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1 Introducao

O entendimento das propriedades dos atomos se relaciona estreitamente ao desenvolvi-
mento da Mecéanica Quantica, valendo mencionar o estudo dos espectros atomicos, o
modelo de Bohr para o atomo de hidrogénio, e a explicagao de Einstein para a interagao
entre atomos e fétons (efeito fotoelétrico). A Fisica Atdmica, entendida como aplicagao
da equagao de Schrodinger ao estudo dos atomos, é um assunto vasto, que se estende
dos primordios da teoria quantica a problemas contemporaneos, tais como a producao de
atomos frios e de condensados de Bose-Einstein, experimentos sobre informagao e com-
putacao quantica baseados em redes Oticas de dtomos frios, ou mesmo a sintese de novos
elementos em aceleradores de ions.

O atomo de hidrogeénio, revisitado brevemente, sera o ponto de partida desta aula. Ire-
mos abordar aspectos bésicos do atomo de hélio e de dtomos multieletronicos, com énfase
na estrutura eletronica, ressalvando ser impossivel esgotar a Fisica Atomica em apenas
uma aula. Serda importante revisar conceitos abordados no curso de Fisica Quantica
(FQT001), a saber Momento Angular (Aula 18), Spin (Aula 19), Atomo de Hidrogénio
(Aula 21), e Sistemas Quanticos com Muitas Particulas (Aula 23).

2  Atomos Hidrogenoides

A descricao que faremos do atomo ira considerar o nicleo uma carga puntiforme de massa
infinita. Essa aproximagao se baseia em dois fatos: (i) o niucleo concentra praticamente
toda a massa atomica. Por exemplo, o &tomo de hidrogénio, em sua forma mais abundante,
¢ formado por um préton (nicleo) e um elétron, sendo a relacdo entre as massas m./m, ~
1/1836 =~ 5 x 107%. (ii) O niicleo constitui uma pequena fragio do volume do dtomo.
Raios nucleares tipicos sdo da ordem de < 107'*m, enquanto os raios atémicos da ordem
de 107 m. O hidrogénio, por exemplo, tem raio nuclear 1.2 x 10~ m e raio atémico
ap = 0.53 A (raio de Bohr), onde 1A = 1 x 107'°m. Finalmente, sendo —gq. a carga do
elétron, o nicleo atomico tem carga Z¢q.. O niimero atomico Z, por definicdo o niimero
de prétons contidos no nucleo, sera referido como carga nuclear (em unidades de gge).

Os dtomos hidrogenoides sao constituidos por apenas um elétron, além do ntcleo de
carga Z. Como exemplos, podemos mencionar o atomo de hidrogénio, H (Z = 1), o
dtomo de hélio ionizado, Het (Z = 1), ou o dtomo de lition duplamente ionizado, Li**
(Z = 3), salientando que ionizar significa remover elétrons. A Hamiltoniana que descreve
a dinamica do elétron em um atomo hidrogenoide ¢ dada por
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Na expressao acima, —h*V2/(2m.) representa a energia cinética do elétron, sendo m, e
r, respectivamente, sua massa e posicao relativa ao nicleo, admitido fixo na origem do
sistema de coordenadas, em consisténcia com a aproximagao de massa nuclear infinita
(grandezas vetoriais, tais como r, sdo indicadas em negrito). O termo —Ze?/r é a energia
potencial elétrica associada a interagao do elétron com o nicleo, onde r = |r| é a distancia
entre as particulas, enquanto e* = ¢%_/(4me).

2.1 Niveis de Energia, Orbitais e Camadas Eletronicas

A solugao da Hamiltoniana do d4tomo hidrogenoide, eq. (1), é essencialmente idéntica a
do dtomo de hidrogénio (FQT001, Aula 21), que corresponde ao caso particular Z = 1.
Descrevendo a posi¢ao do elétron em coordenadas esféricas, r = (r,6, ), e utilizando



o método de separacao das varidveis, obtemos um conjunto de solugoes (autofungoes) e
energias (autovalores),

Hele wnlm(r) = nwnlm(r> s (2)

onde
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As expressoes acima caracterizam as possiveis energias do atomo de hidrogeénio, valendo
rememorar que ag = h2/(mee?) é o raio de Bohr, enquanto E; é uma constante, cujo
valor é 13.606 eV para Z = 1. Os autovalores da Hamiltoniana, dados na eq. (3), s@o
denominados niveis de energia. As autofun¢oes da Hamiltoniana, 1, (r), denominadas
orbitais eletronicos, tém a forma geral

Vi (1) = Rt (1) Yim (0, ¢) - (5)

As autofungoes radiais, R,;(r), sdo produtos de exponenciais por polinémios associados
de Laguerre, enquanto os harmonicos esféricos, Y, (0, ), sdo autofungoes dos operadores
de momento angular (FQT001, Aula 18),

L2Y,(#) = (Il + )R Y)(F), 1=0,1,2,--- 00, (6)

L.Yim() = mhYin(#), —l<m<l, (7)

onde foi utilizada anotagao r = (6, ). Nas solucgoes da eq. (2), o nimero quantico de
momento angular (1) estd sujeito ao vinculo

