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1 O atomo de hélio

Quando lidando com sistemas muito complicados, normalmente se usam unidades atémicas. Nelas,
o Hamiltoniano de 4tomos hidrogenoides é simplificado para:

. h? Ze? 1 Z
H=-lv?- 25 __-yv2_2 (1)

om 4megr 2 T

Note que i=1,e =1, me = 1 e 4meg = 1 em unidades atomicas. A unidade de energia atomica
se chama hartree (ha) e 1 ha = 27.2114 ¢V. O hamiltoniano do atomo de hélio, nesse contexto, é
dado por:

{fI(l) + H(2) + i}w(rl,rz) = By(r,m), (2)
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A energia do estado fundamental é dada por:

E = (1s(1), 1s(2)| H|1s(1), 15(2)) =(1s(1)|H(1)|1s(1)) + (1s(2)|H(2)|15(2))+

(3)
(1s(1),1s(2)[(1/r12)[1s(1), 15(2))

onde ri2 = |re — 71| e as integrais (1s(i)|H (i)|1s(i)) = H;; sdo correspondentes a energia de um
elétron em um fon He™ no estado fundamental, assim:

1 1 1
E=—-7%—-_7%+(1s(1),15(2)|—|15(1), 15(2)) (4)
2 2 r12
A integral remanescente é uma integral complicada:
1 1
(15(1), 15(2)] -~ [15(1), 15(2)) = //ls*(rl)ls*(rg)rls(rl)ls(rg)drldrg, (5)
12 12

cuja solucao aproximada é:

1 5
(1s(1),1s(2)]—|1s(1),15(2)) = = Z. (6)
T12 8
A energia do atomo de hélio no estado fundamental é, entao:
9 O
E=-7Z"+ gZ (7)

O estado fundamental do d4tomo de hélio tem uma configuragao tnica: sao dois elétrons em spin
orbitais diferentes que podem ser representados por |1,0,0,4+1/2) e |1,0,0,—1/2). Em uma repre-
sentacao de fungoes de onda, temos que:

, (8)

U(ry,01,72,02) = Y15(r1)h15(T2) X
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onde o; é uma “coordenada de spin” que usamos para facilitar a representacdo em termos de funcao
de onda. Observe na equagao 8 que a parte espacial é simétrica e a parte de spin é antisimétrica e

igual a:
5 [oe1)os = Bl )a(en)]. 9)

No primeiro estado excitado, entretanto, nao temos essa definigdo. Sao dois niveis distintos de
energia e duas orientagoes de spin diferentes. Por combinatoria, temos quatro possiveis configuracoes
de estados excitados (figura 1), dois dos quais possuem fungoes de onda bem intuitivas. Considere
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Figura 1: Quatro estados excitados do atomo de hélio (He)

o estado (I). Como temos dois elétrons desemparelhados, somos tentados a descrever a fungao de
onda como:

151254 = W(7r1,01,72,02) = 15(7T1)2s(r2)a(0o1)a(0o2),

0 que violaria a anti-simetria das fung¢oes de onda eletronicas, pois a fungao de onda é simétrica
mediante a permutacgao de dois elétrons. Para tornar essa fungao de onda anti-simétrica, temos que
fazer a parte espacial anti-simétrica, uma vez que os spins sdo paralelos. Assim:

\}i [P15(m1) 25 (r2) — 15 (T2)2s(11)] X a(o1)a(os). (10)

A funcao de onda do estado (IV) é analoga:

1ST28¢ =

1525, = \}Q [V15(11) 25 (r2) — Y15(2)h2s(r1)] x Bo1)B(02). (11)

Os estados (II) e (III), por sua vez, também precisam ser representados pelo produto de uma parte

espacial por uma parte de spin, mesmo quando a funcao resultante é anti-simétrica, mas isso é
complicado:

1s42s) # \}5 [V15(r1)Vas(r2)a(01) B(02) — th1s(r2)thas(r1)a(02)B(01)] (12)
1s)2sy # = [V15(11) 25 (12) B(01)r(02) — P15(r2) 2 (71) B(02) (1) . (13)

V2

Essa questao é resolvida ao se perceber que os estados de camada aberta 1s42s) e 1s;2s4 sao
degenerados e que uma combinacao linear dos dois também serd um autoestado do Hamiltoniano
do dtomo de hélio. Assim:

15125y = —= [h15(r1 )25 (72) — P15(r2)oas(11)] X

V2 [a(01)B(02) + Blon)a(oz)]  (14)
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151251 = —= [th10(r1)th2s(r2) + Y15 (ra)iins(r1)] X

