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Atomo de hélio
Hamiltoniano

Ze? Ze? e

471‘60?"1 47!'607”2 47‘(’601“12

h2

N 2m,

B e B

ZmN Zme

H=- V3 v;

Considerando que my > m,, podemos considerarnucleo fixo (Ky = 0) para

o movimento interno (elétrons) do atomo:

R _, Ze? Ze? e’
Vi —— - ——+
2me 47'('80’)"1 47’1’807‘2 47'('607“12

. k2
H=- 4 _
2m, Vi
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Atomo de hélio
Hamiltoniano

R hZ hZ VA 2 7 2 2

A=-—v2_ - y2__=22 __“=°¢ , °
2me 2me 47'('80’)"1 471'601”‘2 47'('607“12
0? 0? 0?

V2 rf =ai +yi + 2

= + +
! oz Oy 021

0? 0? 0?

2

= o o i r2 =2 + 2 + 22
2 2 2

\Y

ris = (1 — z2)® + (y1 — ¥2)° + (21 — 22)°
6 variaveis:

¢ — 1;b(mla Y1, 21,22, Y2, 22) ou /ﬂb — ’l,b(’f'l, 91, ¢1;T2a 927 ¢2)
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Atomo de hélio

Por causa da repulsao intereletronica, a
equacao de Schrodinger para o atomo de

hélio nao pode ser resolvida exatamente.

N3o é possivel separar o Hamiltoniano

-E[ # ﬁl(wlaylazl) =+ -[A{2("L'23y27z2)

H= I':Tl(ai‘l,yh z1) + I':Tz(mz, Y2, 22) + ﬁ12(3317y13 21, X2, Y2, 22)

A 62

— ﬁl(wlayla Zl) + H2($2,y2332) +

471'60?"12
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Atomo de hélio

12 aproximacao: ignorar a repulsao
intereletronica.

ﬂaprox — -FIl +ﬁ2

. K2 Z
le—( )v?-

2me 471'807"1

5 2 Ze?
Hy = — vio _Z2°
2m 471'60’)"2)

E ~ E; + E, Y~ Pi(r1, 01, d1)a2(ra2, 02, P2)

62\

> Hamiltonianos hidrogenoides
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Atomo de hélio

IA{aprox — ﬁl + ﬁ2

A k2 Ze? N k2 Ze?
Hy = — Vi — Hy = — V3 —

1 ( 2me ) 1 471'80?"1 2 ( 2me ) 2 471'80?"2
Hi, = By Hy1py = Extpy E~FE + E,

Y ~ P1(r1, 01, ¢1)2(re, 02, ¢2)
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Atomo de hélio

IA{aprox — ﬁl + ﬁ2 ﬁl"ubl — El,’abl ﬁ2¢2 — E2¢2

E%E1+E2 TP%¢1(T1,917¢1)¢2(7‘2a92;¢2)

SeZ =2 eny = n, =1 (menor energia possivel):

A 22
Ey=—(—= |(13,6eV)= — (F) (13,6eV) = —54,4eV

ny

E~E, +E, = —544eV—544eV = —108,8 eV

Valor experimental: Ege = —79,0 eV

W~ (Z/a0)3/2ﬂ_—1/2e—2r1/a0 . (Z/a0)3/2ﬂ_—1/2e—2r2/a0
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Atomo de hélio

E ~ —108, 8eV Valor experimental: Ege = —79,0 eV
fl,b ~ (Z/a0)3/2ﬂ_—1/2e—2r1/a0 . (Z/a0)3/27_‘_—1/2e—21"2/0,0

Y ~ 1s(r1, 01, ¢1)1s(72, 02, p2) = 1s(1)1s(2)

A contribuicao da repulsao intereletrbnica ndao é pequena: 38% ou 29,8 eV.
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Particulas indistinguiveis

As particulas se diferenciam por suas
propriedades:
°© Massd

o carga

o
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Particulas indistinguiveis

Dois elétrons sao indistinguiveis!

o Se duas particulas sao idénticas, os
nomes/simbolos que utilizamos para identifica-las
sao arbitrarios e nao devem influenciar as

propriedades.

