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tomo de hid

« Para nosso modelo do atomo de hidrogénio vamos inicialmente imaginar que
temos um proton fixo na origem e um elétron de massa m, interagindo com o
préton por meio de um potencial de Coulomb.

Vir) = _477507’

em que e é a carga do préoton, g9 é a permissividade no vacuo e r é a distancia
entre o elétron e o préton.
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o A geometria esférica do modelo nos sugere o uso do sistema de coordenadas
esféricas com o proton na origem.
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o A geometria esférica do modelo nos sugere o uso do sistema de coordenadas
esféricas com o proton na origem.

« O operador Hamiltoniano para o atomo de hidrogénio é

h2 ) 62

[/
2me, dmegr

em que V2 é o operador Laplaciano em coordenadas esféricas

2_10 (50 _1 9 9 (2
v - 2 0r 7287’ 9,¢+7‘256n089 sen@ae T7¢+7256n29 0¢? ,

)
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« Substituindo o Laplaciano no operador Hamiltoniano, a equacao de
Schrédinger fica
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« Substituindo o Laplaciano no operador Hamiltoniano, a equacao de
Schrédinger fica
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Atomo de hidrogénio

« Substituindo o Laplaciano no operador Hamiltoniano, a equacao de
Schrédinger fica

Wol1o (00 19 0y 1 (0%
" 2m, | 2 0r <728r> t Zsent 00 (sen0%> T eenZg (W

62

U(r,0,9) = Exj(r,0,¢)

dregr

« Multiplicando a equacdo anterior por 2m.r* temos
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« Substituindo o Laplaciano no operador Hamiltoniano, a equacao de
Schrédinger fica

10 [ ,00 1 0 o, 1 0%y
2o (,2 a) t Zrend 00 (86"%) T et (a¢2>]

62

712
B 2me,

U(r,0,9) = Exj(r,0,¢)

dregr

« Multiplicando a equacdo anterior por 2m.r* temos

o (0 L0 | 1 0 A 1 [0
- <(97’r287"> o |:sen6’c79 <sen989> * sen? 0 (W)]
o
—2me [4 + FE

Y(r,0,¢9) =0

TEQT
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Atomo de hidrogénio LQCAPF.

o A forma da equacdo anterior nos permite usar a separacio de variaveis

¥(r,0,9) = R(r) Y(0,¢)
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o A forma da equacdo anterior nos permite usar a separacio de variaveis

¥(r,0,9) = R(r) Y(0,¢)

« Substituindo a equacao anterior na equacao de Schrodinger e dividindo por
R(r)Y(0, ¢) temos

| d dR 2mer? ¢
" R(r) dr<72d7">+ 2 (47150r+E> R(r)

G 1L 0 ( 00YY, L &Y
Y(0,9) |sen000 \°""" 00 ) " sen20 957 |
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Atomo de hidrogénio LQCAPF.

« O primeiro termo entre colchetes da equacao anterior depende apenas de T,
enquanto que o segundo termo é funcao apenas de 6 e ¢.
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« O primeiro termo entre colchetes da equacao anterior depende apenas de T,
enquanto que o segundo termo é funcao apenas de 6 e ¢.

« Como r, 0 e ¢ sdo variaveis independentes, podemos escrever
1 d dR 2mer? e
- | = [ P—= 2 E|lR =—
R(r) | dr ( ar )" R\ dmeor i (r) P

1 [1 a< ay> 1 9%y
senf— | +

T Y(6,9) | send 060 00 sen20 02 =h

em que 3 é uma constante na qual A2 foi incorporada.
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« Multiplicando a tltima equacio pelo produto de sen?6 e Y(0, ¢) temos

0 oY 0%y 9
senG% (5671989) + 962 + (Bsen“0)Y =0

. Essa é exatamente a equacao do rotor rigido, que ja resolvemos aqui.
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« Multiplicando a tltima equacio pelo produto de sen?6 e Y(0, ¢) temos

0 oY 0%y 9
senG% (56719) + 952 + (Bsen“0)Y =0

. Essa é exatamente a equacao do rotor rigido, que ja resolvemos aqui.

o Assim, a parte angular dos orbitais atomicos do &tomo de hidrogénio sao
também fungdes de onda do rotor rigido.
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Atomo de hidrogénio LQCAPF.

