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1. Introduccién.

La existencia de la interacccién coulombiana entre los electrones hace mas
dificil la solucién de la ecuacién de Schrodinger para los sistemas que contienen
varios electrones.

La llamada aproximacién orbital consisste en describir la funcién de onda
como un producto de funciones dependientes cada una de las coordenadas de
un solo electrén. Es posible entonces describir cada electrén por medio de
una funcién de onda hidrogenoide que esté caracterizada por los tres nimeros
cuéanticos n,l,m, y la carga real Z del nicleo se reemplaza por un pardmetro
Z*, (Z* < 7Z) que juega el papel de carga nuclear efectiva.

El espin electrénico se puede tomar en cuenta introduciendo una funcién
de espin que se puede desarrollar sobre la base de dos funciones, a y 3, carac-
terizadas por un nimero cuantico de espin m, que vale 71/2. El producto de
un orbital y de una funcié n de espin constituye un espin- orbital.

El Principio de Pauli aplicado a este caso particular estipula que dos elec-
trones no pueden ser descritos por un mismo espin-orbital. Esta representacién
aproximada constituye la base de la descripcién tradicional de la estructura
electrénica de los atomos.

2. La ecuacién de Schrédinger de un 4tomo de varios electrones.

El operador hamiltoniano de un dtomo con n electrones, nombrados de 1
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donde :



- el operador de energia cinética es una suma de términos monoelectrénicos
%Ai, A; designa al laplaciano tomado con respecto a las coordenadas del
electrdn i.

- el operador de energia potencial comprende dos términos :

una suma sobre todos los electrones de los términos de atraccién del nicleo
y una suma sobre todos los pares de electrones ij (repulsién entre ellos).

El operador hamiltoniano se puede escribir de manera condensada usando
unidades atémicas, definidas como :

unidad de masa = masa en reposo del electrén.

unidad de carga = e = valor absoluto de la carga del electrén.

unidad de energia = hartree.

unidad de momento lineal = h.

De esta manera la ecuacién (1) se convierte en :

H=Y (30 2+ Y ©)

e
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El problema es entonces encontrar las funciones de onda ¢(1, ..., 4, ...n), donde i
representa a las tres coordenadas espaciales del electrén i, que son las funciones
propias normalizadas de éste operador.

Es importante notar que debido a los términos %’ el problema ya no es
separable, como sucedia con el dtomo de hidrégeno simple. Se dice entonces
que es un problema de n cuerpos.

Un método utilizado para encontrar la funcién de onda de un dtomo con
muchos electrones consiste en buscar una solucién aproximada haciendo in-
tervenir una funcién de onda monoelectrénica, bajo la forma simple de una
funcién del tipo 1s modificada. El método se conoce como método variacional.

Por ejemplo, la funcién utilizada para el atomo de Helio seria :
$(1,2,2%) = $1(1,Z2%)$2(2,2*)
con

El parametro Z* puede ser asimilado a una "carga nuclear efectiva” o
"aparente” y traduce el hecho de que cada electrén que es atraido por el nicleo
(Z = 2) es repelido por el otro electrén, y se comporta como si fuera atraido
por un nicleo cuya carga Z* fuera inferior a 2.

2



ATOMOS CON VARIOS ELECTRONES

El operador hamiltoniano en unidades atomicas es

1 Z 1
H - Z(—EAI —r—)+z Zr—

T o h
la pregunta es como escogemos a la funcion de onda
#(L2....,0,..,n)="2

Ejemplo; He

Solo tiene dos electrones y la funciéon ¢(1,2)

El hamiltoniano es:

He_lp 2.1, 2,1
2 no2 o h

La ecuacion de Schrédinger que se satisface es:

H¢(1,2)=E¢(1,2)

Si se desprecia en primera aproximacion el término ri2, tendremos una funcién
¢ 1.2) =D, (2)

que es solucidn de la ecuacion asociada sin 1/rq2,

se separan las ecuaciones de tal forma que se satisface:
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y la energia total es:

E=¢g +g,

(electrones sin interacciones). En el estado base, ¢, = ¢, = -2u.a.
y la energia total es: E=-4 u.a. =108.8 eV,

si comparamos con Eep = -2.905 u.a. =-78.98 eV

vemos que hay mucha diferencia (~ 20 %).



