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! Relembrando: Eq. de Schréodinger em 1D

d? 2m
T3 = 72 £ —U(x)|¥(x)

Estratégia geral para analisar uma situacao fisica usando esta equacao

1. Proponha/chute um potencial U(x) que sirva de modelo para a
situacao de interesse.

2. Encontre a solucao geral para a equacao de Schrodinger

3. Imponha as condi¢cdes de contorno apropriadas, e descubra para quais
valores de E existe uma solucdo que as obedece. Esses serao os niveis
de energia permitidos para o sistema! As fungcdes de onda
correspondentes sao chamadas estados estacionarios

4. Estude as propriedades dos estados estacionarios, notando por
exemplo onde ha mais probabilidade de encontrar a particula, como
seu comprimento de onda se comporta, etc.
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| Equacao de Schrodinger em 3D
R
0? 0? 0? S 2m . .
(505 + 53 + 503 ) ¥ = — 35 [E = V@000
lw(#)]? = |w(x,y,z)|? representa a densidade volumétrica de

probabilidade da particula ter posicdo ™ = (z,y, 2).

Para cada valor de E ha em principio 2 solugbes independentes y,(7)
e Y,(7); Solugao geral da forma

W(r) =AY, (7) + Byy(7)

Para ser uma solugao fisica, y(7) deve satisfazer ainda condicoes
de contorno:

1. E uma funcao continua

2. Normalizada: ///

m geral s6 havera solugoées fisicas para certos valores discretos de E
QUANTIZACAO DA ENERGIA -

| drdydz = 1 () — 0 para |r] — oo
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Equacao de Schrodinger em 3D

(505 + 53 + 503 ) ¥ = — 35 [E = V@000

Estratégia geral para analisar uma situacao fisica usando esta equacao

Proponha/chute um potencial U(7) que sirva de modelo para a
situacao de interesse.

Encontre a solugao geral para a equacao de Schrodinger

Imponha as condi¢cOes de contorno apropriadas, e descubra para quais
valores de E existe uma solucdo que as obedece. Esses serao os niveis
de energia permitidos para o sistema! As fungcdes de onda
correspondentes sao chamadas estados estacionarios

Estude as propriedades dos estados estacionarios, notando por
exemplo onde ha mais probabilidade de encontrar a particula, como
seu comprimento de onda se comporta, etc.
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» O atomo de Hidrogénio
b

Nesse caso: o elétron esta submetido ao potencial
1 e*

4mwey 1T

eletrostatico Coulombiano: U(r) = —

U sO6 depende da
distancia r até o centro,

nao dos angulos 6,0
(potencial central)

Préton
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Momento angular: fisica classica

Para um elétron numa Orbita descrita pela fisica classica, o
momento angular L = 7 X p é um vetor perpendicular ao plano
orbital, o qual € conservado durante todo o movimento. Seu
modulo L pode ter qualquer valor, bem como sua componente L,

O vetor momentum angular
tem uma inclinacdo 6 em
Z relacdo ao eixo z idéntica a
inclinacao do plano da 6rbita
~ * a
S \em relacao ao plano xy.
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N Momento angular na MQ

-
Ja vimos que o modelo de Bohr prevé que, para um elétron em

Orbita circular, a componente L, do momento angular so pode
assumir valores da forma m#i, sendo m um nimero inteiro.

Onda estacionaria eletronica

Isso continua valendo na MQ completa, em qualquer
situacao (nao s6 para o atomo de H). Ainda, tem de ser
verdade para todas as trés componentes L, L L,

/
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| Momento angular na MQ

b

ex:l:2
Problema: é geometricamente Se’"Q’Zsitua-seemalgumlug%

superficie deste cone com L= 2.

impossivel ter um vetor que tenha ao
mesmo L, =m,h; L, =m hel,=m,h
e ainda L = [ # para algum inteiro /.

Analogo a ser impossivel haver
valores simultaneos de x e p bem-
definidos para uma particula

Ao inves de imaginarmos um vetor L
apontando numa direcio especifica, € mais
correto pensa-lo como estando
(necessariamente) em uma SUPErPOSIGA0  Sem = 0, I situa-se em algum
de diversas diregoes, todas com mesmo L e lugar deste disco sobre o plano
LZ’ mas com valores distintos de Lx e Ly xy. A Orbita classica associada ao

elétron estaria em um plano
vertical.

t

Pode-se mostrar que isto leva L a so
@ poder assumir valores da forma L = /I(l + 1)k, onde [ é inteiro ~ /




) O atomo de Hidrogénio

Solucao da eq. de Schrodinger: os unicos valores de E
gue admitem solucoes fisicas sao justamente

1 e? 13, 6eV
E, = — _ eV —1.2.3...
n? 8megap n? "

Além disso, devido a conservacao do momento angular, cada
estado estacionario pode ainda ser caracterizado por valores
especificosde Le L,

L=+IIl+1h e L,=mh

onde 0O0<[<n—-1 e —[<m<l|

pois, dada uma energia total E, , ha um limite pois L2 < (L2+L2+L2)
~ s s . z X y z
para o quao rapido o elétron pode estar girando |2
ao redor do nucleo (vide proxima pag p/ detalhes)




W Derivacao semiclassicade /<n-1

Relembrando: a energia total de um elétron classico a distancia r e

e2 1 e

Eor(1) = K(1) — —
t t(r) (T> 47‘(’607“ 2 47‘(’607“

2

1 e?

