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ESPECTROS DO HIDROGENIO E DO HELIO

OBJETIVOS
a) Medir os comprimentos de onda das raias espectrais do Hidrogénio e do Hélio.
b) Calcular a constante de Rydberg para o &tomo de Hidrogénio.

c) ldentificar alguns niveis de energia para o &tomo de Hélio.

FUNDAMENTOS DA TEORIA
Sendo o Hidrogénio o mais simples de todos os atomos, constituido de um préton e de um
elétron, esperava-se que seu espectro de linhas fosse relativamente simples. Na figura abaixo temos

a parte visivel do espectro do Hidrogénio, conhecida como série de Balmer.
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A primeira linha na regido do vermelho com A=6567 A é conhecida como H,, a segunda na
regi&o do azul-verde com X = 4861 A é a linha Hg, a terceira na regido do violeta com A=4345 A é a
linha H,, e assim por diante. Em 1885 Balmer descobriu que os comprimentos de onda destas linhas

podiam ser calculados pela formula

Z Ry -—5) @
A 2 n'

onde R é denominada constante de Rydberg, com R = 1,09678 x 10’ m™, e n’ tem o valor 3 para
Ho, 4 para Hg, etc. A medida que n’ cresce, as linhas sucessivas da série ficam mais proximas e
convergem para um limite H.,, com A = 3646 A, na regido do ultra-violeta.

Em 1913, Bohr apresentou uma interpretacdo para o espectro do Hidrogénio, baseado no
modelo atémico de Rutherford. De acordo com Bohr, as energias possiveis para o atomo de
hidrogénio sdo quantizadas e devem satisfazer a relagdo geral

_ RhcZ?

E,= 5 (2)
n
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sendo n=1, 2, 3, ...., nUmeros quanticos correspondentes a estados estacionarios;
h=6,63x 10 *Js, a constante de Planck;
¢ =2,997 x 108 m /s, a velocidade da luz;
Z = numero atémico;

Rwm = constante de Rydberg para um nucleo de massa M, calculada pela expressédo

Ry =R, 3

2

R 1 4 7 -1

onde "‘oo T 4 3 - 1,0974 x10 m , m é a massa do elétron, M a massa do nucleo,
Z20) A7zh°c

ambos se movimentando em torno do centro de massa do sistema (massa reduzida p). Por
aproximac&o, se o ndcleo for considerado com uma massa infinita quando comparado & massa do
elétron, entdio R = R... Para atomos hidrogendides, isto é, tomos de apenas um elétron, como He",

Li%*, etc., o valor de R varia um pouco, como se pode observar na tabela abaixo:

Atomo n A R(x10"m’)
Hidrogénio 1 1 1,0967758
Hélio (He™) 2 4 1,0972227
Litio ( Li ) 3 7 1,0972880

A diferenca de energias AE entre dois estados estacionarios pode ser calculada por

hc
AE = — 4
p )

Segundo Bohr, o atomo pode absorver ou emitir quanta de energia sob a forma de radiacao

eletromagnética cujos numeros de onda (1 / 1) sdo dados por:

%zRZZ(l/nz—l/n'z] ©)

onde n e n’ sdo os niveis de energia permitidos pela teoria quantica, sendo n’ > n.

Verificou-se posteriormente que a teoria de Bohr fornecia, com boa aproximacao, explicacdo
para os dados experimentais, ndo apenas para o atomo de hidrogénio, mas também para os a&tomos
hidrogenoides. Verifica-se que algumas transicdes energéticas em diferentes d&tomos sdo quase
coincidentes. Como exemplo, considere-se a linha vermelha do hidrogénio (transi¢do de n’ = 3 para
n = 2) e a linha vermelha observada no espectro do He" (transi¢cdo de n’=6 para n=4). A pequena
diferenca energética neste caso é decorrente da diferenga entre as massas nucleares que,
operacionalmente, reflete-se em diferencas das constantes de Rydberg.

A descoberta do Deutério constitui outro triunfo para a teoria de Bohr do &tomo de

Hidrogénio. Considerando-se que o nucleo de Deutério é formado por um préton e um néutron, era
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possivel prever que, por exemplo, a linha Hg do Deuterio estaria muito proxima da correspondente
linha do Hidrogénio. A diferenca esperada de 1,3 A entre as duas linhas foi efetivamente
encontrada.

