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OBJETIVO DO CAPITULO:
Estudar a estrutura e as propriedades dos atomos

COMO FAZER ISSO?

v" Usar um modelo quéntico do 4tomo de H
v' Compreender o conceito de SPIN

v Aplicar a teoria de Scrodinger a 4tomos de muitos elétrons
v’ Interpretar os espectros atémicos

v' Compreender o funcionamento dos lasers.
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Equacao de Schrodinger em 1D

Estratégia geral para analisar uma situacgao fisica usando esta equacgao

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

2. Encontre a solucao geral para a equacao de Schrodinger

3. Imponha as condicdes de contorno apropriadas, e descubra para quais valores
de E existe uma solucao que as obedece. Esses serao os niveis de energia
permitidos para o sistema! As funcbes 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

& gzcomprimento de onda se comporta, etc.
B\ ‘a‘n/oaﬁ
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Equacao de Schrodinger em 3D

 |P(A|?% = |P(xy,z)|? representa a densidade volumétrica de probabilidade
da particula ter posicao ¥ = (x,4, 2)

 Para cada valor de E ha em principio 2 solugBes independentes (7)) e

W,(7); Solugdo geral da forma
W) =Aw,(7) + Bw,()

e Para ser uma solucdo fisica, Y(7 ) deve satisfazer ainda condicdes de
contorno:

1. E uma funcdo continua
2. Normalizada: /// 1 (7) | dedydz = 1 ¥(r) — 0 para |[r] — o0

Em geral so haverd solugoes fisicas para certos valores discretos de E
QUANTIZACAO DA ENERGIA: 3 numeros quanticos
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Equacao de Schrodinger em 3D

Estratégia geral para analisar uma situagao fisica usando esta equagao

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

2. Encontre a solucao geral para a equacao de Schrodinger

3. Imponha as condicdes de contorno apropriadas, e descubra para quais
valores de E existe uma solucao que as obedece. Esses serdao os niveis de
energia permitidos para o sistema! As funcdes 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
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O atomo de Hidrogénio

Nesse caso: o elétron esta submetido ao potencial

eletrostatico Coulombiano:

Proton

Elétron

eZ

U(r) = —
() 4mey 1

U(r): sé depende da
distancia r até o centro.
-nao depende dos angulos
Oed (potencial central)

(i) = VU (r) = - [—U(r)] "




Momento angular: fisica classica

Orbita de um elétron descrita pela fisica classica: elipse — como uma érbita
de um planeta

Plano da érbita pode nao coincidir com o plano xy (orbita classica inclinada
de um angulo 6

—

' 1
e momento angular orbital L — ,,:’ X ﬁ O vetor momentum angular

tem uma inclinacdo  em
Z relagdo ao eixo z idéntica a
inclinacao do plano da 6rbita
~ em relacdo ao plano xy.

~, o .

e vetor perpendicular ao plano da érbita

e conservado durante todo o movimento.
e modulo L e sua componente L, podem

ter qualquer valor, bem 0

d—L— de" + de—ﬁ
a g °F g

= y

=7 X F ,
T Orbita
= 0 se F' « 7 (forga central) eliptica

classica
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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 s6 pode
assumir valores da forma mfi., sendo m um ndmero inteiro.

Onda estacionaria eletronica

Isso continua valendo na MQ completa, em qualquer situagao (nao
sO para o atomo de H). Ainda, tem de ser verdade para cada uma
. das trés componentes ., L L,

S
2N\
,,,,,,,,,

IUNST;TUTO'uDéFi.SICA A. Latgé - FIS IV - 2015

eeeeeeee




MOMENTO ANGULAR NA MQ

Problema: dado um certo mddulo L, se Exemplo : [ = 2

fixamos um valor L =m.f para uma das
componentes, € em geral impossivel ter
ao mesmo tempo valores bem-definidos

L=mh; L= m, f para as outras duas

Analogia com ser impossivel haver
valores simultaneos de x e p bem-
definidos para uma particula

Ao invés de imaginarmos um vetor L
apontando numa direcao especifica, € mais
correto pensar que o L € uma superposicao

Se m = 2, L situa-se em algum lugar na
superficie deste cone com L_= 2.

de diversas direcdes, todas com mesmo L e sem = 0, L situa-se em algum

L, mas com valores distintosde L, e L,

lugar deste disco sobre o plano
xy. A orbita cldssica associada ao

elétron estaria em um plano

Pode-se mostrar que isto leva L a s6 poder vertical.

assumir valores da forma  j _ (1 +1)A,

A. Latgé - FISIV - 2015
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O atomo de Hidrogénio

Solucao da eqg. de Schrodinger: os unicos valores de E que admitem
solugdes fisicas sao
: 1 2 13, 6V

b, =— = : =1,2,3...
n? 8mepgap n? "

v' Além disso, devido a conservacdo do momento angular, cada estado
estacionario pode ainda ser caracterizado por valores especificosde L e L,

L=+I(l+1)h e L,=mh

onde (<[<n—-1 e —-I[I<m<l

pois, dada uma energia total E, , ha um limite
para o quao rapido o elétron pode estar girando |—z2 < (Lx2 + |—y2 + Lzz)
ao redor do nucleo | 2
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Derivacao semiclassicade /Isn-1

