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Espectros Atdmicos
= Podemos compreender as varias linhas do espectro do
Hidrogénio como transicoes entre os estados de discretos
de energia dos atomos deste elemento:
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Principais transicoes de dipolo para raios-X
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Principais linhas de raios-X
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Célculo das energias das transicoes

A energia dos fotons envolvidos nestas transicoes de espectros
caracteristicos de raio-X pode ser calculado:
Linha K, (um e~ da camada L (n=2) preenche o buraco da
camada K (n=1)). O elétron na camada L ¢é parcialmente
escondido do nucleo pelos outros elétrons da camada K, assim
Vvé a carga nuclear como Z-1 (carga efetiva)

n=2 ____, n=1

ke’ (Z-1)° ke’ (-1 _ke* 3(Z -1
2a, 2° 2a, 1° 2a, 4

E[K,]=-

hc 12.4keV.A :
Para o Mo (Z=42) E[K_ ]1=17.146(keV) AIK,]= E[K 1~ 17.146(keV) 0.723A
As energias dos raios-X (A) das linhas variam de elemento para elemento,
pois a energias envolvidas dependem das energias de ligacdes dos e- nas
camadas internas (que aumentam uniformemente como aumento de 2Z).
Uma serie de medidas experimentais realizadas em 1913 e 1914 por H.G.
J. Moseley das transicoes K, de diferentes elementos confirmaram a

validade da equacao acima




Grafico de Moseley (raiz quadrada do inverso do
comprimento de onda em funcao do Z)




Estados de energia do dtomo

= O modelo de Bohr prevé que a energia total de um elétron em
um atomo é quantizada

= A teoria de Planck da radiacdo de corpo negro tambéem previa
que no processo de emissdo e absorcdo de radiacao, 0s
atomos nas paredes da cavidade se comportavam como se
tivessem estados de energia quantizados.

!l

= Portanto cada atomo pode ter certos estados de energia,
separados de forma discreta

= Franck e Hertz em 1914 realizaram um experimento que
confirmou a hipotese de Bohr que os estados de energia
Interna de um atomo sao quantizados.
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Experimento de Frank - Hertz

= Ampola de vidro com gas a
baixa pressao (gas de atomos
para investigar).

= Catodo aquecido que produz
elétrons.

= Elétrons sdo acelerados por
um potencial V e atraidos
pela  grade polarizada
positiva.

= Qs elétrons que passam pela
grade sO chegam a placa P se
tiverem energia suficiente
para vencer o0 potencial
retardador Vr.




Experimento de Franck - Hertz———
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= QOs elétrons acelerados pela tensdo V que colidem com os elétrons dos atomos do
gas ndo podem transferir energia para esses elétrons a menos que tenham
adquirido energia cinética

eV=E,-E; = 4,9eV (grafico mostra primeiro pico).

= Assim, qualquer coliséo entre um elétron incidente com energia menor que 4,9eV
e um elétron do gas sera elastica: a energia cinetica do elétron incidente sera a
mesma apos a colisdo e portanto este elétron vencerd o potencia retardador e
chegara a placa.

= Se eV>=4,9eV, o elétron incidente podera transferir 4,9eV ao elétron do gas (fazer
0 elétron ir para o estado excitado), o espalhamento é inelastico e o elétron perde
toda a sua energia e nao consegue vencer o potencia Vr e a corrente cai.




Experimento de Franck - Hertz
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= Uma parcela significativa dos elétrons com esta energia excita 0s
atomos de Hg e ao faze-lo perdem sua energia cinética

= Se V for apenas ligeiramente superior a 4,9V 0 processo de
excitacao deve ocorrer exatamente em frente a grade.

= ApOs este processo 0s elétrons ndo conseguem ganhar energia
cinética suficiente para superar o potencial retardador e atingir a
placa.

= Para V um pouco maior os elétrons podem ganhar energia cinética

ap0s 0 processo de excitacdo e atingir a placa



= Significa que o primeiro estado excitado do Hg tem energia 4,9 eV
acima do estado fundamental

% _49  2=2536A=2536nm

= Experimentalmente temos uma linha espectral do mercario com
este comprimento de onda
= Novas quedas de corrente indicam a promocdo dos elétrons do
estado fundamental para outros niveis de energia excitados ou
= ExcitacOes multiplas causadas pelo mesmo n=3
elétron 2x4,9=9,8V (metade do caminho até a gradel\lrgev 0TV =2
: n=1
= Este experimento forneceu evidéncias da quantizacao de energia
dos atomos
= Na configuracdo usual apenas as excitacbes mdultiplas para o
primeiro estado excitado sdo observadas, de modo que as quedas
de corrente acontecem a cada 4.9V




