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Atomos Multi-Eletronicos

A meta desta aula € determinar a configuracao eletronica dos
elementos no seu estado atomico “normal” em funcao do
numero atbmico Z.

O numero atdmico € o numero de protons no nucleo.
No caso do atomo néutro, Z também é o no. de elétrons na eletrosfera.

O estado “normal” procurado € o estado de menor energia, também
chamado estado fundamental.

Temos que levar em conta o principio de exclusao de Pauli:
- Nenhum par de elétrons pode estar no mesmo estado, ou
- Cada orbital comporta apenas 2 elétrons,

um com spin pra cima e um com spin pra baixo



Z = 1: Hidrogénio

Este elemento

Energy level diagram conhecemos de sobra
=0 1 2 3 4 5
E=0 n=« O estado fundamental
- - tem o unico elétron na
=5 camada 1s
s ip 4d i
n=4 _ . .
=> configuracao eletrénica:
E =-1.5¢V n=3 H 1st

A energia eletronica é -13.6 eV

I A escala vertical
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Hidrogenoides em geral

Diagrama de energias de um atomo com um elétron
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Num atomo com um
elétron, um
hidrogenoide, todos os
orbitals com o0 mesmo n
tém a mesma energia.
Os niveis de energia
sao degenerados.

Porém, quando ha mais
de um elétron, os
elétrons se repelem
entre si, 0 que altera as
energias dos orbitais.

=> Desdobramento de
niveis de energia.



Atomos Multi-Eletronicos

Em atomos com mais de um elétron, temos interacoes entre 0s
elétrons, o que modifica o potencial que cada elétron “sente”.

Cada elétron esta submetido ao potencial do nucleo, diminuido pelo
potencial devido aos demais elétrons, efeito chamado blindagem.

Noticia ruim: Isto modifica os orbitais e as energias,
e a equacao de Schrddinger nao tem soluc6es analiticas para sistemas
maiores que 1 nucleo + 1 elétron.

Noticia boa: Mesmo assim, da para identificar os orbitais com 0s
orbitais do atomo de hidrogénio, e podemos manter a notacao 1s, 2s,
2p, etc.

Como achar as funcdes de onda e energias de atomos multi-
eletronicos, ja que a equacéao de Schrodinger ndo tem solucoes
analiticas?

Método numeérico: Aproximacao de Hartree-Fock



Atomos Multi-Eletronicos

Aproximacao de Hartree-Fock (processo iterativo)

1. Chutar um jogo inicial de f.d.o. ¢ ®(r) (i=1, ..., n; n = no. de ¢

2. Calcular, para cada elétron /i, o potencial devido ao nucleo e aos
outros elétrons j, tratando estes como distribuicdes continuas de carga,
dadas pelas suas cargas totais, -e, e seus orbitais, Pj(r): -e-Pj(r):

(n) — _ 72 2 _ (n) 2
ch,,- (r) =-Ze /47T£0r,+Z.iIe/4neorij |L,Uj (rj)| drj

S I JZ

= e’lane [-ZIr + Z_ | |W,(n)(rj)|2/r,, - dr], onder =|r-r|

J#l

O indice SCF vem de self-consistent field, campo auto-consistente.

3. Resolver, para cada e’, a Equacao de Schrodinger usando este
campo auto-consistente numericamente, com computadores:

-h2/2me 'vzwi(ri) T VSCFi(n)(ri)'wi(ri) = Eg(r) => (l”i(nﬂ)(ri)
4. Avaliar, se a diferenca entre ¢ ™ (r.) e ¢ "(r) € pequena o suficiente:

- senao, volte para o passo 2
- caso sim, 0 jogo Y "(r) é a solugéo, e

|E,-| € a energia de ionizacao do i-€simo €’ (€ ¢ negativo para e’ ligados ao 4tomo)



Atomos Multi-Eletronicos

Aproximacao de Hartree-Fock (processo iterativo)

O meétodo descrito no slide anterior € a aproximacao de Hartree

Adicional de Fock:

Levar em conta o principio de exclusao de Pauli (2 e ndo podem se
encontrar no mesmo estado) incluindo no campo auto-consistente um
termo repulsivo para o caso ¢ "(r.) = L,Uj(”)(rj), 0 potencial de troca K :

VSCFJ_‘”)(ri) = e°lane [-ZIr + | |L,Uj(”)(rj)|2/rl_j - dr]+ K,

JEf

=> Método de Hartree-Fock



Atomos Multi-Eletronicos

Energias em atomos multieletronicos

Exemplo: 2 elétrons

Num atomo com 2 elétrons (i.e. Hélio neutro), os dois ficam no orbital
1s, ja que este é o orbital de menor energia.