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

e2 1 e2
K(r) = mv?/r=e?/8me,r Eior(r) = K(r) = Amegr T2 dmegr
1 2
Niveis do atomo de H quantico: E, = Eip(r = n2aB) = 51 - 5
mTEQN AR
471'8() hQ

com ap = (raio de Bohr)

€2 me

A parte rotacional da energia cinética do elétron é
2 —

Kro — - T
o(r) 2m 2mir? 2mir? 2mir?
2 2
Como K. , <K=E_ —U: W+ 1) < —I—1 -
2m(n2ap)? 2 dregn?ap
T o : [(I+1
Simplificando e substituindo o valor de a;: ((+1) <l=1<n—1 U

n2
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Cada estado estacionario do atomo de H é dado por 3 numeros
quanticos: n, I, e ml

Energia do atomo E,.=-13.6eV/n? n=1,2,3...
numero principal

Momento angular da orbita do elétron deve assumir um dos valores
dados por:
L=(I(I+1))*2h 1=0,1,2,3,
numero quantico orbital

A componente z de L, L,, deve assumir um dos valores dados por:
L=mh m=-l-+1,..,0,...1-1,|
numero quantico magnético

Vimosque I<sn1 £ 0 12 3
S df

1
P
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Exemplo : [=2

Se m = 2, L situa-se em algum lugarna @[
superficie deste cone com L_= 2.

Sem =0, L situa-se em algum
lugar deste disco sobre o plano
xy. A Orbita cldssica associada ao
elétron estaria em um plano
vertical.

ol
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Modulo de L = (I(1+1))Y2h

L=v6h = 2.45h
Este vetor deve apontar numa
diregdo tal que L, = mh
Lembre quem=-2,-1,0,1, 2

CONCLUSAO: L aponta apenas
em determinadas direcoes.

Quando m=2 L situa-se num
cone de altura 2 h, que tem
comprimemento 2.45h

NOTA: L nao pode apontar na
direcdo z (L, <L)




Os niveis de Energia do atomo de Hidrogénio

Numero quantico/ 0 1 2 3
Simbolo s p d f

Limite de ionizac¢do

No H, a energia total E, s
depende de n; veremos

- E=0eV - - == c= 00 2 - -
adiante que para outros Z EPP 4s  4p  4d  4f
atomos ela dependerd ) EV T 3 3d
tanto de n como de / 3 ~loleV

2p
2 —340eV
Para um dado E,, quanto
maior for [, maior é a
energia cinética rotacional
do elétron, e menor é a i Estado fundamental
: . _—
sua energia potencial. 1 —13,60eV ——

elétron nao orbita (/ = 0!)
Veremos que 1Sso nao ¢
bem assim!
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Equacao de Schrodinger: coords esféricas

(8 i Y n J )w(f):_2—m[E—U(T)]¢(F)

9z2 ' Oy2 | 922 h?
Laplaciano

82 82 2
v 09

- 0x2  Oy? 022
_ l g 742 2 + 1 1 0 sen 6 2 + 1 02
~ ror or r2 |senf 00 06 sin® 6 O¢?

Separacao de variaveis: procuramos solucoes da forma

(7) )Y (0, 9)
\

= R(r
funcao de / funcdo de onda angular

onda radial Harmonicos esféricos
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Solucoes da eq. de Schrodinger para o atomo de

Hidrogénio: Funcoes de onda radiais

FuncOes deondaparan=1ef=0(1s) e n=2,£=0(2s)

Repare os maximos
em r=0 para R,(r)

R (1)

33172
(ag) -

Funcdo de onda radial 1s

(8ma) A Funcdo de onda radial 2s

s A, Latgé - FIS IV - 2015
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Normalizacao em coordenadas esféricas

(7 Y‘(\
funcao de

f d
ungao e onda angular

onda radial j AV = 2 sen()drdfde

Condicao de B
normalizagdo L= /// dudydz (2, y, =)
27
= drr?|R )( dp | df sen®0|Y (0 )
(/0 rre|R(r)| / qb/ sen? 0|Y (6, )|
o0 27 T
= dr 47r* |R 2) (i do [ df sen®6|Y (0, 2)
(/0 r 4mre |R(r)| 477/0 ¢/O sen® 0|Y (6, ¢)|

Podemos escolher " Y ) Y /
ainda =1 -1

(normalizagdo radial) (normalizagdo angular)




Densidade de probabilidade radial

dr 4mr? yR(r)yf =1 Z

0] Area da
densidade de probabilidade radial, ou P__4(r) superficie 4772

Espessura
or

Interpretac¢ao: a quantidade

P,.4(r) &r=|R(r)|? 4mr? 6r

representa a probabilidade de
encontrar o elétron em algum
ponto da casca esférica de raiore
espessura or.

