Atomos polielectronicos

1. Atomo de Helio
2. Atomo de Litio



Atomo de Helio (método de Hartree)

* Sistema de 1 Nucleo y 2 electrones




* Sistema de 1 Nucleo y 2 electrones

Aproximacion de Born-Oppenheimer
(nucleos fijos)
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* Teorema Variacional Si la funcion de onda esta normalizada
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* Aplicamos el Teorema Variacional
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Si se introducen funciones 1s para el electron 1 y el electron 2 se obtiene la menor energia
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Atomo de Litio

* Sistema de 1 Nucleo y 3 electrones
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Atomo de Litio (método de Hartree-Fock)
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* Aproximacion de Born-Oppenheimer H = hy+ hy+ hs + Z Z ke
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* Funcion de onda =¥ producto antisimetrizado de funciones monoelectronicas

Principio de Antisimetria de Pauli =» los electrones son indistinguibles
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“ W debe ser antisimétrica ante el intercambio de cualesquiera 2 electrones”
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* Ademads, para describir a los electrones es necesario incluir el espin
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e Para que W cumpla con el principio de antisimetria, se debe escribir como un
determinante de Slater (considerando funciones de espin-orbital)
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Si se intercambian dos renglones (o columnas), el determinante cambia de signo

* De esta forma, la funcion de onda para el atomo de Litio se escribe como:
(considerando funciones orbitales hidrogenoides y funciones de espin)
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Principio de exclusion de Pauli =® Los electrones no pueden tener los cuatro
numeros cuanticos iguales.

Cada funcion de espin-orbital acepta como
maximo dos electrones.

... desde luego, hay que desarrollar el determinante
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... y recordando el hamiltoniano
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* Podemos aplicar el teorema variacional y calcular el valor esperado
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* Desarrollando los términos Configuracién electrénica
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* Otros ejemplos
Configuracion electronica
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Esta ocupacion es la que genera mds términos de intercambio
que estabilizan la energia del dtomo

Regla de Hund Para orbitales degenerados, estos se ocupan de
(maxima multiplicidad) =» manera que se tenga la mayor multiplicidad (mayor
Ms=2S + 1 numero de electrones desapareados).




* De manera general, para cualquier atomo a través del método de Hartee-Fock se
puede obtener:

Fayp=—-c¢+J—-— K
Fyp= -1 —VNne+J — K

* Sin embargo, la energia exacta tiene una contribucion adicional
denominada energia de correlacion (C):

E=-T-Vye+J-K-C
~65% ~30% ~4% ~0.8% ~0.2%

* Existen métodos correlacionados (mas precisos), también conocidos como
métodos post Hartree-Fock.



Para el atomo de hidrogeno.
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Al resolver la ecuacion de Schrodinger
para atomos polielectronicos, es posible
escribir configuraciones electronicas.

3d

Se rompe la degeneracion que se

tenia en los niveles de energia para
el atomo de hidrégeno

Start here and move along
/S/ the arrows one by one.
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