Atomos Polieletrénicos

« Existe repulsao z
intereletronica entre e, e

€

 |Isto e levado em conta
na elaboracao do
Hamiltoniano H da
funcao de onda
polieletronica.




Funcao de onda polieletronica
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Desdobramento dos niveis de energia (parcial) para Eus*
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Spin-orbitais FuncOes de onda +spin

Combinacao linear

S0 ha uma possibilidade

- i a 2
He- Configuracao 1s (1 microestado)

™

] . ] Ha 12 combinacgoes possiveis
Uma configuragao excitada 1s'2p'  envolvendo os 8 spin-orbitais
(12 microestados)

T T




Spin orbitais

1s2

2 spin-orbitais

1 microestados

1s1 2pl

2 spin-orbitais
6 spin orbitais

12 microestados



Configuracao p?

Quantas possibilidades existem de se
colocar 2 elétrons em 6 spin-orbitais??



Microestados da configuragao np?

Existem 15 maneiras
diferentes de se
colocar 2 elétrons
em 3 orbitais p.

Termos espectroscopicos
formados pelos
microestados de mesma
energia

Temo

ti

D

18

t

D

~lo|lo]| O mn

3P

D

L I -

P

P

P

D

10

3P

11

| — | — |[—=

3P

P

3P

14

D

15

«— | — [—» | —»

e | e | e | || ol | e | ol | i

P




Tabela de microestados (p2)

As configuragdes eletronicas possiveis ndao sao mais equivalentes
energeticamente qdo levamos em conta a repulsao intereletronica.
Uma dada configuracao admite diversos microestados.

2P? = 15 possibilidades-(estados equivalentes n3o listados ex: (1+,1-) e (1-,1+)

m, pode ser -1, 0 ou 1 e m_pode ser -1/2 ou +1/2

-1 0 1 -1 0 1
I I (1+,1-) ; i(_l-l-’l_)
I I (1+,04) — (1-,-1-)
! —(1+,0) ! ! (0+,-1+)
IT TI (1-,0+4) I* L (0+,-1-)
7* T (1-,0-) ?l # (0, - 1+)
H (0+0) — —  ——(0-1
(1+,-1+) 17 (-1+,-1-)

(1+,-1-)

e
—1roi>
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Para um sistema com um unico elétron

Considere o ion de configuracao 3d'. Quais os
numeros quanticos associados?

n =3 (n2 quantico principal)
[ =2 (n2 quantico momento angular)
ml=2,1, 0, -1, -2 (n2 quantico magnético)

s (ou ms) =+1/2, -1/2 (n2 quantico spin)



Para um sistema com configura¢ao nd?

E importante considerar as interacdes (acoplamento)
entre os elétrons (sao trés):

1. Acoplamento spin-spin (S). = (2S+1) multiplicidade

2. Acoplamento orbital-orbital (L).

3. Acoplamento spin-orbital (J):

(ZS+1)|_J



Acoplamento de Russell-Saunders

« QOrientacao relativa dos spins € determinante para a
obtencao dos termos espectroscopicos

* A orientacao relativa dos momentos angulares
orbitais (m,) tambéem & importante

* Por isto podemos utilizar o spin total e 0 momento
angular total (Xm_ e ¥m)) para fazer esta distingcao
entre u—estados.



1. Acoplamento spin-spin, dando origem
momento angular de spin total (S):

S=s,+s, +...

Para 2 elétrons... Para 3 eletrons...

n “ S=0ouf m nl S = 3/2 ou 1/2

E para 4 elétrons?



2. Acoplamento orbital-orbital, dando origem momento
angular de orbital total (L): L =1, + 1, +...

L=(l+ 1), (I +1; 1)y (l4-1)
=>Para 2 elétrons, |,=1el, =1, L pode ter os valores de
2,1,e0

=>Para dois elétrons d, |, = |, =2, L pode ter os valores
de 4,3,2,1 e 0.

L define um numero quantico ou um estado de energia
para o sistema:




Para um sistema com muitos elétrons deve-se considerar o
acoplamento dos momentos angulares individuais

1
Momento angular total L = Z ff
i=1
. H
Momento angular de spin S = S



Ms e M,

.+ L=3I,
« M, =L, L-1,...-(L-1),-L

e S=3S.
* M= S, 5-1,....-(S-1), -S



Multiplicidade

s

44
l S=1/2

44
1 S =32

S=0 multiplicidade =1 (SINGLETO)
S=1/2 multiplicidade =2 (DUBLETO)
S=1 multiplicidade = 3 (TRIPLETO)



3. Acoplamento spin-orbital (J): importante para Z >30

O numero quantico momento angular total (somatoéria do
momento de spin e orbital) é:

J = (L+8S), (L*+S -1), ......, (L= S)

S=0: J=L multiplicidade = 1 (SINGLETO)
S=1/2; J = (L +1/2), (L-1/2) multiplicidade = 2 (DUBLETO)
S=1; J=(L+1),L,(L-1)  multiplicidade = 3 (TRIPLETO)



» S, L e J também sao numeros quanticos resultantes
de todos os elétrons!

