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QFL 1242 — Fisico-Quimica Il
52 Lista de Exercicios — 05.11.18

. Qual é a regra de selegdo para transi¢des eletronicas em sistemas atbmicos? Estendendo o que vocé deve ter
aprendido para os atomos de H ou de He*, qual das transi¢des (3s — 4s ou 3s — 4p) deve ser mais intensa?
Explique sua resposta (mais uma vez).

Escreva o hamiltoniano (em unidades atdbmicas) para o &tomo de Li e, por analogia, paraa molécula HeH.
O que é o principio da antissimetria? Escreva fun¢des de onda anti-simetrizadas para os dois sistemas da
questéo 48.

Dado o conjunto de spin-orbitais {¢1, 2, @3}, escreva o correspondente determinante de Slater e mostre que

3
esse determinante (expandido) é igual a Xp (—1)P P H oi(i).
i=1
O que é o principio da exclusdo de Pauli? Exemplifique-o trabalhando com um determinante de Slater.

Para a configuracéo eletrdnica 1s* 2p* do atomo de hélio, mostre que ha quatro funcdes de onda possiveis
descrevendo quatro estados excitados. Escreva essas fungdes na forma de determinantes e também como
produto de uma funcdo espacial por outra de spin. O que vocé espera da energia associada a cada estado?
Convenca vocé mesmo que a mesmo problema pode ser proposto para uma molécula com dois elétrons
excitada, p.ex., HeH*.

Quiais os possiveis estados de spin nuclear para a molécula de hidrogénio?

Obtenha os termos espectroscépicos para as configuragdes eletronicas: 2p?, 2p* 3p?, 2pt 3d?, 2p2.

Podem os determinantes | @1(1)a(1) @1(2)B(2) | ¢ | e1(1)a(1) 92(2)B(2) | ser representativos de um sistema de
dois elétrons? Eles representam algum estado de spin?

Para os alunos que gostam de Fisico-Quimica. Em aula trabalhamos em detalhes o procedimento para se
obter as funcbes de onda do atomo de hélio para varios estados.. Usando essas fungdes, calcule a energia do
atomo de hélio no estado fundamental e no estado excitado (1s' 2p') para seus possiveis estados de spin.
Use a notacao padrdo para as integrais e seus valores dados no livro de Quimica Quantica do Levine. Com
base nessa resolucdo e na da aula, procure entender o problema do espectro do hélio, que numa época
passada se pensava corresponder a &tomos distintos e a contribuicdo da antissimetrizacdo da fungdo de onda
no resultado final. O que representam os simbolismos 2py e 3dy2 - y2?

O que se deve entender por estrutura molecular?
O que se deve entender por aproximagéo de Born-Oppenheimer?

Através de um esquema de curvas de energia potencial, mostre o significado dos termos: energia de
excitacdo adiabatica, energia de excitacdo vertical, energia de dissociacdo quimica, energia de dissociacdo
espectroscopica.

O que é o principio de Franck-Condon?

As frequiéncias das primeiras transi¢@es vibronicas do estado fundamental para o primeiro estado eletronico
excitado da molécula PN sdo: 0 — 1, 39.699,10 cm™, 0 — 2, 40.786,80 cm™' e 0 — 3, 41.858,90 cm™".
Determine as constantes we € meXe para 0 estado excitado.

Dados os seguintes parametros para a molécula ?C*0, T, = 65080,43 cm!, we' = 1514,10 cm™!, weXe' =
17,40 cm™!, " = 2170,21 cm™!, e weXe" = 13,46 cm™!, construa, em escala, um diagrama mostrando os
cinco primeiros estados vibracionais para cada estado eletronico. Indique as transi¢cOes permitidas a partir
de v" = 0 e calcule as frequéncias dessas transicdes. Calcule, também, a energia do ponto zero para cada
estado eletronico.



