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1 O espectro atdbmico

Outro resultado experimental sem explicacao dentro da fisica cléssica é a existéncia de espectros
atdomicos. Na segunda metade do século XIX, Kirchoff e Bunsen desenvolveram uma técnica de ané-
lise quimica em que cada elemento, ao ser excitado por uma chama, emitia uma série de frequéncias
bem definidas, chamadas de linhas espectrais. O mecanismo de funcionamento do aparato de Kir-
choff e Bunsen est4 ilustrado na Figura 1. O atomo de hidrogénio também gera espectro semelhante
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Figura 1: Ilustracao de um aparato de medicao de espectros atomicos. A radiacdo emitida pela
amostra atravessa um prisma (ou grade de difragao), as linhas espectrais sdo separadas e recordadas
em uma placa fotografica. Figura adaptada da referéncia [4].

(Figura 2). Johann Balmer encontrou em 1885 uma férmula empirica que reproduzia as frequéncias
das linhas visiveis com grande precisao:
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A constante, encontrada por ajuste de curvas como C' = 3645.6 angstrom, corresponde ao limite de
comprimento de onda da série, isto é, C' = Ao,. Uma forma mais comum de representar a Equagao
1é:
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onde Ry = 4/C é a constante de Rydberg para o hidrogénio e Ry ~ 109677cm~!. A série de
linhas descritas pela Equagao 2 é chamada de série de Balmer.

Outras séries de linhas espectrais do H foram descobertas por Lyman no ultravioleta distante e por



Figura 2: Linhas visiveis do espectro de emissao atomica do 4tomo de hidrogénio atémico (410.0 nm,
434.0 nm, 486.1 nm, 656.2nm). Os comprimentos de onda podem ser encontrados usando a Equagao
2.

Paschen no infravermelho. A chamada série de Lyman é descrita por:
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enquanto a série de Paschen é dada por:
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A forma das Equagbes 2, 3 e 4 sugerem uma forma geral:
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A quantidade 1/A é conhecida como nimero de onda, 7, e é frequentemente encontrada em

artigos e livros-texto de espectroscopia. A equagao 5 pode ser reescrita de uma forma mais geral,
considerando que as linhas podem ser representadas como diferencas de dois termos espectrais:

1
Afi
de forma que se duas frequéncias v; e vy aparecem num espectro atémico, entao v; + vy e |v; — vy|
também aparecerao. Lembrando que A\v = ¢, onde ¢ é a velocidade da luz, considere a primeira
linha da série de Lyman:

N 1
V21 = Ry (1 - 1)

e a primeira linha da série de Balmer:
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Se combinarmos ambas:

- N 1 1 1 1 .
Vros1+UB3s2 = Ry [(1 - *) + (* - *)] =Ry (1 - *) =Ur3-1
4 4 9
encontramos a segunda linha da série de Lyman. Essa propriedade é chamada de principio de
combinagao de Rydberg e Ritz e nao tem explicagao dentro da fisica classica. Para fazer os
espectros atémicos do hidrogénio fazerem sentido, foi necessario repensar a estrutura interna do
atomo.



2 O modelo atomico de Bohr

Em 1909, Hans Geiger e Ernest Marsden, dois cientistas trabalhando sob a supervisao de Ernest
Rutherford, realizaram um experimento de espalhamento de radiagdo o em uma lamina de ouro,
mas os resultados nao foram conforme o esperado (Figura 3). Segundo o modelo atémico vigente, o
modelo de Thomson, os &tomos consistiam em uma massa positiva onde os elétrons estariam mergu-
lhados, contrabalanceando a carga total do atomo. Assim, a radiagdo « deveria passar diretamente
pela lamina de ouro, o que nao foi observado. Os resultados experimentais encontrados por Geiger
e Marsden indicavam que algumas particulas da radiacao « eram espalhadas pela presenca de um
nicleo positivo e massivo cercado por elétrons em 6rbitas. O modelo atémico de Rutherford
indicava um modelo planetario do atomo.
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Figura 3: O experimento de Geiger-Marsden demonstrou que o modelo atémico de Thomson nao
era adequado para descrever a estrutura atomica. Os célculos de espalhamento por Rutherford
sugeriram um modelo com um ntcleo positivo e elétrons em érbita. Figura da Wikimedia Commons.