7 [a(01)B(02) — Blo1)a(o2)] (15)

1
V2
As fungoes de onda dos estados excitados (equagbes 10, 11, 14 e 15 trazem algumas conclusoes
importantes:

[ij A funcao de onda total deve sempre ser anti-simétrica, mas as partes espaciais e de spin nao
necessariamente. O que sempre deve ser observado é que, se uma porg¢ao for simétrica, a outra
deve ser anti-simétrica para manter a propriedade das fungoes de onda de sistemas compostos
por férmions. Se a parte espacial é simétrica, a anti-simetria esta na parte de spin e vice-versa.
Observe que nos casos das equacoes 10, 11 e 14 as funcoes de onda contém a anti-simetria na
parte espacial, enquanto a equagao 15 contém a anti-simetria na parte de spin.

[ii] A parte de spin da equagao 15 é idéntica a parte de spin do estado fundamental (equagao 9).
Isso significa que os elétrons nesse estado excitado estdo emparelhados. Os demais nao sao
considerados emparelhados, a despeito da representacdo da figura 1. E importante lembrar
que as representacoes graficas servem somente para orientar o raciocinio, mas néo representam
a realidade.

il Como o operador Hamiltoniano depende somente da parte espacial e as fungoes de onda
espaciais dos estados representados pelas equagoes 10, 11 e 14 sao idénticas, esses trés estados
tém a mesma energia, formando o que chamamos de tripleto. O estado representado pela
equagao 15 tem energia diferente e é chamado de singleto (ou “simpleto”)

2 Energias dos estados excitados

Conforme vimos na se¢ao anterior, os estados excitados possuem energias diferentes entre si. Po-
demos fazer uma avaliacao qualitativa percebendo que quando r; = 79 as fungoes de onda dos
estados que compoem o tripleto sdo nulas porque a parte espacial 115(71)2s(72) — P15(72)12s(T1) €
nula. Isso ndo ocorre no estado singleto pois a parte espacial é ndo-nula e igual a v/2t15(r1 )2 (1),
ou seja, os elétrons podem se aproximar bastante nesse estado. Como elétrons se repelem mais
fortemente quando estao proximos, podemos concluir que o singleto tera energia mais alta.

Se quisermos quantificar quao mais estével o tripleto é com relagao ao singleto, temos que calcular
a energia esperada:

(U H| W) = / / WU H Ui Uanpngo dordr
Como o Hamiltoniano nao depende do spin:

<\I"‘H‘\I’> = / :pin\IlSpin do / \Ijzspagoﬁ\ljesli)a&o dr = /‘IJZspaQO‘H\IJESPaQO dr

Assim, somente precisamos lidar com as fungdes de onda espaciais do tripleto e do singleto. Sim-
plificando ainda mais a notacao, temos que o tripleto pode ser representado por:

1
Yr = 5[13(1)23(2) — 2s(1)1s(2)] (16)



e o singleto por:

1
Vg = 5[13(1)23(2) + 2s(1)1s(2)] (17)
Calculando a energia, temos que:
1 . A 1
Eg/p = 5 /[15(1)25(2) +25(1)1s(2)] <H1 + Hy + E) [1s(1)2s(2) £ 2s(1)1s(2)] dr (18)

Como os estados Y1 e g sao autovalores dos Hamiltonianos de um elétron, H; e Hs, podemos
simplificar a equacao acima como:

Esjr = Ers + Eas + % /[15(1)25(2) +25(1)15(2)] (1;) [1s(1)2s(2) £ 25(1)1s(2)]dr  (19)

Usando a propriedade distributiva da multiplicacao e reorganizando a integral na equacao 19, noés
encontramos que:

Eg/r = Ers + Eas + J12 £ K, (20)
onde Jio é chamada de integral de Coulomb:
Jia = / 15(1)25(2)7;15(1)28(2) dr (21)
e K19 é chamada de integral de troca:
Kip = / 13(2)25(1)7;15(1)25(2) dr. (22)

Ambas as integrais aqui resultam da repulsdo entre dois elétrons. A integral de Coulomb pode ser
interpretada como a interagao de duas densidades de carga eletronicas. A integral de troca nao tem
interpretacao cléssica, mas surge como consequéncia da anti-simetria da funcao de onda eletrénica.
Os efeitos dessas integrais na energia dos estados excitados pode ser vista na figura 2.