« Multiplicando a tltima equacio pelo produto de sen?6 e Y(0, ¢) temos

0 oY 0%y 9
senG% (56719) + 952 + (Bsen“0)Y =0

. Essa é exatamente a equacao do rotor rigido, que ja resolvemos aqui.
o Assim, a parte angular dos orbitais atomicos do &tomo de hidrogénio sao
também fungdes de onda do rotor rigido.

« A equagao que envolve apenas 1 fornece a dependéncia radial dos orbitais
atomicos do hidrogénio e é chamada de equacao radial.
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Atomo de hidr LQCAPF.

« Como ja resolvemos o problema do rotor rigido, que equivale a parte angular
do atomo de hidrogénio, vamos agora explorar algumas propriedades do
momento angular.
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Atomo de hidrogénio

« Como ja resolvemos o problema do rotor rigido, que equivale a parte angular
do atomo de hidrogénio, vamos agora explorar algumas propriedades do
momento angular.

« As componentes do momento angular sao dadas por

A A A 0
L,=yP,— 2P, = —ih (yaz — Z@y)
. . . 0 0
L, = 2P, — 2P, = —ih <z8x — x@z)
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Atomo de hidrogénio LQCAPF.

« Em coordenadas esféricas

Ly, = —ih <—sen<;58 — cotfcos ¢>

. 0
= —ih (COS¢89 — cot956n¢a¢>

0

L = —ZTL%
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« Pela simplicidade da equagao para L, podemos ver que as harmonicas esféricas
sao autofuncoes de L,
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inteiros de h.
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« Pela simplicidade da equagao para L, podemos ver que as harmonicas esféricas
sao autofuncoes de L,

~

L.Y7(6,6) = NimL.P\"™ (cos ) e™
= NlmP‘lm‘(cosﬁ)zzeim¢
= himY7"(6, )

« A equacao anterior mostra que os valores possiveis para L, sdo multiplos
inteiros de h.

« As harmonicas esféricas nao sao autofungoes de L, e L, (mostrar como
exercicio).
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« Quando vimos o rotor rigido vimos que Y}*(6, ¢) sao autofungoes de L2,
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omo de hidrogénic LQCAPF.

« Quando vimos o rotor rigido vimos que Y}*(6, ¢) sao autofungoes de L2,

. Assim, podemos determinar L? e L, simultaneamente, o que implica que os
operadores L? e L, comutam (mostrar como exercicio).
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« Exemplo: Mostre que |m| < ¢ (ou que m = 0,+1,£2,..., 4+ usando o fato que
Y7(0, ¢) sdo autofungoes de L? e L..
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o« Como m=0,+1,4+2,...,+¢, existem 2¢ + 1 valores possiveis para cada valor
de /.
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o« Como m=0,+1,4+2,...,+¢, existem 2¢ + 1 valores possiveis para cada valor
de /.
« Analisando o caso de £ = 1, temos
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o« Como m=0,+1,4+2,...,+¢, existem 2¢ + 1 valores possiveis para cada valor
de /.
« Analisando o caso de £ = 1, temos

Y70, 0) = L+ 1R Y0, 9) = LAFL)E V(0. ¢) = 202 Y]"(0,4) m=0,+1

[§]

LY™0,6) = hmY™(0,¢)  m=0,+1

« Podemos ver que
L] = (1) = van

L,=—-h0,nh

em que |L| é a magnitude do vetor momento angular.
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« Como o valor méximo de L, é menor que ||, isso significa que L e L, nao
podem apontar para a mesma direcao.
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« Como o valor méximo de L, é menor que ||, isso significa que L e L, nao

podem apontar para a mesma direcao.

x

Fonte: Physical Chemistry - A molecular approach - Donald A. McQuarrie e
John D. Simon
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« Como o valor méximo de L, é menor que ||, isso significa que L e L, nao
podem apontar para a mesma direcao.

x

Fonte: Physical Chemistry - A molecular approach - Donald A. McQuarrie e
John D. Simon
o Além disso, como zm, f/y e L, comutam com 2/2, mas nao comutam entre si,
isso implica que s6 é possivel determinar simultaneamente os valores de L? e
uma das componentes, enquanto que as outras duas componentes nao podem
17/ 57 ser determinadas com precisao.
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« Vamos resolver agora a parte a parte radial da equacao de Schrédinger para o
atomo de hidrogénio.

