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Atomos hidrogendides




Atomos hidrogendides

e Sao aqueles formados por um nucleo e apenas um
elétron. Ex: {H (Z=1), ,He (Z = 2), etc.

sistema real sistema idealizado
Nucleo Nucleo
\ e / ' e transformagao para as
‘ u‘ : \‘ .~ coordenadas do centro de massa
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‘ Equacao de Schrédinger em 3-dimensodes

o potencial nao depende do tempo

e Podemos entao separar a funcao de onda ¥ em duas
partes: uma espacial e a outra temporal:

E

\I—’(x, y,z,t) = l//(X, y,z) exp(—i%tj

e Desta forma, obtemos a equacao de Schrodinger
independente do tempo:




e (O potencial depende apenas da distancia. Assim, € mais
conveniente escreve-lo em termos de coordenadas
esfericas:
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e Como o U(r) s6 depende de r, podemos separar a
autofuncao em trés partes:

w (7,0, ) = R(rOO)D(p)
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conclusao: os dois lados sao iguais a uma constante!




Equacao na coordenada azimutal ¢:

1 d*® )

S, - —m —im
O dgp? l solucdo D(p) = e™
m; = constante

e Para que a solucao tenha significado fisica, ela tem que
satisfazer a condicdo ®(¢) = (¢ + 2n)

e—imlq’) — e—iml(q’)+27t) N e—imlc,b — e—imlq’)e—iZﬂml N e—i27rml — 1

e ~i2mm — cos(2zmy) + i sin(2rm;) = 1

o Imy] =0,1,2,3,...




Equacao na coordenada polar 6:
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Solucéo para O(0):
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Equacao para a coordenada radial r

1 d a’R

solucao

0
h—'Z(Erz +ke2) = I(l+ 1)

E dr dr

e A energia do elétron & quantidade

e depende somente do numero

quantico n, chamado de numero

quantico principal.
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Para o atomo de H (Z=1):

uZ’e* 13.6 eV
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Auto-funcoes de um atomo

hidrogendide

Eigenfunction v,1,n (r, 9, ¢)
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e
Estados no atomo hidrogenoide

> n=1,2,3,--

1 1
Ynim, (r,6,0)=R,, (r)@)ﬁmg (e)fbmg (o), ~0,1,2,3,---,n—1

)
ng =—ly—l+1yy=1,0,1- -, 0 —1, 0

e (Cada conjunto n, [, m; define um estado do sistema.

® [Entretanto, a energia deste estado depende apenas do
numero quantico principal n. (mais detalhes adiante...)

e Dai, temos mais de um estado possivel para cada nivel de
energia. O sistema é degenerado.
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Notacao espectroscopica

Camadas camada N
n=1,2, 3.4 T (n=4
K, L, M,N,... camada M
(n=3)
Subcamadas camada L

(n=2)
[=0,1,...,(n—1)

s,p,d, f, g, ...

Projecoes

—[<m<lI

camada K
(n=1)




e
Ordem da degenerescéencia

e Para cada n, existem n valores possiveis para /.

o Paracadal, existem 2/ + 1 valores para m;.

e Logo, para cada nivel de energia E,, o numero de
estados N(E)) é:

N(E,)=Y (20 +1)=n?

1
¢=0



Densidade de probabilidade

PP =gk gy = R%O* OER O, O
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* Vamos tratar da densidade de probabilidade radial:
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Densidade de probabilidade

 E as densidades de probabilidade em 6 e ¢?

nlmy

nlml nl — Im m

mas @f®, = e "MPe™P = ]

* A densidade de probabilidade angular depende apenas
de 0.