1=0,1,2,--,(n—1), (8)

enquanto o numero quantico magnético (m, projecao sobre o eixo de quantizagao do
momento angular) tem a propriedade geral dada na eq. (7). Uma vez que as energias sao
estabelecidas apenas pelo nimero quantico principal (n), tal como em (3), percebemos que
pode haver mais de um orbital eletrénico (¢,;,,) com a mesma energia (E,). As solugoes
com mesma energia sao ditas degeneradas, sendo deixado como exercicio demonstrar,
utilizando (7) e (8), que hd n? orbitais degenerados para o nivel de energia FE,, donde
concluimos que apenas o estado fundamental (n = 1) nao é degenerado. Diz-se que
cada nivel de energia, isto é, cada valor de n, define uma camada eletronica, por sua vez
composta por subcamadas associadas ao nimero quantico de momento angular, 0 < [ <
(n — 1). Cada subcamada, por sua vez, é composta por estados associados ao nimero
quantico magnético, —l < m < [. A notacdo espectroscopica convenciona denotar as
camadas atomicas por letras maitsculas em ordem alfabética, seguindo o esquema K
(n=1),L (n=2), M (n=3), N (n=4), etc. As subcamadas sdo denotadas por
letras mindsculas, utilizando s (I = 0), p (I = 1), d (I = 2), f (I = 3), seguindo em
ordem alfabética (g, h, ...) para [ > 4. Os estados do atomo hidrogenoide, ilustrados
na Fig. 1, sao denotados por, nl, isto é, 1s, 2s, 2p, etc., valendo enfatizar que todos os
estados em uma dada camada sao degenerados, e que hé (20 + 1) estados, correspondendo
a —l <m <[, em cada subcamada.
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Figura 1: Representagio esquematica dos estados eletronicos do 4tomo de hidrogénio para n < 4. Sao
indicados os niveis de energia, que definem as camadas eletronicas (K, L, M, N), bem como as subcamadas
degeneradas associadas ao ndmero quantico de momento angular (s,p,d, f). Os orbitais sdo indicados
por “caixas”, valendo ressaltar que existem (2! + 1) estados degenerados por subcamada, associados ao
ndmero quantico magnético.

3 Atomo de Hélio

Nos dtomos hidrogenoides (monoeletronicos), o elétron interage com um nicleo de grande
massa e carga Z. A variagao da carga nuclear nao traz qualquer dificuldade a solucao da
equagao de Schrodinger (2), embora a rigor modifique as propriedades fisicas dos dtomos
monoeletronicos. O &tomo de hélio neutro, por sua vez, introduz complicacao muito
importante: um elétron adicional.

3.1 Hamiltoniana Eletronica

Em sua forma mais abundante, o nicleo do atomo de hélio é formado por dois prétons e
dois néutrons, de sorte que a massa nuclear é quase quatro mil vezes maior que a massa
dos dois elétrons, mypu./(2m.) = 3673. Sera legitimo, portanto, utilizar a aproximagao de
massa infinita descrita anteriormente, e escrever a Hamiltoniana eletronica do atomo de
hélio na forma

2 VA 2 2 A 2 2
Hae = —;—WVi - r—ﬂ + {—%VEQ - é + |r16—r2| = Hy + Hy + V12, (9)
onde ry e ry sao as coordenadas dos elétrons 1 e 2 em relagao ao nucleo, como mostrado
na Fig. 2. Hy = [-h*VZ /(2m.) — Ze*/ry] corresponde & soma da energia cinética do
elétron 1 com a energia potencial de sua interacao com o nicleo, havendo termo analogo,
H,, para o elétron 2. Finalmente, ¢?/|r; — ry| descreve a energia potencial da interagio
entre os elétrons 1 e 2 (repulsao eletronica).

Cabe salientar que a Hamiltoniana do dtomo de hélio pode ser decomposta em duas
Hamiltonianas hidrogenoides, H; e Hs, acrescidas da energia de repulsao eletronica, Vi,.
Uma vez que H; depende apenas da posicao e momento linear do elétron 1, enquanto Hs
apenas da posicao e momento do elétron 2, é trivial obter as autofuncoes da Hamiltoniana



Figura 2: O nticleo (Z), descrito como carga puntual de massa infinita,
estd estaciondrio na origem. As coordenadas rj e ry localizam os elétrons
(—e) em relagao ao ntcleo.

HY. = (H, + Hy), que desconsidera o termo repulsivo. Sendo conhecidas as autofungoes

das Hamiltonianas hidrogenoides,

lemlmu = Emwmlmu € H2wn2l2m2 = En2¢n2l2m2, (10)

as autofuncoes de HY

ol serao dadas por produtos,

\IJ(rh 1'2) = 77Z)7‘L111m1 (1‘1) ¢n2l2m2 (rQ) : (11)

Para verifica-lo, basta perceber que H; nao opera sobre a posi¢ao e o momento linear do
elétron 2, nem H, sobre o elétron 1:

Hgle‘ll<r17 1'2) = (Hl + HQ)wmllml (rl) wnzbmz (1'2) =
= [lenlllml (1‘1) ] 77Z}n212m2 (r2) + 77Z}n1llml (rl) [H2¢n2l2m2 (rQ)] =

= (Em + EnQ) wnlllml (rl) wnzlzﬂm (1'2) = (ETH + En2) \Ij(rlﬁ r2) : (12)

A Hamiltoniana H_, que descreve dois dtomos hidrogenoides nao interagentes, tem por
autofuncoes produtos de orbitais, ¥, 1m, Unylym,, € POr autovalores somas de energias

atomicas, (F,, + E,,).