» Os valores de S, L e J definem os niveis de energia
de um determinado ion metalico. Nao se esquegcam que
um ion tem varios niveis de energia!

v' O acoplamento Russell-Saunders nos ajuda a obter os
estados eletronicos possiveis para um ion do bloco d.
Ele assume a seguinte ordem:

[ Acoplamento spin-spin > orbital-orbital > spin-orbital




Termos espectroscopicos

« Esta é a designacao dos diferentes niveis de Energia:
28+1|_

/ =1 P

Mulitiplicidade de spin =2, D
1,2,3=singlete, dublete, triplete etc...

E o nimero de possibilidades de arranjos
de spins.




TERMOS ESPECTROSCOPICOS

e

Multiplicidade do termo

2s+1 |_

(25+1)(2L+1)- Degenerescéncia do termo- n2 de microestados que estéao
contidos no termo.

Por exemplo:
P (singlete P) e 3P (triplete P)

degenerescencia- (25+1)(2L+1)=3 degenerescéncia- (25+1)(2L+1)=9



Quais sao os termos permitidos de cada configuragao?
np?

l=1elb=1= L=2,1,0 (termosD, P e S)

s,=1/2es,=1/2 = S$=1,0 (25+1=3 e 1 (triplete e singlete)

Para cada L, os valores de m; permitidos sao -L, (L+1),...,L
Entao, valores possiveisde M;=-2,-1,0,1, 2

valores possiveis de mg= -1, 0, 1



Tabela de microestados para np?

M, \ Me 1 0 1
+2 (1%1%) (1+.1) (1X1)
+1 (0%,1%) (017); (0%,1°) (0-,1)

0 |(@X0%); (1+1%) | (-1-17); (191 | (-151); (0%D)
(0*,0)

-1 (-1*,0%) (-1%,0); (-1-,0%) (-1-, 0)

-2 (-1%17) (-1%-1) (-1%1)

Sendo (1,57, 1,59

X — violam o Principio de Exclusao de Pauli

Termos resultantes- 1D, P e 1S




P
=11
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Figurg 7.20 Vector addition of individual / vectors to give L for configurations p?
and d“.

TABLE 11-2
Microstate Table for p?

Largest M, is +2,
so L =2 (aD term)
and M= 0 for M, = +2,
28+1=1(5=0)
'D

M, ( -1~ 1 ot o -1 I

Next largest M, is +1,
so L=1 (a P term)
and M =0, =] for M, = +1,
25+1=3
,v']')

Spin multiplicity = # columns of microstates

One remaining microstate
M, is 0, L =0 (an S term)
and M =0 for M, =0,
285+1=1

‘S




Nem todos estados obtidos a partir das regras de
acoplamento sao aceitaveis pois alguns
nao respeitam o Principio de Exclusao

Ex.: configuracio 1s? S e x

viola o principio
da exclusao



Como prever o numero de microestados de um termo?

e 2L+1=num. de estados p/ um determinado L

e 2S+1=ndm. de estados p/ um determinado S

¢« ex: G (L=4) -------- > 9 estados

¢ 3G (L=4 e S=1) -------- > 3*9 estados=27 estados

16=9*1=9

3F=7%¥3=21

ID=5*1=5 configuracdo 3d? tem 45 p—estados
3p=3*3=9

Is=1*1=1




N!
(N —n)!n!

numero =

N- numero maximo de elétrons
n- numero de elétrons da configuracao

p2- 15 microestados, d?- 45 microestados, f2-91 microestados

Os microestados possuem energias diferentes.

Na verdade eles vao estar agrupados em conjuntos de
mesma energia. Como dar nomes a esses conjuntos?



Energia dos microestados

Da rep. e-e resulta que alguns microestados tém a mesma
energia e outros néao.

Qdo. agrupamos os microestados de mesma energia,
obtemos niveis de energia detectéveis,espectroscopicamente
chamados de TERMOS ESPECTROSCOPICOS

E possivel classificar em ordem crescente de energia 0s

diferentes termos espectroscopicos. E possivel também

predizer quais transicdoes eletrénicas sao possiveis entre
estes niveis.