Densidade de probabilidade

e (Combinando as probabilidades radial e angular,
podemos representar graficamente os estados de
energia correspondentes.

e N=1:




Densidade de probabilidade




e
Momento angular

_ i ] k
Mecanica Classica LL=7x I‘i —|x v z
P, P, P,
Mecanica Quantica 5 ) ! ] k
(operador momento angular) p,=-1h— = L=| x y z
—ihi —ihi —1hi
OX oy V4




e
Momento angular

oz 0y ’ ox 0z oy ~ Ox

componentes do operador momento angular em coordenadas cartesianas

I:X:ih sengpi+cotg9cos¢i
0)% o

A 0 0

L =1A| —cosp—+cotgdsen p—

y ( (089 2 (Pawj

£, =-in2

op

componentes do operador momento angular em coordenadas esféricas



Momento angular

 QOutra grandeza importante € o modulo ao quadrado do
momento angular:

A

=L +L +L
Yy Z

e Em coordenadas esféricas, o operador vale:

2
2o _pp| ! & (sen&’ij+ 12 & .
send 00 06 ) sen” 0 dp”




e
Momento angular

e Vamos testar a hipdtese de Bohr da quantizacao do
momento angular.

L,=[wL,wdv =]Oj | WL, ¥’ sen Odrdodp = myh
\Y 00O

2

=[[ [ Wi senOdraodyp = I(1 + 1)i”




Momento angular

L =mh L? = (I + DA

e (s valores médios de LZ e L2 sdo constantes.

e Ambos estao associados a dois numeros quanticos
(I, m;) que definem o estado do atomo.

e Por consequéncia, se o atomo estiver em um certo
estado quantico (n, [, m;), as grandezas L, e L? serdo
constantes de movimento.

e Este resultado é chamado de lei de conservacao do
momento angular orbital da Mecanica Quantica.



e
Momento angular

e E osoutros componente s do momento angular?
L =L =0
e Como L? # (ZTZ)z, isso significa que o vetor momento
angular nao se conserva, apenas o seu modulo.

e Este comportamento é bem diferente do previsto pela
mecanica classica.

e A razao para que na Mecanica Quantica o vetor momento
angular nao se conserve esta relacionado com o principio
de incerteza: nao é possivel conhecer completamente as

—

3 coordenadas do vetor L.



Momento angular

e Podemos representar graficamente a lei de conservacao
do momento angular orbital. Para isso, utilizamos um
“modelo vetorial”.

¢ COnSideraC}(N)eS: + Mbddulo constante: L =+/I(l+ 1)h

+ Projecdo bem definida na diregdo z: L, = mjh, — 1 <m; <1

1=2
2 ILI=A22¢D) £

My=241--==--13 ~.
| ~
|

Ll =41(1+1) #

[ = orbital quantum
number




A estrutura fina do
atomo de hidrogénio




S
O efeito Zeeman

e (Como o atomo de H se comporta quando submetido a
um campo magnético externo?

e Um elétron se movendo com velocidade v e freqliéncia

circular v = v/(27r) num Clrculo de raio r representa
uma corrente elétrica /=-¢v= —2—”,, e momento
magnético u = 1A= Ixr’i

e Por sua vez, o momento angular classico sera =rxp=mecrvi

e Dai: e




S
O efeito Zeeman

—

 Na presenca de um campo magnético externo B = BZ,
a energia potencial do dipolo magnético é:

e eh h‘l’
Epot e 2 B Ep()t = l-B —s Epot — > mB
B " @y
ﬁ I (me’_e)
uBzﬁc —9.274015 x 10" J/T " “%’T

magneton de Bohr

e Agora, a energia dos estados do atomo de hidrogénio na
presenca de um campo magnéetico externo é:

m

AE = En,l.m — En,l.m—l - MBB
Enim = Ecou(n)+upmB I
! +
l |=2 (;: AETHB‘B 0 Av = pugB/h
o a*h? \ -1
2un? —_— 22 efeito Zeeman normal

agora, a energia do estado nao depende apenas de n, mas
também de /.




