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A série de Balmer das linhas de H

A finais dos anos 1800, existiam diversas medidas dos
comprimentos de onda (A) das linhas de hidrogénio

He HO  Hy HP

Lad -~

Compriment
de onda (nm
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0
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A série de Balmer das linhas de H

A finais dos anos 1800, existiam diversas medidas dos
comprimentos de onda (A) das linhas de hidrogénio

Compriment
de onda (nm

Johann Balmer (1885) descobriu ] 1 1

empiricamente como reproduzir — = Ry 7

o A das linhas do hidrogénio: 4 n
n=3,4,95, ...

R.=1,09677583 X 10" m'!
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Wavelength, A
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Rydberg (1888), 1 1 1

A H 2 2] n=2,3,4, ..
en->m

R,=1,09677583 X 10" m

formula geral para as
linhas do hidrogénio:



Wavelength, A -
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2 H| 2 2| n=23,4,..

formula geral para as
en>m

linhas do hidrogénio:
Série a partir do qual se da a transicio: i~ 1,09677583 X107 m”

m = 1: série de Lyman, denominadas Lya, Ly, Lyy (linhas do UV);



Wavelength, A
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Rydberg (1888), 1 1 1

A H 2 2] n=2,3,4, ..
en=>m

R,=1,09677583 X 10" m

formula geral para as
linhas do hidrogénio:
Série a partir do qual se da a transicao:

m = 1: série de Lyman, denominadas Lya, Ly, Lyy (linhas do UV);
m = 2: série de Balmer: Ha,, HP, Hy, ... (espectro visivel);



Wavelength, A
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linhas do hidrogénio: en>m
Série a partir do qual se da a transicio: i~ 1,09677583 X107 m”

m = 1: série de Lyman, denominadas Lya, Ly, Lyy (linhas do UV);

m = 2: série de Balmer: Ha,, HP, Hy, ... (espectro visivel);
m = 3: série de Paschen, denominadas Pa, Pp,... (infravermelho).



Conti . ol i A
Continuo Linhas e niveis de energia do atomo de H
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O modelo do atomo de Rutherford, do elétron em
Orbita circular classica, nao é viavel, pois uma carga
em movimento acelerado emite radiacao, perdendo
energia e acabando por cair no nucleo.
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O modelo do atomo de Rutherford, do elétron em
Orbita circular classica, nao é viavel, pois uma carga
em movimento acelerado emite radiacao, perdendo

) . ’ Niels Bohr
energia e acabando por cair no nucleo. (1885 - 1962)

O modelo de Bohr (1913) resolve o problema. Sé 6rbitas
discretas sao permitidas onde o elétron nao emite
radiacao. Sao orbitas definidas para valores discretos do
momento angular:

_ N _
mVI'—nzﬂ_—nh

n=1,2,3, ...

h
— =7i=1,054571596 x 10°%4J s
2r

m é a massa do elétron; r o raio do movimento circular com
velocidade v, em torno do ntcleo.
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Para avaliar o movimento do sistema elétron-proéton, utilizamos a
lei de Coulomb = atracao elétrica entre duas cargas q, e q,

separadas por distanciar:

}_;'v _ 1 9,4, 7
2
dre, 1
onde €, = 8,854187817X 10" F m™! (permissividade elétrica) [farads/m]

Considere o eletron ¢ o proton, de massas m, € m,, € cargas e ¢ e”,
girando em torno de um centro de massa comum. A massa reduzida

serd: — mm,  (m,)(1836.15266m,) 0.990455679
— = - ’ me
= +m, m,+1836.15266m,

¢ a massa total M =m_+m_ =m_+ 1836,15266 m=1,0005446 m_

Como M =m_ e u=m,, podemos considerar sistema composto de

proton de massa M em repouso e elétron de massa u
12



Da segunda lei de Newton, F = /l
2
vV

a aceleracdo centripeta: _,

d V
implica em: v
2 2
4”(9 r 14 _ ) V= _M —Fr
o dre r v
Entao a energia cinética: 1 , 1 &2
K=—uv =
2 STE, ¥
e a energia potencial sera: 1 62
Mm U = — = —2K

U=-G

r | (2.14) 47750 r
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A energia total do atomo sera: 1 82
E=K+U=K-2K=-K= -

