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Linha do tempo da ciéncia antes do séc. XX
Contexto histérico da quimica quantica

- 1661 - Boyle: ideias modernas de atomos, moléculas e reacdes quimicas
- 1687 - Newton: leis do movimento e lei da gravitacao universal

- 1782 - Lavoisier: conservacao da massa

- 1785 - Coulomb: lei de Coulomb

- 1801 - Young: teoria ondulatoria da luz

- 1808 - Dalton: lei das propor¢cdes constantes

- 1814 - Fresnel: teoria ondulatoéria da luz, interferéncia dptica

- 1820 - Ampere, Biot e Savart: eletromagnetismo
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Linha do tempo da ciéncia antes do séc. XX
Contexto histérico da quimica quantica

- 1824 - Carnot: ciclos termodinamicos

- 1831 - Faraday: lei de inducao de Faraday

- 1838 - Faraday: linhas de forca

- 1842-43 - Thomson (Lord Kelvin) e Mayer: conservacao da energia

- 1845 - Faraday: rotacao de Faraday (interacao entre luz e campo magnético)
- 1847 - Helmholtz e Joule: conservacao da energia

- 1850-51 - Thomson (Lord Kelvin) e Clausius: segunda lei da termodinamica

- 1857-59 - Clausius e Maxwell: teoria cinética dos gases
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Linha do tempo da ciéncia antes do séc. XX
Contexto histérico da quimica quantica

- 1860 - Kirchhoff e Bunsen: espectroscopia para analise quimica
- 1861 - Kirchhoff: radiacdao do corpo negro

- 1861-62 - Maxwell: equacdes de Maxwell

- 1863 - Clausius: entropia

- 1869 -. Meyer e Mendeleiev: tabela periddica

- 1871-89 - Boltzmann e Gibbs: mecanica estatistica

- 1873 - Maxwell: Tratado sobre Eletricidade e Magnetismo

- 1876 - Gibbs: Termodinamica do equilibrio heterogéneo (energia livre e

fundamentos fisico-quimicos do equilibrio quimico)

07/08/2023 5930300 - Quimica Quéntica 4




Linha do tempo da ciéncia antes do séc. XX
Contexto histérico da quimica quantica

- 1884 - Boltzmann: lei da radiacao de Stefan—Boltzmann

- 1885 - Balmer: formula de Balmer para as linhas do espectro do hidrogénio
- 1886 - Hertz: efeito fotoelétrico

- 1887 - Hertz: ondas eletromagnéticas

- 1893 - Wien: lei de deslocamento de Wien para a radiacao do corpo negro
- 1895 - Rontgen: raios X

- 1896 - Becquerel: radioatividade

- 1897 - J. ). Thomson: descoberta do elétron

- 1898 - Maria Sklodowska-Curie e P. Curie: isolamento do radio e polbnio
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Radiacao do corpo negro
Corpo negro ideal

o absorve toda radiacao incidente

o aproximado por uma cavidade com

um buraco

o em equilibrio térmico com a radiacao

o espectro independe da natureza do

material

cidealizacao de qualquer objeto que

emite radiacao
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Radiacao do corpo negro

Frequéncias baixas e altas sao pouco emitidas
Existe uma frequéncia em que a emissao é maxima
Posicao do maximo depende da temperatura

Quanto maior a temperatura, mais radiacdao é emitida
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Radiacao do corpo negro
Descricao da fisica classica

dp(v,T) = p,(T)dv = — Eo.v’dv

* p,(T)dv: densidade espectral (J m=3). Densidade de energia para frequéncias

entrevev + dv.

* E,sc: energia média dos osciladores em equilibrio com a radiagao.

e ¢=2,99792458 x 108 m s~ 1: velocidade da luz.
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Radiacao do corpo negro
Descricao da fisica classica

81 _

dp(v,T) = p,(T)dv = —3Eoscv2d1/
c

Principio da equiparticao (termodinamica classica)

Eosc = kT

e kg = 1,380 649 x10723 J K™ 1: constante de Boltzmann.

o 87TkBT

C3

pu(T)dv vidv

Lei de Rayleigh—Jeans
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Intensity / arbitrary units

Radiacao do corpo negro
Descricao da fisica classica

Lei de Rayleigh—Jeans py(T)dy — 871‘]6—3]3T

C

v2dy

Catastrofe do ultravioleta
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Radiacao do corpo negro
Descricao de Planck (1900)

E = nhv

v: frequéncia (s™1)

* n:numero inteiro

h =6,626 070 15 x1073*J s: constante de Planck (previamente desconhecida)