1 d dR 2mer? e B
" R(r) | dr (Tzdr> * R (47raor v E) Rr)| =6
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Atomo de hidrogénio LQCAPF.

« Vamos resolver agora a parte a parte radial da equacao de Schrédinger para o
atomo de hidrogénio.

1 d dR 2mer? e B
_R(r) dr (Tzdr> * R (47raor v E) Rr)| =6

« Fazendo 8 = £(¢ + 1), multiplicando a equacio por h2R(r)/2m.r* dos dois
lados e passando o termo contendo (3 para o lado esquerdo temos

W d(,dR R+ &
2mer? dr dr 21mer2 Amegr

E| R(r)=0
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o As solugoes da equacao anterior dependem de dois niimeros quéanticos, n e £, e
sao dadas por

Y2 g\ 32 9
an(’f’) _ (n 4 )3 T€6_T/na0Liﬁ_Jr£1 r
2n[(n+ 0)!] nag nag

2 +1

em que ap = £oh?/mmee® é o raio de Bohr e Lff;é (2/nap) sdo os polinémios
associados de Laguerre.
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o Os primeiros polinémios associados de Laguerre sdo dados por

n=1 (=0 Li(z)=-1

n=2 (=0 Li2)=-2/(2-12
(=1 Li(z) = -3

n=3 (=0 Li(z)=-31(3-32+ 1z
(=1 Li(x)=—4!(4 -2
(=2 L3(z) = -5

n=4 (=0 Li(z)=—41(4—6z+2s* — L%
(=1 L¥(z) =510 — 5z + i2?)
(=2 L}(z)=—6!(6—2)
(=3 Li(z)=-T
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o A resolucao da equacao de Schrodinger para o atomo de hidrogénio leva a
seguinte expressao para a energia
> mee? meet 19
n = — =— n= e
8edh?n?  32m2e2hn2 o
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o A resolucao da equacao de Schrodinger para o atomo de hidrogénio leva a
seguinte expressao para a energia
> mee? meet 19
n = — =— n= e
8edh?n?  32m2e2hn2 o

« Quando estudamos o modelo de Bohr, encontramos a seguinte expressao para

o raio de Bohr
eoh?  Amegh?

Tmee? mee?

ag =

o Assim, a energia pode ser expressa em funcao do raio de Bohr da seguinte

forma

62

7 —
" S8megagn?
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o A resolucao da equacao de Schrodinger para o atomo de hidrogénio leva a
seguinte expressao para a energia
mee? meet 19
— =— n= e
8edh?n?  32m2e2hn2 o

n =

« Quando estudamos o modelo de Bohr, encontramos a seguinte expressao para
o raio de Bohr )
€0 h2 dme 0 h

Tmee? mee?

ag =

o Assim, a energia pode ser expressa em funcao do raio de Bohr da seguinte

forma

62

o —
" S8megagn?

. Essa é exatamente a mesma expressao para a energia obtida com o modelo de
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omo de hidrogénio LQCAPF.

o Apesar de parecer complicada, a funcao radial é apenas um polinémio
multiplicado por uma exponencial.
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Apesar de parecer complicada, a funcao radial é apenas um polinémio
multiplicado por uma exponencial.

O fator contendo o fatorial no inicio garante que R,{(r) seja normalizada ao
longo de 7, ou que

/ Ry Ry dr=1
0

Note que o elemento de volume é 72 dr.

As fungoes de onda completas do atomo de hidrogénio sao

wnﬁm(ﬁ 97 ¢) - Rnﬁ(r) Y;n(ev ¢)



Atomo de hidrogénio LQCAPF.

« As primeiras fungoes de onda para o dtomo de hidrogénio sao (o = Zr/ap)

3/2
n=1 £=0 m=0 ¢100=ﬁ(a%> e

3/2
n=2 (=0 m=0 wgoozﬁlﬂ(g}) (2—o)e?/?
Z

1 3/2 —0 /2
=1 m=0 leO:E(aj) oe cost

ag

3/2 )
(=1 m==1 o= = (Z)7 oo senge
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« As primeiras fungoes de onda para o dtomo de hidrogénio sao (o = Zr/ap)

3/2

o2e=7/3(3cos? 6 — 1)
3/2 ‘
(ﬁ) o2e 9/3sen0cos et

3/2 .
E=2 m=%2 P30 = 15~ (l) o2e /3 sen? O et
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« A condicao de normalizagao para as fungoes de onda do atomo de hidrogénio é

o) T 21
/ / 0 (1,0, 0)nem(r, 0, @) 17 senOdrdddp = 1
0 0 0
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Atomo de hidrogénio LQCAPF.

