A eq. de Schrodinger em 3D:

Independente do tempo:

Separacao de variaveis:

¥ (r.0.9) = RABOIL(P) = R, (1): ©,,(6); ¥, (9)

Y,,. (6,9) — harménicos esféricos

2

- h—v2tp +V(F)W = ih—
2m ot (E . sz

2 P L = Lopgt +2_

- LV VG By

incerto

Os harmoénicos esféricos sao simultaneamente autofuncdes dos operadores
L? e L_Assim os estados estacionarios, associados a um potencial central,

apresentam autofungdes de L? e L_ tais que:
1. 0s autovalores de L° sdoiguais a /(¢ +1),sendo ¢ um inteiro ndo negativo

2.osautovalores de L_ sdoiguais a im, sendom uminteirotal que: - s m </
= valores possiveis de L? e de L_sao discretos = quantizagdo do momento
angular e do espaco. Implica também que essas grandezas podem ser

determinadas simultaneamente com incerteza 0.
4300376 - Fisica Moderna 2 1
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Paridade — a paridade dos estados estacionarios é
determinada apenas por £. estados com £ par, tém paridade par
e com ¢ impar, paridade impar.

uz’e*
(47e, ) 2170

Quantizagao da energia —» £ = -

Lembrando que: n=1,2,3,4,..;(=0,1,2, ..,n—-1;m, =-{,—(+1,..,0,L,..,¢

4300376 - Fisica Moderna 2 2
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Problemas anteriores: Efeito Zeeman

1896 — Pieter Zeeman:
emissao de fotons sob B = alargamento das linhas

Zinc Singlet Sodium Principal Doublet

///‘\\\ /«/' \
W -1 L -

Normal Triplet Anomalous Patterns

Zinc Sharp Triplet

o\ N o !‘\ ,/'.\ W
- AN 77 7 .
S — L S -

Anomalous Patterns
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Momentos de dipolo magnético

e~ em orbita tem momento angular: L ; L =muwr

Mas u, =i4 = e—vnrz AN A S6 constantes
277 2 L 2mwr 2m universais!

Vetorialmente: @, =— L
2m [ Relagcdo ndo depende da geometria da orbita }

[ Sonda eletromagnética para perceber momento angular! }
Podemos definir o magneton de Bohr, como:

u, = ;—h =9.274x10"> Am’ (J/T) =5,788x10"" eV/Gauss
me

Assim, podemos escrever o momento magnetico do atomo como:

Y, = Z =t 5 i+ 1)h = gzﬂb\/dé"'lj
2m h n No caso, g, =1, fator g orbital.

ggﬂb _ gélub — -
L = m,h U, ¢ L sao anti-paralelos}

ILlKZ =~ h z h d 1’
Nno caso do eletron
Com ponente Z 4300376 - Fisica Moderna 2 5
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Dipolo m

agnético submetido a um campo magnético externo sofre um torque:

T=U%xB
e tem energia potencial conforme sua orientagcao em ralacao ao campo:

AE = o u,Bsendl = — u,Bcosl

H —

o = —U,BcosO=-u, B

Caso nao existam formas de dissipar a energia, U, nao pode mudar sua
orientacdo em relagéo a B. Nesse caso, U, precessiona em torno da diregéo
de B, mantendo o angulo entre eles constante.

.

d¢

¢ ) = géﬂb B —_ iB FreCIUénCia de Larmor }
h 2m

e w eb Lorentz eb

y)=—=7V= = 81} —
K 2m 2t 4mm < classico > 47m,

D

4300376 - Fisica Moderna 2 6
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€= 2
¢=0 1 L 1
— n=3 m=0 m=0 m=0
-1 -1
=1 =
L amz 50 o __.__—m=éi6EM
—n=0 3

Estados com diferentes m tém suas degenerescéncias quebradas por
causa da presenga do campo magnético. Estados (n{) com valores
sucessivos de m apresentam energias com diferencas de: SEM = gfﬂbB

O sinal da variagcao de energia € o mesmo de m, e os estados com m =0
nao sao afetados pela presenca do campo. Cada um dos niveis
representados na figura corresponde a um estado de precessao diferente
do atomo, com energia dada por: £+ g,u, Bm na presenga do campo
B. Por essa razdo, o nUmero quantico azimutal, m, é também conhecido
como numero quantico magnetico.

