Atomos polielect

Aproximacién orbital

Al igual que en el caso del dtomo de Helio,
utilizaremos como funcién de onda un producto
antisimetrizado de spinorbitales (aproximacién
orbital o modelo de particula independiente).
El Hamiltoniano electrénico de estos sistemas
serd (en u.a.):
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donde rj = |F; — Fj| y la carga nuclear es Z
u.a. Podemos ver que el Hamiltoniano tiene las
mismas tres fuentes de energia que en el caso
de dos electrones (Helio) y son energia cinética,
atraccién nuclear y repulsién interelectrénica.
Sin embargo, usamos la misma técnica de se-
paracién de modo que:
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Seguimos teniendo el problema de que las fun-
ciones de onda asi construidas siguen sin ser
antisimétricas, pero al igual que para el 4tomo
de Helio podemos construir funciones anti-
simétricas mediante un determinante de Slater:
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donde hemos supuesto un ndmero par de elec-
trones todos ellos apareados. A un sistema
de este tipo se le denomina de capa cerrada.
En el determinante anterior puede verse que si
hay dos filas o columnas iguales (esto ocurre
con dos electrones con los cuatro ndmeros
cudnticos iguales) el valor del determinante es
cero, consecuencia del principio de exclusién de
Pauli.
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Atomos polielect

Términos

Al igual que para el dtomo de Helio:

25+1 Ly

donde S es el nimero cudntico de spin total y L
es el nimero cudntico orbital total, que vienen
dados por las sumas de los correspondientes s;
y £; de cada electrén i. (Si se incluye el valor del
subindice J se denominan niveles). La cantidad
25 + 1 se llama multiplicidad de un término
atémico:

multiplicidad
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Ya vimos en el caso del Helio cémo se nombran
los Términos segtin el valor de L:

En general, se cumplen las reglas de Hund:

@ EI término con mayor valor de la
multiplicidad (mayor S) es el mds
estable (el que tiene la energia mds
baja).

@ Para términos con la misma
multiplicidad (igual valor de S), el mds
estable serd el de mayor valor de L.

Si los términos tienen el mismo valor de
Ly S recurrimos al valor de J
(interaccién spin-6rbita). En ese caso si
la subcapa estda menos que semillena, el
nivel de energia con menor J es el mas
estable; si la subcapa estd mas que
semillena, el nivel de energia con mayor
J es el mas estable

A pesar de las complicaciones que surgen ha-
ciendo integrales que implican a uno o varios
determinantes de Slater, hay ciertas cosas que
ayudan:
@ Un determinante de Slater se asocia a
un Udnico diagrama de orbitales.
Ejemplo:
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Atomos polielect

Determinantes de Slater y Pauli
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también aqui, como en el caso del Helio, a
veces un determinante no es posible ponerlo
como una parte espacial por una parte de spin.
En estos casos habrd que usar las combina-
ciones lineales apropiadas de determinantes de
Slater. Esto sélo suele ocurrir cuando tenemos
electrones desapareados en distintas subcapas
(1sa2sp,...)

@ Un determinante es antisimétrico
respecto al intercambio de dos filas o
dos columnas (el determinante cambia
de signo)

sa(4) 155(4) 2sa(4) 2p.a(4)

@ Un determinante se anula con dos filas
o columnas iguales, esto lleva a una
consecuencia del principio de exclusién
de Pauli (dos electrones no pueden
tener sus cuatro ndmeros cudnticos
iguales). Esto también conduce al
principio de aufbau o regla de llenado de
orbitales que se ve en Quimica General.
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Es bien conocido que la regla anterior tiene
muchas excepciones (Cromo y Cobre,...). Por
esta razén, a continuacién damos una figura
con las energias orbitales de los dtomos de la
tabla periddica calculadas para los estados fun-
damentales de los &tomos neutros que concuer-
dan muy bien con las medidas experimentales.
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Atomos polielectrénicos

Energias de los orbitales atémicos
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Atomos polielect

Energias

@ La funcién de onda total estd
normalizada si los spinorbitales estan
normalizados. Ademds, dos
determinantes son ortogonales si
difieren en un dnico spinorbital.

@ La energia del modelo de particula
independiente para un determinante de
Slater es la suma de las energias de los
orbitales con los que esta construido.
Falta entonces la energia de repulsién
interelectrénica, que puede obtenerse
como el valor medio del Hamiltoniano
en esa representacién:

n
:ZE +ZJU Kij

i<j

1

Prof. M. Paniagua (Quimica Fisica IIl)

