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Atomos multi-eletronicos

® A solucao da equagao de Schroedinger para
um atomo com muitos elétrons e bastante
complexa

® Aléem da interacao dos elétrons com o
nucleo, a interacao dos eléetrons entre si
introduz grandes dificuldades




Atomos multi-eletronicos

® Uma maneira de resolver esse problema ¢
supor que os eletrons sao independentes
uns dos outros (como feito para o caso do
He), mas estao sujeitos a um potencial
medio resultante dessas varias interacoes

® Para facilitar os calculos, esse potencial €
suposto ser esfericamente simeétrico




Atomos multi-eletronicos

® A hipotese de um
potencial esferico é
bastante razoavel se
todos os estados de uma
“camada’ n estiverem
preenchidos




Teoria de Hartree

Douglas Hartree e colaboradores iniciaram esses calculos em
1928

Sua proposta € iniciar a resolugao da equacao de Shroedinger
com um potencial simples e, a partir do primeiro resultado para
a funcao de onda, calcular a distribuicao de cargas (elétrons)
resultante desse potencial

Em seguida, calcula-se o potencial novamente, mas a partir da
distribuicao de cargas, que pode ser usado para resolver
novamente a equacao de Schroedinger

Esses passos sao repetidos até o potencial usado na equagao de
Schroedinger (e que dara a distribuicao de cargas) e o potencial
obtido dessa distribuicao de cargas sejam iguais




Teoria de Hartree

|. A fim de resolver a equagao de Schroedinger
utiliza-se o potencial:
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2. A equagao de Schroedinger independente do
tempo € resolvida obtendo-se fun¢oes de
onda e valores de energia para cada estado
quantico




Teoria de Hartree

3. Os eletrons sao entao “distribuidos” nos
varios estados quanticos, respeitando-se o
principio de exclusao de Pauli e
preenchendo-se os mesmos em ordem
crescente de energia

4. Em seguida, calcula-se a distribuicao de
cargas a partir da densidade de probabilidade
dos elétrons dada pelas fungoes de onda
obtidas anteriormente




Teoria de Hartree

5. A partir da Lei de Gauss, calcula-se o campo
elétrico gerado por essa distribuigao de cargas
e, consequentemente, o potencial resultante
V(r). Normalmente, esse novo potencial difere
daquele utilizado originalmente

6. Esse processo e repetido ate o potencial
obtido da distribuicao de cargas ser
essencialmente o mesmo daquele utilizado na
equacao de Schroedinger




Teoria de Hartree

® As funcoes de onda
obtidas a partir da
abordagem de Hatree
correspondem a
resultados semelhantes
aqueles obtidos para o
atomo de um eletron:
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Teoria de Hartree

® E o potencial resultante s o
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Atomos de muitos
eletrons

Portanto, podemos considerar 22 Argdnio
que um elétron na camada n 20t [\
sente um potencial efetivo dado sl
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Atomos de muitos

eletrons

® Com isso, vemos que o
raio da camada mais
interna de um atomo de
muitos elétrons é dado
por:
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® Enquanto que para a
camada mais externa €
dado por:
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Atomos de muitos
eletrons

® Diferentemente do caso de atomos de um
unico elétron, os niveis de energia nos atomos
de muitos eletrons depende dos numeros
quanticos n e /.

® |[sso e obtido dos calculos de Hartree e pode
ser entendido fenomenologicamente a partir
da densidade de probabilidade radial dos
diferentes estados quanticos (n e /) combinada
com o efeito de blindagem da carga nuclear




Atomos de muitos
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Estados Fundamentais

® A configuragao de um ‘
atomo no seu estado i TS
fundamental e dado pelos
estados quanticos dos
seus eléetrons, que sao
“ocupados” preenchendo
os niveis de energia em
ordem crescente, dada a
degenerescéencia de cada
nivel e respeitando o
principio de exclusao de
Pauli




Estados Fundamentais
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® Tambeéem ha anomalias
para determinados 2 4
elementos, indicado no
proximo slide.
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Gases Nobres

® Sao elementos bastante
estaveis ou inertes

® [sso ocorre pois eles
apresentam a camada p
totalmente preenchida e
a camada seguinte tem
uma energia muito mais
alta

—_—
b [\ N
(&} (e=] W

[—
S

(9]

Energia de ionizagao (eV)

o

 He
Ne
®
A
- [ ]
o % Ifr Xe
H. . Y [5) Rn
B, : g e é ’
St soq, © 0®
o o.: o ..00“.. o o o“ o~
4. = ] : :. i U
Li Na K Rb Cs -
i 0 ) 5 e o o O L T i O e e R
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

) At




Elementos Alcalinos

® Os elementos alcalinos,
ao contrario, possuem
um unico elétron em
uma camada que esta
proxima de outras
camadas, portanto, facil
de mudar
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Elementos Alcalinos
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® ATeoria de Hartree funciona S T N e s
. —- 1 4 __4p 4 & — P 4q 4f
particularmente bem com esses s 55
atomos pois a blindagem dos ERg e e 4P -

elétrons cria um potencial
realmente esférico e o elétron
na camada mais externa age
como se estivesse sozinho
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® Como mencionado
anteriormente, a energia vai
depender de n e / devido ao
efeito da blindagem combinado =
com a densidade de Sk %
probabilidade radial dos
diferentes estados quanticos
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Outros Elementos

Elementos com poucos elétrons na
camada mais externa (menos da
metade da camada cheia) também
podem ser bem descritos pela
Teoria de Hartree

Porém, neste caso, algumas
interagoes nao descritas por essa
teoria precisam ser consideradas:

® Interacao Coulombiana residual

® |Interacao spin-orbita

Essas interacoes criam um
diagrama de niveis mais complexo
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Interacoes Residuais

® |nteracao Coulombiana residual

® |nteracao elétrica entre os elétrons
opticamente ativos, isto €, da ultima camada cujo
potencial entre eles nao pode ser considerado
esférico, como feito na abordagem de Hartree

® Interagao spin-orbita

® Acoplamento entre o spin e o momento angular
orbital dos proprios elétrons opticamente

ativos
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Acoplamento LS

A interacao Coulombiana
residual leva ao
acoplamento dos
momentos angulares L dos f
varios elétrons

Ela tambéem leva ao
acoplamento dos
momentos angulares S dos
varios elétrons

A interagao spin-orbita leva
ao acoplamento dos
momentos angulares L e §
totais

24




Acoplamento LS

e Com esses S S
acoplamentos, € mais

. Wil =t
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Acoplamento LS

® Como no caso do atomo
de He, o tripleto de spin
(s'=1) tem menor energia

energia

menor € a energia

Para o momento angular,
quanto maior /[, menor a

Para o acoplamento spin-
orbita, quanto menor o j,
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Acoplamento LS

lanty D G
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® Partindo-se da expressao y Retemani e
da variacio de energia o o S ]
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\ O Rl R e U st A
dos momentos angulares: ) - o
B e j'=4,3,2
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e Y 3
pode-se obter a diferenga o
de energia de dois niveis
adjacentes:
e=2K(j"+1)
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Fisica Atomica

Teoria de d Atomos de g Niveis de energia
: ——————descreve —p , —— observaveis ——p» :
Schroedinger um elétron do atomo de H

|
e
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[Tratamento quéntico] Regras de selegao
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