2 dregnap

Niveis do atomo de H quantico: E, = Eio:(r = nap) =

47’(’80 7'_L2

e? m,

onde ap = (raio de Bohr)

A parte rotacional da energia cinética do elétron é

; Fx pl2 L2 I+ 1)k
KTOt(T):ptangente L |T><ﬁ| L L (_l' )

om  2mr2  2mr?2  2mr?2

(UL S

Como K, <K=E,;—-U: -
ot o 2m(n2ap)? 2 dwegn?ap

@ Simplificando e substituindo o valor de ag: (1 7; D, <l=1<n-1

N, n

™

I

'/




4 Os niveis de Energia do atomo de A
- Hidrogénio
-
Numero quanticol 0 1 2 3

Simbolo s p d f

No H, a energia total E. so .. Ce
’ 9 n Limite de 10n1Zagao

depende de n; veremos adiante n E =0eV - - -====2=2-% O
que para outros atomos ela 4 —0.85 eV 4s 4p 4d 4f
dependera tanto de n como de [ 3 3 3d
P 3 —151ev — P
- 2s 2p
Para um dado E,, quanto maior 2  —340¢eV

for [, maior é a energia cinética
rotacional do elétron, e menor &
a sua energia potencial.

15 Estado fundamental
1 —13,60eV elétron ndo orbita!

@ (=0 )
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1 Eq. de Schrodinger: coords esféricas

|
0? 0? 0? . 2m L
(55 + 53 + 503 ) ¥ = — 75 [E - U0
Laplaciano
2 2 2
v OO

0z Oy? 022

_lg TQQ + 1 1 0 Sel’leg + 1 32
~ ror or r2 |senf 00 06 sin® 6 O¢?

Separacao de variaveis: procuramos solucoes da forma

P(r) /ﬁ(?“)Y(@, ¢)
funcao de funcao de onda
onda radial angular




% Normalizacao em coords esféricas

: U(7) = R(Y (6, )
\ funcao de

onda angular

j dV = r*sen(0)drdfde

Condicao de 1 — /// drdydz |V (x,y, 2 )\

normalizacao

:(/0 dr v |R(r >|)(/2ﬁd¢/ 46 sen® 0]Y (0, ¢>|)

funcao de
onda radial

_ (/OOO dr 47Tr2|R(r)|2) (ﬁ /O% dqb/o o sen20|Y(0,qb)|2>

™~

)

) \
| ¥

Podemos escolher \
=1 =1

ainda
(-

(normalizacao radial) (normalizacao angular)

/




4 N
3 Densidade de probabilidade radial
| o0

dr 4wr? |R(r)|* = 1

Y
densidade de probabilidade radial, ou P,_4(r)
Z

Area da
superficie 41 Espessura

P..4(r) &r = |R(r)|? 41117 &r N Sr

e—

Interpretacao: a quantidade

representa a probabilidade de
encontrar o elétron em algum
ponto da casca esférica de raio r g _l_\/ y
e espessura or.

r

A probabilidade de encontrar o
elétron em um ponto entre r=r,_;,

€1 ="rp.€

I\ —_

@ P(rmin <1 < mag) = / Prgq(r)dr = 47‘(’/ r?|R*(r)|dr
K Pondm Tmin /




. Funcoes de onda radiais para o atomo de A

- Hidrogénio
h
Funcbes deondaparan=1el/=0(1s)en=2,/=0 (2s)
Rnl(r)
1 e 3172 |
Rls('r) — 3 e /aB (WaB)
V B
Ras(r) ! (1 L )eT/QGB Funcdo de onda radial 1
2s — - 5. ung¢ao de onda radial 1§
\/8ma3 2ap
1 ’ r / (87Ta§)_1/2- / Funcao de onda radial 2s
R — —r/2ap
» ) = s (2a3> ’
0

(- y
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4 ™
W Densidades de probabilidade radial
N
P..q(r) versus r
P(r) 1) Estados 1s, 2p, 3d,... (n,/ =n-1)
0.40 [i.e., / maximo] tém o maior P,_4(r)
0:20 s em r,., = N“ag (raios orbitais do
0,00 , , , | —r modelo de Bohr).
0 S5ag  10ag; 15a; 20a; 25ag
P(r)
0,40 2,
0,20 7
0,00 1 T T I I T r
0 %aB 10ag 15a; 20a, 25a,
P(r)
0,40 3d 3s 3p
0,20 \ 7
0,00 : ; —r
0 S5a, 10ay 15az 20ag; 25ag




N

P(r)

P..q(r) versus r

0

P(r)

0,40
0,20

0,40 Ls
0,20
0,00

5a,

|
10ag

| | |
15a; 20ag; 25ag

0,00 -
0

P(r)

0,40
0,20
0,00

0
@

|
Sag

3d
\

Sag

I

10a,

15a; 20a, 25ag

r

r

1)

™~

3 Densidades de probabilidade radial

Estados 1s, 2p, 3d,... (n,/ =n-1)
[i.e., I maximo] tém o maior P,4(r)
em r,., = N“ag (raios orbitais do
modelo de Bohr).

