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Introducao LQCAPF.

« Vimos que a equacao de Schrodinger para um atomo de hélio, considerando o
nucleo fixo na origem, tem a forma

A 62

{HH(1) + Hy(2) +

} Y(r1,12) = Ep(r1,12)

dmegrio

em que H 1(j) é o operador Hamiltoniano do elétron j em um dtomo
hidrogendide.
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em que H 1(j) é o operador Hamiltoniano do elétron j em um atomo
hidrogendide.

« Se nao fosse pela presenca do termo de repulsao intereletronica, a equagao
anterior poderia ser resolvida imediatamente.

« Suas autofuncgoes seriam o produto das func¢des de onda de atomos
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LQCAPF.

« Vimos que a equacao de Schrodinger para um atomo de hélio, considerando o
nucleo fixo na origem, tem a forma

A 62

Hy(1) + Hp(2) + Y(ri,r2) = Ep(ry,ra)

dmegrio

em que H 1(j) é o operador Hamiltoniano do elétron j em um atomo
hidrogendide.

« Se nao fosse pela presenca do termo de repulsao intereletronica, a equagao
anterior poderia ser resolvida imediatamente.

« Suas autofuncgoes seriam o produto das func¢des de onda de atomos
hidrogenodides e seus autovalores seriam somas das energias de dtomos
hidrogendides para os dois elétrons.

o Assim, o atomo de hélio é o sistema multieletronico mais simples e seu estudo

servira de base para o estudo dos demais atomos multieletrénicos.
2/ 85



Unidad i LQCAPF.

o O uso de unidades atomicas é uma maneira de simplificar as equacoes em
calculos atomicos e moleculares.
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Unidad i LQCAPF.

o O uso de unidades atomicas é uma maneira de simplificar as equacoes em
calculos atomicos e moleculares.

o As unidades de massa e carga que costumam ser usadas em cédlculos em escala
atomica ou molecular sdo a massa e a carga do elétron.

o A unidade natural de momento angular é h.

o A unidade natural de comprimento ¢é o raio de Bohr

B drregh?

M €2

o Uma unidade natural de energia é
mee?
16722 h?

3/ 85



Unidades atomicas LQCAPF.

o Assim, as unidades atdémicas sao definidas da seguinte maneira

Propriedade Unidade atomica Equivalente no SI

massa massa de um elétron, m, 9,1094 x 1073 kg

carga carga de um préton, e 1,6022 x 1071 C
momento constante de Planck 1,0546 x 10734 J s

angular dividida por 27, h

distancia raio de Bohr, ay = % 5,2918 x 107t m

energia B = 16’:;;5# =i 43507 x 10718 J
permissividade 4me, 1,1127 x 10710 2 J=1 ;1

« A unidade de energia em unidades atomicas é chamada de hartree. Note que a
energia do 4tomo de hidrogénio no estado fundamental é —Ej, /2.
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Unidad O1mic LQCAPF.

« Expresse Ej, nas unidades J, kJ mol™, em™! e eV.
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Unidad O1mic LQCAPF.
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Unidad O1mic LQCAPF.

« Quando expresso em unidades atomicas, o operador Hamiltoniano para o

atomo de hélio fica (mostrar como exercicio)
1, 1., 2 2 1

Vi - — — — I
2 2 ™ T’2+7‘12
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Teoria de Hartree-Foc LQCAPF.

o Em 1928, Douglas Hartree e colaboradores propuseram resolver a equacao de
Schrédinger independente do tempo para um sistema de elétrons movendo-se
independentemente.
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a de Hartree-Fock LQCAPF.

o Em 1928, Douglas Hartree e colaboradores propuseram resolver a equacao de
Schrédinger independente do tempo para um sistema de elétrons movendo-se
independentemente.

« O potencial total do &tomo pode ser escrito como a soma de um conjunto de Z
equagoes de Schrodinger, todas elas tendo a mesma forma, cada uma
descrevendo um elétron movendo-se independentemente no seu potencial
resultante.

« A autofuncao total para o &tomo é composto pelo produto destas Z
autofuncoes que descrevem os elétrons independentes.

« Inicialmente ndo é conhecida a forma exata do potencial resultante V(r)
atuando sobre o elétron, mas ela pode ser determinada por meio de um
tratamento autoconsistente.
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Podemos escrever a funcao de onda como

¥(r1,r2) = ¢(r1)o(r2)

As duas fungoes do lado direito da equacao anterior sao iguais, pois os dois
elétrons devem estar no mesmo orbital, de acordo com o principio da exclusao
de Pauli.

A distribuigao de probabilidade do elétron 2 é dada por ¢*(ra)¢(rs2)drs
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uma densidade de carga.
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ponto ry devido ao elétron 2, em unidades atdémicas, é

Vil(n) :/¢*(r2);¢(1‘2)df2

em que o sobrescrito “ef” enfatiza que fo (r1) é um potencial efetivo na média.

10/ 85



Teoria de Hartree-Fock LQCAPF.

» Essa distribuicao de probabilidade pode ser interpretada classicamente como
uma densidade de carga.

o Assim, podemos dizer que a energia potencial que o elétron 1 experimenta no
ponto ry devido ao elétron 2, em unidades atdémicas, é

Vil(n) :/¢*(r2);¢(1‘2)df2

em que o sobrescrito “ef” enfatiza que fo (r1) é um potencial efetivo na média.

o Definimos entao o operador Hamiltoniano efetivo de um elétron como

. 1 2
i) = —5vi= =+ vi(n)
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Teoria de Hartree-Foc LQCAPF.

o A equagao de Schrodinger correspondente a esse operador Hamiltoniano
efetivo é

Y (r1)¢(r1) = e10(r1)
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Teoria de Hartree-Fock LQCAPF.

o A equagao de Schrodinger correspondente a esse operador Hamiltoniano
efetivo é

H‘ff(rl)qﬁ(h) =e1¢(r1)

. Existe uma equacao similar para ¢(rs).

« Essa tltima equacao é a equagao de Hartree-Fock para um dtomo de hélio
e sua solugao resulta na melhor funcao de onda orbital para o hélio.
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Teoria de Hartree-Fock LQCAPF.

o A equagao de Schrodinger correspondente a esse operador Hamiltoniano
efetivo é

H‘ff(rl)qﬁ(h) =e1¢(r1)

. Existe uma equacao similar para ¢(rs).
« Essa tltima equacao é a equagao de Hartree-Fock para um dtomo de hélio
e sua solugao resulta na melhor funcao de onda orbital para o hélio.

. Note que ﬁ]ff depende de ¢(r3) e vice-versa.
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LQCAPF.

« O método para resolver essas equagoes ¢ por meio do chamado método do
campo autoconsistente.
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« O método para resolver essas equagoes ¢ por meio do chamado método do
campo autoconsistente.

o Inicialmente “damos um chute” a respeito da forma de ¢(rs) e a usamos para
calcular fo (71).

« Entao resolvemos a equagao de Schrodinger para encontrar ¢(ry).

