Introducao a Fisica Atomica e Molecular (4300315)
Professor: Sylvio Canuto
1° semestre de 2021
Aulas:
22 feira: 21h00 — 22h40
42 feira: 19h00 — 20h40

Local: https://zoom.us/j/198853668
Senha: 449916

Teoria de Multipletos
Estrutura Atdmica (Momento angular, soma de momento angular, Regras de Hund)
A origem do “Exchange” e a estabilidade do estado tripleto

O potencial de ionizagao determina um Zef
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As Regras de Hund:

(a) Os termos sdo ordenados de acordo com seus valores de S; o termo com maior S
¢ 0 mais estavel e a estabilidade diminui com o decréscimo de S. Entdo, o estado
fundamental tem mdxima multiplicidade de spin;

(b) Para um dado valor de S, o estado com maior L é o mais estavel;
(c) Para dados S e L, o menor valor de J ¢ o mais estavel se menos da metade da

camada estiver preenchida, caso contrario (mais da metade da camada estd
preenchida), o estado mais estavel ¢ aquele com maior valor de J.

Diante do que ja vimos podemos concluir pela regras de Hund que
e o estado fundamental do 4&tomo de B cuja configuragdo é (1s)?(2s)? 2p é %P1/2;

« Ja para dtomo de C: (1s)2(2s)? (2p)? temos 3Py
e Einteressante notar que para o O: (1s)2(2s)? (2p)* temos 3P,

« ParaoF temos (1s)2(2s)? (2p)° e o estado fundamental é 2P3/,
e Finalmente, considere o caso do &tomo de N: (1s)?(2s)? (2p)3 cuja camada esta
preenchida justamente pela metade. Temos 20 possiveis arranjos possiveis de M_e

Ms. Mas é facil perceber que o estado fundamental é dado por 453/2

Aplicando as regras de Hund recursivamente podemos ordenar os multipletos.
Obtenha o ordenamento para a configuracdo (1s)?(2s)? (2p) (3p)

A energia mais baixa é 3D; seguida por 3D, etc. até a mais alta que é Sg



)2

Chap. 5 Identical Particles

Table 5.1: Ground-

tate electron configurations for the first four rows of
S

Periodic Table.
Z  Element Configuration —
T as) l51/2
2 He (1s)* 2S0
T He) (29) 1Sl/z
W e (He)(2s)? !
5 B (He)(25)*(2p) “Pip2
6 C (He)(25)*(2p)° *Fy
7 N (He)(25)2(2p)° *Ssp2
8 0 (He)(25)*2p)* *Py
p S (He)(25)2(2P)° Rik
10 Ne He)(25)2(2p)° o
i (Ne)(3s) 25172
12 Mg (Ne)(3s)? 15
3 Al Ne)(35)2(3p) 2Pip2
14 Si (Ne)(35)2(3p)> P
15 P Ne)(3s)*(3p)° oy
16 S MNe)(35)2(3p)* R |
17 a (Ne)(35)2(3p)° 2Py
18  Ar (Ne)(3s5)2(3 p)° 1So
19 K (Ar)(4s) 2812
20 Ca (Ar)(4s)? S0 .
21 Sc (A1) (45)%(3d) 2D3)p
2 . Ti - (AD)(4s)%(3d)? ’F
8. % (An)(ds)%(3d)? ‘P
24 Cr (An)(4s)(3d)° 78
25 Mn (An)(45)?(3d)5 *Ssn
26 Fe (Ar)(4s)(3d)8 5Dy
27, .Co (An)(4s)*(3d)7 “Fy/
28 Ni (Ar)(4s)2(3d)8 3R,
29 Cu (Ar)(4s)(3d)10 2
30 Zn (Ar)(4s)2(34)10 12/2
Lo Ao
“)*Gd)apy2  3p
ol (AD(s)?(3d)10(4 p)3 S5/
34 Se (AI)(4s)2(3d) 10(4 »* 3p
35, Br (Ar)(4s)2(3d) 104 »S 2 P2
36 Kr (Ar)(4S)2(3d)1°(4p)6 1 Sslz
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O potencial de ionizacao determina um Zef

25_ He
Ne

Ar

lblj Kr
I 1

Xe
!ln
S ﬂ/ .
1 1 L

1 1
10 20 30 40 50 60 70 80
Z

Figura 3.3: Resultados Experimentais para o Primeiro potencial de ionizagao IP; como
fun¢ao do nimero atomico Z.

-
90
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A figura 3.3 mostra o potencial de ionizagdo obtido experimentalmente para
-mais de mais de 80 4tomos:

ﬁ.He

20

1g]

IP, (e}')

i

1 1 1
( 10 20 30 40 M . 60 70 80 90

Figura 3.3: Resultados Experimentais para o Primeiro potencial de ionizagdo IP; como
fun¢do do niimero atémico Z. :

' E possivel entender esse comportamento de serra com um raciocinio simples.
Note que para o atomo de hidrogénio podemos escrever

Z%*m

—_— .3.32
2n*h? :32)

IP=-E(H)=

Lembrando que o raio de Bohr é definido por a, = iz (vide capitulo 1), temo\s:
me”.

Z%? ¥ :
IP =’2n2ao =P = W(em-u.a.) | - (3.33)

Para um atomo diferente do hidrogénio fazemos a trocaZ < Z,, € assumimos

mais drasticamente que a equagdo € vélida para o elétron mais externo (12 ionizagio) de
qualquer atomo: ' :

2

7 . ; : ' :
PA=S% i (3.34)

A equagio (3.34) ¢ suficiente para explicar o comportamento mostrado na figura
3.3. Note, por exemplo, que do Litio a0 Nednio o nimero quéntico » esta fixo (n=2):
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Li=1s*2s, Ne=1s*25*2p®. Porém, Z cresce de 3 & 10, assim, o potencial de ionizago
cresce monotonicamente. A partir dai » cresce € ha um novo regime semelhante.

O potencial de ionizagdo é a principal informagdio experimental que temos
acerca da energia exata dos 4tomos no estado fundamental. Ale disso, ela também pode

ser usada para estimar outras informagdes de interesse, como no exemplo abaixo, onde
calculamos o raio atdmico efetivo.

Exemplo: Sabendo que o potencial de ionizagdo do Litio é 5,4 eV (=0,2hartree),
calcule seu raio atdmico efetivo.

2

Z,
IP(Li)= 5};@- = 72 =20’ IP(Li) =1,6 = Z,; =1,26 (3.35)

Agora, para o raio da érbita, usamos o modelo de Bohr:

n

LBt (3.36)
Ter 7 o

4
1,26
Essa é uma estimativa muito boa, pois o raio experimental do cristal de Litio

vale/l,ﬂfﬂ. LY
4,02

a,=3,2a,=1,6A.

Assim, obtemos que 7,, (Li) =
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