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Raios atômicos 
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Energias de ionização 
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A organização da tabela periódica 
reflete a distribuição dos e- nas 
camadas mais externas dos átomos. 
No entanto, é importante lembrar que a 
teoria de camadas também governa as 
camadas internas dos átomos, onde os 
e- são muito mais ligados e as energias 
envolvidas mais intensas.  
Essa organização interna pode ser 
examinada por meio dos espectros de 
R-X emitidos quando ocorrem 
transições nessas camadas. 

Espectros de R-X 

Série K Série L 74W 

Excitação Desexcitação 

transição ótica 

transição R-X 



4300376 - Física Moderna 2    
Aula 6 

5 

Parênteses para Transições Radiativas 
Estados estacionários não irradiam, pois têm energia bem 
definida e a dependência temporal desaparece na densidade de 
probabilidade.  
Estamos interessados nas transições radiativas, que aparecem 
devido à interação da partícula com os campos 
eletromagnéticos.  
Esse é um assunto complexo, mas que felizmente pode ser 
tratado de maneira aproximada. Aproximada no sentido de que 
vamos considerar essa interação como sendo uma perturbação 
ao sistema e, dessa forma, vamos poder continuar usando os 
resultados para os níveis de energia, etc., sem nos 
preocuparmos com a interação.  
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Parênteses para Transições Radiativas 
Vamos então associar uma carga à partícula e tratar 
classicamente a radiação produzida quando ela é acelerada. Ou 
seja, esse tratamento semiclássico usa os níveis de energia e 
outras propriedades da partícula da teoria de Schrödinger e 
inclui a excitação e desexcitação dos níveis pela teoria 
eletromagnética clássica.  
Vamos tratar inicialmente o caso unidimensional. 
Podemos introduzir o momento de dipolo elétrico:   

Estamos particularmente interessados nas situações nas quais 
essa grandeza oscila no tempo, pois só assim pode emitir 
radiação. Essa dependência não vai aparecer se tratarmos com 
estados estacionários, pois:  
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nesse caso não depende do tempo. A hipótese de Bohr é 
satisfeita nessas condições. 
Um sistema que irradia corresponde à situação em que Ψ é 
descrita como uma superposição de estados estacionários. 
Podemos somar quaisquer 2 autofunções, desde que tenham 
energias diferentes.  
Vamos escolher 2 números quânticos, n e n’, tal que En > En’:   

Esse tipo de superposição é chamado de estado de transição, 
pois a função de onda fornece probabilidades simultâneas para 
o sistema estar em duas energias diferentes. 
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Mas a densidade de probabilidade apresenta partes que 
dependem do tempo e partes independentes do tempo, de tal 
forma que o momento de dipolo elétrico fica:  

As integrais que contém os termos estacionários não se 
associam a processos radiativos (e dão 0 para autofunções com 
paridade bem definida). 
As outras 2 contribuições têm comportamento oscilatório, com 
frequência:  

Essa oscilação da carga é análoga à de uma antena linear, que, 
quando excitada numa certa frequência, emite radiação nessa 
frequência. 
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A função de onda deve conter todas as informações sobre o 
sistema quântico que descreve. Nesse caso, os estados de 
transição têm as informações necessárias para descrever as 
intensidades de transição e outras propriedades relevantes.  
Essas informações estão contidas nos coeficientes complexos 
(amplitudes) dos termos oscilatórios. Sabemos que a intensidade 
da radiação é proporcional ao quadrado da amplitude de 
oscilação do momento de dipolo elétrico, pois os campos elétrico 
e magnético são proporcionais a ele.  
As amplitudes complexas acima são chamadas amplitudes de 
transição quânticas, uma vez que o quadrado de seus 
respectivos módulos determina a probabilidade para as 
transições n’→ n ou n → n’. A amplitude de transição de dipolo, 
para a transição n → n’ é dada por:  
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Sendo que a intensidade da transição é dada pelo quadrado do 
seu módulo. A troca de n por n’ leva a um resultado que não é 
independente do primeiro, pois:  

Voltando ao H  
Nesse caso, a superposição de estados leva a:  

com  

( ) 
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Essa função de onda representa um átomo em transição entre 
os estados com energias En e En'. A transição é causada pela 
interação do átomo com o campo eletromagnético. O efeito da 
perturbação depende do tempo e, assim, as probabilidades |c|2 e 
|c’|2 também variam no tempo.  
A densidade de probabilidade oscila no tempo com frequência:  

O momento de dipolo elétrico do átomo é dado por –e r
onde r representa o vetor posição do elétron com relação ao 
núcleo. Então podemos escrever: 
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O coeficiente do termo e-iωt representa a amplitude do dipolo 
oscilante. O quadrado do seu módulo representa a probabilidade 
de transição entre os estados inicial e final, representados 
respectivamente por (n ℓ m) e (n’ ℓ’ m’).  