Leccién 16

La expresidn de la energia anterior es intuitiva,
tiene un primer término de energias de inter-
accién de cada electrén con el nicleo, asi como
un segundo término que representa la repulsién
mutua de cada par de orbitales y que resulta ser
Coulomb menos Intercambio (el signo menos se
debe a la expansién del determinante de Slater
que produce términos del tipo XX o YY que
nos dan las integrales de Coulomb y términos
-XY o -YX que nos dan las integrales de Inter-
cambio). Respecto a las integrales en la parte
de spin mencionar que serdn siempre 1 cuando
las funciones a izquierda y derecha tengan el
mismo spin y 0 si no es asi. Las integrales
de Coulomb siempre dan 1 respecto al spin y
tenemos:
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Respecto a las integrales de intercambio:
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en cualquier otro caso
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Atomos polielect

Energias
En la prictica podemos usar unas simples re- _
glas para obtener la energia total de cualquier Helio excitado singlete:  1)(1,2) = [[11(1)92(2) ||
configuracién:
@ Un electrén en un orbital espacial 1; E=£0 4O 4,
(independientemente de su spin)
contribuye a la energia con un término Litio: ¥(1,2,3) = ||1(1)P1(2)%2(3) ||

@ (o hji segiin notacién). © . (0
! E=2E" +E’ + Ji1 +2J12 — Ki2

@ Cada par tnico de electrones

(independientemente de su spin) en Berilio: ¥(1,2,3,4) = ||91(1)91(2)2(3)Pa(4) ||
orbitales espaciales v; y 1; contribuye a
la energia con un término J; E= 251(0) + 252(0) + 11 + o + 412 — 2K12

e Cada par unico de electrones con spines También es posible obtener la energia de cualquier configu-
paralelos en orbitales espacia|es wi y qu racién independientemente de que corresponda o no a un

. . L . 4tomo o a una rara excitacién, ejemplos:
contribuye a la energia con un término
—K;

_ ¥(1,2,3,4) = |[$1(1)d2(2v2(3)¥3(4
Hello:  %(1,2) = [T || ( ) = 1P1(1)%2(2)v2(3)¢3(4) ||

0 0 0
E= 2E1(0) + Ji1 E= El( )+2f52( )+E3( )+J22+J13+2J12+2J23—K12—K13—K23
Helio excitado triplete:  %(1,2) = ||11(1)%2(2) || $(1,2,3,4) = |[¥1(1)¥2(2)¥3(3)¢a(4) ||
] 0 0 0
E=EQ+ EO 4 sy — Ky E=E” 4+ EO 4 E® + EO 4 sy + Jis + g + o3 + Joa

—Ki2 — Kiz — Kis — Koz — Koa — Kag

Prof. M. Paniagua (Quimica Fisica Ill) Leccién 16 ado en Quimica 2019-2020 6 /12



Atomos polielectrénicos

Determinacién de los Términos de una configuracion

electrones equivalentes

Son los que tienen los mismos valores de n'y
£, estan en la misma subcapa, por ejemplo:
2p?, 3d°, 4f?

electrones no equivalentes

| A\

Son los que tienen distintos valores de n o ¢,
estan en diferente subcapa, por ejemplo:
1s2p, 1s2p3d, 3d4f

v

Los momentos angulares y de spin vienen dados
por las sumas vectoriales:
n
S= E S
i

(=30
i

las componentes z de L y S son:

Lz:zn:mi:MLa 5z:2n:msi:Ms
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Consideremos la configuracién 152 del Helio:

Ms
My 0
0 | oF,0-

donde 07,0~ corresponde a lo que denomi-
namos microestado, si hubiera mas de un mi-
croestado con los mismos valores de M; y Mg
se separan con ;, la notacién 0% significa que
m=0y ms = i%. Los valores maximos de
M; y Ms nos dan los valores de L y S que en
este caso son ambos iguales a cero. De ahi que
al estado fundamental del Helio le corresponda

el término 'S. Si tenemos en cuenta que:
M, = M; + Ms

entonces en este caso M; =0y J =0, luego:

término del Helio 1s2

7/
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Atomos polielectrénicos

Determinacion de los Términos de una configuracion

subcapas completas

Las subcapas completas ns2, np®, nd?0,
nfl4 ... dan lugar siempre a un término 1Sy

Veamos ahora la configuracién 1s2s del Helio:

Ms
M, 1 0
0 0t ,0F

0F,07;0—,0F 0-,0"

hay cuatro microestados en esta tabla debido a
que hay dos posibles valores para el spin (i%)
tanto en el 1s como en el 2s. Notar que in-
cluimos tanto 07,0~ como 0~,0" porque los
electrones estdn en orbitales no equivalentes.
Tomamos ahora los mayores valores de M, y
Ms que son 0 y 1, respectivamente. Estos val-
ores corresponden a L=0y S=1, es decir, a un
término 3S al que corresponden un microestado
de cada columna de la tabla anterior siendo el
valor de M; = M| + Mg = 1 correspondiendo
al estado 35;.
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Si eliminamos un microestado de cada columna
queda:

Ms
M, 1 0 -1
0 | 0507 050-.0,00 0.0

quedando sélo un microestado correspondiente
al =0yS =0conJ =0 es decir: 15.
Luego:

términos del Helio 1s2s

35, 'S

donde, como ya hemos visto, el 351 es mas
estable que el 1S;.