Quebra da degenerescéncia em m = quebra da simetria rotacional

L n=1 =0 m=0

4300376 - Fisica Moderna 2 7
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=4 ¢=0 h 2nh  4mm

SE m=20
s ¢
Iy ~ ;. :
A separacao dos niveis provocada pelo efeito
Zeeman produz mudancgas na frequéncia da

radiacao emitida pelo atomo nas transigoes =
regras de selecdo: Al=x1e Am=0ou = 1.
AE Todas as transi¢oes indicadas envolvem apenas
3 diferentes energias de fétons emitidos:

Lyman o AE —0E,;; AE ;e AE +OFE),,

onde AFE representa a energia de transicdo sem

0 campo aplicado. Aparece entao um tripleto,
com variacao de frequéncia dada por: }

Sy = OE,, gu,B  eB | Resultado

= N classico!

e
_f=2

s
|
o
s
I
(@]
=
I

|
—
|

-

Balmer a f 1)

-
<<

W -0 f
€=10 (=1 ¢=0 )
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Em 1920 ja se sabia que havia separacao das linhas espectrais mesmo sem
a presenca de campos magnéticos externos (estrutura fina). Fenébmeno entao
atribuido a processos internos ao atomo: “carogo magnético” responsavel por
produzir campo e interagir com os elétrons mais externos.

1922: experiéncia de Stern&Gerlach

Feixe de atomos atravessam uma regidao com campo magnético nao

uniforme: T -
(2¢+1) manchas 2 manchas

NIV Z &

) momento magnético orbital observado
Resultado observado concordava com o que se esperava pelo modelo do
“caroco magnético” para a Ag. No entanto, um experimento analogo feito
com atomos de H — para os quais nao era esperada deflexao — obteve os
mesmos resultados.
1924 Pauli sugere um novo grau de liberdade, formal, com 2 valores.
Goudsmit e Uhlenbeck: variavel, quantizada, com 2 valores, com propriedades

de momento angular. 4300376 - Fisica Moderna 2 9
Aula 10 - Revisao P1




L p%(¢+1) e L, —im,

Analogia com o momento angular orbital =
§% > h%(s + 1) e S, - im,.

S, = hm, com m, = —s,..., s e foram observadas 2 manchas = 2 valores de

m, . Como Am =1 = m = + 2. Assim, o momento angular de spin é dado:
h 3 1
S, =hm, === ¢ S* =h’s(s+1)= th
Temos também o aparecimento de um momento de
dipolo magnético devido ao momento angular de spin:

f,=-=28 ey =-gum, comg, =2

h

Z_ 3 incerto

Um estado estacionario de um atomo monoeletrénico € descrito por um
conjunto de 4 numeros quanticos:

\Pn/m,ms = Rn(’(r)yfm,(oa (b)e—Z'E,,t/fl( T ou ‘L )
Interacao spin-orbita
Definimos o0 momento angular total do étgmoﬁpela soma dos vetores

momento angular orbital e de spin: J =1+ S

4300376 - Fisica Moderna 2 10
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As grandezas J? e J_ devem obedecer as mesmas regras que suas similares L
e S obedecem. Assim: J* =7?j(j+1) e J. = him,
m;=—j,—j+1,..,j—1,j. Adefinicao de Jimplica em: m; = m, + m , uma
vez que J, =L, + §,. Isso, por sua vez, implica em que m; deve ser semi-
inteiro, pois m, € inteiro e m, € semi-inteiro. Assim, j= %, %, %, _..e,no
caso{=0=j =",

A adicao dos 2 vetores quantizados, L e §, para produzir J, fornece apenas 2
possibilidades para j: j=¢{+ 7% ou j=€—-"

Um campo magnético € gerado, na posicao do elétron, pelo seu movimento
orbital. Como o elétron tem um momento de dipolo magnético de spin,
aparece uma energia de interacido entre eles: Vg, = —pg° B

Ze* 1 S-L 1 1dV(r)
= ) —_— 5 - 5 - S * L
dreyr” r 2m,c”  2myc” v dr
A diferenca de energia entre estados com;j ={ + 2oucom;j =¢{ - é:

internal

VSL

5= Z*a’E, 1 1 Z*a’E,
= + e p—
w3+ 1)\ 2+1 0 2) (44 1)
4300376 - Fisica Moderna 2 11
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Atomos multi-eletrénicos
Indistinguibilidade

2 particulas idénticas em 1 caixa infinitamente rigida (potencial «), sem
interacao entre elas.