« A condicao de normalizagao para as fungoes de onda do atomo de hidrogénio é

o) T 21
/ / 0 (1,0, 0)nem(r, 0, @) 17 senOdrdddp = 1
0 0 0

o Como H é Hermitiano, as fungées 1,4, sdo ortogonais

() T 27
/ / / VX010 (1,0, )1, 0, 6) r* sen 0drdf de = 6y So0r S
0 0 0
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Exemplo: mostre que a fun¢ao de onda 1919 do atomo de hidrogénio é normalizada
e que ela é ortogonal a 9.
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o As fungoes de onda do dtomo de hidrogénio dependem de 3 niimeros
quanticos, n, £ e m.
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Atomo de hidr

LQCAPF.
o As fungoes de onda do dtomo de hidrogénio dependem de 3 niimeros
quanticos, n, { e m.
. n é chamado de nimero quéntico principal e pode ter os valores 1,2, .. ..
« A energia do 4tomo de hidrogénio depende apenas de n (E, = —¢?/8megagn?).
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o O niimero quantico ¢ é chamado de nimero quantico de momento
angular e pode ter os valores 0,1,...,n— 1.
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Atomo de hidrogénio LQCAPF.

o O niimero quantico ¢ é chamado de nimero quantico de momento
angular e pode ter os valores 0,1,...,n— 1.

o O momento angular do elétron ao redor do proton é completamente
determinado por ¢ por meio de |L| = hy/£(¢ + 1).

o A forma radial das fun¢oes de onda dependem apenas de n e /.

o Os valores de £ costumam ser representados por letras

- sparal =0
- pparal =1
- dpara l =2
- fpara =3

30/ 57



Atomo de hidr LQCAPF.

o O terceiro nimero quantico, m, é chamado de nimero quantico magnético
e pode assumir 2¢ 4+ 1 valores, m =0, +1,£2,..., +(.
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o O terceiro nimero quantico, m, é chamado de nimero quantico magnético
e pode assumir 2¢ 4+ 1 valores, m =0, +1,£2,..., +(.

o A componente z do momento angular é determinada completamente por m
por meio de L, = mh.
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o O terceiro nimero quantico, m, é chamado de nimero quantico magnético
e pode assumir 2¢ 4+ 1 valores, m =0, +1,£2,..., +(.

o A componente z do momento angular é determinada completamente por m
por meio de L, = mh.

« m é chamado de ntimero quantico magnético porque a energia de um atomo de
hidrogénio em um campo magnético depende de m.

No magnetic Magnetic
field field

2p—-:—,: - _0

Fonte: Physical Chemistry - A molecular approach - Donald A. McQuarrie e
John D. Simon
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o As fungoes de onda completas do atomo de hidrogénio dependem de trés
variaveis, r, 0 e ¢, e portanto sao dificeis de visualizar.
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o As fungoes de onda completas do atomo de hidrogénio dependem de trés
variaveis, r, 0 e ¢, e portanto sao dificeis de visualizar.
o Assim, costuma-se considerar as partes radial e angular separadamente.

. Para o estado de menor energia do hidrogénio (1s)

2

3/2
)

e r/ag

Rls -
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As fungoes de onda completas do atomo de hidrogénio dependem de trés
variaveis, r, 0 e ¢, e portanto sao dificeis de visualizar.
Assim, costuma-se considerar as partes radial e angular separadamente.

Para o estado de menor energia do hidrogénio (1s)

2

3/2
)

e r/ag

Rls -

A probabilidade de se encontrar o elétron entre re 7+ dr é [Ry(r))>r?dr.



omo de hidrogénic LQCAPF.