Sem interagao entre os elétrons, e energia seria 2(-Z°/1°)E, = -2Z°E .
No caso de hélio (Z = 2), isto da -8E, = -108,8 eV

Tirar uma delas custaria uma energia de 54,4 eV

Porem, os elétrons se repelem => Aumento de energia

O primeiro elétron é mais facil de tirar,
a energia de primeira ionizacao é 24,6 eV, menor que 54,4 eV.

Apos tirado o primeiro elétron, o atomo € um hidrogenoide, e a energia
necessario para tirar o segundo elétron € mesmo 54,4 eV.

=> A energia eletronica total do atomo de Hélio, isto €, a energia em
relacéo ao estado “ndcleo e todos os elétrons separados” é
-24,6 eV -54,4eV=-79eV



Atomos Multi-Eletronicos

Energias em atomos multieletronicos

1s  densidades de
probabilidade P(r)

0.5
0.4

0.3 Ground state

n=1

raio do “contorno”
do orbital 1s, I. e.,
da regiao de alta
probabilidade de
estadia dos e 1s

Exemplo (qualitativo): 3 elétrons

Num atomo com 3 eléetrons (i.e. Litio néutro),
2 deles no orbital 1s, onde se encontrara o
terceiro, no orbital 2s ou no 2p?

Um e 2p “enxergaria” maior parte do tempo o
nucleo blindado pelos elétrons 1s, isto e, se
“sentiria” atraido por um nucleo com carga Z - 2.

Um e 2s penetra com mais frequéncia na regiao
dos 1s, e “veria” o nucleo menos blindado, se
“sentiria” atraido por um nucleo com carga um
pouco maior que Z - 2 (mais forte que um e" 2p).

=> No orbital 2s, 0 3° e tem energia menor que
no 2p.

Ou simplesmente:

O orbital 2s tem menor energia que o 2p.



Atomos Multi-Eletronicos

Diagrama de energias em atomos multieletronicos
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41
Sp
4d
5s
4p
3d
dsg
3p

35

]

4

4s=4p=4d=4Af

3
35=3p=3d

2p

N TRt i

Ea'l

£5

1s
! 1s

Resultados

Para atomos multi-eletronicos,
ocorre desdobramento de niveis
de energia com o mesmo ne |/
diferentes, mas para a mesma
combinacao de n e /, ainda ocorre
degenerescencia em m.

Para um dado n, as energias das
subcamadas (dos orbitais com
diferentes valores de /) aumentam
guando / aumenta:
s<p<d<f<...



Atomos Multi-Eletronicos

Diagrama de energias em atomos multieletronicos

Atomos com 1 e Atomos multi-e-
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Este desdobramento em / leva a
Regra de Madelung:

1. Os orbitais sao ordenados por
n + | crescente.

2. Para orbitais com o mesmo valor
de n+ 1/ aordem é porn

crescente.
Exemplo: 2p vem antes de 3s.
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Atomos Multi-Eletronicos

Diagrama de energias em atomos multieletronicos

Atomos com 1 e Atomos multi-e-
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Tabela que facilita memorizar a

ordem das subcamadas.
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O Sistema periodico

Diagrama de energias em atomos multieletronicos

Energy——
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Pelo principio de excluséao, cada
orbital n, I, m pode ser ocupado por

apenas 2 eletrons, um com spin pra
cima e um com spin pra baixo, ou
cada subcamada n, /| pode conter

/2-(|21 + 1) elétrons

m=x1 m=-, ..,

(camadas s: 2 e, p: 6 e, d: 10 e, etc.)

Agora podemos “encher o sistema
periddico”, ou seja, encher as
camadas e subcamadas de
elétrons de baixo pra cima
(principio de construcao),
simbolizando os elétrons por
flechas, t ou |, de acordo com o
spin.