Funcdes de onda tém extensao finita = superposicao = indistinguibilidade.
O tratamento quantico exige uma formulacao na qual a indistinguibilidade
apareca explicitamente.

Resultados de observaveis obtidos por calculos de MQ nao podem
depender da possibilidade de identificacao de particulas idénticas.

Descricao usa combinacoes lineares dos 2 estados:

0s(12)= ., Q) v, . )
va012)= =l (0, )=, 0. 2)

PY(l,2) = wf(l)mpﬁ(2) e P(1, 2) = yg(Hw,(2) s@o solugdes da eq. de
Schrodinger independente do tempo para a energia total £.. Como a eq. é
linear em Y, Yg € 1, também sao solugdes (degeneradas). O fator /ﬁ
garante a normalizacao.

4300376 - Fisica Moderna 2 12
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Degenerescéncia de troca! (a diferenca entre as autofuncdes esta relacionada
com a troca das coordenadas das particulas). Trocando 1 < 2, temos:

ys(2.1)= [ 2,0+ w, @, ()]=v41.2)
Ya (291) = ﬁl}/ja (2)1/J/5 (1)_1/jﬁ (Z)I/Ja (1)]= YA (192)

No entanto, as densidades de probabilidade nao se alteram com a troca de

particulas: fiy(1,2) =l (21) e i, (1L2) =l (21)

4300376 - Fisica Moderna 2 13
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Principio de exclusao, de Pauli

1925, Pauli, estudando os niveis de energia e o comportamento de atomos
multi-eletrbnicos, enunciou o principio de exclusao, na sua condicao fraca:

Em um atomo multi-eletronico nunca pode haver mais de 1 ¢
ocupando o mesmo estado quantico.
Essa € uma propriedade dos e € nao dos atomos. Vale para qualquer sistema

gue contenha e. Vamos ver o que acontece com a autofuncao anti-simétrica
de 2 partl'culas idénticas se elas estiverem no mesmo estado:

va(1,2)= [ Dy, 2)-y, (1, (2)]=01

Condigéo forte. um sistema constituido de varios ¢ deve ser

descrito por uma autofuncao total antissimeétrica.
A condicao forte satisfaz a fraca e também a exigéncia de indistinguibilidade,
que impoe autofungdes de simetria bem definida.

4300376 - Fisica Moderna 2 14
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Forcas de troca

Consideremos um sistema de 2 e, desprezando a interagao entre eles (como
se eles nao tivessem carga). A autofungao total deve ser antissimétrica:

Ya (1,2) T[ (l)l/iﬁ( ) Y (I)I/Ja (2)] => as autofuncdes espaciais sao:

Ve (12)= 0. 0,2+, 0,2)] ¢, 520 nomalizacas e
12 _ b representam os conjuntos de

I/Jespac (1 2) = ﬁ a<1)l//b (2)‘1/11) (I)I/Ja (2) 3 numeros quanticos espaciais.

As autofuncdes de spin sdo:

Yl = f[m) (1] (singleto)

o
S, = %[@ D+ ] (Tripleto)
\( \|/ \|/ ) 43023;61-0F_I'Slicea gﬂé():gr?a 2 15



No caso da autofuncio espacial
antissimétrica, a probabilidade de
encontrar os e juntos é ~0, enquanto
gue, no caso de spins antiparalelos,
a probabilidade de encontrar os e
proximos aumenta.

—al?2

SE5 =~ A S .