« De posse de ¢(ry) calculamos ng (12) e assim calculamos um novo ¢(rz).

« Esse processo é repetido até que as fungoes ¢(r) obtidas entre dois ciclos
sejam suficientemente préximas, ou seja, sejam autoconsistentes.
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LQCAPF.

. Na pratica, costuma-se utilizar combinacoes lineares de funcoes parecidas com
os orbitais do &tomo de hidrogénio como “chute” inicial para a forma dos
orbitais no método Hartree-Fock.
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a de Hartree-Foc LQCAPF.

. Na pratica, costuma-se utilizar combinacoes lineares de funcoes parecidas com
os orbitais do &tomo de hidrogénio como “chute” inicial para a forma dos
orbitais no método Hartree-Fock.

« Um exemplo desse tipo de funcao sdo os chamados orbitais de Slater, cuja
forma é

Sntm(7,0,¢) = Nogr™ 1 7Y, )

em que N, = (2¢)"1/2/[(2n)!]}/2 ¢ uma constante de normalizacio e Y7*(, $)
s@o as harmonicas esféricas.

« O parametro ¢ pode ser Z/n, como nos atomos hidrogenédides, ou pode ter um
valor arbitrario e depois ser ajustado.
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Teoria de Hartree-Foc LQCAPF.

« O valor encontrado para a energia do &tomo de hélio usando orbitais de Slater
com o método Hartree-Fock é Fyp = —2,8617 Ej,.

« O valor exato dessa energia é Fepotq = —2,9037 Ej,.
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a de Hartree-Foc LQCAPF.

« O valor encontrado para a energia do &tomo de hélio usando orbitais de Slater
com o método Hartree-Fock é Fyp = —2,8617 Ej,.

« O valor exato dessa energia é Fepotq = —2,9037 Ej,.

« Esse procedimento leva ao melhor valor possivel para a energia quando se usa
a aproximacao orbital, e os resultados justificam o uso do conceito de orbitais
para atomos multieletronicos e moléculas.

. A diferenca entre a energia exata e a energia calculada pelo método HF é
chamada de energia de correlagao (CE)

CE = Eexata - EHF
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Teoria de Hartree-Fock LQCAPF.
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Teoria de Hartree-Fock LQCAPF.

. Para o atomo de hélio a energia de correlacao ¢é
CE = —2,9037 — (—2,8617) E},
CE = —0,0420 Ej, = —110 kJ mol™*
« Embora a energia de Hartree-Fock nesse caso seja quase 99% da energia exata,

a diferenca ainda é de 110 kJ mol~!, que é aproximadamente da mesma
magnitude da energia de uma ligagdo quimica.

15/ 85



Teoria de Hartree-Fock LQCAPF.

. Para o atomo de hélio a energia de correlacao ¢é
CE = —2,9037 — (—2,8617) E},

CE = —0,0420 Ej, = —110 kJ mol™*

« Embora a energia de Hartree-Fock nesse caso seja quase 99% da energia exata,
a diferenca ainda é de 110 kJ mol~!, que é aproximadamente da mesma
magnitude da energia de uma ligagdo quimica.

« Para melhorar esses resultados existem métodos de calculos que incluem de
alguma forma a correlacao eletronica.
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LQCAPF.

o O préximo sistema a ser estudado, naturalmente, deve ser o do atomo de litio.

. No entanto, para seguir com esse estudo precisamos incluir a parte de spin na
funcao de onda.

« Isso nos levara a uma outra interpretacao para o principio da exclusao de
Pauli.
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LQCAPF.

o Assim como temos as harmonicas esféricas que sao autofungoes dos operadores
I? e L,, existem funcdes o e 3 que obedecem equacdes semelhantes
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Teoria de Hartree-Fock LQCAPF.

o Assim como temos as harmonicas esféricas que sao autofungoes dos operadores
I? e L,, existem funcdes o e 3 que obedecem equacdes semelhantes

o= s(s+ 1)ha 28 = s(s+ 1)r2p

N

1 - 1
S,a = mgho = 5730{ S.0 = mghf3 = _ihﬁ

o As fungoes «a e § sdo autofungoes de spin.
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Teoria de Hartree-Fock LQCAPF.

A~

es & e S, devem ser Hermitianos, a e 3 devem ser
/ o)do = /B =1
/oa*(a)ﬁ(a)da _ /ﬁ*(a)oz(a)da —0

em que o é chamada de variavel de spin

« Como os operadores
ortonormais
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o Devemos incluir agora a fun¢éo de onda de spin na fungdo de onda espacial.
« Postula-se que essas fungoes sdo independentes e assim temos

\I’({E, Y, 2 U) = ¢(Iv Y, Z)O[(O-) ou \I/({E, Ys % U) = ¢(Iv Y, Z)B(O-)

o A funcao de onda de um elétron completa é chamada de spin orbital ou
spinor.
« Os dois primeiros spin orbitais de um atomo hidrogendide sao

1/2
23 —Zr
\11100% = (77) e ‘o

1/2
Z -
\1’10075 = (w) e 7B
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Teoria de Hartree ; LQCAPF.

o Cada um desses spin orbitais é normalizado. Por exemplo

e’} Z3
/\I’Tool(n U)‘I’loo%(raa)4ﬂ72d7’d0 :/ 62ZT47T72dr/a*(o)a(a)da =1
2 0 T
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Teoria de Hartree-Fock LQCAPF.

o Cada um desses spin orbitais é normalizado. Por exemplo

. © 2 _on .
/\11100;(1'7 U)Wloo%(r70)4ﬂ72d7’d0 :/0 —e 24 47T72d7‘/oz (0)a(o)do =1

« Esses dois spin orbitais também sao ortogonais

* 7 _ T *
/\Illooé(r’ U)\Illoo_%(r,a)47r72drda —/ =2 47r72dr/a (0)B(o)do =0

0 T
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« A funcao de onda pode ser escrita como

P(1,2) = 1sa(1)1s8(2)

em que lsa e 1s8 representam \11100% e \111007%, respectivamente e os

argumentos 1 e 2 se referem as quatro coordenadas (z,y,z e o) dos elétrons 1 e
2, respectivamente.
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« Vamos voltar agora ao atomo de hélio e introduzir as fungoes de spin.

« A funcao de onda pode ser escrita como

P(1,2) = 1sa(1)1s8(2)

em que lsa e 1s8 representam \11100% e \111007%, respectivamente e os

argumentos 1 e 2 se referem as quatro coordenadas (z,y,z e o) dos elétrons 1 e
2, respectivamente.

« Acontece que, como os elétrons sao indistinguiveis, eles ndo podem ser
rotulados, e a fun¢do de onda também poderia ser escrita como

¥(2,1) = 1sa(2)1s8(1)
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LQCAPF.