3.2 Em Busca de uma Boa Aproximacao

Seria 0 produto Y, i,m, Ynyism, Uma boa solu¢ao aproximada para a Hamiltoniana com
interacdo eletronica, Hge = HY, + Vi2? O produto descreve elétrons que nio interagem
entre si, sendo razoavel esperar que sua validade dependa da razao entre a energia de
interacao e a energia dos atomos isolados. Em qualquer caso, adotaremos a forma de
produto para facilitar os calculos, procedimento esse denominado aprozimacao de particula
independente,

W(ry,ry) = i(r1)the(rs) - (13)

Antes, porém, serd necessario considerar o spin, Principio de Pauli e efeitos de blindagem.

3.2.1 Spin

O spin (FQTO001, Aula 19) estd acoplado a dinamica orbital do elétron, pois o movimento
da particula ocorre na presenca do campo elétrico gerado pelo niticleo estacionario. Se-
gundo a Teoria da Relatividade, no referencial do elétron havera um campo magnético
(B), e portanto interacdo com momento magnético de spin eletronico (u,), dada por



Vso = —us - B. Uma vez que o campo magnético pode ser relacionado ao momento
angular orbital do elétron (1), e que o momento magnético é proporcional ao seu spin (s),
o acoplamento spin-6rbita é usualmente escrito na forma Vo = £(r) s 1, onde £(r) é uma
funcao da coordenada radial. Para atomos hidrogenoides, a intensidade do acoplamento
é proporcional a o?Z*, onde o ~ ﬁ é a constante de estrutura fina, sendo a interacao
spin-6rbita de particular importancia para dtomos pesados (tipicamente Z 2 30). Ire-
mos negligenciar o acoplamento Vso, mantendo a Hamiltoniana eletronica independente
do spin. Essa aproximacao permite escrever o estado de um sistema de elétrons como

produto do estado orbital pelo estado de spin,

v = worb X 2/}spin . (14)

Evitando discutir em detalhe o fundamento matemaético dessa afirmacao, nos limitaremos
a observar que (14) é legitimado pelo fato de que a Hamiltoniana eletronica ndo depende
do spin, apenas contabiliza as energias cinética e potencial eletrostética.

A Mecanica Quantica descreve o spin como momento angular associado ao momento
magnético intrinseco das particulas,

S? U m. = s(s+ V)RV m
Vsm, = S(s+ 1R Yy m, | (15)
Sz ws,ms - Tnshws,m5 , —S S mg <s

onde 9 ,,, ¢ um auto-estado de spin. E fato conhecido que o elétron é uma particula com
spin s = %, havendo duas projecoes possiveis sobre o eixo de quantizacao, mg = :I:%, por
vezes referidas como spin “para cima” (+) e “para baixo” (—). Havendo dois elétrons no
atomo de hélio, ambos com spin s = %, é necessario efetuar a soma vetorial S = s; + 89
para obter os estados de spin eletronico do atomo. A abordagem rigorosa desse tema
esta disponivel em praticamente todos os livros-textos de Mecanica Quantica, mas se
encontra além dos propdsitos desta aula. Sera suficiente utilizar dois resultados bem
conhecidos. Denotemos por j; e jo dois momentos angulares, orbitais ou de spin, cuja
soma ¢ J = (j; + j2). Sendo a soma J ainda um momento angular, o operador J? terd
autovalores J(J + 1)h%. As propriedades de interesse da soma de momentos angulares,

nao demonstradas aqui, sao:

P1) Sendo j; e jo 0s nimeros quanticos de momento angular associados aos operadores
Jj1 € jo, os valores permitidos para o nimero quantico .J satisfazem

1= Jol < J < (1 +j2) - (16)

P2) As projegdes dos operadores sobre o eixo de quantizagao somam-se escalarmente, em
analogia a soma de componentes vetoriais na Mecanica Cléssica,

M; = Mg, + My, . (17)
Sendo s1 = so = %, a relagao (16) admite dois resultados, S = 0 e S = 1. Isso implica
haver quatro autoestados de spin para o atomo de hélio, pois S = 0 tem apenas a projegao
Mg = 0, ao passo que S = 1 permite Mg = —1,0,1. Por causa disso, o estado S = 0
¢ denominado singleto, enquanto S = 1 é denominado tripleto. (Em geral, o estado
com spin S é referido como (25 + 1)-eto, isto é, singleto, dubleto, tripleto, quarteto,
etc.) Em vista da propriedade (17), no estado singleto (S = 0, Mg = 0) os elétrons tém,
necessariamente, spins opostos ou antiparalelos, isto é, um dos elétrons tem spin para
baixo enquanto o outro tem spin para cima, de sorte que ms, +ms, = 0. J& no estado
tripleto, ambos os elétrons podem ter spin para cima (ms, = ms, = % = Mg =1) ou



para baixo (m,, = m,, = —3 => Mg = —1), sendo usual referir S = 1 como estado de
spins paralelos, embora a rigor se trate de uma imagem classica da soma vetorial.