% Z / / ;‘ a2 Triplete Singlete

4300376 - Fisica Moderna 2 16
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60

Energia (eV)

I
oy
o)

|

-90 -

—-100—

~110t
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3

—
-

E

Niveis de energia do He, considerando interacao

coulombiana entre os e- e também as forcas de troca

|

n=1,1=0n=2,1l= Smglete

Trlplete

_--'---

1,/=0;n=1,1=0

gnz ’ 5

<—Singlete

Niveis de energia do He, considerando
interagcao coulombiana entre os e-

|

—

Niveis de energia do He, desconsiderando
interacoes entre os e-
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A teoria de Hartree

Superficie do atomo

Perto do nucleo: ~ +/Ze
Perto da borda: ~ +e (+Ze — [Z-1]e)

Forgas
/eletrénicas
W repulsivas

;\?‘_> 0
z Forca

nuclear
atrativa

1928, Douglas Hartree: resolver a
eq. de Schrodinger independente

de 7
hz 2
— VY. 0.9+V (W (r.0.9) = Ey(r.0.9)

Problema: forma de V(r) ndo € conhecida inicialmente.

Proposta: tratamento autoconsistente. Ou seja, V() obtido a posteriori, a
partir das distribuicdes de carga dos e, deve concordar com o J(r) usado
para resolver a eq. de Schrodinger.

4300376 - Fisica Moderna 2 18
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1)

Ze’ 0
— ser —
b
. dne r + i =
1* aproximacio: V(r) = . 20 uma mterpola.c;ao

e razoavel no meio.

— , SEr —> ©

dme ,r

2) Resolve-se a eq. de Schrodinger para 1 e, usando V(r) de 1). Com isso
obtém-se as autofuncdes dos varios estados possiveis:

Y. (7,0,0); g (7,0,9); wY(r,G,q)); ... com energias totais: E; E; E.; ... sendo
que a, P, v, ... representam cada conjunto de 4 numeros quéanticos.

¢

$

3) Estado fundamental do atomo: os estados quéanticos sdo
preenchidos de maneira a minimizar a energia total do
sistema, obedecendo a condigao fraca do principio de

exclus&o. Assim, teremos: ¢, (71,6,,¢,); ¥y (7,6,,0,); ...

4) Calcula-se a distribuicdo de carga eletronica: — ey y
para cada 1 dos e € soma-se a contribuigcao dos (Z - 1)

Y outros e a contribuicdo do nucleo (Ze), para definir a
Eg distribuigao de carga vista por 1 determinado e

4300376 - Fisica Moderna 2 19
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5) Eletrodindmica = calcula-se novo V(r) e faz-se a comparagdo com o V()
de 1). Se estiver igual (dentro de uma precisao estipulada) = FIM. Se nao =
volta para o 2).

Depois de alguns ciclos o potencial deve convergir e a solucao final esta

determinada. Resultados
As autofuncdes obtidas pela teoria de Hartree sao muito proximas aquelas
obtidas para um atomo monoeletrénico, pois ambas se baseiam em

potenciais com simetria esférica: ,, =R, (r)0,, ()P, ((p)[ms]

4300376 - Fisica Moderna 2 20
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2121+ 1)PR, (r)

Resultados para o Argonio, Z =18

2(2¢+1)r°R [(r) = 2(2¢+1)P, (r) — probabilidade de
encontrar um e descrito pelos numeros quanticos »
e £ em r. Como existem (2{+1) possiveis m, e 2 m,
para cada m,, podemos ter 2(2{+1) e em cada
camada descrita por ¢.

Comentar tamanho: n = 3 = (r) = 1,54,

No Ar:

n=1,{=0=2e¢
n=2¢{=0=2e¢
n=2,{=1=6¢
=3,0 =1 n=3,{=0=2e¢
n=3{=1=6¢

.......
. "
il .

.......

. a

.....
.....
"
LI
Yau

Ha, —=
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22

20

18

16

P(I’) R
Z(r) E—
o

fam—
o

Argonio
P(r) — densidade de probabilidade total. Soma sobre n e £
dos P, ,(r)xn° de e em cada camada. Assim, P(r) da a
probabilidade de se encontrar algum e~ a uma certa

distancia r do nucleo.
A curva Z(r) mostra a dependéncia radial da carga efetiva

oo que da origem ao potencial V(r).
Z(r)—Z,ser—0 e
- Z(r)—>1,ser — x
\ No caso do Ar, © ~ 2q, !!!
\ Mesmo n = camadas. Pico estreito = Z(r) bem definido
na camada. Hartree: e submetldos a um potencial:
\\V N V (r)=- Z,e , comZ = Z(r) nacamada