A probabilidade de encontrar o elétron
emum pontoentrer=r_..er=r_. @&

P(rmin <7 < T maz) = / Proq(r)dr = 47‘(’/ TZ\RQ(T)\dr

Tmin Tmin
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Atomo de Hidrogénio: fungées de onda
tridimensionais

Um elétron no estado 1s ~ Um elétron no estado 2s tem maior A probabilidade de encontrar

tem maior densidade densidade de probabilidade de ser elétrons p é maior em algumas
de prObabilidade de ser encontrado tanto na origem quanto dlregoes do que em outras.
encontrado na origem. em uma camada esfférica gue a circunda.

z iy z Z

-
E
~
-~
] >y
— 7 -
| I
ls 2s 2p 2p
m=20 m=20 m=20 m= *1

v. tb o simulador ‘atomo de Hidrogénio’, disponivel na pagina do curso.
Obs: use a opcao ‘Complex orbitals (phys.)’
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Funcao de densidade de probabilidade
radial

ESTADOS ns

1s ©

I —

pm 50 o1

. .
Elg
O 25 m zku = nu =l
: 001
1 L L

lng

average radlus

M
(S N W S SN TR N NN N NN |

I

m100 Tsi

n=3,i=l

P (U N N T TR T N N B RN

0 B 10 & 15 20 25
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Atomo de Hidrogénio

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

1 T
Roy(r) = e~ "/208
2 ") V24md3, (2a3)

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

A. Latgé - FIS IV - 2015




Densidades de probabilidade radial

F(r) p_ (r)versusr
rad
0,40 1Sa 1) Estados 1s, 2p, 3d,... (n, £ =n-1)

0.20 l.e., Zmaximo, tém o maior P_4(r)
0,00 | . , . —r em r,., = N“ag (raios orbitais do
0 Sag  10ag 15agz 20ag; 25a4 modelo de Bohr).

P(r)

0,40 2p

’ 2

0,20 [ 7

0,00 + T | i | r— F
0 ISaB 10ag; 15az 20agz 25ag
P(r)

0,40 3 3p

0,20 \ /

r

0,00 . T |
0 Sag I|OazB 15a; 20ap 25ag

A. Latgé - FIS IV - 2015
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Densidades de probabilidade radial

P(r) P..q(r) versus r
1) Estados 1s, 2p, 3d,... (n, Z=n-1)

0,40 . " o .

020 Ls i.e., /maximo, tém o maior P, 4(r)

: o, . L

0.00] | | | . oy em ry., = n“ag (raios orbitais do
0  5ag 10az 15a; 20a; 25ay modelo de Bohr).

Pr) 2) Para um dado n, quanto menor é |,
0,40 /2p 2s/ mais distante fica o maior pico de
0,20 / Prad(r)

0,00 + T r—r

I | |
0 Sag  10agz 15az 20ag” 25ag

P(r)

b
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Densidades de probabilidade radial

P(r) P .q(r) versus r

0,40 Ls 1)
0,20

0,00 .
0 Sag

| | | r—r
10ag; 15ag 20ag 25ag

P(r)

0,40 2, 2)

0,20 L7

0,00 .
0 Sag

T | | r— F
10az 15a; 20ag 25ay
P(r) 3)

0,40 s 3
0,20 \ ]

I T — F
0 Saz, 10ay 15a; 20a, 25a,

A. Latgé - FIS IV - 2015
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Estados 1s, 2p, 3d,... (n, £ =n-1)
l.e., /Zmaximo, tém o maior P, 4(r)
em r,., = N“ag (raios orbitais do
modelo de Bohr).

Para um dado n, quanto menor é ¢
mais distante fica o maior pico de

I:)rad(r)

O estado n, £ tem n — { picos na
distribuicao radial. O pico principal
fica préximo de r = n?a;.

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




Densidades de probabilidade radial

Fr) P..4(r) versus r
0,40 1s
0,20
0,00 T I 1 i [
0 Sag  10ag 15az 20a; 25ag
P(r)
Estado 2s 0.40 o
— = ’ 2
n %,Z 0 | 0.20 / /S
n-{=2 2 picos 0,00 {1 , , —r
0 S5ag 10ag 15ay 20az 25a;  Estado 3p
P n=3, (=1
n-{=2 2 picos
0,40 3 3
0,20 7
0,00 . Estado 3d
"0 Say 10, 15a, 20a, 25a, N3, (=2
n-=1 1 pico
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Probabilidade radial: onde esta o pico?

P P..q4(r) versus r
0,40 Is 1) Paran=1; a,
0,20 2) Paran=2;entre3a; e7a,
0,00 T | | | r—r
0 5a; 10a;, 15a; 20a, 25ay 3) Paran=3;entre8a;e 15a;
P(r) Faixas distintas! Base do modelo de
camadas do atomo usado na quimica !
0,40 2p 2
0,20 [ 7 :
0,00 + T | | I i o
0 Sag  10ag 15agz 20a; 25ag N
Pr(r) t o f 2/
K . 2 32 K_ 152 . I " ’
s VGl N L
0,40 3d  3s  3p %, \\ Lo
0,20 \ / Niceo M—_3§ 3p° 3d” ~ ~
0,00 : ] —1 N—4s" ap” ad”_ai
0 Saz 10a; 15az 20az 25a4 o—s5s” 557 sd 5