Ey+J+K
Ey+J / 1
K

Eo = Evy + Eas l

Figura 2: As energias dos estados excitados do atomo de hélio.

3 Simbolos de termo detalham a configuragao eletrénica de uma
espécie quimica.

A configuragao eletronica de dtomos hidrogénicos é bastante simples. Como apenas possuem um
anico elétron, nao ha ambiguidade na representacao do estado eletrénico. Esse nao é o caso em
espécies multieletronicas, como vimos nas segoes anteriores.



Considere o dtomo de hélio (He), que no estado fundamental tem configuragao 1s?. Se um dos
elétrons for excitado para o nivel mais préximo, hé mais opgoes de estados, todos com propriedades
distintas. Se o elétron excitado ocupar o nivel 2s, temos uma configuragdo onde o momentum
angular ndo muda. Se o elétron excitado ocupar um dos niveis 2p, temos um problema maior: além
do elétron ter um momentum angular nao-nulo (¢ = 1), ele pode ocupar trés diferentes estados
my = —1,0,1 que podem implicar em energias diferentes. Outro problema na descrigao dos estados
eletrénicos é que os operadores dos momenta angulares individuais de cada elétron nao comutam com
o operador Hamiltoniano multieletrénico, mas o operador formado pela soma de todos os momenta
angulares, J , sim. Assim como o spin, J também tem propriedades semelhantes ao momentum
angular L:

[Jo, Jy) = ihd,,  [Jy, ] = ihdy,  [J., Ju] = ihJ, (23)
[jgyjz] =0 (24)
E os autovalores siao semelhantes. No caso de J2:
1 3
J(J + 1)K, J=0,5,1,5,- (25)
e no caso de jZ:
Mh, My=-J—-J+1,...,J—1,J. (26)

No contexto de dtomos multieletronicos, os componentes do momentum angular total sao os mo-
menta angulares orbitais e os spins. O momentum angular orbital eletronico total em um &tomo
com N elétrons é dado por:

L=> ¢ (27)

onde ¢; sio os momenta angulares orbitais de cada elétron i. L? tem autovalores L(L + 1)h%. Da
mesma forma que atribuimos letras s, p, d, f etc a orbitais dependendo do seu valor de ¢, também
atribuimos letras a estados eletronicos definidos por L:

Tabela 1: Identificacao dos estados eletronicos de acordo com o seu momentum angular orbital

total.
I =

0 1 2 3
S P D F
O momentum angular de spin eletrénico total, por sua vez, é dado por:

N
S=>Ys (28)
=1

onde s; sdo os momenta angulares de spin de cada elétron 7. O mesmo vale para as componentes z
desses vetores:

N

L.=> my =M (29)
=1
N

S. =) mg=Ms (30)
=1



Lembrando da estrutura atémica do a&tomo de hidrogénio, sabemos que my, pode ter (2¢+ 1) valores
my=—C,—¢+1,...,0—1,£. O mesmo vale para My. Mg segue a mesma logica de ms e também
tem (25 + 1) valores possiveis.

O momentum angular total é simplesmente a soma de L e S:
J=L+S (31)
e sua componente ao longo de z, My é dada por:
My = My, + Ms. (32)

Os valores do momentum angular total sao determinados pelos valores de L e S. J é méximo quando
L ¢ S apontam na mesma dire¢do e é minimo quando se opoem. Assim, os valores permitidos de
J, o valor absoluto de J, sao:

J=L+S,L+S—-1,...,]L—-S9]| (33)
Por meio desses ntimeros quanticos, podemos determinar o simbolo de termo atémico:
2S+1LJ (34)

Considere o atomo de hélio em sua configuracio fundamental, 1s2. Os elétrons dessa camada tem
os nameros quanticos (1) = 0, my(1) = 0, ms(1) = +1/2 ¢ £(2) = 0, my(2) = 0, ms(2) = —1/2.
O orbital s tem ¢ = 0, logo somente um estado disponivel de My = 0 e L = 0. Os elétrons estao
emparelhados de acordo com o Principio de Pauli, logo S = 0. De acordo com Eq. 31, J =0. A
notacéo para esse estado é 1Sy, normalmente lido como "singleto, S, zero". Camadas fechadas, como
np® ou nd'?, tém esse simbolo de termo atémico porque em subcamadas completamente preenchidas,
para cada elétron com valor negativo de my; h4 um com um valor positivo para cancelid-lo e para
cada spin up ha um spin down.