\ ) Ame  r

r/ao ———e
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TABELA 9-2. Ordenagfo em Energia das Subcamadas Populada.@

~\

[ So para elas! [

Capacidade da
Numeros Quanticos Nome da Subcamada
n,l Subcamada | 2(2/+1)
Dependéncia em £ da energia - — _
das sub-camadas pode ser + gg g}{ 12
importante doqueaden.Mas 70 s 2
SO para as sub-camadas 6,1 6p 6
5,2 5d 10
externas com n elevado. 43 af 14 }
= . 60  6s 2 Energia crescente
Atee:tge?(r)lano [ Inversdo 3d 4s (menos negativa)

Regra: para um dado n, a sub
camada externa de menor ¢
tem menor E. Para um dado ¢,
a subcamada externa de

menor n tem menor £.
Esse efeito se acentua quando

n cresce: 7s < 5f

np — (n+1)s}

<« Menor energia
(mais negativa)
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Closed

shells Alkalis

Groups:

T

6

1o
N
3

29 .6

(18

3d'04524 5

sl

4d195525p°

]

4f145d106526p6

1

H

Alkaline
earths

Transition elements

17

Rare

Halogens gases

18

2
He

1s2

25 24°

10
Ne

252 2°

17
Cl1

3s% 3p°

18
Ar

352 3p'3

21
Sc

3d" 45>

3d? 45>

35

44"

3d'"° 45°

36
Kr
3d° 45"

&

4p

39

44" 55°

40

4d® 5s*

53

4d'° 55

54
Xe

44" 55%
54°

1
[SX

57

5d' 65°

72

Hf
45542

65>

85
At

17 5d'

86
Rn

4f14 B!

6s° 6p°

6s% 6p°

87

75t

89

6d' 7s*

104

51-1‘! Gd‘z

Lanthanides

Actinides

70

afttes?

71

4/%5d'

2
G5~

N\
7 8
25 26
Mn Fe
3d® 4s%| 34° 45*
43 44
Tc Ru
44° s’} 4d” 5s?
75 76
Re Os
4 5d% 47" 5a°
6s” 6s°
107 {108
Bh Hs
57 647|571 64°
752 75%
60 61
Nd | Pm
4567 | 4f" 65
92 93
U Np
512 64" 5% 64"
75 75

102

103

5r%6d"

7S

75




No caso de camadas internas, a af \
dependéncia de E,, com n é muito 65— 6s
mais forte do que com <.
Sp N\

| 4d \ | 5d 5p

Inversao 3d 4s. 5s 3s
Externas! \_
4p
\ 4 44

4s-

P

Energia ——>

3P\E
35 - E

Zp\

5 . 2
2s ' p_.

| ' 1s

N
—
-
(SNSRI S ——— R
—
—_—
—




Existem trocas de configuracdo entre 3d e 4s, entre 4d e 5s (*3Tc e “°Rh) e

entre 5d e 6s. Diferencas de energia devem ser tdo pequenas que outros
fatores (spin-orbita, etc.) podem ter influéncia e haver troca da ordem em

relacdo a da tab. 9-2. Terras raras (Z =58 a 71) e actinideos (Z = 90 a 103)

. . Sd
tém trocas de 4f e 5d e 5f e 6d, respectivamente. af
Algumas previsoes da tab. 9-2, no entanto, sempre bs—] 6s
acertam: nas 2 primeiras e nas 6 ultimas colunas 5p

~ . . ~ 4 . \ Sd
ndo existem inversdes = £, € sempre maior 4y . 5 5P
que E_ ou £, precedentes. \ \_

i A 4
Vimos, tambem, que 3d S Zi d
depois de uma np vem t 4s > 4
sempre uma (n+1)s, g 3p\ \

o 3d

com E(n+1)S > E(”)P’ S 35 P

sempre, com

diferencas de energia 2
2p

bastante grandes (ver 2s %

fig.). Com isso,

r(n+1)s > rnp = V(I")

menor = ¢ menos Ls Ls

e
S
-
-_—
-
—

Iigado. 0 20 40 60 80



Energia de ionizacao
Energia para ionizar o atomo = produzir sistema X* + ¢

25 He O comportamento de £,, com Z manifesta-se nas energias
N.e de ionizacao observadas experimentalmente. Efeitos das
T 20+ camadas.
o~ A
BT Kr
® @ ® x
.!§, H, ., ° ) Rn
- ® °
S 101 .t o ¥,
R | * ’,.~ 0‘.%0 . L%
8 5| .. . ¢ :. o .o. o ° ¢ U
. o
§ Li Na K Rb C.S =
5 N A T A
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
L —»
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Atomic radius (nm)