. Matematicamente, a indistinguibilidade dos elétrons requer que tomemos
combinacoes lineares de todas a rotulagens possiveis dos elétrons.
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. Matematicamente, a indistinguibilidade dos elétrons requer que tomemos
combinacoes lineares de todas a rotulagens possiveis dos elétrons.

o Para um atomo de dois elétrons

Wy =1(1,2) +(2,1) = Lsa(1)18(2) + 1sa(2)1s8(1)

Uy =1(1,2) —¢(2,1) = 1sa(1)1s5(2) — 1sa(2)1s8(1)
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Matematicamente, a indistinguibilidade dos elétrons requer que tomemos
combinacoes lineares de todas a rotulagens possiveis dos elétrons.

Para um atomo de dois elétrons

Wy =1(1,2) +(2,1) = Lsa(1)18(2) + 1sa(2)1s8(1)

Uy =1(1,2) —¢(2,1) = 1sa(1)1s5(2) — 1sa(2)1s8(1)

Tanto ¥y quanto Wy descrevem estados nos quais os 2 elétrons sao
indistinguiveis.
Um elétron estd no spin orbital 1sa e o outro no spin orbital 1s5.

Nenhuma das fungoes especifica qual elétron estd em qual orbital.

LQCAPF.
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« Ambas as funcoes de onda, W e Wy, parecem ser fungoes de onda aceitaveis
para o atomo de hélio no estado fundamental.

. No entanto, observa-se experimentalmente que o atomo de hélio é melhor
descrito por Ws.

« Podemos observar que Wy tem a seguinte propriedade

Us(2,1) = 9(2,1) —9(1,2) = —¥(1,2)

« Dizemos que Wy(1,2) é antissimétrica com relagao a troca dos dois elétrons.
« A observacao que o estado fundamental de um atomo de hélio é descrito
apenas por ¥y é um exemplo do principio da exclusao de Pauli.

. Postulado 6: Todas as fun¢oes de onda eletronicas devem ser antissimétricas
com relacao a troca de quaisquer dois elétrons.

23/ 85



Teoria de Hartree-Foc LQCAPF.

« Exemplo: A fungio ¥y(1,2), na forma que foi apresentada, nao esta
normalizada. Determine a constante de normalizagao de ¥5(1,2) dado que a
parte “1s” da funcao é normalizada.
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Teoria de Hartree-Fock LQCAPF.

« Para o 4tomo de hélio, a parte de spin nao interfere no cdlculo da energia, pois
podemos mostrar que (fazer como exercicio)

j\If* 1 2) \1’2(1 2)dI‘1dI‘2dO'1dO’2 - fLZ)*(I‘l,PQ)IA{Q/J*(I‘l,I'Q)dI'ldI‘Q
f\I/* 1 2)\112(1,2)dr1dr2d01d02 - fw*(rl,rg)w*(rl,rg)drldrg

E=
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« Para o 4tomo de hélio, a parte de spin nao interfere no cdlculo da energia, pois
podemos mostrar que (fazer como exercicio)

j\If* 1 2) \1’2(1 2)dI‘1dI‘2dO'1dO’2 - fLZ)*(I‘l,PQ)IA{Q/J*(I‘l,I'Q)dI'ldI‘Q
f\I/E 1,2)\112(1,2)dr1dr2d01d02 fw*(rl,rg)w*(rl,rg)drldrg

E=

« Isso acontece no atomo de hélio porque a parte espacial pode ser separada da
parte de spin.

« No entanto, a partir do atomo de litio essa separacio nao é possivel.
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tarefa relativamente simples.
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o Escrever uma funcao de onda antissimétrica para o atomo de hélio foi uma
tarefa relativamente simples.

« No entanto, para um dtomo com N spin orbitais é preciso uma maneira de
sistematizar esse processo.

o Em 1930, Slater introduziu o uso de determinantes para se construir fungoes
de onda antissimétricas.

« Para o caso do atomo de hélio

1sa(l) 1s5(1)

v(1,2) = 1so(2) 1sB(2)
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o Duas propriedades dos determinantes sdo particularmente importantes para a
funcao de onda.

o A primeira é que o valor do determinante muda de sinal quando se trocam
duas linhas ou duas colunas do determinante.

« Isso significa que se trocarmos as coordenadas dos dois elétrons o sinal do
determinante é trocado, satisfazendo a propriedade da fun¢ao de onda
antissimétrica.

o A segunda é que quando duas linhas ou duas colunas sao iguais o valor do
determinante é zero.

o Isso significa que dois elétrons nao podem ocupar o mesmo spin orbital.
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o Assim, a representacao da funcao de onda na forma de um determinante
satisfaz automaticamente o principio da exclusao de Pauli, pois o valor do
determinante serd zero se dois elétrons tiverem os mesmos quatro ntimeros
quanticos.



Teoria de Hartree-Fock LQCAPF.

o Assim, a representacao da funcao de onda na forma de um determinante
satisfaz automaticamente o principio da exclusao de Pauli, pois o valor do
determinante serd zero se dois elétrons tiverem os mesmos quatro ntimeros
quanticos.

« A funcao de onda normalizada para o dtomo de hélio, na forma de
determinante, é dada por

L
V2

1sa(l) 1s5(1)

w(1,2) = 1sa(2) 1s8(2)
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ia de Hartree- LQCAPF.

o Para um sistema de N elétrons, a funcao de onda é representada por um
determinante N x N com a constante de normalizagao igual a 1/v/ N!
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Teoria de Hartree-Fock LQCAPF.

o Para um sistema de N elétrons, a funcao de onda é representada por um
determinante N x N com a constante de normalizagao igual a 1/v/ N!

ul(l) u2(1) uN(l)

@(1727'”71\0:\/1@ Ul'(z) uz(2) - uN.(2)

em que os u's sao spin orbitais ortonormais.
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Teoria de Hartree-Fock LQCAPF.

. Para o atomo de litio, por exemplo, temos
Isa(1) 1sB(1) 2sa(l)

U(1,2,3) = — [1sa(2) 1s5(2) 2sa(2)
V3l 1sa(3) 1s8(3) 2sa(3)
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ia de Hartree- LQCAPF.

o O tratamento que fizemos para o atomo de hélio usando a teoria de Hartree
nos levou ao uso de um operador Hamiltoniano efetivo, H, que tinha uma
forma relativamente simples.
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o O tratamento que fizemos para o atomo de hélio usando a teoria de Hartree
nos levou ao uso de um operador Hamiltoniano efetivo, H, que tinha uma
forma relativamente simples.

« No entanto, vimos que a introdugao da func¢éo de spin junto com a funcao de
onda espacial modifica a func¢ao de onda total de modo que apenas para o caso
de dois elétrons a parte espacial pode ser separada da parte de spin quando
usamos uma fun¢ao de onda antissimétrica.

« A contribuicao de Fock para a teoria de Hartree foi exatamente a introdugao
do uso de fungoes de onda antissimétricas dadas por determinantes de Slater.
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, de Hartree-F LQCAPF.