Embora a teoria de Bohr seja aplicavel ao H e atomos hidrogendides, ela falhava na
explicacdo de observacdes experimentais para atomos nao hidrogendides. Por exemplo, o0 &tomo de

Hélio (2 elétrons) exibiu resultados que sdo razoavelmente coincidentes com as previstas pela

2
2 — Rhc&

relacao E,= —Rhcz 2 (6)

onde supomos que um elétron permaneca no estado fundamental (n = ) efetuando uma “blindagem”
completa sobre uma carga nuclear, enquanto o outro elétron é responsavel pela excitacdo dos
diferentes niveis (n > 2).

Somente com a Teoria Quantica foi possivel unificar as explicacfes para os diferentes
comportamentos experimentais de todos os elementos conhecidos. Por outro lado, o
desenvolvimento da teoria ndo invalidou os postulados iniciais de Bohr, apenas complementou-0s
no sentido de que abrangessem a totalidade dos a&tomos.

Aos niveis de energia postulados por Bohr, o desenvolvimento da Mecéanica Quéntica
permitiu explicagdes para a estrutura fina (esplitamento Coulombiano), estrutura hiper-fina
(esplitamento via spins), intensidade relativa das raias (probabilidade de transicdo), etc.. Hoje, em
que pese a complexidade relativa dos fundamentos matematicos, a teoria atbmica da matéria esta
fundamentalmente estruturada no sentido de que a maioria dos fendmenos observados podem ser
explicados de modo coerente pela Mecanica Quantica.

As medidas que serdo realizadas no laboratério, com um espectrometro de rede, sdo
relativamente simples e precisas. Uma rede de difracdo por transmissao € uma lamina de vidro que
possui um numero relativamente grande de fendas paralelas, com uma separagdo “d” entre as
fendas. Um feixe de raios luminosos que incide perpendicularmente a esta rede de difragdo sofre
mudanca de direcdo ao passar pelas fendas. De acordo com o principio de Huygens, estas fendas
atuam como fontes luminosas secundarias. As frentes de onda assim geradas interferem
destrutivamente, exceto ao longo da linha perpendicular ao plano da rede e em poucas dire¢des para
as quais e satisfeita a condicao:

mA = dsen© @)
onde d é o espacamento da rede, isto é, a distancia entre duas fendas consecutivas, e m designa a
ordem do espectro.

Para uma dada ordem do espectro, geralmente m=1, os comprimentos de onda A1, Az, A3, ....,
que compdem o feixe luminoso ndo monocromatico, fazem angulos 6, 6, 63, ..., com a direcao
normal a rede.
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A partir do nimero de fendas por unidade de comprimento, que normalmente é dado pelo

fabricante da rede, um célculo simples permite obter o valor do espacamento da rede. Entdo com a

medida do angulo 0 no espectrometro de rede, o correspondente comprimento de onda A pode ser

calculado com a eq. (7).
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PRE-RELATORIO

1) Quais sdo os postulados da teoria de Bohr para o atomo de Hidrogénio?

2) Como (historicamente) surgiu a Constante de Rydberg? Calcule a Constante de Rydberg (através
da teoria do a&tomo de Bohr) para o Hélio ionizado (He").

3) Quando Bohr predisse que a energia era quantizada, isso significa ter predito a existéncia de uma
unidade fundamental de energia? Justifique sua resposta.

4) Entre 0 ORTO e 0 PARA hélio, qual é o mais estavel? Por qué?

I |
| '
—
1s 2s 1s 2s
Tripleto Singleto

5) O que se entende por estrutura fina e hiper-fina?
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2,29 eV 4+ 2 > K ]
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" 656,7 nm (Ha ) Vermelha 3p = 2s
486,1 nm (Hb) Verde ap > 2s
434 .5 nm (Hg) Violeta 5p > 2s
410,2 nm (Hd) Violeta 6p > 2s
Lym an

A36ev 1

Diagrama de Grotrian que resume o espectro do hidrogénio atdmico. As linhas mais fortes indicam as

transicbes mais intensas.
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RELATORIO
1. Calcule os comprimentos de onda dos espectros do Hidrogénio e do Hélio com a equacgéo (7)
conforme a Tabela.

2. Usando os dados do hidrogénio, faca o grafico 1/A em funco de 1/ n’?, e
a) Calcule os coeficientes linear e angular a partir do grafico.
b) Mostre, algebricamente, que o coeficiente angular da questdo anterior € igual a Ry e

calcule o desvio percentual em relacdo ao valor tabelado.