0.6
051 0.2 2s
0.4}
s
s 0
03 o
0.2 0.2f
f ‘jz
0.1 0.1t d
0 0

r*[R, (D] a,
<
<
s

rla,

Fonte: Physical Chemistry - A molecular approach - Donald A. McQuarrie e John

D. Simon
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. Para o estado 1s, a probabilidade de se encontrar o elétron entre re r+ dr é

4
Prob = —372 e 27/ a0
g
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Atomo de hidrogénio LQCAPF.

. Para o estado 1s, a probabilidade de se encontrar o elétron entre re r+ dr é

4
Prob = —372 e 27/ a0
g

« Exemplo: Calcule a probabilidade de se encontrar o elétron descrito pela
funcao de onda 1s do atomo de hidrogénio dentro de um raio de Bohr a partir
do ntcleo.
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« A parte angular da funcao de onda é dificil de mostrar porque depende de
duas variaveis (0 e ¢).
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A parte angular da funcao de onda é dificil de mostrar porque depende de
duas variaveis (0 e ¢).

No entanto, quando £ =0, m=0e

Nesse caso particular, a dependéncia angular ndo existe e a funcao de onda é
esfericamente simétrica.

A funcao de onda 1s completa é

P15(r, 0, 6) = Rio(r) Y0, ¢) = (ma) ="/ 2e~ /%



Atomo de hidrogénio LQCAPF.

o As funcoes de onda do atomo de hidrogénio sao chamadas de orbitais.
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Atomo de hidrogénio LQCAPF.

o As funcoes de onda do atomo de hidrogénio sao chamadas de orbitais.
« A equagao anterior descreve descreve o orbital 1s.

o Um elétron no orbital 1s é chamado de elétron 1s.
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Exemplo: Calcule o valor médio da distancia de um elétron 1s ao ntcleo.
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Atomo de hidr LQCAPF.

Exemplo: Calcule o valor mais provavel da distancia de um elétron 1s ao ntcleo.
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Atomo de hidrogénio LQCAPF.

o O préximo orbital mais simples é o orbital 2s

Was(r, 0, 9) = Rao(r) Y5(0, ¢)

42/ 57
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o O préximo orbital mais simples é o orbital 2s

Was(r, 0, 9) = Rao(r) Y5(0, ¢)

o Ele também é esfericamente simétrico, assim como todos os orbitais s.

1 1\%? ™\ 12
¢25(T797d)) = \/327 <(ID) (2 - aO) € 0
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LQCAPF.

o O préximo orbital mais simples é o orbital 2s

Was(r, 0, 9) = Rao(r) Y5(0, ¢)

o Ele também é esfericamente simétrico, assim como todos os orbitais s.

1 1\%? ™\ 12
¢25(T797¢) = \/327 <(ID> (2 - aO) € 0

« Se calcularmos o valor médio da distancia do elétron 2s ao niicleo, iremos
encontrar (r)2s = 6ag (fazer como exercicio).
» Essa distancia ja é bem maior que a encontrada para o elétron 1s.
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o O préximo orbital mais simples é o orbital 2s

Was(r, 0, 9) = Rao(r) Y5(0, ¢)

o Ele também é esfericamente simétrico, assim como todos os orbitais s.

1 1\%? ™\ 12
¢25(T797¢) = \/327 <(ID> (2 - aO) € 0

« Se calcularmos o valor médio da distancia do elétron 2s ao niicleo, iremos
encontrar (r)2s = 6ag (fazer como exercicio).

» Essa distancia ja é bem maior que a encontrada para o elétron 1s.

« Usando propriedades gerais dos polindmios associados de Laguerre, pode-se

mostrar que para um elétron ns

3
(r) = §a0n2

42/ 57



Atomo de hidr LQCAPF.

o Quando ¢ # 0, as fungoes de onda do atomo de hidrogénio nao sao
esfericamente simétricas, pois dependem de 6 e ¢.
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Atomo de hidrogénio LQCAPF.

o Quando ¢ # 0, as fungoes de onda do atomo de hidrogénio nao sao
esfericamente simétricas, pois dependem de 6 e ¢.

« Vamos considerar o caso em que ¢ = 1, os orbitais p.
o Como m = 0 ou %1, existem 3 orbitais p para cada valor de n.
« A parte angular dos orbitais p é dada pelas 3 harmonicas esféricas Y{(6, ¢) e
Y10, 9)
1 \U,®).

o Dessas harmonicas esféricas, a mais simples é

3\ 1/2
W) = () eost

7
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Atomo de hidrog LQCAPF.

« Uma maneira comum de se representar as funcoes angulares é como figuras
tridimensionais.