Para um dado n, quanto menor € /,
mais distante fica o maior pico de
P..q(r) (pois menor /I — menor
energia rotacional — maior
energia potencial U(r) = —ke?/r —
maior distancia r)




¥ Densidades de probabilidade radial

™~

@

A
P..q(r) versus r _
P 1) Estadps 1s, _2p, 3d,... (/ = n-1, i.e.,
0.40 [ maximo] atingem o maior P, 4(r)
) 1 — : o
0.20 S no ponto r,., = N“ag (raios orbitais
0,00 . | . . —r do modelo de Bohr).
0 S5a5 10ag 15az 20a; 25ag
2) Para um dado n, quanto menor € /,
Fr) mais distante fica o maior pico de
Y
0,40 o, P..4(r) (pois menor [/ — menor
0,20 / energia rotacional — maior
0,00 T T | | —r i i - _ka2
0 5a, 10a, 15a, 20a, 25a, energia p9tep0|al U(r) ke4/r —
maior distancia r)
P(r)
0,40 3 3p 3) O estado n,/ tem n — [ picos na
0,20 \ / distribuicao radial. O pico principal
0,00 i | — T fica préximo de r = n2ag.
0 Saz 10ay 15a; 20a, 25a4

v. tb o simulador ‘atomo de Hidrogénio’, disponivel na pagina do curso.
Obs: use a opcao ‘View -> Radial Distribution’

/




o
P..q(r) versus r
P(r)
0,40 1s
0,20
0,00 T . | | |
0 S5a5 10ag 15az 20a; 25ag
P(r)
0,40 o,
0,20 /
0,00 - . T | | |
0 S5ag 10agz 15az 20a; 25ag
(")
3
/P

10a, 15a; 20a, 25ay

1) Paran=1;

¥ Probabilidade radial: onde esta o pico?

dp

2) Paran=2;entre 3ag e 7 ag
3) Paran=3;entre 8 age 15a,

, Faixas distintas! Base do modelo de
camadas do atomo usado na

quimica !

r

2% .

K —/1 S //';/ Vg
L:iZé/ij/’ /

p/ ,/ y ]?/ /

s 2 /6 P
M—3s _3p° 3d // 8~

r VAR sl
N—4s 4p” 4d _4f

& o b o

™~
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Atomo de Hidrogénio: fungdes de

onda tridimensionais

™

§

Um elétron no estado 1s
tem maior densidade

de probabilidade de ser
encontrado na origem.

Um elétron no estado 2s tem maior A probabilidade de encontrar

densidade de probabilidade de ser elétrons p € maior em a]gumas
encontrado tanto na origem quanto diregdes do que em outras.
em uma camada esférica que a circunda. ;

.
.“
.
.
. .
o N
0
o
*

v. tb o simulador ‘atomo de Hidrogénio’, disponivel na pagina do curso.

(-

Obs: use a opgao ‘Complex orbitals (phys.)’

/




Atomo de Hidrogénio

Ex. 42.3 Mostre que um elétron no estado 2p tem maior
probabilidade de ser encontrado em r = 4ag

1 r
Roy(r) = e~ /208
2 ") 24rd?, (2a3>

dica: lembre que P, 4(r) = |R(r)|? 411r?!




» Momento magnético orbital do elétron

b
Relembre (Fisica Il): uma espira de fio de area A pela qual passa
corrente /| se comporta como um dipolo magnético (ima), com
momento magnetico

Campo

S - _ / Magnttico
- N Esplra \ ‘\
(4 aponta perpendicular ao plano ( » T“ *
da espira, de acordo com a regra 2 ;
da mao direita) /
\ // ‘\\ //
2 implicacgoes:

1) Aespira gera um campo B semelhante ao
gerado por um ima permanente

2) A espira sofre um torque T = [i X Bezt Na
presenca de um campo externo B,

-
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m Momento magneético orbital do elétron
b

Raciocinando “a la Bohr”: um atomo deve entao possuir um
momento magneético devido ao movimento orbital do elétron!

Sl
~
|
|
|
|
|
i

Ainda: este mom. magnético deve ser proporcional ao mom. angular orbital

S . e -
Ll =|r Xp|l=m,wr® wep [=—
- - 2

L
2m,

Mas como L é quantizado, o mesmo deve valer para u!

) ) B :e_h (magneton
pe=1l+1us e p,=muB onde HB 2m. de Bohr)

/
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= Experimento (O. Stern e W. Gerlach, 1922)

§

Um feixe atdmico colimado atravessa

Placa coletora

um campo magnético nao-uniforme.

Um elétron em Orbita
equivale a uma corrente N
circular. } I

_—

. —)1

S
Uma corrente circular gera um momento
magnético com p6los magnéticos norte e sul.

Ainda... usaram

Atomos com pélos norte para
cima sao desviados para cima.

Aumento
de B

Atomos com pélos sul para
cima sao desviados para baixo.

um atomo num estadocom /=0!

/
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= Experimento (O. Stern e W. Gerlach, 1922)

§

Um feixe atdmico colimado atravessa

Placa coletora

um campo magnético nao-uniforme.

Um elétron em Orbita
equivale a uma corrente N
circular. } I

_—

. —)1

S
Uma corrente circular gera um momento
magnético com p6los magnéticos norte e sul.