O efeito Zeeman

B=0 B#0 m B=0 B#0 m

=1 [ +2 , +2 l l
= AA ““ ) +(1) =2 ‘,:’, +(1) v 5
T N R

“ H, | 3 | 6562.79 15.23321 | 15.233.00

¢ am= st flall || -1 am= <t flo] )} Hy | 4 | 4861.33 20.564.77 | 20.564.55

H, | 5 | 434046 23.032.54 | 23.032.29

- Ay A Hy | 6 | 4101.73 24.373.07 | 24.372.80

A it He | 7 | 3970.07 25.181.33 | 25.181.08

H, | 8 | 3889.06 25.705.84 | 25.705.68

Apsorpton - Emisson H, | 9 | 3835.40 26.065.53 | 26.065.35

e Hy | 10 | 3797.91 26.322.80 | 26.322.62

Esquema dos niveis de energia 6 H | 11 | 3770.63 26.513.21 | 26.512.97

ransicoes Am — — 1. 0. 1 H, | 12 | 3750.15 26.658.01 | 26.657.75

(abSoredo 6 missao) para o sfeito H, | 13 | 373437 26.770.65 | 26.770.42

eeman normal H, | 14 | 3721.95 26.860.01 | 26.859.82

H, | 15 | 3711.98 26.932.14 | 26.931.94

medido

tedrico

Estas e outras discrepancias mostram que a teoria precisa ser
estendida e eventualmente novos parametros precisam ser
incluidos.



.
Correcoes relativisticas

 Parte das discrepancias entre observacao e teoria
podem ser explicadas pela abordagem nao-relativistica

do problema.

 Por exemplo, a energia classica E = p*/2m + E,,, pode ser
substituida por sua correspondente relativistica:

E = c\/m(z,c2 + p? — moC2 + Epot

2

mas
Wy Py L 1P _ (L __P —FE.  —
pz/m(z)cz < 1 » I+m(2)c2 _I+2m%c3 8m3c4+“' * E - (2m0 + Epot) 8m8€2 +...= Enr AEI’

quanticamente:

i A 1
302 / w:,l,mvélwn.l,m dr * Abr=En n 4n 1+ 1/2

8m,

AE, =

constante de estrutura fina: a ~ 1/137



.
Correcoes relativisticas

e Assim, a energia de um estado do atomo de H é dada por:

A w*Z* (3 AN
E, =—Ry=—|1
’ n’ n \4n [14+1/2)

e Agora, ela também depende do nimero quantico /.



O spin

e Em 1922, Stern e Gerlach fazem um importante
experimento: um feixe de atomos de prata atravessa
uma regiao com campo magnético nao uniforme.

Classical
prediction What was

7g/actually observed7ver atoms

Furnace

Inhomogeneous
magnetic field




O spin

 (Classicamente, os atomos com momento de dipolo

magnético de modulo y;, podem estar em qualquer

orientacao possivel do espaco com relagcao ao eixo do
campo magnético.

 Na pratica, isso significa que na placa detectora
apareceria um “borrao" centrado no eixo do ima.

Classical

rediction
P What was Silver atoms

Vactually observed /
. !
\ \ Furnace

Inhomogeneous
magnetic field




O spin

Quanticamente, o momento de dipolo magnético orbital
é escrito como:

magneton de Bohr

My Z—gg,tltbmg m, =—l,—(+1,---,0,---, 0 =1,/

T

fator giromagnético orbital

Somente alguns valores sao possiveis para a componente z
do momento de dipolo magnético do atomo.

Assim, o feixe defletido pelo ima se divide em um numero
discreto de faixas .

Como a direcao z € aleatoria, em qualquer direcao que o ima
for arranjado ele produzira sempre o mesmo resultado.



O spin

e Em 1927, Phipps e Taylor mediram a separacao para os
atomos de hidrogénio: ele também se separava em duas
componentes.

 Tais resultados nao podiam ser explicados com os
modelos que vimos até agora. Vejamos os motivos:

*
*
*

*

O ndmero de componentes € dado pelo numero de estados possiveis para L..
Para um dado /, existirdo 2/ + 1 valores possiveis para m,.

Como [ é inteiro, sempre deveria aparecer um numero impar de subdivisdes e, em
particular, uma no centro correspondendo a m; = 0.

Para o atomo de H, o estado fundamental corresponde a [ = O e, portanto, o feixe
nao deveria se dividir.

e (Conclusao: ou a teoria esta errada ou falta alguma

propriedade ainda nao descoberta.