Tendo em vista o Principio de Pauli, é fundamental salientar, embora sem demons-
tragao, que o estado singleto é anti-simétrico (troca o sinal) frente a permutagao dos
elétrons,

7#singleto(Qa 1) = _¢singleto(17 2) ) (18)

enquanto qualquer das trés componentes do estado tripleto (Mg = —1,0,1) é simétrica
(preserva o sinal) frente & mesma permutagao,

¢triplet0(2u 1) - 77Z)tripleto(17 2) . (19)
A notacao utilizada para os estados singleto e tripleto, embora pouco convencional, sera
suficiente para os propoésitos desta aula. Autofuncoes de spin sao brevemente discutidas
no Apéndice A (texto de apoio), enquanto uma descri¢ao alternativa, mais adequada ao
entendimento das relagoes (18) e (19), é apresentada em um dos exercicios resolvidos.

3.2.2 Principio de Pauli

Um dos postulados da Mecanica Quantica diz respeito a indistinguibilidade de particulas
do mesmo tipo, por vezes referidas como particulas idénticas, por terem a mesma massa,
carga elétrica, spin, etc. Apenas sao fisicamente aceitdveis estados quanticos simétricos
ou anti-simétricos frente & permutagao de duas particulas idénticas (FQT001, Aula 23).
E fato empirico que as particulas com estados simétricos tém nimeros quanticos de spin
inteiros (s = 0,1,2,---), sendo denominadas bdsons, enquanto particulas com estados
anti-simétricos tém numeros quanticos de spin semi-inteiros (s = %, %, g, ...) sendo deno-
minadas férmions. O elétron (s = %) é, portanto, um exemplo de férmion, e seus estados
devem ser anti-simétricos. Entretanto, o estado eletronico corresponde ao produto dos
estados orbital e de spin, tal como em (14), sendo necessario garantir que esse produto,
denominado estado spin-orbital, seja anti-simétrico (troque de sinal frente a permutagao
dos elétrons).

3.3 Estado Fundamental

Admitindo que o hélio tenha niveis de energia semelhantes ao do atomo de hidrogénio,
construiremos o estado fundamental do hélio admitindo que os dois elétrons estejam no
nivel de energia mais baixo (1s), resultando no estado orbital

worb(la 2) = ¢1s(rl)¢1s(r2) 5 (20)

onde foi utilizada a notagao abreviada ¢,s para o orbital 9,—1 ;=0 m=o. Claramente, 1o
simétrico frente a permutacao,

Vorb(2, 1) = d15(r2)P1s(r1) = P15(r1)d1s(r2) = Yorp(1,2) (21)

A fim de garantir a anti-simetria do estado fundamental, que indicaremos por Wi, (dois
elétrons no nivel 1s), nos vemos forgados a considerar o estado de spin singleto,

111152(]-7 2) - ¢1s(1'1)¢1s(1'2) X 7ybsingleto(]-a 2) . (22)

Em vista das propridades (18) e (21), o estado spin-orbital Wy,(1,2), dado pelo produto
de um estado orbital simétrico por um estado de spin anti-simétrico, respeita o Principio
de Pauli (ou seja, é anti-simétrico frente a permutacao dos elétrons).
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Como demonstrado no Apéndice A (texto de apoio), a energia do estado fundamental
pode ser expressa na forma

By = 2h + J, (23)

onde h ¢é a energia do atomo hidrogenoide,

v [ars |- Tvr- 22 e, (24)

enquanto a energia de repulsao eletronica entre os elétrons no orbital 1s é dada por

J= /d3r1/d £y [ra(r)] m|¢ls<r2)y . (25)

Figura 3: Representacio da integral
de Coulomb, egs. (25) e (32). J corres-
ponde a energia potencial de interacao
entre as densidades de carga pp(r) e
pp(r). As densidades de carga sao
associadas as densidades de probabili-
dade dos orbitais eletrénicos, py,(r) =
—Gele| @b p(r)|?. Os orbitais sdo centra-
dos no nicleo (Z), mas suas densidades
de probabilidade sao apresentadas com
centros distintos por clareza.

Pp(r2)

po(r1)

Z

Nas expressoes acima, f d®r denota a integragao sobre todo o espaco (R?) das coordena-
das de um elétron. J é denominada integral de Coulomb, e tem interpretagao baseada no
eletromagnetismo classico. Uma vez que o moédulo ao quadrado da funcao de onda re-
presenta a densidade de probabilidade de localizacao da particula, pis(r) = —qele|P1s(1)|?
pode ser interpretado como densidade de carga (distribuicao da carga eletronica associada
a probabilidade de encontrar o elétron), como mostrado na Fig. 3. Dessa forma,

Ui(ry) = ! dr1 (—qete) |@1s(r1) 2 1 — 1 /d3r1 p1s(r1)

47'(' |I'1 — I'Ql 47T€0 |I‘1 — I'2|

corresponde ao potencial elétrico gerado pela densidade de carga do elétron 1, pi5(ry), na
posicao ry. Como também podemos associar a densidade de carga pi5(r2) = —qele|P15(r2) |2
ao elétron 2, a energia potencial de interagao entre as distribuicoes de carga p(ry) e p(rs)
serd dada pela integral de Coulomb,

/d3r2 Ui(ra)p(rs) = J .