P—6s 6p 6d
Q=7

A. Latgé - FIS IV - 2015
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Momento magnético orbital do elétron

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

i=1d = //

Campo
. Magnetlco

(aponta perpendicular ao plano da espira, de
acordo com a regra da mao direita)

(L 2 implicacdes:

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

2) A espira sofre um torque T = i X B¢yt na
presenca de um campo externo B_,




Momento magnético orbital do elétron

Pensando como Bohr: um atomo deve entao possuir um momento
magnético devido ao movimento orbital do elétron!

s dq —e ew

= 2
2

ec

Este momento magnético deve ser proporcional ao mom. angular orbital

‘Z|:|F><f)’|=mewr2 ) = -

"I
2m,

Como L é quantizado, u também deve ser quantizado

_ €l (magneton de

2 2 _
po=1Ill+1pup e p;=mup HB 2m, Bohr)

A. Latgé - FISIV - 2015




Experimento (O. Stern e W. Gerlach-1922)

Um elétron em Orbita

equivale a uma corrente N O Momento magnético possui O Momento magnético
circular.
} polos norte e sul (N & S) ~ sofre forcas e torques

=l

Placa coletora

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

Atomos com poélos norte para
cima sao desviados para cima.

Aumento
de B

/iy

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

Atomos com pélos sul para
cima sdo desviados para baixo.

II\{STITUTO;DEFiSICA A. Latgé - FIS IV - 2015
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Experimento (O. Stern e W. Gerlach-1922)

O que seria esperado?

Placa coletora

Atomos com pélos norte para
cima s@o desviados para cima.

Aumento
de B

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

Atomos com po6los sul para
cima sdo desviados para baixo.

Detalhe: usaram atomos num estadocom /=1

O que se esperaria para um estado com [ = 07?

AN
InsTITUTO DE Fisica

Universidade Federal Fluminense

A. Latgé - FIS IV - 2015

(@)

(b)

(c)

Placa coletora

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

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

Atomos quéanticos com [ =

1: ha trés valores possiveis

deL e, conseqiientemente,
trés :grupos de dtomos.




O spin do elétron

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

Placa coletora Atomos com p6los norte para
cima s8o desviados para cima.
Centro da placa
; posicoes das
PR manchas
compativeis
com
Um feixe alémic:o colimado atravessa 1
um campo magnético ndo-uniforme. m = —l— §
Atomos com pélos sul'para
cima sdo desviados para baixo. 1
m — )

Parece que ha um outro momento angular

(outro momento magnético), além do orbital. Concluiu-se
que o elétron possui um momento magnético intrinseco
(Spin).

1927 Goudsmith and Uhlenbeck propuseram o momento magnético de spin e
Dirac desenvolveu o formalismo completo usando a equacao de onda relativistica

b

D;EFiSICA A. Latgé - FIS IV - 2015
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O spin do elétron

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

e S,=mh, onde m, =numero quantico de spin(m,=+% ou m_=-%).

Para um estado spin up, S
situa-se em algum lugar

Centro da placa da superficie deste cone.

S ¢ s =+l

+£h_ l 2
O spin uma
propri a +% % médulo de S é
intrinseca dele, sem - -! 3y
anélogo C . i

ljara {im estado spin down,
S situa-se em algum lugar
da superficie deste cone.
S, = —3h.

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

A. Latgé - FIS IV - 2015
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MECANICA QUANTICA E OS ELEMENTOS QUIMICOS

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

1 2

L1 w He
2 3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N (0] F Ne

3 11 12 13 14 15 16 17 18
Na || Mg Al |l si]| P s || c || ar

4 19 20 21 22 23 24 25 26 30 31 32 33 34 515 36
K Ca || Sc Ti Vv Cr || Mn || Fe Zn || Ga || Ge || As [| Se Br Kr

5 37 38 39 40 41 42 43 44 48 49 50 51 52 B 54
Rb || Sr Y Zr || Nb [[ Mo || Tc Ru Cd In Sn || Sb || Te I Xe

6 S 56 72 73 74 75 76 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba Hf Ta W Re Os Hg Tl Pb Bi Po At Rn
; 87 88 104 (| 105 || 106 || 107 || 108 112 (| 113 (| 114 || 115 || 116 || 117 || 118
Fr Ra Rf || Db || Sg || Bh || Hs Cn || Uut || FI [[Uup|| Lv || Uus || Uuo
Lantanideos 57 58 59 60 61 65 66 67 68 69 70 71

La || Ce Pr |[ Nd || Pm Tb || Dy (| Ho || Er || Tm || Yb || Lu
" 89 90 91 92 93 97 98 99 (] 100 (| 101 || 102 |[ 103

Actinideos
Ac || Th Pa U Np Bk cf Es || Fm || Md || No |[ Lr
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Atomos multieletronicos (Z prétons e elétrons)

Além da interacao dos elétrons com o nucleo,

temos agora também a repulsao elétron-elétron [/ ,,‘i ‘ ".
‘ ‘ "I
Energia potencial total (dificil demais): i I
# neutron _— o