. Quando isso acontece, para tratar o potencial efetivo, V¢ (1), surge um
operador mais complicado que o operador He , o operador de Fock, F , cuja
forma nao iremos tratar aqui, mas que nos leva a um conunto de equagoes
semelhantes aquelas que vimos para o atomo de hélio para cada orbital no
atomo
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. Quando isso acontece, para tratar o potencial efetivo, V¢ (1), surge um
operador mais complicado que o operador He , o operador de Fock, F , cuja
forma nao iremos tratar aqui, mas que nos leva a um conunto de equagoes
semelhantes aquelas que vimos para o atomo de hélio para cada orbital no
atomo

Fz'éf)i = £;¢;

« A equagao anterior é resolvida de forma autoconsistente em programas de
computador.

. Os orbitais autoconsistentes obtidos a partir da equagdo anterior sao
chamados de orbitais de Hartree-Fock.

« Os autovalores £; da equagao anterior sdo chamados de energias orbitais.
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LQCAPF.

o De acordo com uma aproximacao introduzida por Koopmans, os valor de ¢;
obtido a partir da equacao anterior é a energia de ionizagdo de um elétron no
iésimo orbital.
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o De acordo com uma aproximacao introduzida por Koopmans, os valor de ¢;
obtido a partir da equacao anterior é a energia de ionizagdo de um elétron no
iésimo orbital.

TABLE 8.3

Tonization energies of neon and argon obtained from ncutral atom orbital energies (Kaopmans’
approximation) and by sublracting the Hartree-Fock energy of the neutral atom from the
Hartree-Fock energy of the appropriate state of the positive ion.

Tonization energies/MJ-mol ™'

Electron  Resulting Koopmans’ Direct Hartree-

removed  orbital occupancy imati Fock i

Neon

1s 152522p8 86.0 83.80 83.96
2 152252p° 5.06 476 4.68
2p 15225%2p° 1.94 191 2.08
Argon

Is 152°2p35%3p° 31135 308.25 309.32
2s 15%252p%3s%3p° 3235 3133

2p 1s25°2p3s%3p° 2512 2401 23.97
3s 15%25%2p%353p° 336 3.20 2.82
3p 15%25%2p%3s*3p° 1.65 143 152

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

D. Simon



LQCAPF.

Ionization energy /MJ -mol™

j=}
=}

(=}

20 40 60
Atomic number

FIGURE 8.1

The ionization energies of neutral atoms of hydrogen through xenon plotted versus atomic
number. The straight lines connect experimental data, and the crosses are calculated according
to Koopmans’ approximation.

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



o Observem que a ordem das energias dos varios subniveis estd de acordo com o
observado para os atomos neutros.
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Observem que a ordem das energias dos varios subniveis estd de acordo com o
observado para os atomos neutros.

Notem também que a degenerescéncia dos orbitais 2s e 2p que ocorre no
atomo de hidrogénio, ndo ocorre nos atomos multieletronicos.

Isso acontece porque no atomo de hidrogénio nao existe o termo de repulsao
intereletronica.

Em um célculo Hartree-Fock o potencial efetivo, V;f (rj) é mais complicado

que o termo 1/r e V;f (rj) quebra a degenerescéncia que existe no atomo de
hidrogénio.



LQCAPF.

o O fato de o método HF usar fungoes de onda com determinantes faz com que
alguma correlacao eletronica seja incluida no calculo, pois elétrons com o
mesmo spin nao podem ocupar o mesmo orbital.
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o O fato de o método HF usar fungoes de onda com determinantes faz com que
alguma correlagao eletronica seja incluida no calculo, pois elétrons com o
mesmo spin nao podem ocupar o mesmo orbital.

o Ainda assim o método HF nao é exato, e a energia de correlagao é definida
como
CE = Eezata - EHF

o Como os valores dessa energia de correlagdo continuam sendo da ordem dos
valores de energia de ligacao, os métodos que tentam incluir de alguma forma a
correlagao eletronica, como métodos de perturbagao ou multiconfiguracionais,
sdo extremamente importantes em calculos de estrutura eletronica.
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« Varios conjuntos de valores de my e m, sdo consistentes com uma dada
configuracao eletronica, o que torna as configuragoes eletronicas de atomos
ambiguas.
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Varios conjuntos de valores de my e m, sdo consistentes com uma dada
configuracao eletronica, o que torna as configuragoes eletronicas de atomos
ambiguas.

Por exemplo, considere a configuracao eletronica de um atomo de carbono no
estado fundamental, 15225°2p?.

Os dois elétrons 2p podem estar em qualquer um dos trés orbitais 2p e podem
ter quaisquer spins consistentes com o principio da exclusao de Pauli.

As energias desses diferentes estados podem diferir, e por isso é necesséaria a
determinacgao detalhada dos estados eletronicos dos atomos.



LQCAPF.

« Para isso iremos utilizar o momento angular orbital total L, o momento
angular de spin S e o momento angular total J, que é a soma vetorial de L e S.
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« Para isso iremos utilizar o momento angular orbital total L, o momento
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« Para isso iremos utilizar o momento angular orbital total L, o momento
angular de spin S e o momento angular total J, que é a soma vetorial de L e S.

« O resultado desse calculo, chamado de acoplamento Russel-Saunders, é
apresentado como um termo espectroscépico da forma

25+1 LJ

o L é o niimero quantico do momento angular orbital total, S é o niimero
quantico de spin total e J é o nimero quantico de momento angular total,
sendo que L =0,1,2,3,4,... é representado pelas letras S, P, D, F, G, . . ..

o O valor 25+ 1 é chamado de multiplicidade de spin.

« Ignorando por hora o subscrito J, os termos espectroscopicos serao do tipo

3§ *D 'p
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LQCAPF.

« O momento angular orbital total e 0 momento angular de spin total sao
calculados pelas seguintes somas vetoriais

L=) ¢
S:ZSi

em que os somatoérios sao sobre todos os elétrons do dtomo.
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LQCAPF.

o As componentes z de L e S sdo dadas por somas escalares

L= t,=)Y my =M,
3 7

SZZZSZi:ZmSj:MS
7 I3
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o As componentes z de L e S sdo dadas por somas escalares

L= t,=)Y my =M,
3 7

SZZZSZi:ZmSj:MS
7 I3

o M pode assumir 2L + 1 valores, M; = —-L,—L+1,...,0,...,L—1,L.
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Configuragoes eletronicas LQCAPF.

o As componentes z de L e S sdo dadas por somas escalares

L= t,=)Y my =M,
3 7

Sz:Zszi:sti:MS
7 I3

o M pode assumir 2L + 1 valores, M; = —-L,—L+1,...,0,...,L—1,L.
o Mg pode assumir 25+ 1 valores, Mg = -5, -S+1,...,0,...,5—1,5.
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Configuragoes eletronicas LQCAPF.

o As componentes z de L e S sdo dadas por somas escalares

L= t,=)Y my =M,
3 7

Sz:Zszi:sti:MS
7 I3

o M pode assumir 2L + 1 valores, M; = —-L,—L+1,...,0,...,L—1,L.
o Mg pode assumir 25+ 1 valores, Mg = -5, -S+1,...,0,...,5—1,5.

o A multiplicidade de spin é simplesmente as 25+ 1 proje¢oes que a componente
z de S pode assumir.
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Configuragoes eletronicas LQCAPF.