0.98

&
o

e
ek

Raios atomicos

_l_lll]lllJlliLI:leHlllll|IIIlll!IIl'lIllII.IllllllilllJl'lll

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Atomic nur_hber (Z)
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Espectros de R-X

A organizagao da tabela periodica
reflete a distribuicdo dos e~ nas
camadas mais externas dos atomos.
No entanto, € importante lembrar que a
teoria de camadas também governa as
camadas internas dos atomos, onde os
e” sao muito mais ligados e as energias
envolvidas mais intensas.

Essa organizagao interna pode ser
examinada por meio dos espectros de
R-X emitidos quando ocorrem
transicoes nessas camadas.

o]

transicao otica

transicado R-X

Série K AW Série L
| 1 | | AN
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
A (nm)
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Energy (eV) .
/[ Energia do buraco 1

Pb (Z = 82)
10° .
K s
K eries n=1 e=0 =%
lon
L
K
Transicao do buraco

H = — l

Ly L series ¢ (1) J=3 1

LII \ n=2 é 2
I ! 2

104 |

V % ¢=0 J :l.

%I 1 2 1

I ’ _ 2
My Y n=3 1 3

B¢ ‘ 5 e
\% 2
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a

Moseley, 1913

Lt {1 ]

10

15 20 25 30 35 40
Z
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| ~ Estatistica Quantica
Boltzmann — fisica classica

* particulas idénticas distinguiveis quando em estados de energia diferentes;
e a presenca de uma particula em um estado particular, nao altera a
probabilidade de outra particula ocupar aquele estado.

MQ — particulas indistinguiveis = a presenca de uma particula em um
determinado estado influencia drasticamente o comportamento das outras.
Férmions (particulas com spin semi-inteiro): se existem n férmions em um
estado quantico, a probabilidade de que um outro se junte a eles € reduzida
por um fator (1 — n) do que seria a probabilidade se nao houvesse a
exigéncia de indistinguibilidade.

Bosons (particulas com spin inteiro): se existem n bésons em um estado
quantico, a probabilidade de que um outro se junte a eles € aumentada por
um fator (1 + n) do que seria a probabilidade se ndo houvesse a exigéncia de
indistinguibilidade.

Vamos ver o caso de 2 bosons. A autofuncao simétrica (indistinguibilidade) é

qaaper, (1.2)= [ (W, )+, (), 2)]

2 particulas no mesmo estado = basta fazer a — p:
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Funcoes de distribuicao quanticas

. . 1
Bose-Einstein: See(€) =——
eef —1
N [] 1
Fermi-Dirac: Sin(€) = —
e +1
7 . 1
Boltzmann (classica): f, ., (¢) = -
e el

Essas funcdes de distribuicao fornecem a probabilidade de ocupacao, por
intervalo de energia, dos estados de um sistema a temperatura 7. Cuidado,
pois a taxa de ocupacao (ou numero médio de particulas por estado), requer
o conhecimento de mais um parametro, que € a densidade de estados (e a

informacao de quantas particulas podem ocupar um determinado estado).
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Densidade de estados
Problema: N particulas (classicas) confinadas em um volume V' = L3,

Niveis de energia para um poco infinito 3D de lado L:
E ninon3 = ﬁz 772
PR 2mlL?

Que é a equacdo de 1 esfera de raio R = (E,/E,)"2 no espago n,, n, n,.