\

¥(1,2) = fa(1) f5(2)

> Devem levaras mesmas propriedades!

¥(2,1) = fa(2) fo(1)

7
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Particulas indistinguiveis

A densidade de probabilidade nao pode

depender da identificacao arbitraria (indices

1 e 2) dos elétrons:
B(1,2)" = [$(2,1)]

Duas possibilidades:

w(]-a 2) — Qp(za 1) "nb(]-a 2) — —TP(Z, 1)
Funcao simétrica em relacao a Funcao antissimétricaem relacao a
permutacao de duas particulas permutacdo de duas particulas

idénticas. idénticas.
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Particulas indistinguiveis

3 5
;E;E; ))

N | =

Para particulas com spin semi-inteiro (s =

a funcao de onda é antissimétrica em relacao a troca
(permutacao) de todas as coordenadas (espaciais e

spin) de duas particulas idénticas.

 Essas particulas sao chamadas de férmions

* Exemplos: elétron, proton, néutron, positron, neutrino
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Particulas indistinguiveis

Para particulas com spin inteiro (s = 0,1,2, ...), a
funcao de onda é simétrica em relacao a troca
(permutacao) de todas as coordenadas (espaciais e

spin) de duas particulas idénticas.

* Essas particulas sao chamadas de bdsons

* Exemplos: foton (s = 1), béson de Higgs (s = 0)

10/10/2023 5930300 - Quimica Quantica



Teorema da estatistica do spin

OS:

N | =

3 5 L ,

) 1) antissimétrica: férmion

s =0,1,2,... » 1 simétrica: bdson

o Regra fundamental da natureza, sem excecoes.

o Provada por Pauli (1940) usando Teoria Quantica de Campos.

o Em mecanica quantica nao-relativistica € um postulado

adicional.
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Teorema da estatistica do spin

Para elétrons, a permutacao de todas as coordenadas
de duas particulas deve trocar o sinal da funcao de
onda.
¢(1, 2) — —¢(2a 1)
fa(1) f6(2) = — fa(2) fo(1)

As funcOes de onda eletrénicas devem satisfazer esta condicao.
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Determinante de Slater

_ 1 [1s(De(1) 1s(1)B(1)
")0(172)_\/513(2)(1(2) 13(2)/8(2)

o linhas: elétrons

o colunas: spin-orbitais

1
¥(1,2) = 5(13(1)0(1)18(2)5(2) — 15(1)5(1)1s(2)(2))




Determinante de Slater

1 |1s(1)e(1) 1s(1)B(1)

Y2 = Els2)a2) 152)82)
1
6(1,2) = S 1s(1)152) @A) - H1)a(2)

Trocando as coordenadasdos elétrons 1 e 2:

1
¥(2,1) = 518(2)18(1)(0(2)13(1) — B(2)a(1))

- _%13(1)13(2)(04(1),6(2) - B(1a(2)) = —y(1,2)




Determinante de Slater

Se trocamos as linhas de um determinante,

ele muda de sinal:

c d
a b

a b
c d

‘Ead—bc = —

Os determinantessao formas bastante convenientesde incluir antissimetria.
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Determinante de Slater

o N elétrons.
0 1/\/N: constante de normalizagao.

o Dimensao N X N.
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Teorema da estatistica do spin

O que acontece se associarmos dois elétrons
a um mesmo spin-orbital (mesmo estado,

mesmos numeros quanticos)?

9(1,2)= |,
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Teorema da estatistica do spin

O que acontece se associarmos dois elétrons
a um mesmo spin-orbital (mesmo estado,

mesmos numeros quanticos)?