El ndmero de microestados para electrones
equivalentes, siendo k el nimero de orbitales
(2k el ndmero de spinorbitales) y n el nimero
de electrones, es:

2k (2k)!
(o) = e =
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Atomos polielect

Determinacion de los Términos de una configuracion

Por ejemplo, si queremos deducir los términos para el dtomo de Carbono en su configuracién
fundamental 1s22522p? debemos tener en cuenta que las subcapas completas contribuyen siempre
con un cero a Ly a S por lo que no es necesario tenerlas en cuenta. Entonces nos centramos

en 2p? cuyos resultados seran vélidos para np? igualmente. El nimero de microestados sera (g)

= 15 microestados. Primero tenemos que determinar los posibles valores de M; y Mg, los dos
electrones pueden tener m = 1 apareados en el orbital py1, por tanto el M; maximo es 2, mientras

que el maximo valor de Mg corresponderd a los dos electrones con spin +%, es decir, 1, por tanto
la tabla sera:

| by

M, 1 0 —1

2 1A 17,1- 1=t

1 o+, 1+ 1+,0—;1—,0" 0,1~

0 | 0&671F, -1t 1%, —17;-1%,17;01,07  17,-17,006"
-1 0t, -1+ 0t,—-17;0—,-1* 0-,-1"
-2 _ +7_ _1+’_17 11

donde se han tachado en rojo los microestados anti-Pauli, quedando los 15 microestados que
buscdbamos. Seleccionamos ahora el valor mayor de M; que es dos, correspondiendo a Ms cero,
por tanto nuestro primer términoserd L =2, S =0 (1D2) y eliminamos cinco microestados de la
columna central (Ms=0, uno de cada fila) sin importar cudles, quedando la siguiente tabla:
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Atomos polielectrénicos

Determinacion de los Términos de una configuracion

| v

M; 1 0 -1
2 1=t

1 ot,1t 1t6—1-,0" 0,1~

0 | 1t,-1* ;+/<1/ 1t,17;07,0- 1—,-1—
-1 | o+, -1+ /4/0* —1+ 0—,—1"

-2

Seleccionamos ahora el valor mayor de M| que es uno, correspondiendo a Ms uno, por tanto

nuestro segundo término serd L = 1, S =1 (3P0,1,2) y eliminamos nueve microestados con
M; =1,0,—1y Ms =1,0,—1 sin importar cudles, quedando:

Ms
A 1 0 -1
2
1 t = o=t
0 | 1t =17 —15170+,00 1- =1
-1 | 0*, 0= 0= -
-2

quedando finalmente sélo un microestado con L = 0y S = 0 que corresponde al estado 1Sp.
Siguiendo las reglas de Hund por orden de energia seran: 3Py < 3P; < 3P, < 1Dy < 15;. Los
microestados correspondientes a cada uno son los posibles valores de J, en este caso 1,3,5,5,1 =
15 que son la totalidad de partida.
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Atomos polielectrénicos

Determinacién del Término mds estable de una configuracion

En el caso de que sélo queramos el término
correspondiente al estado fundamental de la
configuracién que nos pidan basta con un sim-
ple diagrama de orbitales con los electrones
dispuestos segtin las reglas de Hund. Como
ejemplo podemos poner 1522522p? obtenida
anteriormente:

2p_1
2po
2p+1
25y
1sp

iaad

Sumando para cada electrén M; =1, Ms =1,
lo que implica L = 1, S = 1 y se trata de
un término 3P con J = 0,1,2 dando lugar a
los niveles 3P0,172 siendo el mas estable segtin
las reglas de Hund 3Py al igual que se obtuvo
cuando se obtuvieron todos los términos posi-
bles para esta configuracién.

Podemos intentar ahora obtener el nivel mas
estable para una configuracién mas complicada
con casi el mismo esfuerzo que la anterior,

donde hemos podido comprobar que las sub-
capas llenas sélo contribuyen con cero tanto a
M; como a Ms. Veamos cudl es el nivel mas
bajo en el atomo de Plutonio con configuracién

[Rn]5£67s2:

donde NO hemos incluido todas las subcapas
llenas del Radon que no contribuyen tanto a M
como a Ms. En este caso M| =3y Mg =3
que corresponden a los valores méximos de Ly

S siendo el nivel mas bajo 7 Fy.
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Atomos polielect

Estados
Configuraciones Términos Niveles Estados M;
Py -1
p e <= 0
—_— -~ -
.0
H Po - "9
; 3p T °
Lo Pyt — =y )
s Pa Nl
oy ]
I Y -1
' ‘-2
152p

o re B ne B Ay B A B

H® H+ Ve H *Vu*ns.u H®+ Vg + Hgp + Hp
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