Essa amplitude contém o fator:  

que é chamado de amplitude de transição de dipolo, para a 
transição (n ℓ m) → (n’ ℓ’ m’).  
Esse termo é importante, pois carrega a informação quântica 
essencial sobre os 2 estados envolvidos na transição.  



4300376 - Física Moderna 2    
Aula 6 

13 

É interessante lembrar que o vetor r tem componentes 
cartesianas das por:    e   
Lembrando da forma das autofunções:  

podemos escrever as componentes da amplitude de transição 
como: 

Apenas as partes angulares são diferentes entre as 
componentes.   
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A dependência em φ é mais fácil de perceber, pois:  

Mudando cosφ e senφ para notação complexa, as componentes 
x, y e z da amplitude de transição contém as seguintes integrais: 

  e   

Que resultam em:  
a menos 
que 

a menos 
que e 

Portanto as regras de transição para os processos radiativos vêm 
das propriedades dessas integrais, pois as integrais em θ e φ são 
diferentes de 0 apenas quando os números quânticos                  
(ℓ m) → (ℓ’ m’) obedecem a certas relações.  
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O primeiro resultado impõe restrições a m e m’ para as 
componentes x e y da amplitude de dipolo, enquanto que a 
segunda diz respeito à componente z. 
Essas restrições podem ser resumidas em: ou 

As integrais em θ  não são tão simples e as 3 componentes da 
amplitude de transição contém as seguintes integrais:  

 e  

A solução, para quaisquer (ℓ m) e (ℓ’ m’) envolve as relações de 
recorrência e as propriedades de ortogonalidade dos polinômios 
de Legendre. O que nos interessa é que o resultado se anula a 
não ser que ℓ e ℓ’ difiram de 1 unidade (valendo ainda as 
restrições para m e m’). Ou seja:   
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Assim, a figura sobre as transições 
no H deve ficar:  

Fim do parênteses  
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Átomo Transição E1 → E2 no íon 

Um átomo pode ser excitado em um processo de colisão com partículas 
carregadas, como ilustrado na figura (falar em PIXE). O resultado da 
excitação é um estado iônico com energia E1. Isso pode ser representado 
pela criação de uma vacância (ou buraco) em uma das camadas internas 
completas. Atenção: nesse caso, estamos assumindo que o e- tenha sido 
expulso do átomo, mas ele poderia ir para um estado ligado desocupado, 
acima da última camada. O que não pode acontecer é dele ir para um estado 
já ocupado por outro e- (Pauli).  
A desexcitação radiativa do sistema se dá quando um e- de uma camada de 
energia mais elevada ocupa o buraco e emite um fóton de energia hv = E1 – 
E2, onde E2 é a energia do estado final, com o buraco indo para a camada 
mais alta. 

Ausência do e- ⇒ ausência de sua 
energia de ligação ⇒ sistema com 

energia mais alta 
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Seção de choque de 
fotoabsorção no Pb 
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Coeficiente de 
absorção do Pb 

Série K Série L 
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Representação dos processos de 
absorção de R-X para energias 
próximas de 2 bordas de absorção 
(note que o e- sai com E = 0). Nesse 
caso, E1 > E2, ou λ1 < λ2. As 
energias e comprimentos de onda 
estão relacionados por: 

átomo1
1

EEhc
−=

λ átomo2
2

EEhc
−=

λ
e 

Onde Eátomo representa a energia inicial do átomo, que não nos interessa. 
Podemos subtrair as 2 eq. e obter uma  
relação entre absorção e emissão de R-X: 

21 λλ
hchchv −=

1λλ
hchc

<

Essa expressão relaciona os comprimentos de onda de 2 bordas de absorção 
com uma determinada linha de emissão do espectro. Lembrando que  
hv = hc/λ, vale a desigualdade:    , ou λ > λ1.  

Isso explica porque as linhas de uma dada série têm λ acima da borda 
correspondente. 

Átomo Íon no estado E1 

Átomo Íon no estado E2 
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Transição do buraco 

Energia do buraco 

Escala logarítmica! 
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⇒ 
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Moseley, 1913 

( )
1 2

λ
≅ −C Z a


