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= Qrbita circular

INnCreasing energy
n=3 . of orbils

= | =nh

= Energia total constante

A nhon 1% ecmilbed h

- with engirgy E = ht . , .
= Energia é quantizada

E a energia do elétron em uma destas orbitas é dada pela soma da
energia cinética e potencial: 1, Ze*

2 52,4
E :—E . = S rzne :—E—g E,=-13,6eV parao H
2\ Areg, h°n n
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Postulados do Modelo de Bohr

= A quantizacao do momento angular orbital do
elétron implica na quantizacéo da energia

= n=1 estado fundamental — menor energia —
Hidrogénio E —

:§-é’,’§
136 51l =3

;o . ] n 2
= Niveis discretos de energia n ~3.40 n=2

= (Os elétrons se movem em certas oOrbitas sem irradiar
energia

= 4tomo sé pode existir em “estados estacionarios”
com energias quantizadas, E,, definidas

= Atomos irradiam quando um elétron sofre uma
transicdo de um estado estacionario para outro.

= A frequéncia da radiacdo emitida esta relacionadas
as energias das orbitas: ho=E —E_

n=1




Espectros Atdmicos
= Podemos compreender as varias linhas do espectro do
Hidrogénio como transicoes entre os estados de discretos
de energia dos atomos deste elemento:

Electron transitions for the

Hydrogen atom » Essas transicOes fazem com
=z que os fotons de energia
=5 possuam comprimento de
4 l s onda bem definidos quando
=3 12 B .y -

J, N emitidos
- " Eim) im E{r=1}

i hv=E.-E_

wi _TYTYYY

Lyrnan serips
Ein) to E{n=1)




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 (mas antes de descrevermos

as regras de quantizacao de Wilson e Sommerfeld) VaImosS
trabalhar com as ondas de de Broglie.



Hipoteses de de Broglie

A hipoétese de de Broglie em sua tese de doutorado de 1924, era que
0 comportamento dual (onda-particula) da radiacdo
eletromagnetica poderia ser aplicado a materia

Vimos que podemos associar a um foton uma frequéncia de uma
onda luminosa que governa seu movimento E=hv

E um momento do foton é relacionado ao comprimento de onda

h

"=

Entdo segundo de Broglie se ondas de luz tem propriedades de
particulas, particulas devem ter propriedades de onda. E prop0s que
ambas as relacdes cima sédo validas também para particulas.

Deste modo, o comprimento de onda (néo relativistico) associado a
particula d emassa m e velocidade v é:

a=h_h
p my



Exemplo:

Corpos macroscopicos = massa = momento = A pequeno

Objeto de massa de 1 kg com v=10 m/s
= A =h/mv =6,6 x 1034 J.s/10 kg.m/s
=>A=6,6 X103 m=26,6x 1020 fm.

E impossivel

Eletron Qual € o comprimento de onda associado, se este
pPossui energia cinética de 100 eV:

}L:E: h _ hc _ 1,24keVnm _012nm=12A
p v2mE 2mc’E  4/2.5.10°.100(eV)’
Comprimento de onda é Propriedades ondulatérias dos

pequeno, da mesma ordem de :> e” podem ser observadas
grandeza que o tamanho de um semelhantemente ao efeitos de
atomo e gque o espacamento difracéo e interferéncia
dos planos atomicos de um parecido como os raios-X
cristal
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Na descoberta do RX Roentgen verificou que os raios X (recem-
descobertos):
« Nao eram afetados pela presenca do campo magnético
 E ndo conseguiu observar os efeitos de refracdo e interferéncia
normalmente associados as ondas.
« O pequeno alargamento sofrido por um feixe de raios X ao passar por
uma fenda de alguns milésimos de milimetros de largura indicava que

A~10"m=0,1nm

 Laue em 1912 sugeriu que como A eram da mesma ordem o
espacamento dos atomos em um cristal, estes atomos poderiam entao
se comportar como uma rede de difracdo tridimensional para os raios
X.