De maneira mais geral, se duas linhas de um determinante sao iguais (dois

elétrons associados aos mesmos spin-orbitais[mesmos nimeros quanticos]), o
determinante é zero.
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Principio de exclusao de Pauli

Dois elétrons nao podem ter os mesmos
valores para todos os quatro numeros

quanticos:n, [, m; e m..
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Energia do estado fundamental do He

1s? - 1sa 1sB

1 |1s(1)e(1) 1s(1)B(1)
10(1’2)_\/513(2)05(2) 15(2)6(2)

1
= —={1s(Da(D1s(2)5(2) - 15(VFM15()a(2)}

$(1,2) = 13(1)13(2)%{(1(1)5(2) ~ B(D)a(2)}




Energia do estado fundamental do He

$(1,2) = 13(1)13(2)%{(1(1);;(2) ~ B(1)a(2)}

Coordenadas
Elétron 1 ri, 01, 1, w1
Elétron 2 ro, 02, o, wo

/l»b(]-a 2) — ’l,b(’l’l, 01, P1,72, 0, ¢2)

1/2 1/2
_ Z_3 e—2r1/a Z_3 e—Zr2/a0 L a(wi)B(ws) — Blwi)a(ws
() () (5 ) tatn)Bten) - Blwn)atn)

ma, Ta,
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Energia do estado fundamental do He

Calcularenergia usando o método variacional.

f(,o*FIcp dr
E, = -
[e*pdr
1/2 1/2
Z3 —Zri/ag ZS —Zra/ag 1
= (W—ag) e 7/ (W—ag) e 7/ (E){a(wﬂﬁ(wz)—5(w1)a(w2)}
7— h? v h? V2 Ze? Ze? e’

o 2me 1 2me 2 47'('80’)"1 471'80’1"2 47'('607"12
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Unidades atomicas

Propriedade Unidade atomica Equivalente SI
massa massa do elétron, m, 9,1093837015 x 10 3! kg
carga carga do préton, e 1,602176634 x 107 C
momento constante de Planck dividida 1,054571817 x 10%* Js
angular por 27, h

. . . 47T80h2 11
distancia raio de Bohr ,aqy = 5 5,29177210903 x 10" m

mee
meel e?
energia g = = Ey 4,3597447222071 x 10718 J
16mcgh dmegag

permissividade  4meg 1.1126500554 x 1071 C2J 1 m™!

Eh:a0:47r60:e:me:h=1
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Unidades atomicas

7o h? V% B h? V% B Ze? B Ze? e?
2me 2me 471'807’1 47‘(’807’2 47‘(’80’)"12
L
A 1 1 Z Z 1
H=—-——-Vi—--Vi— — - — 4+ —

2 2 1 T2 12
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Energia do estado fundamental do He

Calcularenergia usando o método variacional.

f(p*FIcpdT
E‘P: *
f(p odr
73 1/2 73 1/2 1
(2 en () (ot i
. 1_, 1_, Zz Z 1
H = 2V1 2V2 1 7“2+7'12
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Energia do estado fundamental do He

Denominador

/ @ pdT =

1 * *(2) — B*(1)a* Ls s(2)|a — o ri; drp dwp dws
// S 1s(1s()a" ()5 (2) — ' (a’ ()] 7= 1s()1s(2) (DB() ~ A1)a(2)dr: dr; duy d

dr = dr; drs dw; dws = r%drl sen 91d91d¢1'r§d ro sen @2dfsddpodw; dws

/ P pdT =
W / 1)9)42(1/ f — )" (@)][a(1)B(2) — BL)a(2))dw dws
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Energia do estado fundamental do He

[eear=3 [l @ - 5 e @lla)f2) - ADa@)]dor dos

o [ [ sl [ s
fﬁwlfa(wz 2+WW@}

= 5{1+1}

f@*@dT =1 Funcao de onda normalizada.




Energia do estado fundamental do He

Aintegral [ ¢* H ¢ dt é complicada.

E, = Z? — ?Z (Em unidades atomicas)
Para Z = 2: 1E;, = 27,211386 eV
Ey = —2,75 Ej
— 7486V

5% de erro (4,2 eV) em relagcdo a medida experimental.
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Energia do estado fundamental do He

Como melhoraro resultado? Parametros variacionais.