(ni + n3 + n3), que podemos escrever: E, = Eyn2 + n2 + n2)

Assim, o numero de estados abaixo de R é:

() )

E a densidade de estados:

dN - 2m)L3
 — T — -3 12 — 2
8E) =g T g BT =T B ou
o Cm)Py 27(2m)>?V
H(E) = e 2 = 12
2 472h3 h3 s

Podemos entao determinar a constante a pela condicao de normalizacao:
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N = [y (EVE = [(E) e (EVE = [(E)e""e"" dE

co

2775(2’")3/2V e—afEuze-E/deE

Substituindo g(F£), temos: N = .
h
Lembrando que: 0
oo I" 1
fxne—axdx = (nn:: ) ,que r(n + 1) = nF(n) ;eque F(I/Z) — 7'51/2
a
0
” / 12
— E1/2e—E deE _
{ 2(kT )

Ficamos ent3o, com:

QrmkT YV ., . QumkT)"*V
N = 3 e’ =e = 3
h h°N
Vemos, entao, que e“ esta associado a propriedades do sistema, como sua
temperatura, a densidade de particulas (N/}) e a massa dessas particulas.
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Limites de validade da distribuicao de Maxwell-Boltzmann:

- particulas nao relativisticas, pois usamos Ey = mv?/2;

* A << d (distancia intermolecular muito maior que o comprimento de onda de
de Broglie). A

Mas: A= hlp e p?/2m = 3kT/2. Portanto: A = . Assim:

h << 3 K ou N h3 << ?ka
Bmkr N "\ V) BmkT )"
. (mmkr)Y?v n’N
Mas acabamos de ver que: e~ = 3 — € = 3/2
n*N (2mmkT }"2V

= ¢% << | para que a funcao de distribuicdo de Boltzmann possa ser usada.
Caso de 1 mol de H, em CNTP:

a___ N (1,24 keV.nm)' -6-10” )
LamckrY v (21-2GeV-0,025eV)722,4-10° om’
(1,24 eV.m) -6-10° 0,051 0,051 By
- 372 = 372 7 =107 <<l
(2n-2eV-25eV)?-22.4m’-10° (314)* 55-10
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Caso de ¢ de condugao em um fio de prata.
A densidade da Ag é 10,5 g/cm? e a massa molar é 107,9 g/mol. Vamos
considerar 1 ¢ livre por atomo:

3
g = 11:7’59‘%5; m 16 10 ¢/mol =5,9-10" ¢ /m’
.9 9/mo
S _ BN (1,24 keV.nm) -5,9-10%

Lamekr )y (2m-0,5MeV-0,025¢V)  m’
(1,24 eV.m) -6-10°  11,2-10"
(r-ev-25-10° eV m*  2.2:10’

Massa pequena e densidade alta = B@nn

=5,1-10° >>1
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n (e)

X

14 -
12 —

10

Distribuicao de Boltzmann

(normalizadas — areas = 1)

kT

— |—— 7=1000 K
— T'=5000 K
7=10000 K

0,0

0,5

I "#ﬁ § T
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

e (eV)
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n (e)

90 -

Distribuicao de Bose

80 - ”
| fnT=IOOO(€)d€ =0,778
70 4| 0
o] fnT=5000(5)d5 = 9,88 kT
1 ) N
50 - U} _—
404‘ ——7=1000K, «=0
—T7=5000K, =0
30 || 7=10000K, =0
= fnT=1oooo(‘9)d5 =254
| " l ! |
1 2 3
e (eV)
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I 2

----- r=0K, E =21¢eV
—— 7'=1000 K (o =-24,4), £, =2,1 eV
—— 7'=5000 K (o« =-1,51 ou -4,88)
E =0,6510u2,1eV
—— 7'=10000 K (o = -0,69), £,=0,59 eV

Distribuicao de Fermi

e =>n(g:)=0,5
KT

¢ (eV)
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&/kT

Limite € >> kT = ng_ ., ~ Ngose ~ Ppermi << 1
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Propriedades das distribuicoes

Distribuicao

Caracteristicas

Exemplo

Boltzmann

Particulas idénticas, mas
distinguiveis

Gas ideal

Bose-Einstein

Particulas idénticas,
indistinguiveis, que nao
obedecem ao Principio de
Exclusdo (spin inteiro ou nulo)

Gas de fotons,

L*He

Fermi-Dirac

Particulas idénticas,
indistinguiveis, que obedecem
ao Principio de Exclusé&o (spin

semi-inteiro)

Gas de elétrons
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Calor especifico de um solido cristalino

Modelo classico: N, atomos, com 3 graus de liberdade de oscilagdo. Modelo
classico tem k7T de energia associada a cada grau de liberdade. Assim,

dU  d(3RT)
dr ~ dT

U =3N, kT =3RT .Mas C, = = 3R

Lei de Dulong-Petit }

[.cad -
Aluminum

Silicon
C,—0seT— 0K,
variando com 73 para
baixas 7.