Quantizacao da energia
* Frequéncia varia livremente

* Energia depende de um nimero quantico (n): somente multiplos inteiros de hv
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Radiacao do corpo negro
Descricao de Planck (1900)

_ hv

Partindo de E = nhv, Planck mostrou que: E’OSC —
6hl//kBT _ 1

Vamos considerar dois limites:
e limv - 0:

kBT<<1 e‘”zl—l—m—kéxz—l—...
hv 1/ b \°
hl//k:BT — 1 .
¢ +kBT+2(kBT) i
I hv — kgT Resultado classico

EOSC .
(1+hv/kgT +...)—1 (limv — 0)

07/08/2023 5930300 - Quimica Quéntica 12




Radiacao do corpo negro
Descricao de Planck (1900)

° 1 o0
limv - oo: hy

kgT

> OO

ehl//kBT _) 00

_ hv
Eosc — th/kBT 1 — 0

Resolve a catastrofe do ultravioleta.
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Radiacao do corpo negro
Descricao de Planck (1900)

8th v3dy
3 ehl//kBT 1

dp(v, T) = p,(T)dv =

C

Lei de distribuicao de Planck para radiacao do corpo negro

Com um Unico parametro ajustdvel (h), Planck obteve concordancia com observacdes experimentais.

Cosmic microwave background spectrum (from COBE)
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Radiacao do corpo negro
Descricao de Planck (1900)

Conclusao
* Hipotese da quantizacao resolve catastrofe do ultravioleta
* Resultado evidencia falhas da fisica classica
 Quantizacdo da energia: E = nhv - AE = hv
e Sev — 0, AE = 0: modelo quantizado recai no classico

no limite de baixa frequéncia.
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Efeito fotoelétrico

Emissao de elétrons de uma superficie devido a incidéncia

de luz sobre essa superficie.

Glass envelope Quartz
/ T/ window
f \B'
A r Incident

* Luz monocromatica incide

sobre a placa A que libera

k it i T < light fotoelétrons.
\ /T - e Os fotoelétrons sao atraidos
- v . @ para o coletor B através de
ANV ——
uma diferenca de potencial V

O\ . ) entre A e B.
Polarity reversing switch

* O amperimetro G mede a

I I corrente fotoelétrica.

07/08/2023 5930300 - Quimica Quéntica 16




Efeito fotoelétrico

/ Glass envelope Quartz

window
w/ n . ..
f \BI Quatro parametros experlmentals |mportantes:
AT Incident

K l“—-—;T—-—--__- light * A/vdaradiagao
. ©

* |Intensidade da luz

KA | * Metal do catodo

* Potencial (V) entre catodo (A) e coletor (B)
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Efeito fotoelétrico
Descricao da fisica classica

* A amplitude do campo elétrico oscilante E cresce com a intensidade da luz. Como a forca
aplicada sobre um elétron é eE, a energia cinética e o potencial limite deveriam aumentar

com o aumento da intensidade da luz.

* O efeito fotoelétrico deveria ocorrer para qualquer frequéncia, desde que a luz fosse

suficientemente intensa.

* Para luz suficientemente fraca, deveria haver um intervalo de tempo mensuravel entre o
instante em que a luz comeca a incidir sobre a superficie e o instante da ejecao do
fotoelétron. Durante esse intervalo, o elétron estaria absorvendo energia até atingir o

limiar para escapar.
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Efeito fotoelétrico
Observacoes experimentais

* Se adiferenca de potencial entre A e B é grande, a corrente

/Glass envelope Quartz
window 7 . . s
/ fotoelétrica atinge um valor em que todos os fotoelétrons
A@__}l}im _______ Incident
light oy . ~
//'L emitidos sao coletados.
~ o @ * Se o potencial é invertido, a corrente ndo cai a zero pois os
oo elétrons sao emitidos com alguma energia cinética e
Polarity reversing switch
i podem alcancar o detector apesar do campo elétrico que
i se opde ao movimento.

* O potencial limite, Vy, em que a corrente fotoelétrica cai a

I ________ a . . . - 7 .
¢ /—-—-—— zero permite determinar a energia cinética K5x = eV, do

fotoelétron mais rapido.

b ——= b
/ * O potencial limite, I/, é independente da intensidade da
luz.
= 0 + e As correntes limites I, e I, sdo proporcionais a intensidade
Applied potencial
Vv, difference V da luz.
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Stopping potential (V)

Efeito fotoelétrico
Observacoes experimentais

/ Glass envelope Quartz

/ window

| ___ Incident

— e

o Em 1914, Millikan mediu o potencial limite no sédio em

\V4 varias frequéncias.

i * Observa-se que ha um limiar de frequéncia, ou frequéncia

de corte, v, abaixo do qual o efeito fotoelétrico deixa de

ocorrer.