STTE, T
Usando a quantizacdo do momento angular: [, = uvr = nh

A expressao da energia cinética pode ser reescrita:

2 2
1 ¢’ 1MVz I (uvr) 1 (nh)
Swe r 2 2 7 2 ur’
. u u
2 ou seja, apenas
r = 4 JTSO‘h‘ n’ = a n> alsumas orbitas
n e2 0 sao possiveis (em
u funcao de n?)

onde a, = 5,291772083 X 10" m = 0,0529 nm € o raio de Bohr
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* A energia do elétron na érbita n pode ser obtida

2
inserindooraior:  _ 4e, b . E=-— I e
. ue’ 8TE, I
4
[l e’ 1 1
E =— =—13,6 — eV
" 32melh’ n? n°

* O sistema é considerado ligado enquanto a energia do
nivel for E_<O0.

* A medida que n— o, E—(
Quando E > 0, o elétron nao fica ligado ao nucleo.
"™ estado ionizado
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4
e 1 1
En —_— = —13.6eV—
327r7-e§h2 n? . n?

Ephoton = Ehigh — Ejow

h Y |
Ef(’)ton =hv = — |- Mzez > 2| | T Mzez 2 2
A 3217 n, 3217 ™ n;

1 u e’ 1 1 Formula de Balmer/Rydberg:

ER - | | 1

A 64r’eih\nl n, —=R,[—-—

ﬂ/ m- n
Comparando com a expressao ]
: e )

de Rydberg para linhas de H, RH _ U ~10967758,3m 1
temos a constante de 64ﬂ3€2h3

Rydberg para o hidrogénio:
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Exemplo: Calculo do comprimento de onda da linha Ha

Qual ¢ o A do foton emitido quando um elétron do atomo de H
passa por uma transi¢ao da orbitan =3 para n=2?

1
En:'13’6ﬁ AE=E=—1396 L2_L2 eV
AE=E,—-E,: A : i

Levando a A = 656,469 nm no vacuo, que ¢ 0,03% discrepante
do valor medido no ar: A = 656,281 nm.

C
Usando o indice de refragio  tar = = 1,000297
Var
b _ Var _ ] Miews 656,469
=S Dy =010 = ———— = 656,28 nm
A’vdcuo C nar nar 1,000297 ’
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As leis de Kirchoff explicadas no contexto da revolucao quantica

12. Um soélido ou gas denso a alta temperatura produz um espectro
continuo, descrito por B,(T) com A_. definido pela lei de Wien

2%. Um gas gente e difuso produz linhas brilhantes
de emissao, quando um elétron decai de um nivel
de energia mais alto para um mais baixo,
emitindo um féton de energia AE

n=4

32, Um gas frio em frente a uma fonte de espectro
continuo produz linhas escuras de absorcao quando
um elétron sobe para um nivel de energia mais alto,
apos absorver um féton com energia AE.
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Fig. 5.7. Energy level diagram for the hydrogen atom showing Lyman,
Balmer and Paschen lines.
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eletron

eletron0 ~
O O
proton proton
(a) estado
fundamental (b) estado
excitado

A visao moderna do
atomo de hidrogénio

"Nuvemn" do
eletron

eletron ate o proton

(b) estado
excitado

(a) estado
fundamental
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5.4 Mecanica Quantica e a
dualidade particula-onda

> - \
b

¥ |y
P & 4
,
“-
ON*
By
< X .
'«

Fétons carregam energia e momento: Louis de Broglie
7 (1892 - 1987)
V = — A -

Frequéncia e comprimento de onda de de Broglie:
aplicacao da dualidade particula-onda na natureza.

Toda a matéria exibe propriedades de onda em sua propagacao e
pode ser caraterizada por uma frequéncia e comprimento de onda

Exemplo: uma pessoa de 70 kg correndo a 3 m/s tem A = 3,2
X 107°° m, que é desprezivel nas escalas atémicas e do dia-a-
dia = nao sofre difracao.
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h h

Para um elétron: » = — = = (0.242 nm

P Mpv

FIGURE 5.9 Interference pattern from an electron double-slit experiment. (Figure from J6nsson,
Zeitschrift fiir Physik, 161, 454, 1961.)
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A onda (de amplitude W) nao fornece informacao sobre a posicao
de determinado elétron ou féton, mas sim a “probabilidade”
|‘IJ|2 de encontrar o elétron ou o féton naquela posicao.