~ proton |

A
o ~ 7 e? e?
U(Tl,r2,-o-TZ):§:_—.+§: 2
, Amegr; 4 dmeg|ri — 75
1=1 1<)

Aproximacao (muito boa): cada elétron enxerga um potencial efetivo, dado pela
interacao com o nucleo mais um potencial central médio devido a todos os outros
elétrons (“Aproximacao de particulas independentes”)

2.

zZe
U(ri) — 47I€0T —— + Uelet(r)

INSTI.TUTODEFI'SICA A Latge FIS IV 2015
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Atomos multieletrénicos (Z prétons e elétrons)
82

U(Ti) - = + Ugter (17) ... 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

ur)

U(r,) = -ke?/r, p/r—>e= (nicleo blindado)

e
U(r,) = -kze?/r, p/r—> 0 (ndcleo “pelado”)

A. Latgé - FIS IV - 2015




Atomos multieletrénicos (Z prétons e elétrons)

U(r;) =

para resolver: so colocar na eq. de Schrodinger 3D...

< 0 9% 0?

Ox? g 0y? o 022

ol
82

4TEyT;

+ Uelet (ri)

... mas ainda ndo sabemos quem deve ser U, (r;), pois depende de onde estdo os

outros elétrons!

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

(i)

(ii)
(iii)
(iv)
(v)

O (NG
% g
INsTITUTO DE Fisica
Universidade Federal Fluminense

Chutar possiveis solucdes p/ Y(r),

Calcular U,,,(r) resultante,

Resolver no computador a eq. de Schrodinger acima,
Usar novas solugdes para gerar novo U,.(r),

Repetir varias vezes até tudo ficar auto-consistente...

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

A. Latgé - FIS IV - 2015



Atomos multieletronicos (Z prétons e elétrons)

2

Ze
U(ry) = —m + Uglee (17)

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

* Funcdes de onda continuam sendo Limite de ionizaco
indexadas pelos mesmos numeros OeVv - _5 ________ zId_ 4
A g . A . s -
quanticos n, {, m, m_ do Hidrogénio. A T2 _4p 3d
S S 3p
A o = 3
* Dependéncia angular dessas funcoes 2 S
com £, m (forma dos orbitais) segue a 3 5 =
A
mesma. g
(D]
g
* As energias em geral dependem tanto <
de N como de £ (mas ndo de m ou m,) .
Atomo multieletrdnico Hidrogénio

A. Latgé - FIS IV - 2015
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Atomos multieletrénicos (Z prétons e elétrons)

U = 2 4 U
1) = — T Uelec (T
4me,yr;
) Limite de ioniza¢ao
Observamos ainda que: Y VA A
n=4
P dado n, as energias > : n=3
e Paraum , A . =
S /"-‘E’
aumentam com { 5 i
5) n=>2
<
o
O
:
Q
=
QO
£ n=1
=
<
Ls
Atomo multieletrénico Hidrogénio

IUNST;TIJTO'DI\EFiSICA A. Latgé - FIS IV - 2015
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Atomos multieletrénicos (Z prétons e elétrons)

Ze?
U(r;) = —m + Ugee (17)

Limite de ionizacdo

Observamos ainda que: YT VA

 Paraum dado n, as energias
aumentam com {

e Para/{suficientemente maior que
', a energia de um nivel n{pode
ser maior que a do nivel (n+1) ¢

Aumento de energia

Motivo (para ambos): menor / - maior
probabilidade de encontrar o elétron a curta
distancia do nucleo - menor blindagem do
nucleo pelos outros elétrons - maior carga
efetiva do nucleo - energia menor

A. Latgé - FIS IV - 2015

niversidade Federal Fluminense

S ] n
— 3
3s n=2
=
2s
n=1
Ls
Atomo multieletrdnico Hidrogénio




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 25 —= g ¢
representam as

energias permitidas.

Cada circulo
representa um
elétron naquele
nivel de energia.

W.Pauli (1900-1958)

He no estado fundamental (1s2 — camada fechada): por ter £ = 0 e dois e
com spin up e spin down, nao possui momento magnético resultante — nao
sera atraido por um ima (nem defletido no experimento de Stern-Gerlarch.

A. Latgé - FISIV - 2015




PRINCIPIO DE EXCLUSAO DE PAULI

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

(a) Estado fundamental do He
As linhas ==,

. . ) |
horizontais 2s
representam as
energias permitidas.

Cada circulo
representa um
elétron naquele
nivel de energia.

