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- Relembrando!!
b
Capitulo 41 aprendemos como usar a mecanica
guantica (Eqg. Schrodinger)
Particula em uma caixa (paredes infinitas de potencial)
2 A energia potencial torna-se
1) d 1)1) (x ) 2 infinita nes;[e ponto.
E—-U®)]Yx) . o
2 H2 [ @1
d X h ’ Energia total
da particula
d21 (x) 2mE : L
2) 2 — = O Regido Regido
d X proibida K proibida
3) Resolver a equacdo diferencial (ou chutar |
uma solugéo) /0 L\
Fora da U = 0 dentro Fora da
\lj(x) = A sen (BX) e \lj()() = B cos (BX) caixa da caixa caixa
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- Relembrando!!
"

Capitulo 41 aprendemos como usar a mecanica
guantica (Eqg. Schrodinger)
Particula em uma caixa (paredes infinitas de potencial

: X A energia potencial torna-se
4) Aplicar as condicdes de contorno infinita neste ponto.
y(x=0)=Asen (B0)=0 Ut sy

Energia total
\V(X = O) = B cos (BO) =0 —) B=0 d/aparticula
E
5) Aplicar as condicOes de contorno Regido Regido
\/W proibida K proibida
y(X=L)=Asen (L) =0 p=—
! X
BL=nn === FE_ =nh?/8mL°n=1,2,3,.. /0 / L\
Fora da U = 0 dentro Fora da
caixa da caixa caixa

5) A condicdo de contorno (que confina a
e particula) guantiza a Energia.
A

/




submetido no atomo de hidrogénio.

U(r)= —

1 e?

4mwey T

Proton

» O atomo de Hidrogénio
b
Potencial eletrostatica que o elétron esta




» O atomo de Hidrogénio
b

O momento angular € quantizado; exemplo de uma
Orbita classica.

<

O vetor momentum angular
0 tem uma inclinacao em
Z relagdo ao eixo z idéntica a
k inclinacao do plano da orbita Préton
h -\ em relagdo ao plano xy. \

~ o

Elétron

Nicleo

Elétron \Orbita

eliptica
@ classica /
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O atomo de Hidrogénio

Nucleo

"

O momento angular € quantizado; | =2

Sem = 2, L situa-se em algum lugarna 4
superficie deste cone com L = 24i.

Elétron

O vetor momentum angular
0 tem uma inclinagcdo em
Z relac@o ao eixo z idéntica a
inclinacao do plano da 6rbita
.~ em relagdo ao plano xy.

~ .

Yy

S Orbita
eliptica
classica

Se m = 0, Lsitua-se em algum
lugar deste disco sobre o plano
xy. A orbita classica associada ao
elétron estaria em um plano
vertical.

t~y
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Os niveis de Energia do atomo de
Hidrogénio

™

SO depende de n, porem, para outros atomos depende de ne |

Numero quantico /

1

Simbolo

—0.,85 eV
—1,51eV

—3,40 eV

0

S

1 2 3

p d f
Limite de ionizagao

4s 4p 4d 4f
3s 3p 3d
2s 2p

ls

Estado fundamental

—13.60 eV ——




Atomo de Hidrogénio

b
v

Um elétron no estado 1s
tem maior probabili-
dade de ser encontrado

na origem.

A probabilidade de encontrar
elétrons p € maior em algumas
direcoes do que em outras.

Um elétron no estado 2s tem maior
probabilidade de ser encontrado
tanto na origem quanto em uma
camada esférica que a circunda.

.
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- Atomo de Hidrogénio
Funcbesdeondaparan=1el=0(1s)en=2,1=0 (2s)
Rnl(r)
—1/2
(7Ta§)

/ Funcao de onda radial 1s

(8ma?) Funcéo de onda radial 2s




Atomo de Hidrogénio

b
v

Prob (com 6V centrado em r) = |R(r)|? 6V

Area da
superficie 47r?