No experimento de dupla fenda, fotons ou elétrons nunca sao

encontrados nas posicoes em que as ondas das duas fendas tém
interferéncia destrutiva: ¥+ W,|>=0
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Principio de h

Incerteza de A.I'Ap Z i

Heisenberg s 2
neer e.zzj Incerteza no
Na poslcad - omento NUmero
muito
pequeno
Lo h
Werner 27
Heisenberg

h =6,62610347 .5

(c) Jorge Meléndez

¥ (1901- 1976)
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Principio de Incerteza de Heisenberg

A onda W na fig.(a) tem um A definido, entdo o momento

p = h/\ da particula é exatamente conhecido. Porém, no
intervalo Ax = £ h um grande nimero de picos igualmente
altos = a localizacao da particula é incerta.

A

(a)
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Principio de Incerteza de Heisenberg

A fig. (b) mostra a combinacao de vérias ondas W, resultando
em zero exceto para um certo Ax = posicao é melhor

definida, mas devido a combinacdao de A = p incerto

A
= AX

A T

26



O Principio de Incerteza de Heisenberg

AxAp >

DO | St

pode ser aproximado por:

Ax Ap = h

Uma relacao similar existe entre a incerteza na medida da

energia e o intervalo de tempo:
AE At = h

O conceito do principio de incerteza sera utilizado no Cap. 9 para definir a
largura das linhas espectrais.
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Equacao de Schrodinger e o atomo da Erwin |

Schrédinger WA

Mecanica Quantica (1877- 1961) (R

Para descrever os orbitais do elétron, Schrodinger

(1926) prop0s dois numeros quanticos a mais além do 7:

[ e m,, que descrevem o momento angular do atomo: ~ ?

L=Jil+)h | [=2

ILI=\6 #
ImZZhA

A componente L, m, = h

sO pode assumir os ., —
valores L, =m j :
Z [ —

ml o _h

m:—l,...,o,...—l_l ml:_Zh#

)

— L pode ter 2/+1 dire¢des




NUumeros quanticos n, [, m,

n: numero quantico principal, que determina a energia
n=1,2,3..

[ : nimero quantico de momento angular
[=0,1,2,3,4,...,(n-1)=s,p,d, f, g, ...
(ouseja,se€l=0,pel=1,d¢él=2,etc.)

Componente L, quantizada: L, =m,
m, . nUmero quantico magnetico
m=-l..,-1,0,+1, ..., +/

— L pode ter 2[+1 direcoes

L=\I(l+1)h



Visualizacao espacial de orbitais para
n: nimero quantico principal n=1,2,3el=0

1=0,1,2,3,...,(n-1)=s,p,d, f,...  Como/=0,0nimero
B quantico magnético ¢
ml—-l,...,-1,0,+1,...,+l sempre zero, m, = 0

n=1,/=0 n=2,1=0 n=3,/=0
— orbital 1s — orbital 2s — orbital 3s

Nodas

4 65

(c) Wikimedia |

Mecanica
y N ]
quantica
IPZ

Atomo de
Bohr
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05- Probabilidade radial do elétron
para os orbitais 1s, 2s, 3s
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(c) https://ch301.cm.utexas.edu/svg/radial-distrib.svg
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Visualizacao espacial de orbitais

n: numero quantico principal
[=0,1,2,3,....,(n-1)=s,p,d, 1, ..
m=-,..,-1,0,+1, ..., +/

ExempIO: (n = 2, | = 0) — orbital 2s: ml =0 _1_016

Exemplo:

(n=2,1=1)
— orbital 2p
m,=-1,0,+1

10

n=2,4=1,my=0
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7 @bencbartlett

Probabilidade espacial de encontrar um elétron no atomo de hidrogénio. Os
nameros quanticos n (energia total), / (momento angular), m, (componente

z do momento angular) definem os orbitais do elétron.



Diferentes orbitais,

denominados pelos diferentes aow P R AE

valores de [ € m, sdo chamados % 75, R I _$ e

degenerados se eles t€ém o gl — e
mesmo valor do nimero
quantico principal n = mesma
energia. Transi¢oes de elétrons
para orbitais degenerados =2
uma mesma linha espectral.