3. Consulte o diagrama de Grotrian para o hidrogénio e identifique quais os estados que geram as
transicdes observadas no seu experimento. As regras de selecdo previstas pela Mecéanica Quantica

foram obedecidas?
4. Compare os valores dos A do Hélio que vocé mediu com os do seu diagrama de Grotrian.

5. Usando os A medidos, calcule as energias correspondentes (em eV) com a eq. (4) e anote-as na

Tabela. Pelo menos para um caso apresente seus calculos.

6. Baseado nos espectros de absorcdo e de emissdo do atomo de Hidrogénio, justifique porque a
Espectrometria de Absorcdo Atémica tem mais especificidade (e com isto mais resolugédo) do que a

Espectrometria de Emissdo Atdémica.

7. Usando o livro de Eisberg, faca um resumo das sec¢bes 9.4 (dtomo de He) e 9.5 (teoria de

Hartree). Vocé pode ser sorteado para apresenta-lo no quadro para a turma.

8. O modelo de Hartree ndo funciona bem para o atomo de Hélio. Entretanto ele ird funcionar

razoavelmente bem para atomos hidrogendides (Li, Na, K...). Por qué?

Espectros do Hidrogénio e do Hélio — versao 2020-1



APENDICE

Para uma rede de difragéo define-se resolugdo (R) como:
R=A/AL

Mostra-se que R=N.m, onde m € o nimero de ordem do espectro.

Na “high resolution atomic spectroscopy” ou HRAS, onde se usa uma “echelle grating”, também
conhecida como “Richardson Grating”, conseguem-se resolucdes R=10° (um milhdo) ou mais.
Com resolucdes de um milhdo, é possivel resolver espectros atbmicos rotacionais e vibracionais,

bem como o efeito Zeeman atdmico.

Pesquise também:
HRAS = high resolution atomic spectroscopy;
Echelle spectrographs (www.andor.com)

Richardson Grating (www.gratinglab.com)

Cronologia

1885 Balmer

1895 Roentgen

1897 J.J. Thomson
1900 Plack

1911 Rutherford
1913 Bohr

1922 Schroedinger
1926 Dirac

1928 Hartree — Fock
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FiSICA MODERNA (FSC5151)  GRUPO Data:

ALUNOS:

ESPECTROS DO HIDROGENIO E DO HELIO

TABELA:
Hélio: Rede de difracdo: N = ................ A= e
Cor 01 P2 lez—gtl_q sen@ A (R)
(esquerda) (direita) 2

Hidrogénio: Rede de difracédo N = d=

Violeta

Verde

Vermelho

Hidrogénio (continuacdo):

A (A) medidos | A (A) tabelados —ver | Desvio (%) AE AE
Diagrama de Grotrian x 1019 (eV)
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APENDICE

Hydrogen fine structures

From: http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/hframe.html

When the familiar red spectral line of the hydrogen spectrum is examined at very high resolution, it
is found to be a closely-spaced doublet. This splitting is called fine structure and was one of the first

experimental evidences for electron spin.

2 P, 342
2P +uB

The small splitting of the

“~ 2P | —uB [ SR
‘ e | lu _____________ T B T I ¢S spectral line is attributed to an

10.2¢V
121.6nm ~ L Splitting
l 4.5x107 eV
15
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j=3/2
j=1/p —2£— 2P

Deuterium Hydrogen

656.1 656.2 656.3
AMnm)

interaction between the electron
spin S and the orbital angular
momentum L. It is called

the spin-orbit interaction.

The familiar red H-alpha line of hydrogen
is a single line according to the Bohr
theory. The straight application of the
Schrodinger equation to the hydrogen atom
gives the same result. If you calculate the
wavelength of this line using the energy
expression from the Bohr theory, you get
656.11 nm for hydrogen, treating the
nucleus as a fixed center. If you use

the reduced mass, you get 656.47 nm for
hydrogen and 656.29 nm for deuterium.
The difference between the hydrogen and
deuterium lines is about 0.2 nm and the
splitting of each of them is about 0.016
nm, corresponding to an energy difference
of about 0.000045 eV. This corresponds to
an internal magnetic field on the electron
of about 0.4 Tesla.
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http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/hyde.html#c4
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/spin.html#c1
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/quantum/hydfin.html#c2
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/bohr.html#c4
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/bohr.html#c4
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/orbv.html#rm
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Hyperfine
structure

N = nuclear spin
E = electron spin
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