PR
S

e

!
v

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

D. Simon
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« Exemplo: Configuracao eletronica ns?

° EZO, meZO
e 5=1/2, my=+1/2
me, Mg, My, mSQ‘ML Mg

)
_|_
D[
(@)
|
NI
)
)

43/ 85



LQCAPF.

« Exemplo: Configuracao eletronica ns?

e =0, m=0
e 5=1/2, my=+1/2
me, Mg, My, M, ‘ M Mg
0 +3 0 —3[0 0
Como o tnico valor possivel de My, é 0, isso implica que L = 0.
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LQCAPF.

« Exemplo: Configuracao eletronica ns?

e =0, m=0
e 5=1/2, my=+1/2
me, Mg, My, M, ‘ M Mg
0 +3 0 —3[0 0
o Como o tnico valor possivel de My, é 0, isso implica que L = 0.

« Da mesma forma, o tnico valor possivel de Mg ¢ 0, isso implica que S = 0.
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Configuragoes eletronicas

o O momento angular total J é dado por
J=L+S

e sua componente z é

o que implica que J =0

44/ 85



Configuragoes eletronicas LQCAPF.

o O momento angular total J é dado por
J=L+S
e sua componente z é
J,=L,+S,=(M,+ Mg)=M;=0

o que implica que J =0

« Assim, para a configuracao eletronica ns® temos L =0, S=0e J=0.
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Configuragoes eletronicas LQCAPF.

o O momento angular total J é dado por
J=L+S
e sua componente z é
J,=L,+S,=(M,+ Mg)=M;=0

o que implica que J =0
« Assim, para a configuracao eletronica ns® temos L =0, S=0e J=0.

« O termo espectroscépico correspondente é 1Sy, que é chamado de singleto S
Z€ro.
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LQCAPF.

« Mostre que uma configuracio eletrénica np® também terd um termo
espectroscépico 1Sy, assim como a configuracio eletrénica nd”



LQCAPF.

o Como pudemos observar nos exemplos anteriores My, e Mg sao
necessariamente zero para subniveis completamente preenchidos.
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o Como pudemos observar nos exemplos anteriores My, e Mg sao
necessariamente zero para subniveis completamente preenchidos.

o Assim, podemos ignorar os elétrons nos subniveis completamente preenchidos
quando formos determinar configuragoes eletrénicos.
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o Como pudemos observar nos exemplos anteriores My, e Mg sao
necessariamente zero para subniveis completamente preenchidos.

o Assim, podemos ignorar os elétrons nos subniveis completamente preenchidos
quando formos determinar configuragoes eletrénicos.

« Por exemplo, podemos ignorar as contribuicées dos orbitais 1s*2s na
determinacio das configuracoes eletrénicas de um dtomo de carbono 1522522p?



LQCAPF.

« Vamos determinar agora as configuracoes eletroénicas de um estado ns'n's!.
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LQCAPF.

« Vamos determinar agora as configuracoes eletroénicas de um estado ns'n's!.

« Para isso, precisamos construir uma tabela com todos os valores possiveis de
My, e Mg.
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« Vamos determinar agora as configuracoes eletrénicas de um estado ns'n's!

« Para isso, precisamos construir uma tabela com todos os valores possiveis de
My, e Mg.

« Como my, e my, podem ter no maximo o valor zero, o valor maximo de My, ¢
ZErOo.
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Vamos determinar agora as configuracoes eletronicas de um estado ns'n’s'.

Para isso, precisamos construir uma tabela com todos os valores possiveis de
My, e Mg.

Como my, e my, podem ter no maximo o valor zero, o valor méximo de My, é
Z€ro.

Similarmente, como os valores possiveis para ms, e ms, sao +1/2, Mg pode ser
-1,0e 1.



LQCAPF.

o Assim construimos a seguinte tabela
Mg
My, 1 0 -1
0 |07, 0" 07,070,007 0,0
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LQCAPF.

« O conjunto de valores possiveis de my,, ms,, my, e m,, que sao consistentes
com cada valor de My, e Mg sdo chamados de microestados.
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LQCAPF.

« O conjunto de valores possiveis de my,, ms,, my, e m,, que sao consistentes
com cada valor de My, e Mg sdo chamados de microestados.

« Como todos os valores de M, na tabela sao iguais a zero, todos eles
correspondem a L = 0.
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LQCAPF.

« O conjunto de valores possiveis de my,, ms,, my, e m,, que sao consistentes
com cada valor de My, e Mg sdo chamados de microestados.

« Como todos os valores de M, na tabela sao iguais a zero, todos eles
correspondem a L = 0.

« Como o maior valor de Mg é igual a 1, o valor de S correspondente é 1.
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LQCAPF.

49/ 85

O conjunto de valores possiveis de my,, ms,, my, € m,, que sao consistentes
com cada valor de My, e Mg sdo chamados de microestados.

Como todos os valores de M, na tabela sao iguais a zero, todos eles
correspondem a L = 0.

Como o maior valor de Mg é igual a 1, o valor de S correspondente é 1.
Os valores de Mg para S=1 sao Mg = —1,0,1.



LQCAPF.

« O conjunto de valores possiveis de my,, ms,, my, e m,, que sao consistentes
com cada valor de My, e Mg sdo chamados de microestados.

« Como todos os valores de M, na tabela sao iguais a zero, todos eles
correspondem a L = 0.

« Como o maior valor de Mg é igual a 1, o valor de S correspondente é 1.
o Os valores de Mg para S=1sdao Mg= —1,0,1.

. Assim, existe um estado 25 que contém um microestado para cada coluna da
tabela.
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LQCAPF.

« O conjunto de valores possiveis de my,, ms,, my, e m,, que sao consistentes
com cada valor de My, e Mg sdo chamados de microestados.

« Como todos os valores de M, na tabela sao iguais a zero, todos eles
correspondem a L = 0.

« Como o maior valor de Mg é igual a 1, o valor de S correspondente é 1.
o Os valores de Mg para S=1sdao Mg= —1,0,1.

. Assim, existe um estado 25 que contém um microestado para cada coluna da
tabela.

« O 1ultimo microestado restante, com M; = 0 e Mg = 0, corresponde a um
estadocom L=0e S=0, 19
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Configuragoes eletronicas LQCAPF.

« Esses resultados podem ser resumidos da seguinte maneira com os possiveis
valores de M
L=0,5=1 L=0,5=0
M, =0, Mg=—1,0,1 My, =0, Mg=0
My= M+ Mg=-1,0,1 M;= M;,+ Mg=20
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Configuragoes eletronicas LQCAPF.

« Esses resultados podem ser resumidos da seguinte maneira com os possiveis
valores de M
L=0,5=1 L=0,5=0
M, =0, Mg=—1,0,1 My, =0, Mg=0
My= M+ Mg=-1,0,1 M;= M;,+ Mg=20

« Assim, J= 1 para o estado S e J = 0 para o estado '8S.
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Configuragoes eletronicas LQCAPF.