(b) Estado excitado do He

2s
A flecha indica se o

elétron possui spin

up (m, = +%) ou spin .,

down (m, = —3).
1s

(a) Estado fundamental do Li

2p

3
Is $$

(b) Estado excitado do Li

2p
28

W.Pauli (1900-1958)




MECANICA QUANTICA & OS ELEMENTOS QUIMICOS

Grupo — 1 2 3 - 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

| Periodo

1 2

1 H He
2 3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N (0] F Ne

3 11 12 13 14 15 16 17 18
Na || Mg Al || si P s || c || ar

4 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 5 515 34 515 36
K Ca Sc Ti Vv Cr || Mn || Fe Co Ni Cu (|l 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
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|| 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

. 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 (1100 |( 101 (| 102 |( 103

Actinideos
Ac || Th Pa U Np || Pu [[ Am || Cm || Bk cf Es || Fm || Md |[ No Lr

INSTITUT()'uDéFi'SICA A. Latgé - FIS IV - 2015
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MECANICA QUANTICA & OS ELEMENTOS QUIMICOS

v Niveis possiveis determinados pela solucdo da equacdo de
Schrodinger, com energias indexadas porne/

v Para cada valor de £ existem 2{+1 possiveis valores de m, e para cada
um desses, 2 valores de m, Total: 2(2{+1) estados para cada nivel de
energia

Estados com a mesma energia formam uma subcamada
Subcamadas com o mesmo n formam uma camada.

ANERN

v" 0 estado fundamental de cada 4tomo é sua configuracdo eletrbnica
de mais baixa energia, compativel com o principio de Pauli

b

IUNST;TIJTO'D;EF&SICA A. Latgé - FIS IV - 2015

niversidade Federal Fluminense




MECANICA QUANTICA & OS ELEMENTOS QUIMICOS

Estado fundamental do Be

2p

2s i;

s ¢$

A
Y Y
A
Y Y
Z=6 C Z=T7T N Z=8 O Z=9 F Z=10 Ne
15%2522p* 15%2s22p° 15%2522p* 15%2522p° 15%2522p°




MECANICA QUANTICA & OS ELEMENTOS QUIMICOS

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

A. Latgé - FIS IV - 2015




ENERGIAS DE IONIZACAO

Energia de ionizacao (eV)

He
Ne

20 A A
10 _ H Be Mg /n

1 L N

a K Rb C
0 | | I I I S I Z
0 10 20 30 40 50 60

Gases nobres: Ultimo elétron completa uma subcamada completa
relativamente dificil de ionizar

(9" é oD

TO.DEFi-SICA A. Latgé - FIS IV - 2015

Federal F
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ENERGIAS DE IONIZACAO

Li = 2s'
Na — 3s
Energia de ionizacdo (eV) K —4s’
55 He Rb — 5s
Ne Cs — 6s'
20 A
15 . A Kr Xe
H 7
5 L;
L Na K Rb Cs
O | | | | I I Z
0 10 20 30 40 50 60

Metais Alcalinos: ultimo elétron externo a uma camada completa (ns?)
> relativamente facil de ionizar

= N4 % N
£33 (NG

O.DEFi.SICA A. Latgé - FIS IV - 2015
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ESTADOS EXCITADOS E ESPECTROS

Tabela periddica: mostra apenas o estado fundamental de cada elemento

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

Sédio (Na), Z=11: 1s? 252 2p® 3s?

1
1
H Estado fundamental: [Ne]3s
2 5 < Ccaroco 5 6 7 8 9
| Li || Be Pri . g tad Nel3 B c|| Nn|l O F
_ /m ;T rimeiro estado excitado: [Ne]3p T ETERTEETRIEE
Na | Mg Al || si = s || c
4 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 s 36
K Ca || Sc 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 a7 48 49 50 51 52 55, 54
Rb || Sr Y Zr (| Nb |[ Mo || Tc Ru Rh || Pd || Ag || Cd In Sn || Sb || Te l Xe
6 1 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 || FI [[Uup]|| Lv || Uus || Uuo

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
Ac (| Th Pa V) Np || Pu || Am || Cm || Bk cf Es || Fm || Md || No || Lr

Lantanideos

Actinideos
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DIAGRAMAS DE NIVEIS EXCITADOS - Na

INsT
-

Estado fundamental: [Ne]3s

Primeiro estado excitado: [Ne]3p

Convenc¢ao:

Redefinimos o zero de energia para que

o estado fundamental 3s tenha E=0

(util para estudar excitacdao a partir do

estado fundamental)

Para n—~, E —> E

ionizagéo

A. Latgé - FISIV - 2015

Federal F

Energia (eV)
[=0 =1 =2 [=3
Limite de ionizagdo 5,14 eV
R e
4,51
65 — 4,34 472
o 4l P gq 28 45 222
4498 3,75
4p —— 34 3,62
3,19
3 4s ———
Primeiro estado
2,104 :
5 3p _/ excitado
As energias para cada
1 - nivel estdo em eV.
Estado fundamental
0+ 3s M/comE =0
Niveis 1s, 2s e 2p preenchidos

!




TRANSICOES ELETRONICAS

Energia (eV)
Como ja vimos, um elétron pode =0 =1 [=2 [=3
sofrer transicdoes envolvendo a ~ Limite de ionizagdo 5,14eV
absor¢ao ou emissao de fotons 37 4.51
6s =21 434 ,
RTHE R P NPT
4_ § 3,75 3 62
. AEétomo . E2 o El 319 4p 3d ——
h h 3%

Primeiro estado

C hC 12406Vnm 2,104/excitad0
)\ = — = — 2 - 3p -
f AEé,tomo AEa’,tomo 589 As energias para cada
14 nm nivel estdo em eV.
Qualquer transi¢do é possivel?? 0,00 (£ Estado fundamental
043s—— comE=0
Nao!! Niveis 1s, 2s e 2p preenchidos

!