Uma configuragao eletronica nao-fechada, i.e. em que todos os subniveis estejam ocupados, pode
originar uma pletora de estados atémicos diferentes, entretanto. Considere o estado fundamental e
dois estados excitados 15'2s! do atomo de hélio: Conforme acabamos de ver, o estado fundamental

2 _l_ ...............
_T_

I

Figura 3: Estado fundamental e dois estados excitados do 4tomo de hélio, He.

é denotado 1Sy. O segundo estado da Figura 3 tem L = 0+0e S = +1/2 —1/2 = 0 e também
é representado por 'Sy, sendo chamado de singleto. O terceiro estado, entretanto, possui L = 0,
S =41/24+1/2=1¢ J =1, logo é denotado 3S; sendo parte de um tripleto. Cada um dessas
configuracdes representa um microestado e, no caso do atomo de hélio de configuracdo 1s'2s! é
possivel identificar quatro configuracoes possiveis porque ha duas configuracées possiveis de spin



para o elétron em 1s e duas configuracoes possiveis para o elétron em 2s: um singleto e trés estados
equivalentes que formam um tripleto.

O nimero total de microestados possiveis para cada J, isto €, equivalentes em uma primeira apro-
ximagao, é dado por
g7=2L+1)(25+1) (35)

Nao temos todos os estados representados na 3, mas de antemao sabemos que em ambos 0s casos
L = 0 e que ha duas multiplicidades possiveis, S =0e S = 1. Para § =0e L =0, a equacao 35
indica somente um tunico estado — o singleto — em que Mg, My e My =0. Para S=1e L =0, a
equacao 35 indica trés estados em que My = 0, mas Mg = —1,0, 1, formando o tripleto.

A representagao da figura 3 é simples porque estamos lidando com dois orbitais s ndo equivalentes,
mas se torna impraticavel quando lidamos com transi¢oes envolvendo subcamadas com degeneres-
céncia maior que um. Para isso usamos uma representacao em tabela: onde a notagao 07 significa

Mg
M, |1 0 -1
0 |o*f,0" 0%,07;07,0" 07,0"

myg =0emg=+1/2e 0" significa my =0 e mgs = —1/2. Note que cada simbolo corresponde a um
orbital nao-equivalente. No caso do exemplo do estado excitado do hélio, estamos lidando com
um orbital 1s e outro 2s.

Um caso um pouco mais complicado seria o estado fundamental do carbono, [He]25?2p%. Neste caso,
temos que atribuir dois elétrons a dois de seis spin-orbitais possiveis. O problema se torna complexo
rapidamente: lembrando que os elétrons sao indistinguiveis, o nimero de atribui¢oes distintas de N
elétrons a G spin-orbitais equivalentes (i.e, pertencentes a mesma subcamada) é:

G!

NI(G — N)I" (36)

O estado fundamental do 4tomo de carbono, entao, tem

6!

formas possiveis de organizar esses elétrons. Para determina-los, precisamos determinar os valores
maximos de My, e Mg para uma configuracio np?. Como m, méaximo ¢é igual a +1, o valor maximo
de My serd aquele em que os dois elétrons ocuparem o orbital de momentum angular +1, logo
M (maximo) = 2. A mesma logica determina M| (minimo) = —2. De forma equivalente, os valores
méximo e minimo para Mg sdo +1 e —1. Podemos organizar essa informacao como esta na tabela
2.

E importante notar aqui que estamos fazendo a distribuiciio entre orbitais equivalentes, logo a
distincao que discutimos no caso do hélio nao vale aqui. Na linha Mj = 2 e coluna Mg = 0,
por exemplo, 11,17 é equivalente a 17,17 por se tratarem de dois orbitais p equivalentes. Apos
construir a Tabela 2, eliminamos os casos que violam o Principio da Exclusao de Pauli, isto é, os
casos em que dois elétrons teoricamente ocupam o mesmo spin-orbital, e construimos uma tabela
que contempla todos os estados fisicamente possiveis (Tab. 3). Note que héa exatos 15 microestados
possiveis na versao corrigida (Tab. 3), conforme indicou a equagao 36.



Tabela 2: Tabela contendo todos os microestados atribuidos sem considerar todas as propriedades
eletronicas.

Mg
Mp |1 0 -1
2 | 1F.1% 1 1
1| o1+ 1+,07;1-, 0" 0-,1-
0+,0+;1F, —1+ 1+, —17:—17,17:0*,0- 1, —17;0",0"
~1 |0+, -1t 0, —17;0-, -1+ 0=, —1-
9 | 1t -1 1t 1 1,1

Tabela 3: Tabela contendo todos os microestados atribuidos considerando o Principio da Exclusao
de Pauli.