« Esses resultados podem ser resumidos da seguinte maneira com os possiveis
valores de M
L=0,5=1 L=0,5=0
M, =0, Mg=—1,0,1 My, =0, Mg=20
My= M+ Mg=-1,0,1 M;= M;,+ Mg=20
« Assim, J= 1 para o estado S e J = 0 para o estado '8S.

. Logo, os termos espectroscopicos para a configuracio ns'n’s' sao

351 (§] 1S0
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Configuragoes eletronicas LQCAPF.

« Esses resultados podem ser resumidos da seguinte maneira com os possiveis
valores de M
L=0,5=1 L=0,5=0
M, =0, Mg=—1,0,1 My, =0, Mg=20
My= M+ Mg=-1,0,1 M;= M;,+ Mg=20
« Assim, J= 1 para o estado S e J = 0 para o estado '8S.

1 1

« Logo, os termos espectroscopicos para a configuracao ns' n's' sao

351 (§] 1S0

« O estado 3] é chamado de tripleto S.
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LQCAPF.

« Vamos considerar agora como exemplo um atomo de carbono, cuja
configuracio é 15°25%2p?.
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« Vamos considerar agora como exemplo um atomo de carbono, cuja
configuracio é 15°25%2p?.

. J4 vimos que precisamos considerar apenas os elétrons 2p?.
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« Vamos considerar agora como exemplo um atomo de carbono, cuja
configuracio é 15°25%2p?.

. J4 vimos que precisamos considerar apenas os elétrons 2p?.

« Para determinar o niimero de entradas na tabela que iremos construir,
precisamos lembrar que temos 6 spin orbitais para acomodar 2 elétrons.
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LQCAPF.

« Vamos considerar agora como exemplo um atomo de carbono, cuja
configuracio é 15°25%2p?.
. J4 vimos que precisamos considerar apenas os elétrons 2p?.

« Para determinar o niimero de entradas na tabela que iremos construir,
precisamos lembrar que temos 6 spin orbitais para acomodar 2 elétrons.

« O niimero de formas diferentes que temos serd entao

6!
Co2 15

7:m:
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LQCAPF.

« Vamos considerar agora como exemplo um atomo de carbono, cuja
configuracio é 15°25%2p?.
. J4 vimos que precisamos considerar apenas os elétrons 2p?.

« Para determinar o niimero de entradas na tabela que iremos construir,
precisamos lembrar que temos 6 spin orbitais para acomodar 2 elétrons.

« O niimero de formas diferentes que temos serd entao

6!
Co2 15

7:m:

o De maneira geral, para acomodar N elétrons em G spin orbitais

G!
Con = NI(G—N)!
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LQCAPF.

« Exemplo: De quantas maneiras distintas 2 elétrons podem ocupar os orbitais
nd?
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LQCAPF.

« Vamos agora determinar os 15 possiveis conjuntos de valores de my,, mg,, my,
e ms, para uma configuracio eletrénica np?
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« Vamos agora determinar os 15 possiveis conjuntos de valores de my,, mg,, my,
e ms, para uma configuracio eletrénica np?

« Valores maximos de my, e my,: 1
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LQCAPF.

« Vamos agora determinar os 15 possiveis conjuntos de valores de my,, mg,, my,
e ms, para uma configuracio eletrénica np?

« Valores maximos de my, e my,: 1

« Valor maximo de Mj: 2
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LQCAPF.

« Vamos agora determinar os 15 possiveis conjuntos de valores de my,, mg,, my,
e ms, para uma configuracio eletrénica np?

« Valores maximos de my, e my,: 1

Valor maximo de Mp: 2

« Valores possiveis de My: -2, -1, 0, 1, 2
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LQCAPF.

. Valores maximos de myg, € mg,: 1/2
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LQCAPF.

. Valores maximos de myg, € mg,: 1/2

« Valor maximo de Mg: 1
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LQCAPF.

. Valores maximos de myg, € mg,: 1/2
« Valor maximo de Mg: 1

« Valores possiveis de Mg: -1, 0, 1
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LQCAPF.




LQCAPF.
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Configuragoes eletronicas LQCAPF.

Mg
M;, 1 0 -1
P 1 1+ 1 1 1 1
1 0+, 1+ 1+,07: 17, 0t 0, 1-
0 |o+ o0t 1t -1t 1, —17; -1+, 107,00 17, 17,07, 0"
-1 0F, —1F 0, —17;0-, —1+ 0", —1-
9 1t 1t 1t 1 1, 1
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Configuragoes eletronicas LQCAPF.

Mg
M; 1 0 —1
2 14+ 1+, 1~ 1=
1 0t, 1t 17,07;1-, 0t 0, 1°
0 oot 1+, -1t 1t —17; —1t,17; 0,00 17, —=17; 06—
-1 0f, —1% 0t, —17: 07, —1F 0-, -1~
-2 —1t = —1t, -1~ —1=—=1
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Configuragoes elet

onicas

LQCAPF.
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Mg
M;, 1 0 —1
P 1 1
1 0+, 1+ 1+,07: 17, 0t 0, 1-
0 | 1%, -1t 1+, —17; -1+, 17;0t,00 17, —1-
—1 |0t -1+ 0, —17;0-, —1+ 0", —1-
9 1t 1



60/ 85

0+, 1+
1+, -1t
0+, —1t

LQCAPF.




Configuragoes eletronicas LQCAPF.

Mg
My, 1 0 -1
2
1 oF, 1+ 1=, 0" 0, 1-
0 |1+, -1t —1*t 170t 00 17, -1~
~1 | ot, —1* 0, -1+ 0, —1-
-2
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Configuragoes eletronicas LQCAPF.

L=1eS=13P)
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LQCAPF.

Mg
M | 1 0 —1
2
1
0 0+, 0~
—1
—2
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Configuragoes eletronicas LQCAPF.

L=0eS=0 (19

Mg
M |1 0 —1
2
1
0
—1
—2
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LQCAPF.

o Lembrando que Mj;= M + Mg



LQCAPF.

o Lembrando que Mj;= M + Mg
« Para o estado 'D, Mg = 0.



Configuragoes eletronicas LQCAPF.

« Lembrando que M;= M} + Mg
« Para o estado 'D, Mg = 0.
o Assim, M;=—2,-1,0,1,2, o que implica em J =2



Configuragoes €

Lembrando que M; = My, + Mg
Para o estado ' D, Mg = 0.
Assim, M;=—2,—-1,0,1,2, o que implica em J = 2

Termo espectroscépico completo: ' Dy

LQCAPF.




Configuragoes eletronicas

Lembrando que M; = My, + Mg

Para o estado ' D, Mg = 0.

Assim, M;=—2,—-1,0,1,2, o que implica em J = 2
Termo espectroscépico completo: ' Dy

Degenerescéncia = 2J+1 =15

LQCAPF.




LQCAPF.

. Para o estado 2P, Mg= —1,0,1.
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LQCAPF.

. Para o estado 2P, Mg= —1,0,1.
o Assim, M;=-2,-1,0,—-1,0,0,1,1,2
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Configuragoes eletronicas LQCAPF.