O Sistema periodico

Principio da Construcao (aumentando 2)

1s

2S

T

H1s'

Z = 1: Hidrogénio: 1 e na camada 1s,
por exemplo com spin pra cima

1s

T

3 Li1ls?2s', [Hel2s’

Z = 3: Litio: 2 e nacamada 1s, 1 na 2s

N

1s

Z = 2: Hélio: 2 e na camada 1s,
um com spin pra cima, e um pra baixo

2s

N

N

2 He 1s?

1s

N

4 Be 152252, [He]2s?

Z = 4: Berilio: 2 e na camada 1s, 2 na 2s



O Sistema Periodico
Principio da Construcao (aumentando 2)

Podemos prencher os 2:(2/ + 1) vagas em uma dada subcamada em
gualguer ordem?

:
2s ] 2s [EY 2 .. 2 . % 2» 2
1s T# 1s % - = 7 7, 2 .

Iﬂl i ‘&] 1s 1s J o

1s 1 .
8 O 1s22s22p4 2p4

F 1s22522p%, [He]2s22p° 10 Ne 152262256, [He]2s22p6

Regra de Hund (1927):

"A configuaracao do estado fundamental € aquela com maximo
numero de spins desemparelhados."

Ou seja, durante o preenchimento das orbitais de um mesmo nivel
energeético, deve-se colocar em primeiro lugar em todas elas um so
elétron, todos com 0 mesmo spin, antes de se proceder a lotacao
completa dessas orbitais. Os proximos elétrons a serem colocados
deverao apresentar spins antiparalelos em relacéo aos ja presentes.



Energy——

O Sistema Periodico

Configuracao dos primeiros 11 elementos

4s

3s

2s

1s

3d

H: 1s*
A energia do atomo de H (a energia
comparado ao estado “nucleo e elétron

z-20E(H) = -Z%n? - E = -12/12 - E, = -E, = -13,6 eV

e a energia de ionizacao, a energia
necessaria para tirar o e-:
E(H)=EMH")-EMH)=0-(-E,)) =13,6 eV

He: 1s°

A energia do atomo de He néo é

-2:2°In* - E = -2:2°/]1? - E, = -8E_ = -108,8 eV
Ela é maior por causa da repulsao entre os e
E(He) =-79 eV

e a energia de (primeira) ionizacao, a energia
necessaria para tirar o (primeiro) e
E(He)=E(He")-E(He)=-4E -(-79 eV)= 24,6 eV

Este € um hidrogenoide,
tal que vale E =-Z%/n* - E

0



O Sistema Periodico

Configuracao dos primeiros 11 elementos

H: 1s*
0 He: 1s?
4s Li: 1s°2s? ou [He]2s?
L 3*’ e Be: 1s2s® ou [He]2s®
— 3k z=20B: 1s5°2s5°2p*
3s | d C: 1s°2s°2p® (os 2 e” 2p tém spins paralelos)
| 2 N: 1s°2s°2p° (os 3 e 2p tém spins paralelos)
T » O: 1s%2s%2p* (dos 4 e 2p, 3 tém spins
> paralelos)
2 F: 1s%2s5%2p°
& Ne: 1s?2s%2p°

Na: 1s°2s°2p°®3s’  ou [Ne]3s?
etc.

Os numeros de elétrons e “buracos” na
- camada externa (de valéncia)
determina as propriedades guimicas do
elemento.




O Sistema Periodico
Principio da Construcao (aumentando 2)

Continuando até o fim
=> A tabela periddica de
Dimitri lIvanovich Mendeleev (1869)

: . Start1s [:
2 ||
5 L Periodo
CHEEREEENNZEEEn
——EIHOE0E0E0E ] [ ]] <Zaumenta:
e @lay  AOEEENEEAEEE | | | ]
=i FOE ~A0EEEEEEEEEE- ]

T 1 —— — 6
R/\/q

Grupo Bloco



O Sistema Periodico
O formato da tabela periddica

A forma moderna da tabela periddica reflete a estrutura eletronica
fundamental dos elementos.

Os blocos da tabela periodica refletem a identidade dos ultimos
orbitais que sao ocupados no processo de preenchimento.

O numero do periodo (da linha horizontal) € o numero quantico
principal da camada de valéncia. O numero do grupo (coluna) esta
relacionado ao numero dos elétrons de valéncia.

Elementos no mesmo periodo tém numeros atomicas da mesma
ordem.