Diamond

C (cal /mol-K)

1 1 | | I— | J
0 200 400 600 300 1000 1200

Absolute temperature, K

Einstein (1907): osciladores quantizados.
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%hw >
)/\/\/\/\/‘b’ Ephonon =h

5 ¥ (2)
g(\) :_ho) ol ) . . A .
= 2 Probabilidade da existéncia de um
3 fébnon de energia 7iw a temperatura T

§7 i

10 @ @

2 (0 (hw) = ——

1 WEPI]OI’]OI] = ho ]E)honon oot 5 gﬁw/kBT =3

=~ e — : 3

& (Bose-Einstein)

0

A energia interna do solido deve ser a energia contida nos fébnons em 1 mol
do sdlido. Isso deve ser a probabilidade do fénon existir, vezes a energia por

fébnon, fiw, vezes o peso estatistico para 1 mol de solido, g = 3N,. Assim,

hw dU A 2 how/kgT
=30, = C=—==3R(— A8 i
Nao tem o termo em 73 }
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6
Diamante ©| _B-==-
5 e G
;‘»:ﬁv;‘ji(’ 2 ha)=k];3
My o
i Olg
o @ ~ . .
g 3 ¢ N&o funciona para baixas 7' =
S dy:.) Tg| = 1300 K = Debye — osciladores acoplados
e _ ol
(O}
:o};
1 v
@ Radiacdo de ]
G sl corpo negro!
G, 01 02 03 04 05 06507 08 B9 0T /T
. . . e s i ho
A energia média, por fénon, num solido a temperatura 7', é: u = =
ha!kT ho :

Para altas temperaturas, icw << k7T . Nesse caso, ¢ =]+—+..., a energia

kT
média por féonon é: u = kT, 0s niveis parecem continuos e o resultado

classico C = 3R vale.

Quando Ziw >> kT, a energia média de um fénon é muito menor que o
espacamento dos niveis e ele nao consegue trocar energia com os atomos.
Nessa situacdo os atomos ndo conseguem absorver energia e C, tende a
Zero.
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O He Liquido
Caso de 1 mol de He em CNTP:

a___ WIN (1,24 keV.nm)’ - 6-10% )
Lamkr) v (2n-4GeV-0,025¢V)?22,4:10° em’
5
(1,24 eV.m) -6-10 _ 0051 _ 0051 o __,

" (2n-4ev-25eV)7224m’-10°  (628)7  1,5-10°

Portanto a descricao do He em CNPT é OK com a distribuicao de Boltzmann.
Mas vejamos o que acontece com o He liquido, a 4,2 K, cuja densidade é de

0,124 g/cm?: N ) 6-10%
Vo 4g/mol
(1,24 keV.nm)'-1,9-10*

e = =

(274 GeV-0,0004 eV)"

-0,124 g/em’ - (10° cm/m)’ =1,9-10* m™

~ (L24eV.m)-1,9-10°  3,6-10"
(2n-4ev-4ev-10°)" 3.2-10°
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3,0
2,5
2,0
M
)
~ 1,b
g
Q
1,0
A
0}5 5 A O
(-
L2 1,4 1,6 20 22 24 26 28 30
T,K
N 1|
° Solid ]
10 :
10° Hell / -‘
& . Critical Point
~ 10 1
5
g 10’ .
&
10° 1
10" 1
100 1 1 1
1 3 4 3 6

Temperature (K)

A transicao de fase He1 — HeZ2 é clara na
curva do calor especifico em funcao da
temperatura. O ponto de transicao é
conhecido como ponto A:

Specific heat C Jgm deg

%] a B @
|

-,
o 0 Lo [ W S R |
10 145 1 -5 0 51015

T- T)__ degrees

3,
(req) amssaxg

O He liquido ferve na fase He1 e
deixa de fazé-lo na fase He2, pois a
viscosidade — O.

107

10"
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