O modelo atéomico proposto por Rutherford apresentava um problema sério, entretanto. De acordo
com as leis da fisica classica, cargas aceleradas emitem radiacdo. Um elétron orbitando um nu-
cleo teria uma aceleragao centripeta e emitiria radiacao, perdendo energia. Isso provocaria uma



aproximagcao gradual do elétron ao ntucleo, eventualmente causando o colapso da matéria:

dE  2qa?

dt 337 (7)

onde —dF/dt é a taxa que a energia E de uma particula de carga ¢ é convertida em energia radiante,
a é a aceleracao da particula e ¢ é a velocidade da luz. Uma solugao ad hoc para o problema
do colapso da matéria foi sugerido por Niels Bohr em 1912: postulou-se a existéncia de estados
estacionarios em que o elétron poderia orbitar sem colapsar em dire¢ao ao nucleo. De acordo com a
fisica cléssica, o elétron orbitando ao redor do ntcleo é andlogo ao movimento planetério estudado
por Johannes Kepler. Se r é o raio de uma o6rbita circular e v é a velocidade do elétron ao redor do
nucleo. A velocidade é constante porque, segundo Bohr, o momentum angular L é conservado:

L=mr xwv. (8)

Algebra de vetores: Conforme visto no curso de Fisica 1, vetores sao quantidades com dire-
¢ao e sentido usualmente representadas por setas no espago. Quantidades fisicas como distancia,
velocidade, momentum etc sao quantidades vetoriais em um espago tridimensional:

U= Uy, (9)

em que u; corresponde a componente de u em cada direcao do espaco tridimensional cartesiano. Os
vetores que trabalharemos tém as seguintes propriedades, caso pertencam ao mesmo espago vetorial:

Comutatividade: v+ v = v + u.
Associatividade: (u+v) +w =u+ (v + w) e (ab)u = a(bu), onde a e b sao escalares.
Identidade aditiva: Existe um elemento 0 tal que u + 0 = wu.

)
)
)
(IV) Inverso aditivo: Para todo elemento u, existe um elemento w tal que u + w = 0.
) Identidade multiplicativa: lu = u.

)

Distributividade: a(u 4+ v) = au + av e (a + b)u = au + bu.

A multiplicacao de um vetor por um escalar é simples:

a- ug
au = |a-uy|, (10)
a-u,

assim como a soma e subtragao entre dois vetores:

W F U
U+v= U +Ug| . (11)
Uy + Vg



Chamamos de combinagao linear de dois vetores a seguinte operagao:

ClUyg + CoVy
clu + cov = |cruy + cavg | - (12)
ClU, + CoUy

H& duas formas de produto envolvendo dois vetores, o produto escalar (ou produto interno) e o
produto vetorial. O primeiro gera, a partir de dois vetores, uma grandeza escalar:

(%
U-v= [ux Uy uz] vy | = ugvp + uyvy + uyv, = |ul|v| cosé, (13)
Uz

onde |u| representa a norma (ou o comprimento) do vetor e cosf é o cosseno do angulo 6 entre
os vetores sendo multiplicados. O segundo produto gera um vetor perpendicular aos dois vetores
originais:
xr g 2
UXV= Uy Uy Uy, (14)
Vg Uy Uy

onde &, 9§ e Z sao vetores de comprimento igual a 1 nas dire¢bes z, y e z. A norma do vetor u X v
é igual a :
|lu x v| = |u||v|sin6, (15)

onde 0 é o angulo entre os vetores originais. O momentum angular, L é resultante de um produto
vetorial (Equagao 8).