As egs. (23), (24) e (25) fornecem a energia do estado fundamental em termos do
orbital ¢15. Temos, portanto, uma solucao de valor formal, pois desconhecemos a expressao

para o orbital 1s do atomo hélio. Uma vez que conhecemos esse orbital para atomos
hidrogenoides (FQTO001, Aula 21),

brs(r) = (WZ—Z)/ exp (—Z—Z) , (26)



podemos considera-lo como ponto de partida, mas como aprimorar o orbital para descrever
o atomo de hélio? Um meio de realizar essa tarefa é levar em conta efeitos de blindagem
e utilizar o Método Variacional. Efeitos de blindagem dizem respeito ao potencial efetivo
sobre os elétrons no atomo de hélio. No hidrogénio, o elétron interage apenas com o
nucleo, atrativamente. Ja no hélio, o elétron 1 interage simultaneamente com o ntcleo
(carga Z, atragdo) e com o elétron 2 (carga —1, repulsao), sendo razoavel admitir que o
elétron 1 estd sujeito a uma carga atrativa efetiva menor do que a carga nuclear. Nesse
sentido, o elétron 2 blinda a interacdo do elétron 1 com o nicleo (o mesmo argumento
vale para o elétron 2, cuja interagado com o nucleo é blindada pelo elétron 1).

Observando que o orbital 1s do d4tomo hidrogenoide foi obtido em fun¢ao da carga
nuclear, poderemos escolher um valor de Z, na eq. (26), que incorpore os efeitos de
blindagem do atomo de hélio. A carga efetiva, denotada por Z’, pode ser estimada pelo
Método Variacional, pormenorizado no Apéndice B (texto de apoio). Em termos simples,
ao utilizar uma forma aproximada para a funcao de onda ¢4, obteremos uma aproximacao
para a energia do estado fundamental, F\.z, na eq. (23). E possivel demostrar que o valor
minimo de F, g corresponde a fungao de onda W, exata, de forma que uma funcao de onda
aproximada sera tao melhor quanto menor for a energia dela obtida. Por esse argumento,
o melhor valor para a carga efetiva sera aquele que fornecer a menor energia para o estado
fundamental. Substituindo a expressao (26) nas egs. (23) a (25), escreveremos a energia
em funcao do nimero atomico efetivo 7/,

h? 27 ¢* 5e?

% - =7 4+ 7 27
mead ag +8@0 ’ (27)

ISR

estando a resolugao das integrais detalhada no Apéndice C (texto de apoio). Para obter
o valor de Z' que minimiza a energia do estado fundamental do dtomo, basta impor a
condicao de extremo,

dF g2 d h? 27e? 5e?
o) = — R — 7 =0 =
dz’ dZ' | m.a3 ap + 8ag
:Z’—Z—5 —27—16875(araZ—2) (28)
T T A pard e =2
Embora a carga nuclear do atomo de hélio seja Z = 2, a carga efetiva a qual cada elétron
esta sujeito é 1.6875, em razao dos efeitos de blindagem. Substituindo Z’ = % na eq. (27),
e utilizando Z = 2 no segundo termo, chegamos ao resultado
27\ ? [ €2
Eie = — (E) <—> = —2.8477Hartree = —77.490eV . (29)
agp

O valor experimental para a energia do estado fundamental do hélio é —2.9033 Hartree
(—=79.003 eV). O erro de 1.8% indica que a estimativa tedrica é razodvel.

3.4 Estados Excitados e Configuracoes Eletronicas

A configuracdo eletrénica do estado fundamental do 4&tomo de hélio é denotada por 1s2, in-
dicando ocupacao dupla do orbital 1s. Podemos construir estados excitados pela promocao
de um dos elétrons desde o orbital 1s até algum dos orbitais excitados, 1s'2s!, 1s'2p!,
1s'3s!, etc., onde se indica que cada orbital é ocupado por um elétron. Também po-
dem ser consideradas excitacoes duplas, isto é, a promocao de dois elétrons, 252, 2s'2pt,
etc. Nao discutiremos mecanismos de excitacao nem excitagoes duplas, apenas aspectos
importantes de estados formados pela ocupacao simples de orbitais distintos.