Ms
M |1 0 —1
2 1
1 |ot1+t  1+,07517,0% 0-,1-
0 |1+, -1t 1,171t 1-0h00 17, -1
—1 |0t —1% oF,—17;0, —1F 0=, -1~
—9 1t 1

Analisando a Tabela 3, observamos que o maior valor de My, 2, ocorre somente se Mg = 0, portanto
deve existir microestados 'D. Como para L = 2, M = 2,1,0,—1,—2, 'D também contabiliza
por um microestado em cada linha da coluna do meio, totalizando cinco microestados: (1*,17),
(17,07), (1T, —=17), (0", =17) e (=17, —17). Em uma dada coluna, nas linhas que contiverem mais
de um elemento, nao faz diferenca a escolha de microestados; a selecao pode ser arbitraria nessas
situagoes.

Outros simbolos de termo podem ser descobertos a partir dos dez elementos restantes na tabela. O
maior valor de My, restante é My = 1, implicando em L =1 e My = 1,0, —1. De forma anéloga,
Mg = —1,0,1, o que indica 9 estados 3P, L = 1. O microestado remanescente possui M, = 0 e
Mg =0,18.

A especificagao completa desses estados se d& pela observacao dos valores de J. Lembrando da Eq.
32 e que My = —J,...,J, é razoavelmente simples determinar os simbolos de termo completos.
No caso de 1D, os cinco microestados possuem Mg = 0, logo My = 2,1,0,—1,—2 ¢ J = 2. Os
microestados sdo completamente especificados pelo simbolo de termo atoémico 'Da. O estado de
My, =0 e Mg = 0 obviamente somente pode ser 1Sg.

O caso dos microestados 3P tem algumas nuances a mais. Os nove estados possuem Mj; = My, +
Mg =2,1,1,0,0,—1,0,—1,—2. Observe que podemos quebrar esses estados em trés conjuntos:

1. um subconjunto em que J = 2 contendo cinco microestados (3 Py);

2. um subconjunto em que J = 1 contendo trés microestados (3Py);

3. um subconjunto em que J = 0 contendo um microestado (3Py).



Assim, podemos dizer que os estados eletronicos associados & configuracio [He]2s?2p? sdo 1 Dy, 3Py,
3P17 3P2 (§ 150.

4 As regras de Hund permitem determinar a estabilidade relativa
dos estados eletrénicos.

Sabemos, da secdo anterior, que configuracdes eletronicas np? sdo associadas aos simbolos atémicos
de termo ' Dy, 3Py, 3Py, 3P, e 1'Sy. Nao sabemos, entretanto, qual deles é o mais estavel. A resposta
a essa duvida foi dada pelo espectroscopista alemao Friedrich Hund via trés regras:

1. O estado com a maior multiplicidade (maior S) é o mais estavel.
2. Para estados de mesma multiplicidade, aquele com maior L é o mais estavel.

3. Se os estados possuem mesmo S e L, se a subcamada estiver menos preenchida que a metade,
entdo o estado com menor J é o mais estével. Se estiver mais preenchido que a metade, entao
o estado com maior J é o de maior estabilidade.

Segundo as regras acima, dos diversos estados associados & configuracdo np?, a mais estavel é 3P.
As regras de Hund, em via de regra, funcionam muito bem para configuragoes de estado fundamental
e nao devem ser usadas para decidir a ordem energética dos termos seguintes.

Ao se preencher subcamadas eletronicas manualmente, normalmente seguimos essas regras ao colocar
elétrons de spins paralelos em orbitais distintos em ordem decrescente de M. Uma configuracao
terminada em nd® (Fig. 4), por exemplo, tem seu estado mais estavel em L = +24+1+0 = 3 e
S =4+1/241/2+1/2 = 3/2, resultando em um termo igual a *F'. Para descobrir os valores de .J,

+2 +1 0 -1 -2

Figura 4: Estado fundamental de uma configuracéo nd>.

recorremos a Eq. 33 que nos da os seguintes valores possiveis para o ntumero quéantico: 9/2; 7/2, 5/2
e 3/2. Os simbolos atéomicos de termo completos associados a essa configuracdo, entdo, sdo 4Fy /2
4F7/2, 4F5/2, 4F3/2. O estado mais estavel dentre os quatro de acordo com a terceira regra de Hund

¢ 1Fy).