A. Latgé - FIS IV - 2015




REGRAS DE SELECAO

. AEétomo

Conservacgao de energia: f = P

Exemplo: na luz com polarizagéo
circular p/ esquerda ou direita,
todos os fotons tem o mesmo

sinal de momento angular

Conservacdao de momento angular: cadafoton carrega

E, — B

momento angular th

Regra para emissao ou absorcao de fétons:

-_— A== 1

A. Latgé - FISIV - 2015



REGRAS DE SELECAO

Excitacao por fotons

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

E, E,
VAVA- |:> ¥
Féton
¢ E, E,
Absorcao

{N.STIT ODEI%SICA A. Latgé - FIS IV - 2015

idade Federal FI




REGRAS DE SELECAO

Excitacao por fotons

O f6ton desaparece. A conservacao

daenergiaexigeque £ =E, —E|.
E, —
VAVA - —> ¥
Foton
¢ E 1 E 1
Absor¢ao
Excitacao por colisoes
E, E,
i [ > o>
Particula H
¢ E, T E
Excitacao

A particula leva consigo parte da enérgia
original. A conservagao da energia exige
que Ep ==E-E.

por colisdo

articula ~

A. Latgé - FIS IV - 2015

NAO vale a regra

M=1L-4]=1

A particula incidente
pode ganhar/perder
outros valores de
momento angular



REGRAS DE SELECAO

Universidade Federal Flur

(a)
Energia (eV)

1078 S5p

4 5S

4s

Comprimentos
589 deondaemnm

G

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

£ |5
o ( ;‘:’
o oS
N\ n‘ 750

B
AN
’\V @I\
s "

300nm 400nm S500mm 600nm 700 nm

SODIO Na
Energia (eV)
[=0 [=1 =2 [=13
Limite de ionizagdo 5,14 eV
N e LA e T
4.51
01 , 4,2
411 5P 4q 428 45 22
4 3,75
310\ 7 3d
34 V N\ ;
rimeiro estado
10 ;
5 X 3p / excitado
As energias para cada
1 - nivel estao em eV.
0 80 Estado fundamental
0q3s— comE =0

Regra de selecao para emissao ou
absorcao de fotons: Al=|{—{|=1




TEMPOS DE VIDA MEDIA de estados excitados

1. Por quanto tempo um dtomo permanece em um estado excitado ant

de decair?

2. Quanto tempo dura a transicao durante o salto quantico?

Intervalo de tempo em que
atomos de Xe++ (duplamente
ionizados) permanecem em

um dado estado excitado W=D

Numero de fotons

(milhares)
30 A
A linha continua é
20 - Leum “ajuste” dos
e dados do tipo
relaxagao
10 exponencial.
0 1 T 1 R R l_t(ms)
0 5 10 15 20 25

Pulso eletronico excita atomos — monitora-se o n° de atomos excitados

A. Latgé - FISIV - 2015

a partir da deteccao dos fotons emitidos




EMISSAO Espontanea: vida média

e Um atomo excitado emitira um foton
espontaneamente, em um instante
aleatorio

* Experimento: N, atomos excitados sao
criados em t=0 e o n° de atomos
excitados sobreviventes no instantet é
dados por:

Equacao de N — N _t/‘t
Relaxacao: exc — INp€

1

T — — =éoinstante em que 36,8%
T (e?) dos 4&tomos originais
continuam no estado excitado.

A. Latgé - FISIV - 2015

Nexc atomos estao em um estado excitado.

Y
» » . N -

-@ @ 4

O numero de fotons emitidos
durante Atz é rNecht'

Cada f6ton emitido représenta a
perda de 1 4tomo excitado. Portanto,
AN = —rN_At

€Xc

TEMPO DE VIDAMEDIA T
da ordem de ns




NOTAS

r = taxa de relaxacgao
v' Numero de dtomos relaxados por unidade de tempo
=N, X probabilidade de relaxacao
=Ng,.x r.At P=r.At

t=1/r tempo de vida média

v’ As taxas de relaxacdo r para estados excitados podem ser
calculadas a partir da MQ

v" Os tempos de vida média dos estados excitados podem
ser medidos experimentalmente

v' Podem ser comparados!




Emissao Espontanea: vida média

_ ~t/z
Nexc T NOe

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

O atomo de mercurio possui dois elétrons de valéncia. Um deles esta sempre
no estado 6s, o outro pode ser excitado para um estado com outros
numeros quanticos (n/). Um dos estados excitados do mercurio é designado
com 6s6p. A taxa de relaxacdo desse estado é de 7,7 x 108 s,

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

b) Se 1 x 10%° 3dtomos de mercurio sdo criados no estado 6s6p em t = 0,
guantos fétons serdao emitidos durante o primeiro 1,0 ns posterior

a. 1.3ns b. N, =4.46x10° =5.37 x 10°

ks A, Latgé - FIS IV - 2015




Vida média e largura de linhas espectrais

Recordando cap 40: p/ qqg pacote de onda no tempo vale AtAf 2 1

Para emissao de fétons:

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

~T (‘largura’ da exponencial) AE = hit

Interpretacao: “largura” de niveis.