Para ocorrer o fendmeno da difragao € preciso que a
dimensao do “obstaculo optico” (abertura da fenda,
espagamento em uma rede de difragao, etc.) seja da
ordem de grandeza do comprimento de onda que se
deseja estudar



~ Difracitode RX

‘Bragg em 1912 estudou a difracéo de raios X em varias
familias de planos paralelos de atomos

*As ondas difratadas com o0 mesmo angulo por atomos
situados em planos diferentes estardo em fase
(interferéncia construtiva) se a diferenca entre os dois
percursos fol igual ao um numero Inteiro de

comprimento de onda
P 2dsend =nA

Diffraction pattern of X-ray
beam passing through Al foil

10,000-
40,000 volts

Lnsad
Crystalline solid  screan

T——_ Spot from incident beam

~ Spots from diffracted X-rays
N
> Photographic plate




Difracdo de eletrons

Vimos anteriormente que :

Elétron para este caso podemos associar um comprimento de onda (por
exemplo para energia cinética de 100 eV) — De Broglie

h h hc 1,24keVnm

A

1927 Davisson e Germer
(USA) e G. Thomson
(Escécia):

- Estudaram a quantidade de
elétrons que eram
espalhados em uma
superficie de Ni em funcao
do angulo de espalhamento

P V2mE  2mc’E 2.5.10°.100(eV)’

Testes experimentais da hipotese de de Broglie

Class-vacuum
vessel

=1.2x10""m

Potencial faz
com que os e
sejam emitidos
com E (eV)

<
I




Difracdo de eletrons

A existéncia deste pico em
50° mostra qualitativamente 0O
postulado de de Broglie pois
s6 pode ser explicado com
uma interferéncia construtiva
de ondas espalhadas

E a energia que
tem corrente
maxima no detect

Scattered intensity (arbitr

Diffraction pattern of X-ray Ddfraction patiern of electron
beam passing through Al fo beam passing through Al foil
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Ei!r'agao !e eIe'rr'ons

Maximo =

oo Nl =2dsend=2dcosa ¥ -

&) 0 angulade.espalhamerto
d 6_Il_ ¢
o o
\ 2
d
e \ 4
PA

d e a distancia entre os planos de Bragg esta relacionada a distancia
Interatdmica D atraves da relacdo: d = Dsena
nA =2Dsena cosa

nA = Dsen2a = Dseng
Medidas de difracdo de RX revelaram que D=0,215nm para o Ni.
O comprimento de onda entdo calculado para n=1

A =0,2155en50=0,165nm



Medidas com raios-X = d = 0,091 nm
Maximo em ¢ = 50°=A= 2dcose/2 = 2x0,091x0,906 = 0,165 nm

Calculado por De Broglie para elétrons de 54eV e’:
h h hc 1,24keVhm
~(0,168nm

p J2mK  \2mc’E ,[2.5.10°54(eV)?

G.P. Thomson Nobel em 1937 pifracao de feixe de elétrons

A

Semelhantes experimentos
com feixes de protons,
néutrons e mesmo atomos
apresentam o mesmo
fendbmeno de difracéo
mostrando que as relacoes de
de Broglie sao universais.

o 7
) ‘\ i

T T

O pai G. Thomson ganhou o Nobel por ter descoberto e e ter
caracterizando-o como particula. E o filho ganhou o Nobel por
mostrar que o0 e € uma onda



Caso relativistico

- Para se determinar uma expressao equivalente que se aplique

tanto as particulas relativisticas como nao-relativisticas: Energia de
2 E repouso da
2 2 2 \2 MC = .00 particulg
E2 = (pc) +(mc?) 0

\ (E, + E, f = (pcf + (E,

Energia total

/2
E = E, +Ey p:(ZEOEKJrEﬁ)l
C
ﬂ, — h — hC ° 0 O Aplicavel a qualquer

particula com qualque

P (2E,E, +E2 )" anergi



Quantizacao de Bohr

- Agora que temos a visao ondulatoria do elétron podemos 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