Sao varios os fatores que levam a essa diferenca de estabilidade entre os termos. Sera mais estavel
0 termo em que a repulsao eletrénica entre elétrons de menor spin é minimizada e que a atracao
elétron-nicleo for maximizada. E dificil determinar qual componente se sobrepde sem célculos
quénticos sofisticados, mas é seguro atribuir elétrons de spins paralelos a orbitais diferentes em uma
subcamada. A diferenga de energia entre estados de mesmo L e S exige familiariza¢ao com um novo
componente energético, o acoplamento spin-6rbita.



5 Acoplamento spin-6rbita quebra a degenerescéncia entre os niveis
em um termo.

Sabemos que o elétron se move ao redor do ntcleo e ambos sao particulas carregadas. O movimento
do nticleo em relacao ao elétron produz um campo magnético que interage com o spin eletrénico e
faz surgir o acoplamento spin-orbita. O Hamiltoniano desse acoplamento é dado por:

N
Hso = Zf(ri)& - 8 (37)

onde & contém a contribuicao da energia potencial de cada elétron com respeito & disténcia do
nucleo, £; e s; sao os operadores de momentum angular orbital e de spin para cada elétron. A
contribuicao energética desse acoplamento é, sem demonstragao:

Eso x [J(J+1)—L(L+1)—S5(S+1)]. (38)
Observe que isso cria a estrutura fina que comentamos inicialmente para a raia D do sédio.

O Hamiltoniano atémico é melhor representado por, em unidades atomicas:

. 1 N ) N A N 1 N
H——2;Vi—Zm+zm+;§(m)&-si. (39)

7 k<i

Assim é possivel descrever todas as contribuicoes de interesse até o momento, respectivamente: a
energia cinética eletronica, a energia potencial atrativa entre elétrons e ntcleo, a repulsao entre os
elétrons e o acoplamento spin-6rbita.

6 Simbolos de termo sao usados em espectroscopia atdmica.

Um dos usos mais importantes dos simbolos de termo é em espectroscopia atémica. Transi¢oes
eletronicas sao denotadas como:
final — inicial. (40)

Como todo fendémeno espectroscopico, ha regras de sele¢ao consequentes do momento de dipolo de
transicao ou da simetria das fungoes de onda representando os estados que devem ser obedecidas.
No caso da espectroscopia atdémica:

AJ =0,£1 exceto J =0 — J =0 (proibido)
AL =0,£1 exceto L =0— L =0 (proibido)
AS =0

Al =+1

(41)

As regras para AJ e AL sdo consequéncias da conservagdo do momentum angular. A regra para Af
reflete a conservagao do momentum angular do elétron excitado na transicao e a sua aquisicdo do
momentum do féton absorvido. A regra para AS esta ligada ao fato que o componente elétrico do
campo eletromagnético nao pode ter efeito no momentum angular de spin eletrénico e que nao pode
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induzir transicoes entre funcoes de onda que possuem simetrias de permutacao diferentes. Enquanto
a regra para J é exata, as demais presumem que £, L e S sejam bem-definidas, o que nem sempre
ocorre.

Considere a série de Lyman do atomo de hidrogénio. Sabemos que sao transi¢oes que partem de
estados excitados de n > 2 — n = 1. Nem todas essas transi¢coes sao permitidas, pois sabemos que
conforme n aumenta, novas subcamadas surgem devido a disponibilidade de spin-orbitais de valores
de momentum angular orbital diferente de zero (p, d, f...). O estado fundamental do atomo de
hidrogénio ¢ denotado 25, /2 porque somente ha um elétron em um orbital s (logo L =0e S = 1/2).
Das regras dadas na Eq. 41, descartamos transicoes oriundas de configuragoes ns' (L =0 —=0 ¢é
proibido) e de quaisquer subniveis com ¢ > 1 (Af > 1).

Restam somente transi¢oes envolvendo orbitais p (L = ¢ = 1). Pelo lado do momentum angular
orbital, AL = 1, logo é permitido. AS também nao impoe restrigdes, pois serd sempre 0 nessa
situagdo. J& o momentum angular total, J, para um elétron em um orbital p pode ser, de acordo
com a equagao 33, 3/2 ou 1/2, dando AJ = 0 ou AJ = 1. Assim, todas as transi¢oes da série de

Lyman sao aquelas em que:

21D1/2 —? S1/2 (42)
2Ps/2 —? S1/2

7 Leitura Recomendada

[1] Donald A. McQuarrie e John D. Simon, Physical Chemistry: a molecular approach, University
Science Books, 1997. Capitulo 8.
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