Ainda... usaram

Atomos com pélos norte para
cima sao desviados para cima.

Aumento
de B

Atomos com pélos sul para
cima sao desviados para baixo.

um atomo num estadocom /=0!

/




4 N
= Experimento (O. Stern e W. Gerlach, 1922)

‘ (a) Placa coletora

O que seria esperado?

Sem campo magnético: ndo
ocorre deflexdo; todos os
atomos atingem o centro.

Placa coletora

Atomos com pélos norte para
cima sdo desviados para cima.

Aumento
de B

iy

Atomos cléssicos: L assu-
me valores em um intervalo
continuo; logo, hd uma
gama continua de desvios.

Um feixe atdmico colimado atravessa
um campo magnético ndo-uniforme.

Atomos com pélos sul para
cima sdo desviados para baixo.
‘: 1 Atomos quanticos com [ =

1: ha trés valores possiveis
de LZ e, conseqiientemente,
trés grupos de 4tomos.

/
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b |

R

Placa coletora

Um feixe atdmico colimado atravessa
um campo magnético nao-uniforme.

O spin do elétron

lesultado: observou-se duas linhas! Nem um continuo (prev. classica,
nem uma unica linha (1s, | = 0), nem um numero impar (2| + 1)

Atomos com pélos norte para
cima sdo desviados para cima.

Atomos com pélos sul para
cima sdo desviados para baixo.

magneético), além do orbital. Como ele nao pode ser devido a
rotacao do proéprio elétron (pois m é semi-inteiro), concluiu-se
@que 0 elétron possui um momento magneético intrinseco (Spin).

™~

Centro da placa

posicoes das
manchas
compativeis
com

m=—|—§




4 N
- O spin do elétron

O momento angular de spin S possui uma componente z (S,) onde

S, = msh , onde m, = numero quantico de spin (m;=+ ' ou m =- ).

Para um estado spin up, S
situa-se em algum lugar
da superficie deste cone.

S ¢s, = +3h
Centro da placa : l
O spih «do elétfon ¢é
uma |propriegdade N\ %rzédulodeﬁé
quant sech i
d © I € LI el &&g—@ 1‘ Para tim estado spin down,

S situa-se em algum lugar
da superficie deste cone.
S, = —3h.

classico.

Assim, precisamos de quatro numeros quanticos para caracterizar
@ os estados estacionarios de um atomo (n, I, m, m,)

.




MQ e os elementos quimicos

-

(-

Grupio — 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
| Periodo
1 2
e Y He
2 < 5 6 7 8 9 10
Be B = N o) F Ne
3 12 13 14 15 16 17 18
Mg Al Si P S cl Ar
4 20 21 22 23 24 25 30 31 32 33 34 85 36
Ca || Sc Ti Vv Cr || Mn Zn || Ga || Ge || As || Se || Br Kr
5 38 39 40 41 42 43 48 49 50 51 52 53 54
Sr Y Zr ([ Nb || Mo || Tc Cd In Sn || Sb || Te I Xe
6 56 72 73 74 75 80 81 82 83 84 85 86
Ba Hf || Ta w Re Hg Tl Pb Bi Po || At || Rn
. 88 104 (| 105 || 106 || 107 112 (| 113 (| 114 || 115 || 116 || 117 || 118
Ra Rf || Db || Sg || Bh Cn || Uut || FlI [[Uup || Lv || Uus || Uuo
Lantanideos 57 58 59 60 65 66 67 68 69 70 71
La || Ce Pr (| Nd To || Dy || Ho || Er || Tm || Yb || Lu
Actinideos 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 (| 100 || 101 (| 102 || 103
Ac || Th || Pa U Np (| Pu [| Am || Cm || Bk || Cf || Es || Fm || Md || No [ Lr
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W Atomos multieletrénicos (Z prétons e elétrons)
N
Além da interacdao dos elétrons com o o
nucleo, temos agora também a repulsao / ~ ,
elétron-elétron L )
& eletron T o=
Energia potencial total (dificil demais): |2 0> o
Z Z
7 e? e?
U(ri,r9,...77) = — + S
( ’ ’ ) z—zl 47’(’507"7; ;47'('80’7“2'—7“”

todos os outros elétrons (“Aproximacao de particulas independentes”)
U = 28 U
i) = — T Uelec (17
@ 41TET;
8

Aproximacao (muito boa): cada elétron enxerga um potencial efetivo, dado
pela interacao com o nucleo mais um potencial central médio devido a

™~




4 N

W Atomos multieletrénicos (Z protons e elétrons)

N

62

U(r;) = — + U,jor (T;) ... mas quem é U, (r)?

4TTET;

Intuitivamente: um elétron enxerga um nucleo parcialmente ‘blindado’ pelos outros.

Quanto mais longe do nucleo, mais ‘blindado’ o nucleo parecera, e vice-versa

u(r) °|

U(r;) = -ke?/r, para r—« (nucleo blindado)
=
U(r,) = -kZe?/r, para r— 0 (nucleo ‘pelado’)

o




Intuitivamente: U(r,) = -ke?/r, para r— (nucleo blindado)

o

™~

¥ Atomos multieletrénicos (Z protons e elétrons)
|

Além da interacao dos elétrons com o
nucleo, temos agora também a repulsao

! ' 7 j?_' \
elétron-elétron L) e
U( ) ez + U ( ) ® elétron | — |
TY:) = — T: # néutron —
L AT e elet\"i ——|

para resolver: s6 plugar na eq. de Schrodinger 3D...