E usual utilizar a terminologia orbital buraco para referir orbitais dos quais se retiram
elétrons, e orbital particula para orbitais aos quais elétrons sao adicionados. Por exemplo,
na excitacao 1s2 — 1s'2pt, os orbitais 1s e 2p sao, respectivamente, buraco e particula. Os
estados excitados do dtomo de hélio serdao indicados por 1s'nl* = ¢,¢,, onde b e p denotam
orbitais buraco e particula. O estado orbital de menor energia, dado em (20), é simétrico
frente & permutacao, o que impde o estado de spin singleto (anti-simétrico). Todavia,
havendo ocupagao simples de dois orbitais, ha duas possibilidades para construcao do
estado orbital de dois elétrons,

ob(1,2) = \}é[fbb(rl)%(rz) + ¢y (ra)dp(r1) ], (30)

onde o fator 27'/2 apenas garante a normalizacido. O essencial é perceber que, de acordo

com (14), podemos formar os estados spin-orbitais 'W;,(1,2) = ¥, (1, 2)tsngleto(1,2) €
Up,(1,2) = 7, (1, 2)Yuipleto(1,2), pois ambos respeitam o Principio de Pauli. Como
detalhado no Apéndice A (texto de apoio), as energias dos estados com spin singleto
(W) e tripleto (*¥;,) sdo dadas por

Etrip = hb + hp + pr — Kbp (§ Esing = hb + hp + pr + Kbp s (31)

onde hy e h, denotam a energia dos orbitais b e p do atomo hidrogenoide, dada em
(24) para o orbital ¢1s = ¢, enquanto Jy, é a integral de Coulomb para as densidades
eletronicas dos orbitais buraco e particula,

/d3f1/d T2 [dp(r1)] |r ||¢p(r2)| : (32)

Finalmente,

w = [ [ Eragim) <r2>| )0 (33)

¢ denominada integral de troca e resulta da anti-simetria do estado eletronico. Vale men-
cionar, troca deve ser entendido como sinonimo de permutacao. Assim, o termo Kj, é ge-
nuinamente quantico (sem andlogo ou interpretagao cldssica), seja por nao haver andlogo
classico do Principio de Pauli, ou pela interpretagao da integral de troca como efeito de
interferéncia entre as amplitudes de probabilidade ¢, e ¢,, para ambos os elétrons.

Concluimos, da discussao acima, que a diferenga de energia entre os estados singleto
e tripleto, (Esing — Euip) = 2K3,, ¢ um fendmeno quantico. Porém, como explicar tal
diferenca se a Hamiltoniana eletronica do dtomo de hélio, na eq. (9), ndo envolve o spin?
A resposta encontra-se na anti-simetria do estado eletronico. No caso do estado singleto,
a funcao de onda orbital é simétrica, havendo probabilidade apreciavel de encontrar um
elétron préximo ao outro, enquanto a anti-simetria do estado orbital associado ao tripleto
diminui essa probabilidade. Para ilustracao do principio, tomemos as funcoes de onda
wib(rl, re) para um valor comum das coordenadas eletronicas, ry = re =r,

liml‘l,l‘z*)l‘ ¢$b = liml‘l,l‘gﬁr \/L§ [¢b(r1)¢p(r2) + ¢b<r2>¢p(r1)] = \/i(bb(r)(bp(r) )
hmrl,rzﬁr w(;b = hml‘l,l‘gﬁr \% [¢b(rl)¢p(r2) - ¢b(r2>¢p(rl)] =0.

Havendo maior probabilidade de encontrar os elétrons préximos (r; & ry) no estado sin-
gleto do que no tripleto, a repulsao eletronica sera mais efetiva no primeiro, aumentando
a energia do singleto (J, + K3,) em relagao ao tripleto (Ji, — Kpp). A reduc@o da proba-
bilidade na regiao r; = r, para a fungao de onda anti-simétrica é denominada buraco de

(34)
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Fermi, ilustrado na Fig. 4. Também é usual definir a correlagao de spin afirmando que
elétrons com spins paralelos (tripleto) tendem a se afastar. Aqui é preciso cautela para
evitar confusao. O que leva os elétrons a se evitarem no estado tripleto nao é a repulsao
coulombiana, mas a anti-simetria da funcao de onda. Haveria buracos de Fermi mesmo
se a carga eletronica fosse nula!

+ho+J .
By +hy + oy + Koy singleto

Figura 4: O painel superior mostra um esquema

ho+h +J / para a diferenca de energia entre os estados excita-
b p W 2Ky, dos singleto e tripleto do dtomo de hélio. A energia

\hb +ho+dy — K, . da interagao eletronica é composta pelo termo de

L ?_v tripleto Coulomb (J3p) que pode ser interpretado classica-
mente (ver Fig. 3), e pelo termo de troca (Kjp,),
genuinamente quantico. O painel inferior repre-
senta o buraco de Fermi. Se fixarmos coordenada
ro em um dado valor, e variarmos a coordenada
r; ao longo de uma direcao que contenha ry, ha-
verd reducao da probabilidade da funcao de onda
anti-simétrica, que corresponde ao estado de spin
tripleto, na regido r; & ro. A menor probabili-
dade de um elétron na vizinhanga do outro limita
a repulsao eletronica no orbital anti-simétrico, re-
duzindo a energia do estado tripleto em relacao ao
0 singleto.

e tripleto

(r|4r2)

4 Atomos Multieletronicos

A discussao sobre o atomo de hélio evidenciou que a presenca de um elétron adicional, e
consequentemente da repulsao eletronica, traz importante complicacao a descricao dos es-
tados e energias atomicas. Para um atomo contendo N elétrons, a Hamiltoniana eletronica
é dada por

N N-1 N
R _, Ze? e?

