomicas:
2
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Atomo de hidrogenio
s Emergem 3 numeros quanticos para o atomo de hidrogénio: n, / e m,.

1. Principaln=1,....
2. Momento angular orbital / = 0,1, ..., n-1.
3. Projeccao do momento angularm, = -/, -/ +1, ..., [ -1,/

= Como apenas surge n ha equacao da energia, os restantes estados serao
degenerados. Para um dado estado n a degenerescéncia € dada por

n-1

g, = 2(2/+ 1) = n?
/=0

m Orbitais: /1 =0,s;/ =1, p; ...
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Atomos polielectronicos

s  Considere-se um atomo com n electroes, para uma geometria fixa dos
nucleos, podemos escrever:

: 1w w2 - |
H(1,2 ..... n)=—§ZV,—ZE+. ZF/

m Escrever o Hamiltoniano para o atomo de He.

. 2 2 1 1
H(1,2) = -1v2 _ 1v2 + = h(1) + h(2) + —
2 2°2 1 1y Iy I1o

s  Modelo da particula independente:

H

app = 1(1) + h(2)

= h(/) Hamiltoniano monoelectronico do tipo hidrogenoide:

h(1)o;(1) = e;0,(1) e = ——
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Modelo da particula independente

s O Hamiltoniano de um sistema multielectronico nao pode ser decomposto
em componentes do tipo monoelectronico sem que se facam
simplificacoes.

m Ignorando a repulsao interelectronica € uma das forma que permite
separabilidade.

s Os operadores monoelectronicos sao do tipo ioes hidrogenoides. As
funcoes de onda sao designadas por orbitais atomicas.

s No modelo da particula independente, o produto de orbitais atomicas sao
funcoes proprias.

m A energia total neste modelo € dada pela soma das energias do tipo
monoelectronicas.
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Modelo da particula independente: simetria?

= Em mecanica classica: particulas idénticas sao independentes e, por isso
nao perdem a sua identidade; sao distinguiveis.

s Em mecanica quantica: particulas idénticas perdem a sua identidade.

m  Considerando um estado definido por (1,2, ..., N) sabemos que:

s Existe um postulado, simetrizacao, que diz:

1. Particulas com spins inteiros tém apenas estados simétricos (Bosoes);
estatistica Bose-Einstein.

2. Particulas com spins fraccionarios, tém estados anti-simétricos
(Fermioes); estatistica Fermi-Dirac.
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Determinante de Slater

m Slater demonstrou uma forma simples para escrever as funcoes de onda
anti-simétricas para a troca das coordenadas electronicas espaciais e de
spin:

1. Escrever a configuracao electronica a ser representada.
2. Para um sistema com n electroes, surge um determinante n x n cuja

constante de normalizacao é dada por (n!)‘1/ 2.
3. Cada linha tera spin-orbitais, e cada coluna esta associada a cada
electrao.

m Principio de exclusao de Pauli: "Num sistema com N particulas idénticas,
dois fermioes nao podem ocupar 0 mesmo estado mono-particula”.

s Método Hartree-Fock.

s Regra de Hund: "A estabilidade maxima resulta se as orbitais atomicas
nao degeneradas sao semi-preenchidas com electroes antes de serem
total preenchidas.’
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Termos e espectro

Acoplamento dos momentos angulares (spin e orbital)
As linhas espectrais surgem de transicoes entre termos (niveis de
energia).

s Configuracao electronica:

28+1LJ
] L=/1+/2,/1+/2—1 ..... |/1—/2|

0 S=8+S5,8+S,—-1,..., |51 — S5
0o J=L+SL+S-1,..., IL - S]

A degenerescéncia de cada J é dada por 2J + 1
Exemplo ns' e np1.
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Termos: electroes nao-equivalentes

m Exemplo: C 1 s°2¢° 20 3p.

s Spin total de electroes emparelhados € 0.

m Subcamadas preenchidas nao contribuem para 0 momento angular orbital
e spin.

m  Os electroes 2p 3p encontram-se em orbitais diferentes logo
nao-equivalentes.

s Existem 3 orbitais com dois spin diferentes por electrao, logo 36 estados.
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