Frequency (1014/sec)
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Efeito fotoelétrico
Descricao de Einstein (1905)

 Energia radiante quantizada em pacotes concentrados, fotons.
* Energia do féton: E = hv.

* No processo fotoelétrico, um féton € completamente absorvido

por um elétron no fotocatodo.

* Energia cinética maxima do elétron emitido da superficie do
metal: K4« = hv — wy, em que wy é a fungao trabalho, energia
minima necessaria para um elétron escapar das forgas atrativas

gue o ligam ao metal.
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Efeito fotoelétrico
Descricao de Einstein (1905)

* K,4x ndo depende da intensidade de iluminagao.
* Existe limiar de frequéncia. Se K,5x = 0: hvy = wy.

* N3o ha retardamento entre a iluminacao e a emissao por
gue a energia do foton é concentrada em um volume
pequeno do espaco. O foton que atinge o catodo é
absorvido imediatamente, causando a imediata emissao

de um fotoelétron.
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Efeito fotoelétrico
Descricao de Einstein (1905)

* Concorda com observacoes experimentais

 Constante de Planck é uma constante

universal
* Quantizacao da energia

e Carater corpuscular da luz
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Espectros de linha
Espectrografo

L, L, e Ls: lentes

S;: fenda

S,: imagens da fenda

B: plano de observagao

(chapa fotografica)

" s
o o R ;;":i

Espectro de emissao de um arco de ferro em trés diferentes exposicdes
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Espectros de linha
Linhas de Fraunhofer (1814)
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— 450 550 650 750
400 500 600 700

wavelength in nm

07/08/2023 5930300 - Quimica Quantica 25




i NI W

l!ll 1 11 I ] T ] T
1|| II | | 1 |||I ] | [ | i
' | | | | ] 1 ! |
] I
I T [ ] ll il
I ]
1 1 ] | T 11 ‘ | |
I ] ] | | | ] T | | I
[ 1 T I | : IHIII [ | | l ]
1 N BN 1 I i [ I T | T ]
[ | I | | ] ] I | Il_l | |
1 1 | | I [T 1 | I
1T 1T 1 I [T ] | [ [ 1 I
| | N | | 11 | [T 1 Il [T 11
IT ] 11 | T | I | L C0 1 1
8 O 1 O 11 1 1 I . mn | | 11 ] |
| [T 111 ] [T 10 11 , [ ITT 10 1||i|||i|
] [ TOIm 1] [ 111 | | i | [ (1 T J1I1 11
[T 1 | | . T 11 [ TH0| Ll I I
m II"|'||| | [T III l ||||| ' | . |!| n” ] I|| I| | |!||
1 0 1 1 i 11 ]‘ll—r“—ﬂ 1T | | I |
1 | 1 m] L I|l 1l T T ] I IIHIH




Espectros de linha
Linhas de Fraunhofer (1814)
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Espectros de linha
Espectro do hidrogénio atomico
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650 700

400 450 550

o B Y 0 & vV—
H, Hp H, Hy H, Hy
(656,3 nm) (486,1 nm) (434,0 nm)(410,2 nm)(397,0 nm) (364,6 nm)

Linhas da série de Balmer (UV-Vis)
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Espectros de linha
Espectro do hidrogénio atomico

Linhas da série de Balmer (UV-Vis)

- —— — —
.- -
. -

10—

4
=T 6 v = 8,2202 X 1014(1 — —2)Hz
n

n=3,4,5,...
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Espectros de linha
Espectro do hidrogénio atomico

Relacao empirica entre o numero de onda (V) de todas as
linhas do espectro (equacao de Rydberg)

1 1 1
IjZ—ZRH<—2——2> (n2>n1)

A ny n; o
n, e n, inteiros

Ry = 109677,5834028 cmm ™+
Ry = 10967758,34028 m ™ *

Constante de Rydberg

1 1%
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Estrutura atdbmica
Modelo de Rutherford (1911)

* Maior parte da massa do 4tomo estd no nucleo (ry~10"1°>m -

5 ordens de magnitude menor que o atomo)

* Consistente com experimento de espalhamento de particulas «

por atomos de ouro

e orbitas eletronicas ao redor do nucleo seriam instaveis de acordo
com a teoria classica do eletromagnetismo
e cargas elétricas aceleradas emitem radiacao eletromagnética

* 4tomo colapsaria em cercade 107 1?% s
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Estrutura atdbmica
Modelo de Bohr (1913)

postulado

Postulados de Bohr 1. Proposicdo ndo demonstrada e ndo evidente,
que é considerada ponto de partida de um

sistema teodrico.
2. Principio admitido.