. Para o estado 2P, Mg= —1,0,1.

o Assim, M;=-2,-1,0,—-1,0,0,1,1,2

o Isso implica em J= 2 para M;=—-2,—-1,0,1,2, J=1 para M;=—1,0,1¢
J=0 para M;=20
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Configuragoes eletronicas LQCAPF.

66/ 85

Para o estado 2P, Mg= —1,0, 1.
Assim, M;=-2,-1,0,—1,0,0,1,1,2

Isso implica em J = 2 para M;= —2,—-1,0,1,2, J=1para M;=—1,0,1¢e
J=0para M;=0

Termos espectroscépicos completos: 3Py, 3Py e 3Py



LQCAPF.

. Para o estado 'S, J=0
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LQCAPF.

. Para o estado 'S, J=0

« Termo espectroscépico completo: 1.9,
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LQCAPF.

« Assim, os estados eletrénicos associados & configuracao np® sao

D)3 P> PP Pye Sy
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« Assim, os estados eletrénicos associados & configuracao np® sao

D)3 P> PP Pye Sy

o As respectivas degenerescéncias sao 2J+1=5,1,3,5, 1.
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LQCAPF.

« Assim, os estados eletrénicos associados & configuracao np® sao

D)3 P> PP Pye Sy

o As respectivas degenerescéncias sao 2J+1=5,1,3,5, 1.

o Como vimos para caso dos atomos de um elétron, de maneira geral o valor de
Jvaria de L+ Sa |L— 9.
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LQCAPF.

« Deduza os valores de J associados aos termos espectroscépicos 25, 3D e 4F e
determine os termos espectroscépicos completos.
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LQCAPF.

« Cada estado representado por um termo espectroscopico corresponde a uma
funcdo de onda dada por um determinante de Slater que é autofuncao de L? e
52 e cada estado corresponde a uma certa energia.
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« Cada estado representado por um termo espectroscopico corresponde a uma
funcdo de onda dada por um determinante de Slater que é autofuncao de L? e
52 e cada estado corresponde a uma certa energia.

« Embora seja possivel calcular a energia associada a cada estado, na pratica os
diversos estados sao ordenados de acordo com trés regras empiricas
formuladas pelo espectroscopista alemao Friederich Hund.
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« Cada estado representado por um termo espectroscopico corresponde a uma
funcdo de onda dada por um determinante de Slater que é autofuncao de L? e
52 e cada estado corresponde a uma certa energia.

« Embora seja possivel calcular a energia associada a cada estado, na pratica os
diversos estados sao ordenados de acordo com trés regras empiricas
formuladas pelo espectroscopista alemao Friederich Hund.

o As regras de Hund sao:

1. O estado com o maior valor de S é o mais estével (tem a menor energia), e a
estabilidade decresce com a diminuicao de S.



« Cada estado representado por um termo espectroscopico corresponde a uma
funcdo de onda dada por um determinante de Slater que é autofuncao de L? e
52 e cada estado corresponde a uma certa energia.

« Embora seja possivel calcular a energia associada a cada estado, na pratica os
diversos estados sao ordenados de acordo com trés regras empiricas
formuladas pelo espectroscopista alemao Friederich Hund.

o As regras de Hund sao:
1. O estado com o maior valor de S é o mais estével (tem a menor energia), e a
estabilidade decresce com a diminuicao de S.
2. Para estados com o mesmo valor de S, o estado com o maior valor de L é o mais
estavel.
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« Cada estado representado por um termo espectroscopico corresponde a uma
funcdo de onda dada por um determinante de Slater que é autofuncao de L? e
52 e cada estado corresponde a uma certa energia.

« Embora seja possivel calcular a energia associada a cada estado, na pratica os
diversos estados sao ordenados de acordo com trés regras empiricas
formuladas pelo espectroscopista alemao Friederich Hund.

o As regras de Hund sao:
1. O estado com o maior valor de S é o mais estével (tem a menor energia), e a
estabilidade decresce com a diminuicao de S.
2. Para estados com o mesmo valor de S, o estado com o maior valor de L é o mais

estavel.
3. Se os estados tém o mesmo valor de L e S entdo, para um subnivel que esteja
mais que semi preenchido, o estado com o maior valor de J é o mais estavel.
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LQCAPF.

o Use as regras de Hund para deduzir o estado de menor energia de um estado
excitado de um &tomo de berilio cuja configuracdo eletronica é 1522s'3s! e o
estado fundamental de um dtomo de carbono.
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LQCAPF.

o Quando vimos a equacao de Schrodinger para o atomo de hidrogénio, vimos
que a energia eletronica dependia apenas do niimero quantico principal 7.
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o Quando vimos a equacao de Schrodinger para o atomo de hidrogénio, vimos
que a energia eletronica dependia apenas do niimero quantico principal 7.

. No entanto, vimos também que o acoplamento spin-6rbita mostra que isso nao
totalmente verdade
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LQCAPF.

o Quando vimos a equacao de Schrodinger para o atomo de hidrogénio, vimos
que a energia eletronica dependia apenas do niimero quantico principal 7.

. No entanto, vimos também que o acoplamento spin-6rbita mostra que isso nao
totalmente verdade

TABLE 8.5

The first few electronic stares of atomic hydrogen.*
Electron configuration  Term symbol Energy/em™
Is 1578, 0.00
2p 82258917
2s 82258942
2p 82259.272
3p 97492198
3s 97 492.208
3p.3d 97 492,306
3d 97 492.342
4p 102 823.835
45 102 823.839
4p,ad 102 823.881
4d. 4f 102 823.896
af 102 823.904

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

o Além dos termos usuais de energia cinética e eletrostatica, no operador
Hamiltoniano de um atomo multieletronico existem também termos
magnéticos e de spin.
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o Além dos termos usuais de energia cinética e eletrostatica, no operador
Hamiltoniano de um atomo multieletronico existem também termos
magnéticos e de spin.

« O mais importante desses termos é o termo de interacao spin-orbita, que
representa a interacdo entre o momento magnético associado ao spin de um
elétron com o campo magnético gerado pela corrente elétrica produzida pelo
préoprio movimento orbital do elétron.
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o Além dos termos usuais de energia cinética e eletrostatica, no operador
Hamiltoniano de um atomo multieletronico existem também termos
magnéticos e de spin.

« O mais importante desses termos é o termo de interacao spin-orbita, que
representa a interacdo entre o momento magnético associado ao spin de um
elétron com o campo magnético gerado pela corrente elétrica produzida pelo
préoprio movimento orbital do elétron.

« Existem outros termos que incluem interacoes spin-spin e 6rbita-6rbita, mas
sao numericamente menos importantes.