Limitacoes do modelo de Bohr

O modelo de Bohr foi o primeiro passo para
entendermos a estrutura do atomo
O modelo mostra algumas deficiéncias

= Medidas de comprimento de onda para o espectro atomico do

hidrogénio séo precisas mas exibem pequenos desacordos com
os resultados do modelo de Bohr (podem ser corrigidos

usando a massa reduzida (M massa do ndcleo) - mM

° m,+M
Como Interpretar fisicamente a quantizacdo do momento
angular

N&o é capaz de explicar as intensidades e as aberturas das
linhas

O modelo também nédo é capaz de explicar a ligacdo dos
atomos para formar as moléculas
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Limitacoes do modelo de Bohr

= O modelo de Bohr pode ser aplicado a qualquer atomo de elétron
unico (como H), e atomos ionizados como He* e Li*".

= A unica mudanca necessaria € o calculo da forca Coulombiana
onde e é substituido por (Ze)? para levar em conta a carga nuclear

de +Ze. _ c 72
( —~ J ou E =-—

1 E,Z°
nZ n’ n’

A hc

Exemplo

= O modelo de Hélio tem 2 elétrons orbitando em torno de nucleo de carga 2e. Ja
que os elétrons interagem com o nlcleo mas também com cada um, este atomo
ndo pode ser tratado com a teoria simples de Bohr. No entanto se o atomo perder
um de seus elétrons por ionizagcdo, 0 atomo agora tera apenas um elétron
orbitando em torno do nucleo, neste caso a teoria de Bohr pode ser aplicada.
Quais sao as energia dos estados estacionarios deste atomo de hélio ionizado?

e __EZ° __4xi36eV _ 54.4eV

" n> n> n>




Limitacoes do modelo de Bohr

O modelo ainda mostra algumas deficiéncias
= Com o0 aumento das precisdes dos espectrografos oticos foi
observado que cada linha (originalmente dita como
simples) poderia possuir 2 ou mais linhas... (grupos de
linhas muito proximas com mesma comprimento de onda).
= Arnold Sommerfeld adaptou a teoria da relatividade para as
hipoteses de Bohr e foi capaz de levar em conta algumas das

aberturas das linhas dos espectros medidos.

= Trabalhou com orbitas elipticas - regras de quantizacdo de

Wilson e Sommerfeld).



Quantizacao de Bohr

- Vamos re-olhar o modelo de Bohr e reinterpreta-lo

Orbitas ndo sac
tao circulares

- A quantizacao do momento angular pode ser visto como
consequéncia do elétron se comportar como uma onda estacionaria




Regras de quantizacao de Wilson e Sommerfeld

- Em 1916, Wilson e Sommerfeld enunciaram um conjunto de
regra de quantizacao:

- “Para qualquer sistema fisico no qual as coordenadas sao
funcOes periddica do tempo existe uma condicdo guantica

ara cada coordenada”
P j: P,dg=n.h

€ uma coordenada, p, € 0 momento associado a esta coordenada
e,

n, € 0 numero quantico que toma apenas valores inteiros.

§ significa que a integracao é tomada sobre um periodo da
coordenada q.



Regras de quantizacao de Wilson e Sommerfeld
§ P,dg=n.h

Exemplo: dtomo de Hidrogénio

Um elétron se movendo em uma Orbita de raio r tem momento angular
constante
L =mvr

A coordenada 6 é uma funcéo periodica do tempo (0 a 2n)

§Ld9=nh
LTdH:nh
0

L27=nh= L =nh — Lei de quantizagdo de Bohr



Regras de quantizacao de Wilson e Sommerfeld

- Uma interpretacao fisica da regra de quantizacdo de Bohr foi dada em 1924 por de

Broglie
L =mvr=nh D= h
A
nh , . , |
pr=— Momento do elétron em uma orbita possivel de raio r,
27 —
h nh . -;E:E Y
= Y=o Y
ﬂ, 272' { A :l y n=3

As Orbitas possiveis sado aquelas nas quais as circunferéncias e
podem conter exatamente um ndamero inteiro de comprimentos de onda de de Broglie

Sommerfield trabalhou com orbitas elipticas para o atomo de H e também
levou em conta as correcoes relativisticas para a energia do elétron. Usou isto
como tentativa de explicar a estrutura fina do hidrogénio (Estrutura fina é
uma separacao das linhas espectrais em varias componentes diferentes).