Hge = E __vri - — | + E E I (35)
i=1 2Tne i — : |I'Z‘ — I'j’

onde o primeiro termo é um somatorio de Hamiltonianas hidrogenoides, e o segundo re-
presenta a repulsao entre todos os pares eletronicos. A descricao dos estados de atomos
multieletronicos exige métodos numéricos sofisticados, além dos propositos desta aula.
Iremos nos concentrar em obter a configuragao eletronica do estado fundamental, explo-
rando regras empiricas que podem ser interpretadas com base nos conceitos discutidos
acima.

4.1 Principio de Exclusao, Valéncia e Penetracao

A construcao do estado fundamental dos &tomos multieletronicos deve obedecer o Principio
de Pauli, ou seja, os orbitais eletronicos devem ser ocupados em ordem crescente de ener-
gia, por elétrons com spins opostos (estado singleto). Como primeiro exemplo, tomemos
o dtomo de litio (Li), que contém trés elétrons. Para obter o estado fundamental, ocupa-
remos o orbital 1s com elétrons de spins opostos (singleto), exatamente como no estado
fundamental do a&tomo de hélio. Posto de outra forma, um dos elétrons tera estado spin-
orbital dado por ¢4 X ¥ 1, enquanto o do outro elétron, por ¢4 X 1/)5:% O

_1 _ __ 1.
§=35,Ms= Ms=—75
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terceiro elétron, cujo estado de spin serd ¥,_ 1 1 ou Y, 1 m,=—1, N3O poderd ocupar o

’mS:§

orbital 1s, pois isso implicaria dois elétrons com o mesmo estado spin-orbital. E deixado
como exercicio verificar ser impossivel construir um estado anti-simétrico no qual dois
elétrons tenham o mesmo estado spin-orbital. Essa consequéncia do Principio de Pauli
¢ denominada Principio de Fxclusao de Pauli ou simplesmente Principio de Exclusao.
Assim, a configuracao eletronica do estado fundamental do Li é 1522s?.

Passemos as configuragoes eletronicas dos atomos de carbono (Z = 6) e sédio (Z = 11),
dadas por

C: 1s%2s%2p* = [He| 25*2p?

36
Na: 15225?2p53s' = [Ne| 3s! (36)

O carbono tem a camada eletronica K completamente preenchida por dois elétrons com
spins opostos. J& a camada L encontra-se parcialmente preenchida, pois a subcamada
2p, que pode acomodar trés pares de elétrons, é ocupada por apenas dois elétrons. Ja
o atomo de sodio tem duas camadas eletronicas, K e L, completamente preenchidas, e
uma camada (M) com preenchimento parcial (apenas um elétron no orbital 3s, embora
as subcamadas 3s, 3p e 3d possam acomodar 9 pares eletronicos). A camada eletronica
preenchida, parcial ou completamente, com numero quantico mais alto é denominada
camada de valéncia, enquanto as demais, com numeros quanticos menores, sao ditas de
caroco. Também é usual referir as particulas que ocupam essas camadas como elétrons
de carogo e de valéncia. Assim, o d4tomo de carbono tem dois elétrons de caroco e 4 de
valéncia, ao passo que o sédio tem dez elétrons de caroco e apenas 1 de valéncia. Os
gases nobres se caracterizam por camadas de valéncia completamente preenchidas, sendo
usual indicar configuragoes eletronicas por meio de um gas nobre (carogo completamente
preenchido) e da configuracao de valéncia. Em (36), 1s é a configuracao eletronica do
atomo de hélio, enquanto 15225?2p° a configuracao do neodnio.

Os 4tomos hidrogenoides tém camadas eletronicas com n? niveis degenerados. O
mesmo ocorre com atomos multieletronicos? Veremos que nao, e implicitamente ja nos
valemos dessa informagcao em (36), pois as subcamadas 2p sao indicadas ap6s as camadas
2s, implicando maior energia dos elétrons em 2p, uma vez que os orbitais sao preenchidos
em ordem crescente de energia. A Fig. 5 mostra a densidade de probabilidade associada
aos elétrons de carogo do dtomo de sédio, além das densidades de probabilidade r%| Ry (r)|?
dos orbitais de valéncia, onde R (r) é a fun¢ao de onda radial dos orbitais. Havendo um
raio caracteristico da densidade eletronica de carogo, r. =~ 4 ay, percebemos haver maior
penetracao do orbital 3s na regiao do carogo, seguido dos orbitais 3p e 3d. A penetracao,
que pode ser estimada por forc |R3;(7)|?r?dr para fungoes radiais normalizadas, também
pode ser apreendida da Fig. 5, pela comparacao entre as probabilidades dos orbitais de
valéncia (dreas sob as curvas) nas regides 0 < r < r. e r > r.. Um elétron que ocupe o
orbital 3s estara sujeito a uma carga nuclear efetiva maior do que elétrons que ocupassem
os orbitais 3p ou 3d, em decorréncia da maior penetracao na regiao de caroco. Em geral, a
energia aumenta em funcao do momento angular das subcamadas, E,s < E,, < Epq---,
pois maior a penetragao (menor blindagem) favorece a interacao elétron-nicleo, que reduz
a energia do atomo, por ser atrativa. Essa regra simples funciona razoavelmente bem, e
conceitos igualmente simples como blindagem e penetracao permitem entender porque
as subcamadas nao sao degeneradas em atomos multieletronicos. A diminuicao da pene-
tracao com o aumento do momento angular pode ser interpretada com base no barreira
centrifuga, L?/2ur?, que na verdade resulta do termo angular da energia cinética, tanto
na Mecanica Cléassica quanto na Mecanica Quantica. Particulas com maiores momentos
angulares orbitais estao sujeitas a forcas inerciais (centrifugas) mais intensas.
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1522572p° Figura 5: A curva preenchida indica a densidade

