Aulas 04 e 05 = Teoria de grupos,

tavelas de caracter e aplicacoes

Este conjunto de slides foi usado nas aulas 04 e 05






goesrde simetriaparaiun
'i aam grupo deponto

3 Grupo de ponto =

H3N ~ - i
3N, Operacgdes de simetria =

NHs Tabelas de caracteres

On E 8C; 6C, 6Cy 30, i 6Ss 8Ss 36, 664

(m3m) (=c})

Ay 1 1 1 1 1 1 1 1 Y+

Ay, 1 - -1 1 -1 1 1 -1

E, 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 - 57,
NENEESY)

Ty, 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 (R.R.R)

Toe 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (xy, xz, ¥2)

A 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1

Ay 1 1 -1 -l J 1 -1 -1 1

E. 2 -l 0 0 2 2 0 1 2 0

T 3 0 -1 1 -1 3 - 0 1 1 (xy.2)

Ta 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1
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* A ou B =Representacoes irredutiveis de uma dimensao

— A =representagdo simétrica a respeito de rota¢do de 21t/n sobre C,
— B =representagdo antisimétrica a respeito de rota¢dao de 2nt/n sobre C,

* A, ou B, =indice 1 indica simetria em relagdo a C, perpendicular ao eixo
prinicipal ou a um plano de simetria vertical.

* A, ou B, =indice 2 indica anti-simetria em relacao a C, perpendicular ao
eixo prinicipal ou a um plano de simetria vertical.

* E=Representacodes irredutiveis de duas dimensodes
 T=Representacoes irredutiveis de trés dimensoes

— Em grupos com centro de inversao, o subscrito “g” significa que a
representacao é simétrica em relacao a inversao. Caso a
representacao seja anti-simétrica, é colocado o subscrito “u”
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Simetria da inversao

AY

AY
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- | Jtividode optica

C, (assimétrico) C,(Plano de reflexao)

C, (dissimétrico) C,(Centro de simetria)
D, (dissimétrico) D, (Plano de reflexao)
D, 4 (Plano de reflexao)
S, (eixo impréprio)
Td (Plano de reflexao)
Oh (Centro simetria e plano de reflexao)
l,, (Centro simetria e plano de reflexdo)

C,, (Plano de reflexao)

Assimétrico = sem simetria
dissimétrico = mesmo tendo simetria, ainda tem atividade 6ptica
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oM ((  Nlbmento de dipolo

Momento de dipolo existe quando a soma dos vetores de
momento de cada ligacao individual nao é zero.

A existéncia de um centro de simetria implica que o momento

de deOIO e zero! Permitido Proibido
por simetria | por simetria

L ] C, C. (Centro de simetria)
A existéncia dos seguintes L
] o ] C, S, (eixo impréprio)
elementos de simetria implicam
, , C, D, (C,+nC,eq,)
gue o momento de dipolo é
Cnv Dnd (Cn+nC2)

zero!
= Dois ou mais eixos C.,..
=  Plano de reflexao horizontal;

Td (4C,+3C,)
Oh (i, C,+nC, e G})

l,, (i, C,+nC, e G})
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e Determinar as simetrias do MOs o

— Considerar cada orbital s como um vetor apontando de A para B.
Aplicando a operacao identidade: L, — 1, +0r, +0r,+0r,
r, - 0r,+r,+0r,+0r,
r, = 0r, +0r, +r,+0r,
r, > 0r, +0r, +0r, +r,

— Se rotacionar o conjunto de vetores por 21t/3, sobre o eixo C,,
coincidente com r,, tém-se: r, —r,+0r,+0r, +0r,

r, - 0r,+0r, +r,+0r,
r, > 0r, +0r,+0r, +r,
r, - 0r, +r,+0r,+0r,

— Repetindo para C,, S, e 64, obtém-se:
| E 8c, 3¢, s,
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* Paralevar a representacao irredutivel, usa-se a seguinte
formula:

1
N :HZZrX'ZiX n’

N = Numero de vezes que uma representacao irredutivel aparece

h = ndmero total de operagdes no grupo

er = caracter para uma classe de operacao X na representacao redutivel
Xi = caracter para uma classe de operac3o X na representac3o irredutivel
n = numero de operagdes na classe
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para ligacao Gen

oleaﬁas AB, - Td

 Reduzindo com a TC do arranjo Td:

1
| E 8 3¢, 6s, 6a, N = EZ 75

r,L | 4 1 0 0 2 x
Ta E 80 30, 65y 6Ga
(43m)
A, 1 1 1 1 1 L+y+ 22
A, 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0 27— =y, 3 (=)
T, 3 0 -1 1 -1 (R.R,.R)
T> 3 0 -1 -1 1 (x,y2) (v, xz, ¥z)

=A+T

Compostos AB, — Oh?
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Y= funcao de onda

Caracteristicas de uma funcao de onda (condicdes de contorno):
1. Continua e diferencidavel em qualquer regidao do espaco,

2. Tende a zero no infinito,

3. Deve ser de um valor em respeito as coordenadas espaciais

Onde esta o elétron?

P = probabilidade de encontrar o elétron em um elemento de volume.

Poc Wadr

T = elemento de volume.

j\iﬂdr=1=<\11\ql>

Normaliza¢ao da fun¢ao de onda
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( N
h? 0 0° 0% | ze°
T 5 2 sttt — Y =EY
872- m @X ay az r / h = constante de Planck,

m = massa do elétron

z = nUmero atdomico

e = carga do elétron

r = distancia entre cargas

cinética potencial

Ao transformar coordenadas cartesianas em polares
Permite que a funcao de onda, consequentemente a equacao de Schrodinger,

seja fatorada em 2 equacodes, uma dependente de Re outrade ¢ e 0O

Yiog = R(r)®(e>q)¢
Rn(r]®|(9)q)ml

Radial Angular

=

LIJn,l,ml(r,é’,gb)




Funcao radial

R, =ctg — €

Faz R - 0 quando r-0

\naM

2I+1(X)

Aumenta o tamanho do
orbital em funcdao de n

N\

Produz mudanca de sinal
em R em funcao da
variacao de n

Define regidoes nodais
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Figure 1.5 The probability-density factor (R,.;i° plotted as a function of the electron—nuclear distance r
(r is given in units 4g = 53 pm, the radius of the first Bohr circular orbit). The density distribution
curves. D = 4mr¥(R, ), are the shaded areas. Vertical lines represent averuge distance over time fo
(R . (From H. E. White. Introduction to Atomic Spectra, McGraw—Hill, New York, 1934, p. 68.)
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Funcoes angulares

Definem a paridade dos orbitais

a.,b-c

X*y°z

rI

A= ‘a+b+c=1I

Orbital s: | =0 =» a=0; b=0; c=0
A =1, portanto nao depende da parte angular

Orbital p: 1=1

y
A= = — portanto depende da parte angular
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Funcoes angulares

Orbital d: 1=2  Possiveis solucdes: X* Vo Z°[ Xy Xz yz
- r

2’r2'r2’r2’r2

paridades dos orbitais:
s =g (par)

p = u (impar)

d=g

f=u
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* Modelo Atdmico de Bohr
— Absorcao e emissao atomicas
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Absorcio de

energia Absorcao

— If'_|

* Nicleo
—_— - - ATAY
|r. =|I]— |r.| —.rl
3
I[.'|

Estado fundamental Estade excitado

e\
7

Representacio de um elétron absorvendo energla e indo para uma camada
mais externa.

Frmissac
\ E, —a—
Niicleo Nicleo -
™ e-* . " = VAV
.
b |
.

/ {4
]
!

Fmissao de r

energla ol
-
Eq

Estado excitado Estado fundamental

Representacdo de um elétron emilindo energla, indo para uma camada mais
interna.