Elementos no mesmo grupo tém propriedades quimicas similares,
por terem 0 mesmo numero de elétrons de valéncia ou de buracos na
camada de valéncia (a ultima camada que contém elétrons).



O Sistema Periodico
Excecoes

I1I' A configuracéo eletronica de um elemento (no estado fundamental) nem
sempre e aquela prevista pelo principio de construcao usando a regra de
Madelung. As vezes é energeticamente mais favoravel um elétron (ou
mais) estar em uma outra subcamada gue previsto, por exemplo um e- que
seria ns pela teoria apresentada € na verdade (n-1)d.

Exemplos (3° e 4° periodos):

Cromio: seria [Ar]3d*4s?, mas e [Ar]3d~4s?
Cobre: “ [Ar]3d°4s-? i Ar]3dt°4st
Niobio: * [Kr]4d?5s* Krl4d*5s?
Molibdénio: “ [Kr]4d*5s? i Kr]4d~5st
Rutenio: “ [Kr]4d°®5s®  * Krj4d'5s?t
Raodio: “  [Kr]4d’5s? “ Krl4d®5st
Paladio: Kr]4d®5s? " [Kr]4g*°
Prata: i [Kr]4d°5s? “ Kr]4d'°5s?

A partir do quinto periodo, este fenOmeno é cada vez mais frequente,
e outras substituicbes também ocorrem ((n-1)p em lugar de ns ou
(n+1)d em lugar de nf, ...)



O Sistema Periédico

Tabela periodica atual www.iupac.org/reports/periodic_table/

IUPAC Periodic Table of the Elements

1 18
1 2
H He
hydrogen 2 13 14 15 16 17 helium
1.007 8447} Key: 4.002 602t7) |
3 4 atomic number 5 6 7 8 [] 10
Li Be Symbol B C N o F Ne
lithium beryllium nams boron carbon nitrogen oxygen fucrine neon
5.041(2) 8.012 182(3) Wardhe Sanicww gl 10.841{7) 12 0107(8) 14.0067(2) 15.0004(3) | 18988 403251 | 20.17e76)
11 12 13 14 15 16 : B 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
sadium magnesium 3 4 5 8 7 8 9 10 11 12 aluminium sificon phosphorus sulfur chiorine angon
22,989 TT0(2) 24.3050(6) e 26.0815382) | 28.0es503) | aoevaveiz 32.085(5) 36.453(2) 39.848(1)
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 3 32 33 35 38
K Ca Sc Ti \" Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
potassium calcium scandium ftitanium ch g iron cobait nicks! copper Ting galiium german um arsenic selanium bromine kryplon
38,0981} 40.078(4) £4.056 910(8) AT887(1) 50.8415(1) 51.9961(5; 54,838 049(8} 55.845(2) s8.c33zoom) |  58.6834(2) £3.548(3) B5.405(4) £0.723{1) T2.84(1) 74.921 80¢2) 78.98(3) 79.004(1) 53.79802)
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te 1 Xe
rubidium strontium ytrium zi WEm ol ‘sitver cadmium ndium L] antimony wiurium lodine xenon
85, 46T3(3) BT.E2(1) 88.80§ A5(2) B1.224{2} B2.006 38(2} D5.8402) [88] 101.07(2) 102 805 502) 108.42(1) 107 BEE2(2) 112.411(8) 114.81803) 11B.T10(T) 121.760{1) 127 B0{3) 128, 92_47(3; 131 203(8)
55 56 57-71 72 73 74 75 76 77 7a 79 80 81 82 83 84 88
Cs Ba | iesthencas | HF Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Ti Pb Bi Po At Rn
cassium barum hafnium tantaium tungsten rhenium osmium Iricium platinum gold mercury thalfium laad rador
132.905 45(2) 137.327(7) 178.49{2) 180.9479(1) 183 84(1) 186.207(1) 180 23(3) s | 1eso7eE) 196.986 55(2) 200.59(2) 204.3833(2) 207.2(1) 208.980 38(2) [208] [210] j222)
87 88 B88-103 104 105 106 107 108 109 110 111
Fr Ra | wnows Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg
francium radium ruthedordium dubnium seaborgium ohrium um
223 [226] [261] [262] [266] [264] [277} |268] 2711 [2r2)
57 58 59 60 &1 62 63 64 65 66 &7 68 69 70 71
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er ™Tm Yb Lu
lanthanum carium i -] i i ini tertium dysprosium hotmium erbium thulium yiterbium Iutetivm
138 0055(2) 140.118{1} 140.807 65(2) 144.24(3) {145] 150,36(3) 151.964(1) 157.25(3) 158,825 34(2) 162 .500(1) 164 830 322) 187 259(3) 188834 21(2) 173 04(3) 174.997(1)
8o 20 o1 a2 83 94 85 r a8 a9 100 101 102 103
Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
actinium thorium i curium i i i i i
Ly, e nas e _&Jm L] s ] 243 .| o B8] 252 o) ] 28] - S
Notes
- "Aluminum” and "cesium” are commonly used for ™ um™ and r
- WPAC 2001 atomic ghts (mean relative atomic are listed with uncertainties In the last figure In parentheses [R. D, Loss, Pure Appl. Chem. 75, 1107-1122 (2003)].
These values comrespond to current best ge of the in natural For that have no stable or long-ived nuclides, the mass number of the nuclide with the longest