1s

Mas sao sensiveis ao campo magnético (B) = orbitais degenerados
com pequenas diferencas em AE - divisdo das linhas espectrais =2
Efeito Zeeman normal, assumindo 3 possiveis valores de frequéncia:

e
’ " Admu

onde v, € a frequéncia na auséncia de B e u € a massa reduzida 24



Exemplo: Campo magnético das nuvens interestelares
muito fraco B = 2 X 10-10T*

Radiotelescopios permitem medir a variacao na polarizacao por
meio das componentes Zeeman das linhas de absorcao produzidas
pelas nuvens de hidrogénio. Essas linhas apresentam-se
misturadas (blended).

Av= eB =2,8 Hz

4 1mm,

A variacao na frequéncia é:

e a variacao total (de um lado ao outro da linha com blend) é
2XAv=15,6Hz

Como comparacao, para a linha do hidrogénio medida em radio
A=2lcmév=14 X10°Hz

(*) relacdo entre Teslae Gauss: 1 G=10*T
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Exemplo: espectro sintético de estrela de tipo A
------ sem a presenca de campo magnético
—— com forte campo magnético (15 kG)

Fe I1 4520 A

0.8
- 5 km/s
06 B |

4519 5 4520 4520 5 4521
Wavelength (A)

Bailey 2014, A&A, 568, A38

Modelo da linha de Fell 4520 A em estrela de tipo A com baixa velocidade de
rotacao (5 km/s). Notar que estrelas desse tipo tém velocidades de rotacao muito

maiores, o que pode dificultar a medicao da intensidade do campo magnético.
36



O Spin e o Principio de Exclusao de Pauli

Efeito Zeeman Andmalo causa uma divisao adicional
das linhas devido ao spin do elétron, cujo momento

angular é:
S = 1 l+1 h=£

2 2 2 Wolfgang Pauli

(1900- 1958)

A componente z é SZ = mSh
e 0s Unicos valores possiveis do 4° nimero quantico sao m = *1/2

Principio de exclusao de Pauli: dois elétrons ndo ocupam um
mesmo estado qudntico (nao compartilham um mesmo
conjunto de nimeros quanticos).
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Os espectros complexos dos atomos

0

4s 44 M H

3
23 . . B | 4s JL 4d 4
38\ ¥ ii'-.rs T3
. "'-. ' 28/
t.,.
BB
"‘ll'
i
'10b |ln"‘
[ ". Parahelium Orthohalium
1% [ S=0 S=1
*b ‘T}" E .
20F | . Helium
I . ener
i : gy
il . levels
b )
-25 :
0 1 2 3 0 1 2 3

Orbital angular momentum |

Niveis eletrénicos do atomo de He.
http://slideplayer.com/slide/5879841/

L

n=

N=

A
L

'
N
e

Hydrogen
levels

O estado detalhado de cada
elétron é descrito por todos os
numeros quanticos:

n I, mem,

Somente sao permitidas as
transicoes que seguem algumas
regras, como Al = 1.
Transicoes fora dessas regras
sao chamadas proibidas, que
podem ocorrer numa escala de
tempo muito maior, em
ambientes astrofisicos de muita
baixa densidade.
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Diagrama de
niveis de energia

(term ou Grotrian S
diagram) Eﬁ
parao Nal £

Qual a chance de
ocupar (popular) um

determinado nivel?
Capitulo 8
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e_sodium.gif
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~ Paul Dirac (1928) combinou a equac¢ao de onda de
- Schrodinger com a relatividade de Einstein,

Q@ @5 desenvolvendo uma equacao para o
'\ @ | comportamento relativistico do elétron.

| A solucdo da equacio de Dirac:

- Naturalmente previa o spin do elétron.
- Previsao da existéncia do pésitron (antiparticula do elétron)

Dirac estendeu o principio de exclusao de Pauli para uma
familia de particulas chamadas por ele de ‘Férmions’. Sao
particulas como o elétron, proton e néutron, que tem
spin de %2, e no geral particulas com spin semi-inteiro.

Bdsons sao particulas com spin inteiro, e ndo cumprem o
principio de exclusao de Pauli.
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