O spin

 Tentativa: estaria faltando o momento angular do
nucleo? Esta explicacao foi descartada porque a ordem

de grandeza da separacao entre os feixes € incompativel
com as constantes associadas ao nucleo.

* Resposta: falta uma propriedade chamada spin.




e
O spin

e Os resultados de Stern-Gerlach e de Phipps-Taylor indicam um
numero par de linhas.

e Para o H em particular, este desdobramento nao deve ter
relacao com o momento angular orbital.

 Por outro lado, como € um “desdobramento” que surge por
efeito da interacao do atomo com campo magneético, isto
sugere um comportamento “do tipo momento angular”.

e Vamos postular entao que o elétron possui um momento
angular intrinseco chamado de spin com as seguintes
propriedades:

a2




e
O spin

S=4/s(s + Dh S, = mh

e (Como o spin tem mesma dependéncia formal que o
momento angular orbital, podemos repetir a deducao do

momento de dipolo magnético mas trocando L — §.

fator giromagnético de spin



e
O spin

e (Os atomos de hidrogénio da experiéncia de Phipps-Taylor
se dividiam em dois grupos com momentos magnéticos
diferentes e opostos.

« Como o numero de estados com y, € multiplo de 2s + 1,
<
isto significa que os novos numeros quanticos valem

s=1/2 em,=+1/2.

e Da medida experimental da separacao entre os dois
feixes € possivel obter a forca média na direcao de z que

é dada por:
F._98 _ B .
Z az /LlSZ 82 ﬂbgs S



e
O spin

e Como U, € uma constante e a variacao do campo
b

magneético na direcao z pode ser medida, € possivel
determinar, com excelente precisao, o valor do produto

gSmS'

e (O valor encontrado, dentro da precisao experimental foi
gm . ==x1.

e Comom,= =*1/2,issolevaa g, = 2 (fator de Landé).

e Medidas recentes indicam que g, = 2.00232.



-
Interacao spin-orbita
e O elétron tem um momento angular intrinseco, o spin.

e QO elétron tem um momento momento de dipolo
magnético intrinseco.

e (O elétron “orbita” em torno do nucleo:

+ No referencial do elétron, o nucleo orbita em torno do elétron com um momento angular orbital L.

Isso gera um momento de dipolo magnético orbital que, por sua vez, produz um campo magnético.

+ +

Este campo magnético devido a orbita interage com o0 momento magnético intrinseco do elétron.

<+

Esta é a interacao (ou acoplamento) spin-orbita. -,
j=—Zev

+

Ela da origem a chamada estrutura fina do H.

noZe*

Enls—E — My - Bl En"’ 3
err

(s-1)




e
Momento angular total

e Devido a interacao spin-0Orbita, os momentos angulares
orbital e de spin nao sao mais independentes.

e (O campo magnético forte interno gera o acoplamento
entre estes dois momentos angulares.

e Podemos no entanto definir um momento angular total:

J=L+S
I=\Ji(j+nn 7,

m, :_ja_j+19”’909’”aj_19j

=mjh



Momento angular total

e Num atomo livre, a simetria esférica do problema faz
com gue ao momento angular total se conserve.

I=\i(j+)n  J,=mp
m, =—Jo=J+ 125055 =1, ]

o Os valores possiveis para m; podem ser determinados de:

—

J=L+S = I =L_+8,

m#a=mh+mh = m,=m,+m,

(m, )max =4 +%

este também sera o maior valor para j

| 11 3 5
j=ld— l—— 1-=1-= ..
27 27 2T 2



Momento angular total

e Para determinarmos onde a série dos valores de j
termina, podemos usar a desigualdade vetorial:

I:+§‘2|I:—‘§‘ = mz‘i‘—ﬁ‘
i+ 1| = e (e 1yl =[S s+ 1)

e Como s = 1/2, existirao dois membros da série que
satisfazem a desigualdade:

1 1
i=(+— e j=f——
j=l+o e j=l-o

e Sel =0, existirda um Unico valor, j = 1/2.