de probabilidade associada aos elétrons de caroco
(1522522p%) do 4tomo de sédio. As linhas preta,
azul e verde correspondem as densidades de proba-
bilidade dos orbitais 3s, 3p e 3d, respectivamente.
As curvas sao apresentadas em escalas diferentes
para facilitar a visualizagao da penetragao dos or-
bitais de valéncia na regiao do carogo, caracteri-
zada pelo raio r. = 4ag. A penetracdo é maior
para o orbital 3s e menor para o orbital 3d.

rla,

4.2 Principio de Construcao

A regra discutida acima permite estabelecer, por exemplo, as energias relativas das sub-
camadas 3s e 3p, mas qual seria mais estavel entre 3p e 4s?7 O Principio de Construcao,
também denominado Principio Aufbau, oferece uma regra simples para obter a confi-
guragao eletronica do estado fundamental, que funciona bem na maioria dos casos. O
Principio afirma que o ordenamento em energia reflete a estrutura da tabela periddica,
tal como indicado na Fig. 6, sendo frequentemente representado por diagramas de energia
de Pauling. E interessante perceber que os conceitos simples de penetragao e blinda-
gem sao tipicamente consistentes com as energias das subcamadas atomicas. Excegoes
conhecidas do Principio de Construcao ocorrem no bloco d da tabela periédica, mas sua
aplicagao aos elementos mais leves é consistente.

s
L2 2
_3s  3p 3d
_4s  4p  Ad 4f
- .55 5p 5d ~ Figura 6: Representagio do
Is _Bs 6p Is Principio de Construgdo. Ao fim
251> _rs 2p X de cada periodo, a ordenagao re-
3. comega no periodo seguinte. O
s> 3p :
quadro, no alto, mostra o di-
4s > 3d > |4p agrama de energia de Pauling,
551> 4d Sp construido de acordo com as Re-
65> 5d > |6p 5 gras de Madelung.
Ts+> 6d >
4f
Sf >

O Principio de Construgao também pode ser obtido das Regras de Madelung: (i)
elétrons devem ocupar orbitais na ordem crescente da soma (n+1); e (ii) caso duas subca-
madas tenham valores iguais de (n 4+ (), os elétrons devem ocupar primeiro a subcamada
com menor n. Assim, entre as subcamadas 3p e 4s, ambas com (n + [) = 4, 3p deve ter
menor energia.

Em subcamadas parcialmente preenchidas, os elétrons devem ocupar orbitais desocu-
pados antes de iniciar a ocupacao dupla. Por exemplo, o dtomo de carbono, cuja confi-
guracao eletronica é dada em (36), tem dois orbitais com ocupagao simples na subcamada
2p, ao invés de um orbital duplamente ocupado. De forma semelhante, no nitrogeénio,
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cuja configuracio é [He]2s%2p3, haverd trés orbitais 2p com ocupacio simples, ao invés de
um duplamente ocupado e outro com ocupagao simples. A Regra de Hund afirma que o
estado de menor energia em uma subcamada incompleta é o que maximiza o spin total.
Assim, no estado fundamental do dtomo de carbono os dois elétrons na subcamada 2p
devem ter acoplamento tripleto. Essas regras empiricas podem ser qualitativamente en-
tendidas por argumentos fisicos: a ocupacao simples de orbitais distintos tende a minorar
a repulsao eletronica em relacao a ocupacao dupla de um orbital, e a regra de Hund é
compativel com a discussao sobre correlacao de spin.

4.3 Multipletos e Regras de Hund

A Regra de Hund enunciada acima é apenas a primeira de trés regras empiricas sobre a
estabilidade dos estados de momento angular dos dtomos. A soma vetorial de momentos
angulares (J = L + S) nfo serd discutida aqui, cabendo mencionar que subcamadas
completamente preenchidas contribuem com L = S = 0 para o momento angular do
atomo, enquanto subcamadas com ocupacao parcial exigem a contabilizacao de diferentes
estados de momento angular, denominados termos de multipleto. Estes sao denotados
na forma StV ; onde S e L sdo os momentos angulares de spin e orbital do dtomo,
enquanto J é o momento angular total. As Regras de Hund afirmam que:

(a) O multipleto de menor energia sera aquele com maior spin (5);

(b) Entre multipletos com mesmo spin, o de maior momento angular orbital (L) terd a
menor energia;

(c) Entre multipletos com mesmo S e L, o de menor momento angular total (J) serd
o mais estavel, caso menos da metade da subcamada esteja preenchida. Se pelo menos
a metade dos estados disponiveis na subcamada estiverem ocupados, o multipleto mais
estavel serd o de maior J.
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