As energias das transicOes correspondem as energias de
repulsao intereletrénica dentro do atomo.



Energia dos Termos Espectroscopicos

O termo com menor energia (estado fundamental) é aquele que possui o maior
numero de spins paralelos , ou seja, maior S, maior multiplicidade (25+1).

Regras Gerais (Regras de Hund) para determinagao da seqliéncia energética dos
termos — Principalmente o Fundamental.:

1. Para uma dada configuracao do termo de menor energia sera o de maior
multiplicidade; (25+1).

2. No caso de termos com 0 mesmo valor de (25+1) o termo de menor energia
sera aquele de maior L.

Altos valores de L — elétrons estdo orbitando na mesma direcao
— menor repulsao.

Baixos valores de L — elétrons estdo orbitando em dire¢cdes variadas —
maior repulsao.



Classificando os termos em ordem de energia

« O termo com maior multiplicidade de spin tem menor
energia (regras de Hund)

« Para uma determinada multiplicidad de spin, quanto
maior o L , menos energeético

— Portanto para Ti** 3F<3P<!G<!D<!S
— mas o observado é SF<!D<3P<1G<!S

* Funciona bem para descobrir estados fundamentais,
e para a regra de spin.!!



Energia dos Termos Espectroscopicos e Transicoes

2° Estado Excitado s

Configuragao np?
D
1° Estado Excitado

ip
Estado Fundamental

™ 0
R -2[0
T - -1{0
| 0[0
m[2jo] LHYEE
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vt T V-1]-1
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Exemplo

|dentifique o termo do estado fundamental do ion Mn?* e do ion Cr3*

od>--->

od3--->



Termos do Estado Fundamental

configuragcdo | exemplo m, M, S Termo
2 1 0 -1 Fund.
d Ti(ny | 1 2 1/2 | 2D
d2 vy |t 3 1 |3F
d3 cramy |+ T 71 3 312 | 4F
d4 crly | T 1 2 2 |5D
d> Mn(i |~ ¢ 1 1 0 5/2 |68
ds Fe(ll) | T+ T T T 1 2 2 |%D
d7 Co(ll | NN T T 1 3 3/2 | 4F
ds Nigl) | N T 1 3 1 |3F
d? Cu(ly | NN NN 1 2 12 |2D

dn = dm-n




Termos de Russel-Saunders

Configuragao Termos
d1, d? D
d?, d8 3F, 3P, 1G, D, 1S
dS: d? 4F: 4|3! EH! QG.. EF: ED: EP
dﬁl: dﬁ 5D-. SH., SG: EF, SD! 3P-. ’1|: ’1G! 1F-. 1D., ’IS

dfr

6S 4G, 4F 4D, 4P, 2 2H 2G,2F, 2D 2P 2S




—
st L=0
p? L=1

—

d’ L=2
f ' L=3

Qual seria o termo de uma
configuracdo sip!?

L=0+1=1---->termo P

Exemplos

—_

S=0 ou 1 ----> pode ser P ou 3P

Quais os termos de sid1?



Tabela de microestados p/ conf. d?

d3o todos 1G

M ==ml=L,L-1...0...-L+1,-L déo todos ‘D

da um 3F

M.=Xms.=5,5-1...0...-541,-5

configuracédo d?

-1 0 1 M
(2-,2+
(2-,1-) (2+,1-);(2-,1+) (2+,1+)
(2-,0-) (2+,0-);(2-,0+4); (1+,1-) (2+,04)
(2--1-);(1-,0-) (2+,-1-);(2--14);(1+,0-); (1-,04) (2+,-1+),(1+,04)

(1--1-))(2--2-) | (1+,-1-))(A--14)i(2+,-2-): (2--24), (0+,0-) | (1+,-14)(2+,-24)

4
3
2
1
0

-1

-2

-3

4
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L=2—-term=D
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Acoplamento de Russel-Saunders

Niveis num ion
degenerados

|

Repulsao intereletrénica
Aumenta energia e
guebra degenerescéncia

microestados

|

Agrupam-se em mesmas
energias

m=mom. ang. orb individual
L=mom ang. orb. total
ML=-L...,0,...-L

m_= spin individual
S=spin total
MS=-S...,0,...-S A cada grupo corresponde
um termo espectroscopico

=estado energético

mom. ang. de spin

v

Estado fundamental?
Regra dos 25+1 e L max