S
Estrutura fina do atomo de H

e Assim, podemos escrever o produto escalar:

1
[.§s = zhz[j(j+1)—l(l+1)—s(s+1)]

E a energia:

a . .
Enij=En+SlHG+D =0+ D —ss+ D] _seren

— 8mam2r3
constante de
j= 3 acoplamento spin-érbita
2
TT/Z P32 | o
S L o
=1 -a Ak =a) (H' 5) - _Enm Quanticamente:
— P12 . 72
1 ~ —53x107°E, 7202

=3 nl(l+1) (a) =

_En
nl(l+1/2)({+1)
estrutura fina do atomo de H

A estrutura fina &€ um efeito Zeeman devido a interacao do momento de spin magnético com o campo magnético
interno gerado pelo movimento orbital do elétron.



e
Energia corrigida

e | evando em conta os efeitos relativisticos e o
acoplamento spin-orbita, a energia de um dado nivel &
dada por:




S
Estrutura fina do atomo de H

E/eV
A
, L 0.036 cm™!
15 b M= 8 oo g e ———
AEgg =-02x10"%eV 1 - T 2@;
3sy/2

837 + N=2--mmmmmm e L NN m e
AEgg =-056x107%eV

8 2s4/2

AEgg = -113x10°eV

=0.09 cm™!

0.365cm™

1eV = 806554 cm

135 f n=toooo

AEgg =-18x10%eV | =214517cm™

1s

Niveis de energia do atomo de hidrogénio considerando a correcao relativistica e a interacao spin-orbita. As linhas
tracejadas mostrar as previsoes originais da equacao de Schrédinger.

Os desdobramentos da estrutura fina somente ocorrem para os niveis [ > 1.



A estrutura hiperfina do
atomo de hidrogénio




e
Estrutura hiperfina do H

e Se observarmos o espectro de H em altissima
resolucao, veremos que os componentes da estrutura
fina se desdobram em dois componentes.

e [Essa € a estrutura hiperfina do atomo.
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Estrutura hiperfina do H

Ate aqui o nucleo foi tratado como uma particula
pontual.

Entretanto, ele possui um volume e, alem da carga, um

momento angular que é chamado spin nuclear em
analogia ao spin eletronico:

I, =mjh
11| =/I(I + Dh S
—I<m;<+I
fator nuclear g
MNZ)/KIZgN%I ”"Zﬁh::_zmzlg;
h =5.05%x1072")7"!

momento magnético nuclear magneton nuclear



Estrutura hiperfina do H

e O momento nuclear magnético contribuiu de duas

maneiras para a mudanca e desdobramento dos niveis
de energia eletronicos:

+ Alinteragdo do momento magnéetico nuclear u, com o campo magneético produzido pelos
elétrons (efeito Zeeman).

+ Ainteracdo do momento magnético eletrdnico com o momento magnético nuclear (interagdo
dipolo-dipolo magnetico).

Epot(1, j) = =N Bing = —|un|Bjcos(Lj, I) cos L(j 1) — LEEFD —jG+D M+ F — J + I
2 VIiGEDIT+T)

momento angular total do atomo

F=1 S
Eurs = Ep 128y, HWT T b
+ 1A[F(F+ D—j+Dh=10+D] A= g/—NMKBj o
F=0 |
Cada nivel de energia £, ; ; se desdobra nos componentes hiperfinos com esta energia H



e
Estrutura hiperfina do H

e Com um campo magneético externo, podemos ter a acao
do efeito Zeeman:

Me
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e
Desvio de Lamb

 Elétrons do atomo podem absorver ou emitir um foton de
energia hw durante um intervalo de tempo

At < /AE = 1/w.

e O principio da incerteza AEAt > h permite tal processo
sem que seja violada a lei de conservacao de energia.

e Estainteracao leva e uma pequenissima mudanca dos
niveis de energia.

e (Calculos quantitativos destes deslocamentos nao sao
possiveis a partir da equacao de Schodinger, apenas na
eletrodinamica quantica.



e
Desvio de Lamb
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Esquema completo de niveis do atomo de hidrogénio incluindo todas as interagcdes conhecidas até o

momento.