<

Espessura
or
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= Atomo de Hidrogénio
2 , .
‘lR(r)l versus r 1) Maximos de 1s, 2p e 3d seguem
— N2
P(r) rpico = N°ag
0.40 s 2) maximos para estados com L =
0,20 maximos (I = n-1)
0,00 | T I I I I r . ;.
0 Saz 10a, 15a; 20a; 25a, 3) 3s tem um pico proximo ao
. ndcleo e um mais distante (6rbita
A7) eliptica.
0,40 2p
0 20 %S A érbita circular possui o
0.00 . ORI mEiha analogia com a
) 1 T T I I I
0 Say 10ay 15a; 20ay 25a, dlffgiaé%im“ﬁl’éf%?ggﬁ Jninguém  esta
Pr(r) - < te?e;rgota b[n tem um

nento—aondulatorio, é
dlhada no

Em comparacéo a orbita circular, a
orbita eliptica possui menor momentum
angular. O elétron tanto se afasta quanto /

Saz 10ap 15a; 20a; 25ay,

se aproxima do nicleo.



Atomo de Hidrogénio

‘|R(r)|2 Versus r
P(r)

0,40 1s

0,20

0,00 . . . | |
0 Sag  10agz 15ag 20a; 25ag
P(r)

0,40 2p

2s

0,20 /

0,00 ! T i | |
0 Sag  10ag 15az 20az 25ag
P(r)

0,40 3d 35 3p

0,20 \ /

0,00 T T |
0 Sa, 10a;, 15az 20a, 25ag

{2

r

r

r

1) Paran=1; ag (0 maximo)
2) Paran=2;entre3ag e7ag
3) Paran=3;entre 8 ag e 15a,

Isso é a base do modelo de camadas
do atomo usado na quimica

0
P
°o
N
M
L 8 //
. 18 — Z/ /e .
K \ o\ 2 K [{JS;/_ /"6// 2
@ 2 LT’ 2s /Zp //])/’ _
Niseo M—3¢" 355 -
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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 = 4ag




= O spin do elétron

‘Experimento de Stern-Gerlach (Otto Stern e
Walter Gerlach) (Alemaes)

Placa coletora

Atomos com po6los norte para
cima sao desviados para cima.

Aumento
de B

/iy

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

Um elétron em Orbita

equivale a uma corrente ¥ Atomos com p6los sul para
circular. } . ~ . \
‘ cima sao desviados para baixo.

E

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




L e quantizado: L = h,2h, 30 ...

-

- Momento magnético

|

Momento de dipolo Magnético

Momento Magnético Orbital i=1A
De aue forma? dq e
O I - — = — —
i at~ T
g, 5 ewr
r)’;, U = Intr< = >
. lla e Momento angular
=3 X — o 5
T =R xpl = mer?
[ ] g |
|| <>} ] e -
\\\\ ‘\\ //'«"?\":l ///Jf“‘ //,*" H — —

—

u=—ugl

h=6,626 x 1034 J.s

/
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O spin do elétron

‘Experimento

Gerlach:
esperado?

Placa coletora

de

Stern-

O que seria

£y

Um feixe atdmico colimado atravessa

um campo magnético ndo-uniforme.

Atomos com polos norte para
cima sdo desviados para cima.

Aumento
de B

Atomos com pélos sul para

cima sdo desviados para baixo.

(a) Placa coletora

Sem campo magnético: n
ocorre deflexdo; todos os
dtomos atingem o centro.

Atomos cléssicos: Lz assu
me valores em um interva
continuo; logo, hd uma

gama continua de desvios

Atomos quéanticos com [ -
1: hé trés valores possivei
de L e, conseqiientement
trés grupos de dtomos.
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- O spin do elétron

‘Experimento de Stern-Gerlach: Para o Hidrogénio observou-se duas
linhas e ndo uma unica linha (1s, | = 0) ou um numero impar (2| + 1)

Centro da placa

Placa coletora

Atomos com pdlos norte para
cima sdo desviados para cima.