1. Um elétron em um atomo se move um uma orbita
circular ao redor do nucleo sob influencia da atracao de

Coulomb, de acordo com as leis da mecanica classica.
Potencial de Coulomb ] A )
e Z:numero atdomico do nucleo
e =1,602176 634 x 1071° C: carga elementar
g = 8,854 187 8128 x 10712 €471 m™1: permissividade do vacuo

(Ze)e
47T60’I°

V =

r: distancia
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Estrutura atdbmica
Modelo de Bohr (1913)

Postulados de Bohr

2. Invés das infinitas orbitas permitidas pela mecanica
classica, so € possivel para o elétron se mover em uma
Orbita cujo momento angular, [, € um multiplo inteiro da

constante de Planck, h, divida por 2.

h h
| = — n— =nh A= —
mour 71271- n o

n=12,3,...
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Estrutura atdbmica
Modelo de Bohr (1913)

Postulados de Bohr

3. Apesar de estar sob constante aceleracao, o elétron em
uma Orbita permitida nao irradia radiacao
eletromagnética. Portanto, sua energia total, E, é
constante.

e T:energia cinética

E=T+V

* V:energia potencial
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Estrutura atdbmica
Modelo de Bohr (1913)

Postulados de Bohr

4. Radiacao eletromagnética € emitida se um elétron,
inicialmente se movendo em uma orbita de energia total

E;, muda seu movimento descontinuamente para uma

Orbita com energia total Ef. A frequéncia v da radiagao

emitida é igual a (E; — Ef) divido pela constante de

Planck h.
L (E; — Ef)

h
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Estrutura atdbmica
Modelo de Bohr (1913)

Numa drbita estavel, a forca centripeda deve ser igual a forca de Coulomb

Forca centripeda Forca de Coulomb
2 2 2
mu [ Ze
F — — 3 F _
r mr Ae o r?
n’h? Ze?
mr3 A1eor?

Resolvendo em r:

r=—71>5"n
meZe
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Estrutura atdbmica
Modelo de Bohr (1913)

r=——>"n
meZe

* m, =9,109 3837015 x 1073! kg: massa do elétron
* n=1,23, ..
¢ 1o n?

e rx1/Z
e ParaZ =1 (H),omenorvalorder(n =1) =5,29177210903 x 1071 m

Raio de Bohr

47T€0h2 _
=5,29177210903 x 107 ' m

1a0=

mee?
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Estrutura atdbmica
Modelo de Bohr (1913)

1 Ze?
E=T+V =Zmuw — c
2 '47.‘-8()7.\
2 2
ze _ v Forca centripeda
Ame o r? r
> 1 ([ Ze? Ze? Ze? 4megh? 5
— — = — r = n
2 47‘(‘807" 47‘(’607‘ 87T60’I° — meZGZ
2 4
g - meZe 1 n=12,...

88(2) h? n?

07/08/2023 5930300 - Quimica Quéntica 38




Estrutura atdbmica
Modelo de Bohr (1913)

meZ2%e* 1
E = — n = 1, 2, o o e
" 8&:(2)h2 n?

Sinal negativo indica que os estados sao ligados.
Elétron ligado ao nucleo. E necessario realizar trabalho para ionizar o 4tomo.
A energia mais negativa (mais baixa) corresponde an = 1 que é o estado fundamental.

Estados com energia maior sao chamados de estados excitados.
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Estrutura atdbmica
Modelo de Bohr (1913)

meZ2%e* 1
E = — n = 1, 2, o o e
" 8&:(2,h2 n?

1 = — Condicao de frequéncia de Bohr
h h
mee? 1 1 (ng > ny)
V=223 2 2
860h ™ e nq e n, inteiros

lgual a equacao de Rydberg.
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Estrutura atdbmica
Modelo de Bohr (1913)

n il
& 0
4 : 6855
3 'y 12187
2 27420
mee? 1 1
V=273 2~ 2
8egh ny ns
(’nz > nl)
nq, e n, inteiros
1 109680
Lyman Balmer Paschen
fe—] e |
700 130 200 300 500 1000 2000 ~/mm
1 ] ] 1 | 1 4
30 24 17 10 5 2 v/10" Hz
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Estrutura atdbmica
Modelo de Bohr (1913)

* Posicao das espectro do hidrogénio

* Potencial de ionizacao do hidrogénio

* Estabilidade do atomo

* Falha para mais de um elétron

* Nao explica espectro em campo magnético

* Nao permite determinar intensidades das linhas
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