Orbitas elipticas de Sommerfeld

Orbitas elipticas para o atomo de H. Classicamente sabemos que Orbitas
circulares e elipticas com 0 mesmo eixo maior tem a mesma energia. No
entanto as correcoes relativisticas para a energia cinética nos da pequenas
diferencas entre as energias das oOrbitas circulares e elipticas.

A cada valor do
ndmero quantico
principal n ha n

I=2 diferentes orbitas
=3 | possiveis

NUmero quantico
E=E E=E, E= — azimutal

Usou coordenadas polares § Ld@ = /_ b N
§ Pdr=n h ~

As varias oOrbitas caracterizadas por um mesmo valor de n sao ditas degeneradas
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Orbitas elipticas de Sommerfeld N{Mero quantico

azimutal

Usou coordenadas polares § LdH =Tl /a- B\
§ Pdr=n_h ~— 1

As varias oOrbitas caracterizadas por um mesmo valor de n sao ditas degeneradas

1) A primeira condicdo da a mesma restricdo para o0 momento angular orbital
| = ngh n, =1,2,3....

Que era obtida para a teoria da Orbita circular

2) A segunda condicéo (que néo era aplicavel a Orbita puramente circular)

L(a/b—-1)=nr n-o0123.

Que era obtida para a teoria da oOrbita circular




Orbitas elipticas de Sommerfeld

Sommerfeld calculou os valores dos semi-eixos maior (a) e menor (b) que dao a
forma e o tamanho das orbitas elipticas e a energia total E do elétron nessa o6rbita

_4ze,n’h?

pze®

n

b=a-?%

T

—

1L € a massa reduzida
n € o numero quantico:

. n,=123....
n=n,+n

n=123..

n, =0123..

As energia sao
degeneradas
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Orbitas elipticas de Sommerfeld tratadas
relativisticamente

O tamanho real da correcao depende da velocidade média do elétron que por sua
vez depende da excentricidade da Orbita, correc6es da ordem de v2/c?, era provavel
gue a maior correcao fosse na Orbita muito excéntrica, porque v aumenta a medida
gue o elétron se aproxima do nucleo  k L

n7% h 2 4 252
mr mr 2nh n n, 4n
. Amepn® R’

h=q,= mez - mkez o € chamada de “constante de estrutura fina”

h h ke’ ke? 1
S =T 137

M ) v ke 144ev.nm ¢
mke e — n=3, n6=3 :

¢ hc 1973evnm =

As linhas tracejadas nao foram observadas —> L v
1 1

n
nos espectros e estas transicdes ndo ocorrem n=2, nb=
(regras de sele¢ao): ne — ne =41
i f

n=1 nezl ; A 4 iV V




Bohr, 1923:

1. As previsdes da teoria quantica para o comportamento de qualquer
sistema fisico devem corresponder as previsdes da teoria classica no
limite no qual os nimeros quanticos que especificam o estado se tornam

muito grandes.
0 € valida para todos os numeros quanticos
ras que sao necessarias para obter a
e) também se aplicam no limite
eno

Ver Ex. 4-11 (Eisberg, pag. 159). }

2. Umaregra de
possiveis. Portanto, to
correspondéncia ao limite classic
guantico (n p

Criticas a velha Mecanica Quantica

1. Teoria soO trata sistemas periddicos;
2. Nao determina as probabilidades de transicao;
3. SO funciona para atomos monoeletronicos;

25
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__Conteuda P1

- Panorama da Fisica no final do século XIX

- Natureza Ondulatdria da Radiacéo eletromagnetica
- Radiacdo Térmica — Hipotese de Planck

- Dualidade onda — particula: Radiacao eletromagneética e as propriedades
corpusculares
- Efeito fotoelétrico
- Efeito Compton
- Producéo e aniquilacdo de pares
- Difracéo de raios-X
- Dualidade onda — particula: Matéria e as propriedades corpusculares
- Natureza atbmica da matéria
- Modelo de Thomson
- Modelo de Rutherford
- Modelo de Bohr
- Modelo de Sommerfeld —FranckHertz

- Dualidade onda — particula: Matéria e as propriedades ondulatérias
- Postulado de de Broglie
- Difracéo de elétrons,
- Difracéo de Bragg
- Principios de incerteza
- Teoria de Schroedinger da Mecanica Quantica
- Equacéo de Schroedinger — equacédo de onda para o elétron
- Autofuncdes e autovalores
- Valores esperados
- Potenciais nulo, degrau e poco quadrado

- Atomo de Hidrogénio
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