Um foton emitido numa transicao atdomica do
nivel E; para o E; pode ter um valor de energia
proximo (nao necessariamente idéntico) a

E;— E;, dentro de uma faixa com largura

~ h/T. O mesmo vale para a absorcao.

A. Latgé - FISIV - 2015

AA

—{|+—0.03 nm

—||<=—0.03 nm

Intensidade

J U

| l
589.0 ) (nm) 589.6

Quanto menor a vida média T de
uma transicao, mais larga é a
linha espectral correspondente.




LASER: Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation

Excitacao (absorgao): Emissao: AE,, E, — E,
. atomo

O f6ton desaparece. A conservagao f =
da energia exige que E,, = E, - E,. h h
E2 A ": EZ (b) E .
i missdo espontianea
\/\/\_> :> | X p
Féton E , ——
——E ——Ek
Absorcao f\/\/—>
Féton
E, P a— E — . S
r—ep [ > o>
Particula H
—e——F, —E,
Excitagdo (¢) Emissao estimulada
por colisdo
A particula leva consigo parte da energia E,—»—
original. A conservacgdo da energia exige
. ) Féton ey
| € 0 estado excitado é perturbado pelo E Dois f6tons
' campo elétrico do foton incidente : idénticos
SN[

O.DEFi-SICA A. Latgé - FIS IV - 2015

Federal F




. ~ AVAVas
Excitagao: —— r\f\f' IRaVAVES
Luz coerente: ondas e J\J/ T LL\ AVAYe
y oy ) v\ N\ 3 .
GIEtromagHEtlcaS com Féton ~ E— Produgdo de muitos
. incidente 2 —— fétons idénticos
mesma fase, amplltu~de e LL\ — ~ AVAE
sentido de propagacao. —
A 2 _
L‘\/\ AN
A YA Ve
Estagio 1 Estédgio 2 Estédgio 3

Meio do laser 7

Cavidade dtica Refletor \ / Refletor

Ve

total Atomos excitados parcial de laser

A. Latgé - FISIV - 2015




Excitacao:

o
AP

Inversao de populacao: ——
numero de atomos no estado Féton ~

. . incidente v
excitado tem que ser malor AL/L\

gue o do estado fundamental

Estégio 1 Estdgio 2 E
Meio do laser 7

R A, Ve —

Cavidade otica Refletor \ / Refletor FeiXe
total Atomos excitados  parcial de laser

INSTI.TUTODE FI-SICA A La tge F I S IV 20 1 5
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Laser de Rubi

Laser de Rubi — Primeiro laser desenvolvido

S
W]

AVAY:e
BAVAYe
_f\/\/—’
Foéton N\~ —w Produgdo de muitos
N\
_/\/\/—>
L N\~

incidente v — fétons idénticos

Estagio 1 Estagio 2 Estdgio 3

\

Refletor \ . Refletor Teixe
total Atomos excitados  parcial de laser

10 ns — libera 1 J de energia. Isso
corresponde a 100 MW de poténcia.

(pequena cidade)

INSTI.TUTODE FI-SICA A La tge F I S IV 20 1 5

Federal F

(a) A acdo do laser ocorre
se N, > N,, condi¢do
conhecida como

Niveis excitados

i inversao de populagao.
Transicao ]
ndo-radiativa

"
.
““
.

Bombeamento

optico .
P Emissao laser

em 690 nm

E, Estado fundamental
(b) A Espelho
Espelho Lampada de flash parcial
Barra

de rubi | Capacitor de armaze- | gerado

namento de energia /
|
]

Fonte de energia




Laser de He/Ne

Refletor | .
total Atomos excitados

Rubi: 632,8 nm libera 1 mW 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)
aplicacdes industriais para corte.

A. Latgé - FISIV - 2015

(a) Mistura de He/Ne Feixe
de laser
\\
/ Refletor
Refletor parcial
total Tubo de descarga
: \Eletrodo
=+ Fonte de energia —
(b) Transferéncia de excitacao
IS 2S % Y 5 Ky
Inversao de Emissao laser
populacdo em 632,8 nm
3p
Exan:ag-ao Emissao
eletrOnica A
espontanea
rapida
1s* - ——— Estado
Hélio Neonio fundamental




O aparelho do laser foi na verdade uma
adaptacao de uma inven¢ao chamada maser
(Microwave Amplification by Stimulated
Emission of Radiation) criada em 1953 por
Charles Hard Townes. O maser entao foi
adaptado para em vez de amplificar micro-
ondas, ampliar ondas eletromagnéticas, ou
seja, luz.

https://www.youtube.com/watch?v=y3SBShsdiYg

b

IUNST;TIJTO'DI\EFiSICA A. Latgé - FIS IV - 2015

niversidade Federal Fluminense




Laser para fusao nuclear I ' v 3 I*

\

Feixe
A 12 Refletor Refletor
Poténcia: 500 TW (102 W) para Refleor | s excitéaos Refleor e
fundir uma capsula de deutério.