0? 02 52 5
(3332 + 8y2 T 822) w(F) — _h_? [E — U(T‘)] 77b(f,:») 0

... mas quem e U, (r;)?

e U(r,) = -kZe?/r, para r— 0 (nucleo ‘pelado’)




W Atomos multieletrénicos (Z prétons e elétrons)

(i)

(-

N

para resolver: s6 plugar na eq. de Schrodinger 3D...

0

2

Ze
U(r;) = — de,T, + Ugrer (17)

0? 0*  9?

(55 + 57 + 507 ) ) = =22 (B - V0@

... mas ainda nao sabemos quem deve ser U
estao os outros elétrons!

ot (), pois depende de onde

Solucao: método iterativo (ainda dificil demais p/ este curso...):

Chutar possiveis solugdes p/ w(r),

(if) Calcular U,(r) resultante,

(iii) resolver no computador a eq. de Schrodinger acima,
(iv) usar novas solugbes para gerar novo U, (r),

(v) repetir varias vezes até tudo ficar auto-consistente...

Mesmo sem fazer nada disso, podemos
entender varias propriedades das solucoes...

™




4 N

W Atomos multieletronicos (Z protons e elétrons)
b ZeZ
U(ry) = —

+ U T;
47T€0Tl- elet( 1)

Observacao-chave: como U(r) € ainda um potencial central, segue valendo
a conservacao do momento angular L. Assim:

+ FungBes de onda continuamsendo | lmitedeionizagio
indexadas pelos mesmos numeros 55 g4 4d Y n=4
quanticos n,.,m,m, do Hidrogénio. R 3—p 3d n=3

8 P
a”l ) 3s n=72

« Dependéncia angular dessas 5 o
fungdes com /,m (forma dos orbitais) § by
segue a mesma. E

g n=1
 As energias em geral dependem <
tanto de n como de / (mas ndo de ls

mou m,)

@ Atomo multieletrdnico Hidrogénio




W Atomos multieletrénicos (Z protons e elétrons)

™

‘ 7 2

e
() ATTET;

Observamos ainda que:

Para um dado n, as energias
aumentam com [

Aumento de energia

Uelet (ri)

Limite de ionizacao

ls

Atomo multieletronico

S
Il
N

S
I
w

S
|
S}

Hidrogénio

/




W Atomos multieletrénicos (Z prétons e elétrons)

™

§

62
U(r) = — +
41TET;
Observamos ainda que:
« Para um dado n, as energias
aumentam com [
OeV
- Para / suficientemente maior N
que I’, a energia de um nivel 8
n |l pode ser maior que a do 2
- O
nivel (n+1) I’ 9
S
o]
<

Uelet (ri)

Limite de ionizacao

4
4p _f
S 3p
s
2p
2

ls

Atomo multieletronico

Hidrogénio

/




W Densidades de probabilidade radial (H)

-

P..q4(r) versus r

.
0 Sa, 10a, 15a, 20a, 25a,

r

7

0,00 T

|
0 Saz 10ay 15a; 20ag; 25ay
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W Atomos multieletrénicos (Z prétons e elétrons)
h ZeZ
U(ry) = —

+ U T;
47T€0Tl- elet( 1)

Observamos ainda que:

 Para um dado n, as energias

aumentam com/! Limite de ionizacdo
OCV""""Q N 4 h=4
- Para / suficientemente maior N I v —
que /', a energia de um nivel gl —
n |l pode ser maior que a do 2 3s n=2
nivel (n+1) I’ P P
I 25
Motivo (para ambos): menor / — maior §
probabilidade de encontrar o elétron a 5 n=1
curta distancia do nucleo — menor

blindagem do nucleo pelos outros 1s
elétrons — maior carga efetiva do nucleo ) , , , ,
Atomo multieletrénico Hidrogénio

@ — energia menor
A\, /
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¥ Principio de Exclusao de Pauli

Wolfgang Pauli (1925): nao pode haver dois elétrons com o
mesmo conjunto de numeros quanticos (n, |, m, m,)

(a) Estado fundamental do He (a) EStadO fundamental do Li
As linhas - 2p
horizontais 2s —4 5 $
representam as §

energias permitidas.

Cada circulo

representaum  1s ,,H s i ;

elétron naquele «seeeesees""
nivel de energia.

W.Pauli (1900-1958)

He no estado fundamental (1s? — camada fechada): por ter / = 0 e dois
e com spin up e spin down, nao possui momento magnético liquido — nao
sera atraido por um ima (nem defletido no experimento de Stern-Gerlarch.

/
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(a) Estado fundamental do He (a) EStadO fundamental do Li
As linhas - 2p
horizontais 2s —4 5 $
representam as §

(b) Estado excitado do He

™~
¥ Principio de Exclusao de Pauli

Wolfgang Pauli (1925): nao pode haver dois elétrons com o
mesmo conjunto de numeros quanticos (n, |, m, m,)

energias permitidas.

Cada circulo

representaum  1s “"'H Is i $

elétron naquele
nivel de energia.