confirmed hatfife is listed between square brackets.
- Elemants with atomic numbers 112, 113, 114, 115, and 116 have been reported but not fully authenticated,

Copyright @ 2005 IUPAC, the International Undon of Pure and Applied Chemistry. For updates to this table, see hitp upac. _table/. This version is dated 4 February 2005.



O Sistema Periédico

Primeira Energia de lonizacao em funcao do Numero Atbmico Z
energia requerida para remover um eletron de um atomo em sua fase gasosa

Z aumenta :/He He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn: gases nobres
=> Carga dO -,/Ne aumento
nucleo aumenta Ly

=> Os elétrons queda —

s3o atraidos " o l e
mais fortemente K .

=> E aumenta o -

Quando uma
camada esta
cheia, o
proximo elétron
val pra proxima
camada .l.\.;omic nun;.l.a.er S—

=> muito menos fortemente ligado => Queda brusca de E

As subestruturas surgem devido as subcamadas.

lonization energy——»

Lanthanides Actinig_e_g




O Sistema Periédico

Energia de lonizacao

2500
2000
1500

(Tour / [3) oedezruor op erdroug



O Sistema Periédico

Energia de lonizacao

TABELA 7.2 Valores das energias de ionizagao sucessivas, I, para 0s elementos do sodio ate o argonio (k)/meof)

Elemento I I 1, 1, I L L
Na 1% 4560 elétrons dos niveis mais internos

Mg 738 1450 1730

Al s 1.820 2730 11.600

Si 786 1.580 330 4.360 16.100

P 1012 1.900 2910 1.5 6270 20

5 1.000 225 3.360 4.560 7010 §.500 27100
Cl 1251 2300 350 5.160 6540 9460 11000

Ar 1.521 2670 3.930 5.7 740 8.780 12000




O Sistema Periédico

Raio Atdmico em funcdo do Numero Atdmico Z

a distancia mais provavel entre o nucleo e o elétron mais externo
gueda

Z aumenta Li, Na, K, Rb, Cs, Fr: metais alcalinos

=> carga do 300 - Cs |au-
nucleo aumenta
=> Os elétrons
sao atraidos
mais fortemente
=> ralo diminuli

MEENE Atomic radn

to

N

=]

o
|

Quando uma
camada esta
cheia, o proximo
elétron vai pra
proxima camada
=> aumento brusco do raio Atomic number —»

100

Atomic radius (pm)

=> Anti-correlagcao entre energia de ionizacao e raio atomico.



O Sistema Periédico

Raio Atdmico

1
Li

2 13/111 14/IVv _15/V 16/VI 17/VII18/VIII

Group

157 112,

Na
191

o

gy K
M 235
(=

1)

250 215

[ of

v

Mg
160

197
Sr

272 224 1

It
88

Al 7 si

In Sn

71 175 182 167

9 * * Ne
Ar
1434918*
Ca Ga Ge " As T Se Br Kr
153 '122"‘121“KI'I7J[I'I4
sb Te | B&
167 ] 158 ! 141 @1374‘1 33
Tl Pb Bi Po Rn

Atomic

radius

(pm)
251-300
201-250
151-200
101-150

51-100



O Sistema Periédico

Raio Atdmico

Raio (A)
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