Considere a ilustragdo do modelo atémico de Bohr: A aceleragao do elétron é puramente centripeta,
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Figura 4: O modelo atémico de Bohr do atomo de hidrogénio, em que um elétron de massa m e
carga —e orbita um ntcleo de carga +e.

portanto:



onde |v| = v, |r| =7 e 7 é o vetor de norma igual a 1 na diregao de r. Pela segunda lei de Newton,

entao:

mv2

F=——7. 17
; (a7)
Também sabemos que a tnica forca atuante no sistema é de origem eletrostatica, dada pela lei de

Coulomb:

1 —e?
F = —7 18
dreg 12 (18)
logo, igualando as equagoes 17 e 18:
2 2
mu 1 —e
— = 7 19
r dmeg T2 (19)
temos que:
1 €2
mv? = —. (20)
dmeg T
Sabemos que, considerando o niicleo estatico, a energia total do sistema é dada por:
E = Ecinstica + Epotencial, (21)

em que Fpgencial ¢ Tegido pela lei de Coulomb e Eeingtica = muv? /2. Assim, adotando o nivel zero
de energia total no infinito — i.e. o elétron esta infinitamente afastado do ntucleo e em repouso — e
substituindo a equacao 20 na equacao 21:

1 5, 1 € 1 €2

F=_ _ o - 22
2mv dmeg T 4meq 27 (22)

A equacao 22 diz que a variacao de energia decorrente da emissao de radiacao esta associada a uma
variagao no raio r da orbita:

1 €2 1 €2 e2 (1 1)

_47reo 27“1 B 4meq % - 8meg \rp Ty

e a teoria de Einstein para o efeito fotoelétrico dizia que a variagdo de energia é inversamente
proporcional ao comprimento de onda (\):

hc
77
onde h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz e v é a frequéncia da radiacao emitida.
Substituindo a equagao 24 na equagao 23, temos uma relagdo muito parecida com a diferenca entre

termos espectrais:

1 2 11

= (=-2) (25)
A 8hemeg \ryp 1y

Ao comparar com a féormula de Balmer, Bohr identificou que:

AE; ,;=hv= (24)

2
Sh;ﬁ - %’ (26)
e determinou os raios das 6rbitas dos niveis eletroénicos do atomo de hidrogénio:
e? 2 2
Ty = (m>n = agn”, (27)
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onde ag é chamado de raio de Bohr e corresponde ao raio da menor orbita (n = 1). A energia
eletrénica do atomo de hidrogénio é, entao:

e2 1

Ep=—1 .
" 87['60(10 TL2

(28)
n é o nimero qudntico que define a orbita (“o nivel eletrénico”) e a diferenga entre as energias de
niveis n e m é dada por:

2

e 1 1
B = B = o = g (0 = 7)) (29)

A conservagao do momentum angular pode ser verificada usando as equagoes 8, 20 e 27, lembrando
que 7 e v sao perpendiculares no movimento do elétron em sua érbita:

1 1
L? = m?v2r? = me’r,, = me’agn?. 30
T A4req " TeEQ 0 (30)
Sabendo que ag é igual a:
h2ey
ag = 3
Tme
encontramos que
L} = i’n* = L, = hn, (31)

onde h = h/27.

3 Os hip6teses de Bohr

As conclusbes de Bohr podem ser resumidas em trés postulados:

e Existéncia de estados estacionarios: Existe no 4&tomo um conjunto discreto de estados
chamados de “estacionarios”. O estado de energia mais baixa é chamado de “estado fundamen-
tal” e é estacionario no sentido de ser estavel, no qual o elétron pode permanecer indefinida-
mente. Os estados estacionarios correspondem as érbitas dos elétrons. Esse postulado viola
o eletromagnetismo classico que, conforme mostra a equagao 7, prediz que cargas aceleradas
(orbitas envolvem uma aceleragio centripeta) devem perder energia por emissao e, assim, o
elétron deveria espiralar em direcao ao nucleo, o que nao ocorre.

e Condicao de quantizacao de Bohr: Os estados estacionarios sao aqueles que satisfazem a
condi¢ao da quantizagao do momentum angular, i.e., a equagao 31.

e Condicao de frequéncia de Bohr: Quando um elétron passa de um estado de energia E,,
para outro de energia F,,, a energia corresponde, se F, > F,,, & emissdao de um foéton de
frequéncia:

En_Em

Vn—sm = A )

ou, se B, < E,,, & absor¢ao de um foton de frequéncia vy, = (En — Ep)/h.
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