(b) Estado excitado do Li

2p
2s $
A flecha indica se o 2s
elétron posslui spin
up (m, = +3) Qu spin ., . .
down (m; = —5). " Is ; W.Pauli (1900-1958)
s i i

He no estado fundamental (1s? — camada fechada): por ter / = 0 e dois
e com spin up e spin down, nao possui momento magnético liquido — nao
sera atraido por um ima (nem defletido no experimento de Stern-Gerlarch.

/
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= MQ e os elementos quimicos

o

Grupio — 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
| Periodo

1 2

L | w He
5 BE 4 s || e |[ 7] 8 |l @ | 10
L Be B = N o) F Ne

3 11 12 13 14 15 16 17 18
| Na Mg Al Si P S cl Ar

4 | 1¢ 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 85 36
Ca || Sc Ti Vv Cr || Mn || Fe || Co Ni || Cull Zn || Ga || Ge || As || Se || Br Kr

5 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
| RE Sr Y Zr || Nb || Mo ([ Tc || Ru || Rh || Pd || Ag || Cd || In || Sn || Sb || Te l Xe

6 | 55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
- Ba Hf Ta W Re || Os Ir Pt || Au || Hg Tl Pb Bi Po || At Rn
. 37 88 104 (| 105 (| 106 || 107 || 108 || 109 |( 110 |( 111 (| 112 (| 113 (| 114 || 115 || 116 || 117 || 118
| [ Ra Rf [[ Db || Sg || Bh || Hs || Mt || Ds || Rg || Cn || Uut |[ FI ||Uup|| Lv || Uus || Uuo
Lantanideos 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

La || Ce Pr (| Nd |[Pm || Sm || Eu || Gd || Tb || Dy || Ho || Er |[ Tm || Yb || Lu
o 89 ([ 90 || 91 || 92 (| 93 |[ 94 || 95 || 96 ([ 97 || 98 || 99 ([ 100|101 || 102 || 103

Actinideos
Ac || Th Pa U Np (| Pu [| Am || Cm || Bk || Cf || Es || Fm || Md || No [ Lr
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MQ e os elementos quimicos

§

Niveis possiveis determinados pela solucao da eq. de
Schrodinger, com energias indexadas porn e /

Para cada valor de [ existem 2/+1 possiveis valores de m, e
para cada um desses, 2 valores de m_ Total: 2(21+1) estados
para cada nivel de energia (estados com a mesma energia
formam uma subcamada). Subcamadas com o0 mesmo n
formam uma camada.

O estado fundamental de cada atomo € sua configuracao eletrénica
de mais baixa energia, compativel com o principio de Pauli




" MQ e os elementos quimicos

Estado fundamental do Be
2p
28 t $

BT Y IO
- 4 -

15°25*2p 1s? 15°2s*2p* 15°2s*2p°

ls

4
o

1s*25%2p*

Z=10 Ne

25%2p* 15*25%2p°

/




MQ e os elementos quimicos

) |
"
Ls Ls

2s 2p
3s 3p
4s 3d 4p
Ss 4d Sp
6s * 5d 6p
Ts T 6d

4

S




Energia de ionizacao (eV)
He

" Energias de ionizacao
§

25 - Ne

- /

154 » Kr Xe

10{H |Be Me Zn Cd

s4 4

. Li INa K | Rb Cs
0 10 20 30 40 50
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% Estados Excitados e espectros
-

Tabela periddica: mostra apenas o estado fundamental de cada elemento

Ex: Nebnio (Ne), Z=10: 1s? 2s? 2p°®
(camada completa)

Sadio (Na), Z=11:  1s2 2s2 2pb 3s
Estado fundamental: [Ne]3s

2 carogo Bl c|niofF
3 Primeiro estado excitado: [Ne]3p 13) 14 15 1 16 4 17
Al Si P = cl
4 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
i Ti Vv Cr || Mn || Fe || Co Ni Cu || Zn || Ga || Ge || As [| Se Br Kr
5 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 o 54
Rb ([ Sr Y Zr || Nb || Mo || Tc Ru Rh ([ Pd || Ag || Cd In Sn || Sb || Te I Xe
6 55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs || Ba Hf Ta w Re || Os Ir Pt || Au || Hg Tl Pb Bi Po || At Rn
. 87 88 104 (| 105 (| 106 (| 107 || 108 || 109 |( 110 |( 111 || 112 [ 113 (| 114 (| 115(| 116 || 117 || 118
Fr Ra Rf || Db || Sg (| Bh || Hs || Mt || Ds || Rg || Cn || Uut || FlI ||Uup ([ Lv || Uus || Uuo

Lantanideos 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La || Ce Pr ([ Nd || Pm || Sm || Eu || Gd || Tb Dy || Ho || Er || Tm || Yb Lu

89 || 90 || 91 (| 92 (| 93 (| 94 || 95 || 96 || 97 || 98 || 99 (| 100 (| 101 (| 102 ([ 103

@ Actinideos |l i |l pa || U || Np || Pu || am || cm || Bk || cf || Es || Em || Md || No || Lr
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Estado fundamental: [Ne]3s

Convencao:

E=0

do estado fundamental)

Paran—«, E — E

ionizag&o

(-

Primeiro estado excitado: [Ne]3p

Redefinimos o zero de energia para
que o estado fundamental 3s tenha

(util para estudar excitacao a partir 1-

¥ Diagrama de niveis excitados - Na

Energia (eV)

6
5

4

3

[=0 I=1 [=2 [=73
Limite de ionizagdo 5,14 eV

4,51
411 Sp

S—

S 4,28 af 4,29

3d 3,62

4,34
—=— 44

3,19
g =22

Primeiro estado
M/ excitado

As energias para cada
nivel estdo em eV.