27
E,(Z)=Z* - ~Z
dE, 27
=2/ — —
dZ 8
27 27 Zmin = 1,688 é interpretado
2Zmin — ? =0 Zmin = 1_6 como uma carga nuclear efetiva
(blindagem).
272 27 27
E Zmin — —~a T o LA —
o(Zuin) 16 8 16 2,8417
— —775¢eV

1,9% de erro (1,5 eV) em relacao a medida experimental.
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Energia do estado fundamental do He

[onization Ionization
Method Energy/E, energy/E, energy/kJ-mol ™
Variational calculations
(1s5)* with & = 1.6875 —2.8477 0.8477 2226
(ns)* with & = 1.61162 and —2.8542 0.8542 2242
n = 0.995
Hartree-Fock® —2.8617 0.8617 2262
Hylleras®, 10 parameters —2.90363 0.90363 2372
Pekeris®, 1078 parameters —2.903 724 375 0.903 724 375 2373
Experimental value —2.9033 0.9033 2373

" These are nonrelativistic, fixed nucleus-approximation energies. Corrections for nuclear motion and
relativistic corrections are estimated to be 10~ E.

b ¢ W. Scheer and R.E. Knight, Rev. Mod. Phys. 35, 426 (1963)
 E. Clementi and C. Roetti, At. Data Nucl. Data Tables 14, 177 (1974)

Aznabaev, Bekbaev, Korobov, Phys. Rev. A 98, 012510 (2018).

9 E.A. Hylleras, Z. Physik 54, 347 (1929) —2,903724377034119 598 311 159 245 194 404 43

® C.L. Pekeris, Phys. Rev. 115, 1216 (1959) 22000 pa rametros
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Estados excitados do He

Estados excitados:

1s? — 1s'2s! 1s? — 1822p1

No atomo de hidrogénio, 2s e 2p sao degenerados.

Qual é a energia desses orbitais hidrogenoides quando ha repulsao intereletronica?
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Estados excitados do He

~ * S JUKS
By ~ / wk, aprox H wk, aprox dr

Construir funcdes de onda aproximadas:
* Antissimétricascom relacao a permutacao de dois elétrons.

e Consistentescom o principio de exclusao de Pauli.
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O problema das configuracdes eletronicas

1s12st
= —=[13(1)25(2) - 28(1)15(2]a(1)a(2
2 = —=[15(1)25(2) ~ 2s()1s2)B1IA)
s = = [1(1)25(2) ~ 2s(1)15(2) a(1)a(2) + B1A(2)
1 = = [15(1)25(2) + 25(1)15(2)] a(1)a(2) ~ HDA(2)

Configuracaoeletrbnicassao ambiguas e nao especificam completamentea funcdao de onda.




Simbolos de termos
Para estados atc“)micos

Os estados eletronicos de atomos sao
representados pelo simbolo de termo ou
termo espectroscopico, que indica os valores

dos momentos angulares eletronicos.
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Simbolos de termos
Para estados atc“)micos

o Atomos sio esfericamente simétricos.

> Operador de momento angular orbital total (L?) comuta com o

Hamiltoniano.

o Hamiltoniano envolve spin

> Operador de momento angular de spin total (S2) comuta com o

Hamiltoniano.
o Acoplamento Russell-Saunders entre L e § determina o

momento angular total, J.

o Autovalores de L%, L,,5%,S,,]% e J, definem bons nimeros

guanticos.
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Simbolos de termos
Para estados atc“)micos

25+1LJ
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Simbolos de termos
Para estados atc“)micos

* L:numero quanticode momento momento angularorbital total (todos os elétrons)

L= 01 2 3 4 5 6 7 ] . .
etra maiusculaem estilo
S P D F GHTIJ - romano (vertical)

* S:numero quanticode momento momento angularde spin total (todos os elétrons)

1 3
— — 1 =
S 0 5 5

25+1= 1 2 3 4

Singleto, dubleto, tripleto, quarteto, ...
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Simbolos de termos
Para estados atc“)micos