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

Atomos com pélos sul para
cima sio desviados para baixo.

Parece que ha um outro momento angular (outro momento

magnético), além do orbital. Sugeriu-se que had um momento
magnético intrinseco (Spin). %
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O spin do elétron

™

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

S, =m.h, onde m, nimero quantico de spin (m, =+ Y2e m =- %2 ).

Centro da placa
O spin «do elétfjon é
uma pyeprig¢dade
quantica “sintripseca
dele, ~sem analegd

classico.

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

O médulo de S é
V3
2 .

—

F’Q
Para um estado spin down,
S situa-se em algum lugar
da superficie deste cone.
_ 1
SZ - 2ﬁ/.

Assim, precisamos de quatro numeros gquanticos para caracterizar

.

@ 0s estado estacionarios de um atomo (n, I, m, m,)




Atomos multieletronicos

»
N . ) , ,
Além da interacdo dos elétrons com o nucleo,
agora teremos a interacao elétron-elétron
2
e
U(r;) = — + Ugler (77 =
( 1) 4H80 r, elet( I.)
| (%) e |
dzw(x ) 2m Qoo | v
— E U X X # néutron —
dx2 hz [ ( )]')b( ) “ proton |
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Atomos multieletronicos

»
N

Além da interacdo dos elétrons com o nucleo,
agora teremos a interacao elétron-elétron

uQr) -
Tr:) = —
' ATrET;
d*P(x)
dx?
| |0:' /] ®
® elétron |
# néutron —
|~ proton

(-

+ Uelet (Ti)

2m
= 37 [E — Ux) P (x)

h -
>

Aumento de energia

Limite de ionizagdo

S 4 4d 4
4s - _3d
3
3s
2
2s
ls

Atomo multieletrdnico

n=4
n=73
n=2
n=1
Hidrogénio

Para atomos multieletronicos a energia depende dos numeros

guanticos; ne .

/
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- Atomos multieletrénicos

‘Principio de exclusao de Pauli. (Wolfang Pauli, Austriaco): néao
pode haver dois elétrons com o mesmo conjunto de

n l.,] meros q uénti COS (n ’ | . m, ms) (a) Estado fundamental do Li
(a) Estado fundamental do He 2p
As linhas =, 2s ;
horizontais 25 —2
representam as
energias permitidas.
Cada circulo ls * ;

representa um  1s "H

e]letron naquele --------- (b) Estado excitado do Li
nivel de energia.

. 2
(b) Estado excitado do He P
2s
2s $
A flecha indica se o
elétron possui spin
up (m, = +) Qu spin . Is —¢ :

down (m; = —5). “u

—

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

/
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Energia (eV)
[=0

4_ 55’_

Ag 3,19

0 35.0:00 ~

2- 3p

[=1

4,34
411 Sp—7——
4p

3,75

—_—

= Estados excitados e espectros

Atomos multieletronicos:

[=72 [=13

Limite de ionizacdo 5,14 eV

4,2
4d 4,28 4f = 9

3 3,62

Primeiro estado

M/ excitado

As energias para cada
nivel estdo em eV.

Estado fundamental
comE =0

Niveis ls, 2s e 2p preenchidos

!

Na (Z = 11, elétrons)= 1s?, 2s?, 2s°,
3s! Ne (z =10)

Estado fundamental do sodio (Na)
[Ne]3s

Primeiro estado excitado:
[Ne]3p

Observe que o0 estado 3s foi
considerado com E = 0. Apesar de
E a -1/n°. Lembrar que é uma
convencao.

/




= Estados excitados e espectros

|

Energia (eV)
[=0 [=1 =2 =3
Limite de ionizacdo 5,14 eV

4,34
Sp =t g 428

4pﬂ 3 3:62

Primeiro estado
M/ excitado

As energias para cada
nivel estdo em eV.