3p

Estado fundamental

sw/comE =0

Niveis 1s, 2s e 2p preenchidos

!

™~




| Transicoes eletronicas
h
Energia (eV)
L , [=0 [=1 =2 [=73
Como ja vimos, um elétron pode . o
- Limite de ionizagdo 5,14 eV
sofrer transicbes envolvendo a g5 -------------“--“=------
= JR™ 2 4,51
absorcao ou emissao de fétons 6s 71T Sp 4,34 g 428 4 4,29
5o — 4d—— 44—
4 = Bal p 3,75 3 62
3d’_
f . AEétomo . E2 o El ; g5 212
h h 2 104 /Primeiro estado
. 3p £2Y% excitado
c hc 1240eVnm 2 P ,
A= — = — 589nm As energias para cada
f AEétomo AEétomo 1 - nivel estdo em eV.
0.00 /Estado fundamental
o ) 093s—— comE=0
P: Qualquer transicao € possivel?? — .
Niveis 1s, 2s e 2p preenchidos
R: Nao!! i

©




= Regras de selecao
b

- . AEétomo Ez — E1
Conservacéo de energia: f = =

h h

Conservacdo de momento angular: cada féton carrega momento angular +h

ex: em luz com polarizacéo circular p/
esq. ou direita, todos os fotons tem o
mesmo sinal de momento angular

- Regra para emissao ou absorcao de fotons:




(-

-
N (a)

Energia (eV)
1078

AN

4 35 1722

4p

3d
4s

3_
1141 818
618

3p

286 330

Comprimentos
1 - 589 deondaemnm

g

268 nm 6p — 35
286 nm 5p — 3s
330 nm 4p — 3s
589 nm 3p — 3s

300nm 400nm 500nm 600nm 700 nm

Regras de selecao

Energia (eV)
[=0 [=1 [=2 [=13
Limite de ionizagdo 5,14 eV
T e LT
4.51
65 — , 4.2
o 4L 5 4q 428 45 220
44257 3,75
4p ——
3,19
344 V
rimeiro estado
10 :
5 X 3p excitado
As energias para cada
1 - nivel estao em eV.
Estado fundamental
0 1 3s0’—60/comE =0

Regra de selecao para emissao ou
absorgao de fotons: Al =|,-1/,|= 1

/




" Regras de selecao

Excitacao por fétons

O f6ton desaparece. A conservagao
daenergiaexigeque £, = E, - E..

féton

N : S Vale a regra
Féton Al = |12—l]|= 1
¢ E, E,

Absorcao




= Regras de selecao

Excitacao por fétons

O f6ton desaparece. A conservagao
daenergiaexigeque £, = E, - E..

féton

Vale a regra
VAVA- —> L g
Féton Al = |12—l]|= 1
. E, E,
Absorcao

Excitacao por colisoes

E, E,
—py |:> —
s A ~
Particula . . NAO vale a regra
1 | — —
Excitagdo ! Al'= |12 - I] =1

por colisdo . ‘ (pois a particula incidente

A particula leva consigo parte da energia pode ganhar/perder outros
original. A conservacado da energia exige valores de mom. angular)

@ que Epartl'cula = = E2 o El'
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Um atomo excitado emitira um foton
espontaneamente, em um instante
aleatorio

Se o0 atomo ainda nao tiver emitido até
o instante ¢, a probabilidade de emitir
no intervalo dt seguinte € P = r dt,
sendo r uma taxa de relaxacao que
varia de transicao p/ transicao.

L
Eq. de . - /1:
Relaxacéo: Nexc — NO €

= Emissao Espontanea: vida media

™~

Nexc atomos estao em um estado excitado.

K
" = = . -

-2 @ . 4

O namero de fétons emitidos
durante Az é rNecht.

Cada féton emitido représenta a
perda de 1 4tomo excitado. Portanto,
AN__= —rN_At.

€xc
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A

Emissao Espontanea: vida média

Um atomo excitado emitira um foton Nimero de f6tons
espontaneamente, em um instante (milhares)

aleatorio 307
Se o atomo ainda nao tiver emitido até A linha continua €
. .y oy 204 |\ L um “ajuste” dos

0 m_stante t, a probal?llldafale de emitir " dados do tipo
no intervalo dt seguinte € P = r dt, relaxacdo
sendo r uma taxa de relaxagao que 107 exponencial.
varia de transicao p/ transicao.

0 T T T f

Eq. de

Relaxacéo: Nexc — NOe

0 5 10 15 20

_t/‘l,'

= tempo de vida médio do estado excitado

tipicamente: desde ms até ns.