(a) (b) (©)

Fonte: Physical Chemistry - A molecular approach - Donald A. McQuarrie e
John D. Simon
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« Embora seja uma maneira comum de se representar a forma da parte angular
dos orbitais p, essa nao é uma representacao fiel da forma de um orbital p,
pois as fungoes radiais nao estao incluidas.
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« Embora seja uma maneira comum de se representar a forma da parte angular
dos orbitais p, essa nao é uma representacao fiel da forma de um orbital p,
pois as fungoes radiais nao estao incluidas.

o Gréaficos de densidade de probabilidade e mapas de contorno sdo maneiras
mais adequadas de representar os orbitais p.
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3s 3p0 3d,

Fonte: Physical Chemistry - A molecular approach - Donald A. McQuarrie e John
D. Simon
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© 03

Fonte: Physical Chemistry - A molecular approach - Donald A. McQuarrie e John
47/ 57 D. Simon



omo de hidrogénic LQCAPF.

o As partes angulares com m # 0 sdo mais dificeis de se representar pois, além
de também dependerem de ¢, sdo complexas.
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Atomo de hidrogénio LQCAPF.

o As partes angulares com m # 0 sdo mais dificeis de se representar pois, além
de também dependerem de ¢, sdo complexas.

o Os estados com £ =1 e m # 0 sdo

3\ /2 ‘

Yi(0,9) = <87r> sen 0™
3\ 1/2 '
Y70, ¢) = <87r) sen fe”
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Atomo de hidrogénio LQCAPF.

« As densidades de probabilidade associadas com Yi(6,¢) e YTI(G, ¢) sao

3
yi 22
Y10, 9) = ¢ sen 0

_ 3
Y710, 0) = S-sen 6
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omo de hidrogénio LQCAPF.

« Como Yi(0,9¢) e Yl_l(ﬁ, ¢) correspondem a mesma energia, qualquer
combinagdo linear de Y} e Yfl ¢ também uma autofungao com a mesma
energia.
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Atomo de hidrogénio

« Como Yi(0,9¢) e Yl_l(ﬁ, ¢) correspondem a mesma energia, qualquer
combinagdo linear de Y} e Yfl ¢ também uma autofungao com a mesma

energia.

o B comum usarmos as seguintes combinagoes

1/2
(Yi+y7h) = (3) sen Ocos ¢

1
Pz = \ﬁ In

1 » 3\ 1/2
py:E(Yl— Yi) = <471> sen Osen ¢
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o Para o caso em que £ =2, m =0, £1 e £2, e assim temos 5 orbitais d.
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fizemos para os orbitais p.
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LQCAPF.

o Para o caso em que £ =2, m =0, £1 e £2, e assim temos 5 orbitais d.

o Para os casos m = +1 e £2, podemos tomar combinacgoes lineares assim como
fizemos para os orbitais p.
« As combinagdes lineares mais comuns sao

5\ /2 ,
do =Y = Ton (3cos™ 0 —1)
™
1/2
dyy = i(Y; + Ygl) = (E) sen Ocos Ocos ¢
2 4
/2
1 N 15\"
dy. = — (Yo — Yy ) = 0 0
y 2i( 2 5 ) (4ﬂr) sen Ocos Osen ¢
1/2
dp_p = %(Yg + Y, %) = (1165;) sen” Ocos 2¢
1, s 2 15\
oy = —= (Yo = Y57) = | —— sen” Osen 2
= (12) s
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d

Fonte: Physical Chemistry - A molecular approach - Donald A. McQuarrie e John
D. Simon



Atomo de hidrogénio

LQCAPF.

o As primeiras funcoes de onda para o atomo de hidrogénio expressas como

fungoes reais sao (o = Zr/agp)

n=1 (=0 m=0
n=2 (=0 m=0
(=1 m=0
(=1 m=41

53/ 57
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o5 = /73}27{_ (;ZO> /(2 —o)e o/2
3/2
VYop, = Tl% (%) ge 2 cosb
Y L <£)3/206*"/2$en Ocos ¢
2pe — 32w \ a0 )
3/2
Vap, = ;% (?Zo) oe 7/%sen Osen 10}



omo de hidrogénio LQCAPF.