Atomos possuiam regides (Srbitas) especificas disponiveis para acomodar

0s seus elétrons - as chamadas camadas eletronicas. .
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* Modelo Atdmico de Bohr
— Absorcao e emissao atomicas
— Os niveis de energia sao determinados termos

e Sao classificados de acordo com a combinacao vetorial de

momento angular, L, e momento de spin, S.
Multiplicidades:

. . ) . 1 = Singleto
Sao designados da seguinte forma: 7 = Dubleto
SL 3 =Tripleto

4 = Quarteto

S = multiplicidade de spin (25+1) 5 = Quintupleto.
L = Letra maiuscula de acordocom L(0=S;1=P; 2 =D; 3 =F)

Para H?

Para He: ?
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Caso 1: *H=>2p?

]
|

Para atomos polieletronicos também é necessario determinar o numero de maneiras de
arranjar varios elétrons entre os orbitais disponiveis

Microestados

Os microestados devem seguir o principio da exclusao de Pauli:

Cada elétron tera um unico conjunto de quatro numeros quanticos

Nl n = numero de sitio de elétrons nos orbitais
e = numero de elétrons disponiveis
h = ndmero de sitios livres (n-e)

ME = —
elh!



R }M /
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ICOS
Caso 1: Camada cheia 1g
Caso 2: Configuracao eletronica incompleta n!
ME =
2p2 ein

Tabela de microestados
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Acoplamento spin-orbital

A Interacao do momento angular de rotacao da
nuvem eletrénica com o momento angular de spin,

@ym resulta em um momento angular total j
S

J=|L+S|, [L+S-1], ..., |L-S]

SLJ S = multiplicidade de spin (25+1)
L = Letra maiuscula de acordo com L
J = Acoplamento spin orbital
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* O esquema apresentado é conhecido como esquema
Russell-Saunders (modelo vetorial do 4tomo)

pl=p°
p? = p?
p3

d2 = d8
d3 = d?
d4 = d¢é
d5

2p

15’ 1D’ 3P

ZP’ ZD' 4S

15’ 1D’ lG’ 3P’ 3F

2P, 2D(2x), 2F, 2G, 2H, 4P, 4F

15(2x), 1D(2x), IF, 1G(2x), 11, 3P(2x), 3D, 3F(2x), 3G, 3H, D
25, 2p, 2D(3x), 2F(2x), 2G(2x), 2H, 21, 4P, D, *F, %G, 65



OWN / AtUNios polieletronicos

Universidade Federal do ABC

Repulsao intereletronica

W (e @ P
87°ml ox® oy® oz° r’

2 2 2 2 2 2 |
- h2 [62+62+62+ZGZJ+ZE—‘P:E\P
8z°m\ ox® oy® oz r G

]‘P:E‘P

Y =Ny, (D) v, (2) v, (2) v, DIla() 5(2) £ a(2) f(1)]

mesmo spin - +
spin opostos +

Principio de Pauli: A fung¢ao de onda deve ser antissimétrica com respeito a troca de
posicao ou spin de 2 elétrons
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Estimativa da repulsao intereletronica 3 S
Cr#* 1039 4238
2 3d? Sc* 480
e " 766 2855
Eri ~ l//poli Z_ l)”poli cr* 918 3850
ri J Mn#* 1064
3d* Cr2* 830 3430
Mn3* 1140 3675
3d°® Mn2* 960 3325
Pode ser expressa em termos de parametros de Racah 3 T
(A, Be C) 3d’ Co> 971 4366
3d® Ni2* 1041 4831
5S> A+14B=7C 44° Mo* 610
4d® Rh3* 720
1G> A+4B+2C 4d’ Rh# 620 4002
4d® Pd?* 683 2620
3p > A+7B 52 Os* 780
5d3 Re* 650
D> A-3B+2C e 810
5d* Os** 700
3|: - A-8B 5d° I3 660
Pt 720

5d8 Pt 600



Firm dla primelra parte
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