™~

—t (ms)
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= Emissao Espontanea: vida meédia

"
‘Iz

Nexc — NOe_

Ex. 42.8 - Tempo de vida medio de um
estado excitado do mercurio:

O atomo de mercurio possui dois elétrons de valéncia. Um
eles esta sempre no estado 6s, o outro pode ser excitado
para um estado com outros numeros quanticos (n/). Um
dos estados excitados? do mercurio € designado com
6s6p. A taxa de relaxacdo desse estado é de 7,7x108 s,

a) Qual é o tempo de vida médio desse estado?

b) Se 1 x 10" atomos de mercurio sdo criados no estado
6s6p em t = 0, quantos fotons serdo emitidos durante o
primeiro 1,0 ns posterior

o y
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¥ Vida meédia e largura de linhas espectrais

| Recordando cap 40: p/ qq pacote de onda no tempo vale AtAf = 1

Para emissao de fotons:

AE = h Af =incerteza na energia
At = incerteza no momento de emissao w
AN

—{ |=—0.03 nm

——

~ T (‘largura’ da exponencial)

—|<—0.03 nm

()
©
AE 2 hit g
c
()
Interpretacao: “largura” de niveis. £ J \ ) K
Um foton emitido numa transigao 250 N (o) 508
atomica do nivel E; para o E; pode ter
um valor de energia proximo (nao Quanto maior a vida média T
necessariamente idéntico) a E, — E;, de uma transicdo, mais larga
dentro de uma faixa com largura ~ h/t. é a linha espectral
é mesmo vale para absorcao. correspondente, e vice-versa.
8 /
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radiation

Excitacao (absorcao):

O f6ton desaparece. A conservacao
daenergiaexigeque E, = E —E,. .

por colisdo
A particula leva consigo parte da energia

original. A conservacdo da energia exige
= = —
k que Epam’cula - E2 El'

E, _"‘_Ez
—> 4
Féton
E 1 E 1
Absor¢ao
E, —e—E,
r—p > o—>
Particula H

y E, E,

Excitacdo

= Emissao estimulada e lasers

Laser: Light amplification by stimulated emession of

f _ AEétomo _ EZ - El
Emissao: h h
(b) Emissao espontinea
E2 —_—
—> "\ /\
Fo6ton
El ——
(¢) Emissao estimulada
E2 —
A —=> N
Ot
© 3;1 Dois fétons
1 _— .
idénticos

/




= Emissao estimulada e lasers

YLaser: Light amplification by stimulated emession of
radiation —1=

—_—

Excitacao:

Féton —_— Produgdo de muitos
incidente —_— fétons idénticos

Luz coerente: ondas
eletromagnéticas com —
mesma fase, amplitude e
sentido de propagacao.

, Estagio ] Estdgio 2 Estagio 3
Meio do laser . :
\ i :
I A ¢ :
v

\ / )
Cavidade dtica Refletor - / Refletor Felxe
total Atomos excitados parcial de laser

(- y
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radiation

Excitacao:

Emissao estimulada e lasers

YLaser: Light amplification by stimulated emession of

_‘_

Inversdao de populacao: Féton
nimero de atomos no ncidemte v
estado excitado tem que ser !
maior que o0 do estado
fundamental
Estaglo 1 Estégio 2 E
Meio d(\) laser :~' :
I < :
)
\ /
Cavidade otica Refletor Refletor

total

o

Atomos excitados parcial

Feixe
de laser

/




Féton
incidente

= Emissao estimulada e lasers

‘Laser de Rubi

Laser de Rubi — Primeiro laser
desenvolvido

—_——

—_——

Produgdo de muitos
fétons idénticos

Estagio 1 Estagio 2 Estégio 3

v : —_—
v )
\

(-

Refletor
total

Refletor Feixe

Atomos excitados parcial de laser

10 ns — libera 1 J de energia.
Isso corresponde a 100 MW de
poténcia. (pequena cidade)

(a) A acao do laser ocorre
se N, > N,, condi¢do
conhecida como
inversdo de populagao.

Niveis excitados

Transicao
nao-radiativa
Ez e

Bombeamento

optico Emissao laser
em 690 nm

E, Estado fundamental
(b) L4 Espelho
ampada de flash
Espelho P - parcial

Laser
gerado

Barra
de rubi

Capacitor de armaze- [
namento de energia /

{1 WW

Fonte de energia




ALaser de He/Ne

_ - :
Refletor . Refletor Fe1Xe
total Atomos excitados  parcial de laser

Rubi: 632,8 nm libera 1 m\W de
poténcia.

Laser de argonio: azul e verde
com poténcia de 20 W.

Laser de didxido de carbono:
1000 W em 10,6 um (10 600
nm) aplicacées industriais para

@orte.

= Emissao estimulada e lasers

(a) Mistura de He/Ne Feixe
de laser
N ‘ /
/ Refletor
Refletor parcial
total Tubo de descarga
: \Eletrodo
=+ Fonte de energia —
(b) Transferéncia de excitacao
1s2s _ % — S5s
Inversao de Emissdo laser
populacdo em 632,8 nm
3p
Ex01Eac%ao Emissao
eletrOnica R
espontianea
rapida
1s* —— ——— Estado
Hélio Neonio fundamental




= Emissao estimulada e lasers

Laser para fusao nuclear. I | R H

Refletor / Refletor Fe1Xe
1 Atomog excitado 1. de laser

Poténcia: 500 TW (102 W)
para fundir uma capsula de
deutério.