MODELO CON CAPA NUCLEAR EFECTIVA

Teorema de variaciones: Si W es una funcion cualquiera, Eg el valor propio mas pequefio
del operador H, entonces g~ s E
<0

D(1,2,2%=q(L2%a(2,

Con

A6.Z9= = @96

Z* (que yalia 2 en el ejemplo anterior del He) la definimos como una “carga nuclear
efectiva’.

oy(1.Z*) verifica:
HG, 2% =e@G,.2%)
Con s =-Z*2_ El operador es ahora:
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Y obtenemos {E(Z*)}= Z** -2ZZ *+§Z *

Y evaluando el minimo obtenemos Z* = 1.6875

Y finalmente {E(Z%))= -2 848ua = ~77.46eV

{E(Z*%)) = -2.848ua.

La energia electronica total es
(B }=—2.905ua.

Y solo difieren en el 2 %.
El primer potencial de ionizacion es |,= 0.848 y.a = 23.05 eV

l:(exp) =0.904 u.a. =24.06 eV



Carga nuclear efectiva

La existencia de la interaccion coulombiana entre los electrones hace mas
dificil la solucion de la ecuacién de Schrodinger para los sistemas que
contienen varios electrones. La llamada aproximacion orbital consiste en
describir la funcion de onda como un producto de funciones dependientes
cada una de las coordenadas de un solo electron:

w(e,e,...ey) = 1i(e)r,(e)  xyley) (41)

donde y; denota un orbital atdomico (OA) hidrogenoide que satisface la
ecuacion:

Hy, =&y, (4.2)

Es posible entonces describir cada electron por medio de una funcion de onda
hidrogenoide que esta caracterizada por los tres nimeros cuanticos {n, /, m}, y
la carga real Z del ntcleo se reemplaza por un parametro Z*, (Z* < 7Z) que
juega el papel de carga nuclear efectiva:

=/Z-c

donde o es la llamada constante de apantallamiento. El espin electronico se
puede tomar en cuenta introduciendo una funcion de espin que se puede
desarrollar sobre la base de dos funciones, o y [3, caracterizadas por un
numero cuantico de espin m, que vale + 1/2. El producto de un orbital y de
una funcion de espin constituye un espin- orbital.



4.3 Reglas de Slater.

La carga nuclear efectiva se puede calcular restandole a la carga real Z una
carga ficticia o llamada constante de apantallamiento, de tal forma que:

7 =B=0 (4.3)
Esta constante debe depender del orbital ocupado por el electron considerado.

Slater propuso un método para calcular estas constantes. En primer lugar se
separan los orbitales atomicos (OA) en diferentes grupos:

(1s), (25,2p), (3s,3p), (3d), (4s,4p), (4d), (41), (5s,5p), etc.

La constante ¢ se calcula sumando las diferentes contribuciones ¢ de cada
electron, segun las siguientes reglas:

- para un electrén que ocupe un OA 1s, el apantallamiento del otro electron 1s
esigual a 0.30

- para un electréon que ocupe un OA ns o np, el apantallamiento debido a otro
electron situado en un OA cuyo niimero cuantico principal es n' es:

c;=1sin' <n- 1 (apantallamiento total)
c; =0.85sin'=n- 1 (apantallamiento grande)

c; =0.35sin' =n (apantallamiento débil)
c; = 0 si n' > n (apantallamiento nulo)

- para un electréon que ocupe un OA nd o nf, el apantallamiento vale 0.35 para
un electron del mismo grupo y 1 para los electrones internos.



Estas reglas se resumen en la tabla siguiente:

n’<n-1 n’=n-1 n’=n n>n
Is - - 0.30 0
ns, np 1 0.85 0.35 0
nd, nf 1 1 0.35 0

TABLA 1. Reglas de Slater para el calculo de c.

Ejemplo : atomo de fosforo (1s” 2s* 2p°3s?3p?).

- un electrén 1s solo esta apantallado por el otro electrén 1s:
01s=1x0.30=0.30

- un electrén 2s o 2p esta apantallado por los dos electrones 1sy por los otros
siete electrones 2s 0 2p:

C2s2p = 2X0.85 + 7x0.35=4.15

- los electrones 3s o 3p estan apantallados por los dos electrones 1s, los ocho
25 0 2py los cuatro 3s 6 3p:
G3s3p = 2X1 + 8x0.85 + 4x0.35=10.2

Las cargas efectivas resentidas por los diferentes electrones son pues:

Zigy =15-03=147
Z(2s2py =15-4.15=10.85
Z 33 =15-102=48

de donde se aprecia que la carga efectiva resentida por los electrones de
valencia es mucho menor que la resentida por los electrones del core 6 nucleo
electronico.