3p

Estado fundamental

s 0,00 /com E=0

043

Niveis 1s, 2s e 2p preenchidos

!
Na (Z = 11, eletrons) = [Ne]3s
(-

Atomos multieletronicos:

Observe que o0 estado 3s foi
considerado com E = 0. Apesar de
E a -1/n°. Lembrar que é uma
convencao.

f _ AEé;L{)mG _
2 - C hc
f AEétGma

Qualquer transicao é possivel??

Ey — Ey
h

Resposta: Nao




= Estados excitados e espectros

N

Atomos multieletronicos:

L0 i1 imz i3 Observe que o estado 3s foi
s-;-;;f—“f‘l-te-j-e;:?l-za-g‘i“’-s-’1—“-"’Y--- considerado com E = 0. Apesar de
s — 434 428 ,.429 ,
a5t Zﬂ;‘;’; v E a -1/n?. Lembrar que é uma
345 N convencao.
rimeiro estado
i 3 M/excitado , _
? ’ As energias para cada —_— AEaerD —_— Ez El
14 nivel estdo em eV. f — —
| o0 s 0 0 s pcomsos h h
Niveis 1s, 2s e 2p preenchidos E .‘._ £ . , .
2:> T Qualquer transicdo é possivel??
Féton
————E, E, N
Absorcio Resposta: Nao
. ; Regra de selecao para emissao ou
—_— —=> §_. absorcao:
——E, ——FE
Excitacio — —_ —
por cto{;isﬁo AI | |2 I 1 | 1

A particula leva consigo parte da enérgia
original. A conservagdo da energia exige

que Epzu‘tfcula == EZ - El' /
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= Estados excitados e espectros

Observe que o0 estado 3s foi
considerado com E = 0. Apesar de
E a -1/n%. Lembrar que é uma
convencao.

AEémmo E2 R El

=% =

Qualquer transicao é possivel??

Atomos multieletronicos:
(a)
Energia (eV)
1078 5p
44 35 > 1722
4p 3d
3 4s
1141 818
618
2- 3p
286 330
Comprimentos
1- 589 de onda em nm
0 3s

(b)

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

300nm 400nm 500nm 600nm 700 nm

Respsota: Nao

Regra de selecdo para emissao ou
absorcao:

Al=l,—1= 1




(a)

» Tempos de vida medio

N

Atomos multieletronicos:
Equacao de relaxacao:

Energia (eV)
1078 5p
44 s > 1722
4p 3d
3 4s
1141 813
618
2 3p
286 330
Comprimentos
1- 589 de onda em nm
04 35

Numero de fétons

(milhares)
30 1
A linha continua é
204 \ - um “ajuste” dos
¢ dados do tipo
: relaxagao
10 . exponencial.

NE}:C

-/

Nye

r

T - Tempo de vida médio do estado
excitado (s)

r - taxa de relaxacéo (s?)

Tempo de vida: desde ms até ns.

/




Tempos de vida méedio

Atomos multieletronicos:

(a)
Energia (eV)
1078 5p
4 35 b 1722
X4 3d
3 4s
1141 818
618
2- 3
286 330
Comprimentos
1 589 de onda em nm
04 3s
ANULLIVIV ULV 1ULWVI11D
(milhares)
30
A linha continua é
20 _..um “ajuste” dos
e dados do tipo
relaxacao
10 1 exponencial.
0 T T T i
\ 0 5 10 15 20

Equacao de relaxacao:

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

O atomo de mercurio possui dois elétrons de valéncia.
Um eles estd sempre no estado 6s, o outro em um
estado correspondente aos numero quanticos n e |. Um
dos estados excitados do mercurio é designado com
6s6p. A taxa de relaxacao desse estado é de 7,7x108 s'1,

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

b) Se 1 x 101° atomos de mercurio sdo criados no
estado 6s6p em t = 0, quantos fotons serao emitidos
durante o primeiro 1,0 ns posterior?