Os vetores dos momentos angulares totais sao obtidos pela soma dos

momentos angulares de todos os elétrons do atomo:

* Somas vetoriaisdevem levar em consideracdo a orientacao dos vetores.
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Simbolos de termos
Para estados atomicos

A orientacaodos vetores L e S é determinada pelas suas componente z, dadas por

somas escalares sobre todos os elétrons do atomo:

Lz:lei :Zmli = My,
Sz:ZSzi:sti = Mg
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Simbolos de termos
Para estados atomicos

 Acomponente z de [ pode assumir 2/ + 1

valores distintos(m; = [, — 1, ...,0, ..., —=1).

* Acomponente z de L pode assumir 2L + 1
valores distintos (M; = L, L —

1,...,0,...,—L).
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Simbolos de termos
Para estados atomicos

Para dado valor de L:

2L + 1valoresde M;;M; =L, L—-1,...,0,...,—L

Para dado valor de S:

2S5 + 1 valores de Mg; Mg = 5,5 —-1,...,0,...,=§

Para dado valor de J:

2] + 1 valores de M];M] =/,J-1,..,0,...,—]
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Simbolos de termos
Estado fundamental do He

152

mp Mg Mmp  mg | Mp Mg

0 +1/2 0 -1/2 0 0

« SeM, =0-L=0.
c SeM¢=0-5S=0-25+1=1

° M]=ML+MS=O_>]=0

Como o numero quantico principal, n, ndo aparece

]_ E ; no termo espectroscépico:

ns? — 1S,

10/10/2023 5930300 - Quimica Quantica



Simbolos de termos
Estados excitados do He

nsin’sl (n?&n’) 1s12s?, por exemplo

Construir tabela com possiveis valoresde M; e Ms: Tabela de microestados.

mu:O, mp =0 — M; =0
1
ms = £1/2, Mgy = £1/2 S Ms=1{ 0
—1
+/—=

Notagdo para a tabela: M, + —>mgs = +1/2

— = mg=—1/2
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Simbolos de termos
Estados excitados do He

nstn’st (n#n’)

mu:O, mm:O —)MLZO
1
mg = +1/2, Mgy = +1/2 — Mg = { 0
—1
Mg
1 0 -1
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Tabela de microestados
Estados excitados do He

nstn’st (n#n’)

Mg
1 0 -1
My 0 0+,0" 0+,0-, 0-,0* 0-,0"

* Microestados: conjuntosde valores de m;; e mg; consistentes com dada valorde M; e M.
* Os 4 microestadosresultam das duas orientagdes possiveis do spin em ns e em n’s.

« 00" e0,0*sdo incluidosporque os orbitais sdo ndo equivalentes:n # n' (e.g., 1s e 2s).
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Tabela de microestados
Estados excitados do He

nstn’st (n#n’)

Mg
1 0 -1

M; 0 9,9/ %o—,m 0"

e Mi=0 —->L=0 ->TermoS
{ 1
* ValormaximodeMg=1 —->S5=1 ->M¢=140
-1
e Tréscomponentes — Termo 3S

* M, =0,Ms=10-1 -M;=10-1 -]=1 — Termo 3S;
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Tabela de microestados
Estados excitados do He

nstn’st (n#n’)
Mg
1 0 -1

w0 | g pEdy o6

* Um termo 3S;. Considerar termos dos microestados restantes.

* Ms=0,M,=0,M;=0 -S5=0,L=0,]J=0 - TermolS,
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Tabela de microestados
Estados excitados do He

nstn’st (n#n’)

Dois termos especroscépicos: 3S; e S,.

S Mg
f
'So 271/2[15(1)25(2) + 15(2)2s(1)] - [¢(1)B(2) — B(L)(2)]/V2 0 0
1s2s <
a(1)a(2) 1 1
’S, 271/?[15(1)25(2) — 1s(2)2s(1)] - {[a(1)6(2)+5(1)a(2)]/\/§ 10
= B(1)B8(2) 1 -1
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