LQCAPF.

o Assim, o operador Hamiltoniano para um atomo multieletronico pode ser
escrito como

I 1
H:—§Zv§—z +ZT’TJ+Z€TJ j " Sj
j i<j

em que £; e sj sa0 os momentos orbitais angulares e momentos angulares de
spin, respectivamente, e £(r;) é uma funcao escalar de 7.
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LQCAPF.

o Quando vimos a série de Lyman para o espectro do atomo de hidrogénio, que
representa as transicoes de estados com n > 2 para n = 1, vimos que a
frequéncia das linhas dessa série podem ser calculadas por meio da seguinte
equacao

1
v = 109677, 58 <1 — 2) em™ n=23,...
T



LQCAPF.

o Quando vimos a série de Lyman para o espectro do atomo de hidrogénio, que
representa as transicoes de estados com n > 2 para n = 1, vimos que a
frequéncia das linhas dessa série podem ser calculadas por meio da seguinte
equacao

1
v = 109677, 58 <1 — 2) em™ ! n=2.3,...
n
« Se observarmos a tabela com os estados eletronicos do atomo de hidrogénio,

podemos ver que para n = 2 existem 3 estados. No entanto, apenas dois desses
estados tém transi¢des permitidas para o estado fundamental (2P —2 9).



LQCAPF.

o Se olharmos com cuidado a série de Lyman do hidrogénio atémico veremos
que as transi¢oes permitidas para o estado fundamental sao

np 2P1/2 — 1s 2S1/2

ou
np 2P3/2 — 1s 251/2

« Nenhuma outra transicdo para o estado fundamental 1s 2.5, /2 € permitida.
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LQCAPF.

« Se ignorarmos o acoplamento spin-Orbita, a transicdo de n = 2 para n =1
ocorre a uma frequéncia 7 = 82258, 19¢m ™.
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« Se ignorarmos o acoplamento spin-Orbita, a transicdo de n = 2 para n =1
ocorre a uma frequéncia 7 = 82258, 19¢m ™.

« No entanto, quando consideramos o acoplamento spin-érbita vemos que essa
transicao consiste de duas linhas proximamente espagadas cujas frequéncias
sdo 7 = 82258,917cm ™! e 7 = 82259,272¢m L.
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Configuragoes eletro , LQCAPF.

« Se ignorarmos o acoplamento spin-Orbita, a transicdo de n = 2 para n =1
ocorre a uma frequéncia 7 = 82258, 19¢m ™.

« No entanto, quando consideramos o acoplamento spin-érbita vemos que essa
transicao consiste de duas linhas proximamente espagadas cujas frequéncias
sdo 7 = 82258,917cm ™! e 7 = 82259,272¢m L.

« Esse par linhas proximamente espagadas é chamado de dubleto.
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LQCAPF.

« Se ignorarmos o acoplamento spin-Orbita, a transicdo de n = 2 para n =1
ocorre a uma frequéncia 7 = 82258, 19¢m ™.

« No entanto, quando consideramos o acoplamento spin-érbita vemos que essa
transicao consiste de duas linhas proximamente espagadas cujas frequéncias
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as linhas da série de Lyman sao dubletos e a separacao entre os dubletos
diminui com o aumento de n.
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« Se ignorarmos o acoplamento spin-Orbita, a transicdo de n = 2 para n =1
ocorre a uma frequéncia 7 = 82258, 19¢m ™.

« No entanto, quando consideramos o acoplamento spin-érbita vemos que essa
transicao consiste de duas linhas proximamente espagadas cujas frequéncias
sdo 7 = 82258,917cm ™! e 7 = 82259,272¢m L.

« Esse par linhas proximamente espagadas é chamado de dubleto.

o Em alta resolucao podemos detectar que a primeira linha da série de Lyman é
um dubleto.

o A tabela com os estados eletronicos do atomo de hidrogénio mostra que todas
as linhas da série de Lyman sao dubletos e a separagao entre os dubletos
diminui com o aumento de n.

. Esse aumento na complexidade espectral causada pelo acoplamento
spin-6rbita é chamado de estrutura fina.
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LQCAPF.

« Exemplo: Calcule as frequéncias das linhas na transicdo 3d 2D para 2p 2P no
hidrogénio atomico.
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LQCAPF.

34°D ——— | 37D,
3d4°D,,
/L— 2p ZPJ/Z
2p’P ——
Y 2p zPl/2
| —|
0.33 cm™!

Fonte: Physical Chemistry - A molecular approach - Donald A. McQuarrie e John
D. Simon
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TABLE 8.6

o A tabela a seguir mostra os primeiros niveis de energia para o atomo de so6dio
(15225%2p53s!)

A reprint of a page from “Moore’s tables”, giving the energies (in cm™') of the first few states

of atomic sodium.

Config. Desig. Level Interval Confg. Desig. Level Tnterval
3 8008 0.000 5 5p P 36040. 27
3 3p e 16936. 188 ’ 2004870 e
4 ? 16978579 | 171903 6 6 19 36372 647
4 4508 25730, 86 5 541D 37036, 781
3 3D 20172 855 aross os | =0 050
4 ! _
20172904 0.0104 5 5 1w 10578
4 e 30207, 83 563
: 3027251 5 501G 370602
5 500 33200, 696
o op 1P 57296, 61 L5
1 14D 31548.750 | o oig 297,70 s
31548 780
7 78 38012 074
" 14f Fe 34588.0 E
s } o 6am sewr 28| o o
“The It 14 members ace ot ncloded been preree

From C. E. Moore, “Atomic Energy Levels,” Natl. Bur. Std. U.S. Circ. No. 467 (U.S. Government

Printing Office, Washington, D.C., 1949.

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

. McQuarrie e John



o A figura a seguir é um diagrama de niveis de energia do dtomo de sédio
mostrando as transicoes eletronicas permitidas.

FIGURE 8.4

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

D. Simon
82/ 85



LQCAPF.

« Exemplo: calcule os comprimentos de onda das duas linhas do dubleto
associado & transicao 3p 2P — 3s 25 no atomo de sédio e compare seus
resultados os da figura contendo as transi¢ées do sodio.
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o A figura a seguir é um diagrama de niveis de energia do atomo de hélio em

uma resolucao na qual os desdobramentos spin-érbita nao sao significantes.

3p 3p
197.9 |-

166.2

E/1000cm™"

159.8 |-

0

FIGURE 8.5
‘The energy-level diagram of helium, showing the two separate sets of singlet and triplet states.

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

D. Simon
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LQCAPF.

o Podemos ver na figura que dois conjuntos separados de transi¢oes, uma entre
estados singleto e outra entre estados tripleto.
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Podemos ver na figura que dois conjuntos separados de transi¢oes, uma entre
estados singleto e outra entre estados tripleto.

As transicoes entre estados de conjuntos diferentes nao ocorrem porque sao
proibidas pela regra de selecdo AS = 0.

O espectro observado para o hélio consiste de dois conjuntos de linhas que se
sobrepoem.

As regras de selecao vistas aqui sao uteis apenas quando o acoplamento
spin-orbita é pequeno, como é o caso de atomos com niimeros atomicos baixos.

A medida que cresce o nimero atdémico as regras de sele¢ao falham.

No espectro do atomo de mercurio sao observadas transicoes entre estados
singleto e tripleto.