= Emissao estimulada e lasers

radiation

Excitacao (absorcao):

O f6ton desaparece. A conservagao
da energia exigeque £, = E, —E.. .

E, _"—'—Ez
—> o
Féton

N E, E,
Absorc¢ido
E 2 E 2

—lp > [
Particula *

y E, ,-" E,

Excitacdo

por colisdo .
A particula leva consigo parte da enérgia

original. A conservacio da energia exige
. = = —
K e quc Epam’cula - EIZ E] :

Laser: Light amplification by stimulated emession of

f _ AEétomo _ E2 T El
Emissao: h h
(b) Emissdo espontianea
E2 _ . —
—>
Féton
E, ———
(¢) Emissao estimulada
E,
o —=>
Ot
© %1 Dois fétons
| —_— ..
1idénticos

/




» Emissao estimulada e lasers

MLaser: Light amplification by stimulated emession of
radiation —=

—_——

Excitacao:

Féton E— Produgdo de muitos
incidente — fotons idénticos

Luz coerente: ondas
eletromagneéticas com —
mesma fase, amplitude e
sentido de propagacéao.

. Estdgio ] Estdgio 2 Estagio 3
Meio do laser :
\ ; :
I v :
v
\ / :
Cavidade o6tica Refletor \ _ / Refletor Te€1X€
total Atomos excitados parcial de laser

(- y




= Emissao estimulada e lasers
MLaser: Light amplification by stimulated emession of
radiation
Excitacao:
Inversao de  populacao:  rston
nimero de &tomos no  incideme v
estado excitado tem que ser 1
maior que o0 do estado
fundamental
Estaglo 1 Estégio 2 E
Meio do laser . :
\ ; :
I v :
v
\ / .
Cavidade 6tica Refletor .\ / Refletor [e1Xe
de laser

@ total Atomos excitados  parcial

/




Féton
incidente

= Emissao estimulada e lasers

‘Laser de Rubi

Laser de Rubi — Primeiro laser
desenvolvido

[ —

——

Produgdo de muitos
fétons idénticos

|
b A

Estdgio 1 Estdgio 2 Estigio 3
A4 .
I 3
\ / .
Refletor . Refletor FeXe
total Atomos excitados  parcial de laser

o

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

Transi¢ao
nao-radiativa
Eg N T

Bombeamento

optico Emissao laser
em 690 nm

E, Estado fundamental
(b) La da de flash ESpelho
Espelho ampaca ce tas parcial

Laser
gerado

Barra

de rubi | Capacitor de armaze- !

namento de energia /
| |

1AW

Fonte de energia




= Emissao estimulada e lasers

‘Laser de He/Ne

_ . :
I :

A / .
Refletor |\ . / Refletor Feixe
total Atomos excitados  parciql de laser

Rubi: 632,8 nm libera 1 mW de
poténcia.

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

Laser de di6éxido de carbono:
1000 W em 10,6 um (10 600
nm) aplicacdes industriais para

@orte.

(a) Mistura de He/Ne Feixe
de laser
\
/ ' Refletor
Refletor / parcial
total Tubo de descarga
— [ Eletrodo
= Fonte de energia —

Transferéncia de excitagdo

1s2s _ L/ 5s
Inversdo de Emissdo laser
populacgdo em 632,8 nm
3p
Exc1£ag:ao Emissao
eletronica A
espontinea
rapida
1s® —_— ———— Estado
Hélio Neobnio fundamental




= Emissao estimulada e lasers

MLaser para fusao nuclear. I ~ 3 I

Poténcia: 500 TW (10 W)
para fundir uma capsula de
deutério.

Refletor .\ /" Refletor Feixe
) Atomog excitado o de laser




Nivelis de energia para particula em
uma caixa

™

”
‘
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