o As primeiras fungoes de onda para o atomo de hidrogénio expressas como
funcgoes reais sdo (o0 = Zr/ap)

n=3 (=0 m=0 5=l (%) "% (27 — 180 4 20%)e~/3
=1 m=0 V3p, = 57 (%)1/2 (%)3/2 (60 — 02)e 3 cos
(=1 m==%1 43y, =55 (%)1/2 (%)3/2 (60 — c?)e~ 7 2sen Ocos
Y3p, = 31 (%)1/2 % i (60 — a%)e 7 3sen Osen e
(=2 m=0 Ysa, = 81;@ %>3/2 02e77/3(3cos* 0 — 1)

3/2
o2e 73 senbcosbcos ¢

),
) a2e B senbcoslsen ¢
) o2e 73 sen? Ocos 2¢

o2e 73 sen? Osen 2¢
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« O proximo sistema a ser estudado deve ser, naturalmente, o 4tomo de hélio,
cuja equacao de Schrodinger é
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« O proximo sistema a ser estudado deve ser, naturalmente, o 4tomo de hélio,
cuja equacao de Schrodinger é

e, B _, K _,
—mv o V1—2m Vi | ¥(R,ry,r2)+

2 2 2
( 2e 2e e >¢(R,1‘1,r2)

- —~ +
Areg|R — 11| 4meg|R — 12| 4mepry — 1y

= Ey(R, 11,12
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Atomo de hidrogénio LQCAPF.

« O proximo sistema a ser estudado deve ser, naturalmente, o 4tomo de hélio,
cuja equacao de Schrodinger é

R, B _, K
—mv _TTTI,CV —TV w(R,rl,TZ)‘F

262 22 ¢

- —~ +
Areg|R — 11| 4meg|R — 12| 4mepry — 1y

¥(R,r1,12)

= Ey(R, 11,12

« Nessa equacao R é a posicao do nucleo do hélio e ry e ry sdo as posigoes dos
dois elétrons; M é a massa do niicleo e m, é a massa do elétron; V2 é o
Laplaciano com respeito a posicao do nucleo e V% e V% sao os Laplacianos
com respeito as posicoes dos elétrons.
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o Esse é um problema de trés corpos e, assim, a separagao entre o centro de
massa e as coordenadas relativas é bem mais complicada que para o
hidrogénio.
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o Como M > m,, podemos considerar o nicleo fixo relativamente ao movimento
dos elétrons em uma boa aproximacao.
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o Esse é um problema de trés corpos e, assim, a separagao entre o centro de
massa e as coordenadas relativas é bem mais complicada que para o
hidrogénio.

o Como M > m,, podemos considerar o nicleo fixo relativamente ao movimento
dos elétrons em uma boa aproximacao.

« Fixando o niicleo na origem de um sistema de coordenadas esféricas a equacao
de Schrodinger fica

2 2
—L(V% — V3)(ry,12) — 2 <1 + 1) Y(ry,T2)

2 Me 4re 0 Al (D)

e2

. c - B
+47r€0|r1 — r2‘w(1‘171’2) ¥ (r1,T2)
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« No entanto, mesmo essa forma simplificada da equagao nao pode ser resolvida
exatamente.
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« No entanto, mesmo essa forma simplificada da equagao nao pode ser resolvida
exatamente.

2 , ~ . A s
« O termo m é chamado de termo de repulsao intereletronica.

ra|
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« No entanto, mesmo essa forma simplificada da equagao nao pode ser resolvida
exatamente.

2 , ~ . A s
« O termo W é chamado de termo de repulsao intereletronica.

ra|
« Ele é diretamente responsével pela dificuldade em se resolver a tltima equacao.
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No entanto, mesmo essa forma simplificada da equagdo nao pode ser resolvida
exatamente.

2 , ~ . A s
O termo W é chamado de termo de repulsao intereletronica.

ra|
Ele é diretamente responsével pela dificuldade em se resolver a ultima equacao.
Se ele nao existisse, o Hamiltoniano da equagao anterior seria a soma de
operadores Hamiltonianos semelhantes ao do atomo de hidrogénio.

A energia total seria a soma das energias individuais e a funcao de onda seria o
produto das fungoes de onda individuais semelhantes ao atomo de hidrogénio.
Assim, a equagao anterior s6 pode ser resolvida com alguma aproximagao,
como o método variacional e a teoria de perturbacdo, por exemplo.



