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Dualidade particula-onda
Hipotese de de Broglie (1924)

* A energia de atomos e moléculas é quantizada

* Quantizacao de energia nao ocorre em mecanica classica
* Quantizacao ocorre em movimento ondulatoério

* Luz apresenta comportamento dual de onda e particula

* A matéria poderia apresentar comportamento dual
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Dualidade particula-onda
Hipotese de de Broglie (1924)

FEeyon = hv E¢ion = pc (relatividade especial)
c
hv = pc V= 5
he/\ = pc
hc
— = DPC
b\ p
h
A= —
p

Uma particula com momento p tem comprimento de onda A.
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Dualidade particula-onda
Hipotese de de Broglie (1924)

Qual o comprimento de onda de onda de de Broglie de um elétron acelerado por uma

diferenca de potencial de 100 V?

2 h
T = lglAV = P A= —
|Q| 97 D
A= h
p= \/2m|q|AV \/2m|q|AV
g =e
m = Me

AV =100V
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Dualidade particula-onda
Hipotese de de Broglie (1924)

Qual o comprimento de onda de onda de de Broglie de um elétron acelerado por uma

diferenca de potencial de 100 V?

B h
v/ 2meeAV

A

6,62607015 x 1073 Js

\/ 2 x (9,1093837015 x 103! kg) x (1,602176634 x 1071 C) x (100 V)

=1,23x10%m =1234
* A naregido dos raios X

e A daordem de distancias interatomicas

* Efeitos ondulatdrios sdao importantes para descrever elétrons em atomos e moléculas
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Dualidade particula-onda

(a) Difracao de elétrons e (b) difracdo de raios-X por [amina fina de Al cristalino
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Dualidade particula-onda

(a) Difracao de luz e (b) difracdao de elétrons com T = 38 keV por monocristral de MgO
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Dualidade particula-onda
Modelo de Bohr para H

* Elétron no hidrogénio como onda

estacionaria

e Comprimento da orbita (2mr) deve ser
numero inteiro de comprimentos de onda

(para interferéncia construtiva)

08/08/2023 5930300 - Quimica Quéntica



Dualidade particula-onda
Modelo de Bohr para H

n=123,...

Relacao de de Broglie

A= 2
p

n\ = 27r
h
n_m
p
h [
n—— — pr =
27 P
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Quantizacao de momento angul
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Dualidade particula-onda
Modelo de Bohr para H

* Explicagao intuitiva para a
existéncia de orbitas
guantizadas e para a
estabilidade do atomo

* Elétrons ndo se comportam
como particulas

microscopicas
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Principio da incerteza
Microscopio de Bohr

: ? L "
Como observar eletrons: Observamos a radiacdo emitida

ou espalhada por um objeto.

_ @ Observador

Lente ocular

Componente x do momento
do féton espalhado
* h
Dx = ; sen 0
\ e/
Lente objetiva \ m
\\ s
. , \ ;
Regido acessivel aos \ II Momento do féton
\y/ espalhado

fotons espalhados
que atingem a lente

Componente x do momento

Elétron de recuo do elétron
h Momento do foton incidente
=—senéf

px_jl _ _h
3 Fonte de luz P=Py=73
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Principio da incerteza

° V 4 [}
MleOSCOpK) de BOhr Componente x do momento
do féton espalhado
h
/ Dy = 7 sen 0
\ [ co, //

\\ f"\/
\ 104/
\ /

\ Momento do féton

Y
i/
Componente x do momento \ espalhado

de recuo do elétron
h Momento do foton incidente
=—senf

Px =~ h

* Os fétons observados podem atingir qualquer regido do angulo de 26’ da objetiva

. : , , 2h
* Aincerteza na medida da componente x do momento dos fotons é 5 sen 6

* Por conservacao do momento, esta mesma quantidade de momento é transferida ao

elétron e esta é a incerteza na medigao de p,

h
Ap, = 2psend = 2X sen '
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Principio da incerteza
Microscopio de Bohr

——{ 7
\ L @
\\ "‘-\
\ | 6 //
\ : .
\ | //  Aimagem de um objeto pontual, num
I
\V'4 : f e : e
- microscopio, € uma figura de difracao (imagem
difusa), caracteristica da luz.
* Podemos considerar os limites da maior banda de
difracao (Ax) como a incerteza na posicao
* Resolucdo de um microscopio: Ax = —
= -
Ax
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Principio da incerteza
Microscopio de Bohr

h
Ap, = 2X sen ¢’

Para reduzir Ap,:
* T A:radiacdo menos energética

« lsen@’; (I 8):objetiva menor

h

Ap, Az = (2—sen ¢

A

A

Ax =
sen @’

Para reduzir Ax:
» | A:radiacdo mais energética

* Tsen®’; (T 6): objetiva maior

(=) -

* Resultado aproximado, mas fisicamente razoavel
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Principio da incerteza

AzAp, > g

Principio da incerteza de Heisenberg

* Numa medida simultanea, nao podemos ter Ax e Ap,. arbitrariamente pequenos

* Consequéncia da quantizagao: um féton tem momento p = h/A e realiza a interagao
necessaria entre o microscopio e o elétron.

* Ainteracao perturba o sistema de uma forma que nao pode ser exatamente prevista
ou controlada.

* As coordenadas e o momento da particula ndao podem ser completamente

conhecidos apds a medida.
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Principio da incerteza

Se a fisica classica fosse valida

* Radiagdo continua e nao granular

* lluminacdo/poténcia arbitrariamente pequena reduziria arbitrariamente a incerteza
no momento

 Comprimento de onda arbitrariamente pequeno reduziria arbitrariamente a

incerteza na posicao

Fisica classica ndo é valida nestas condicdes:
e O foton é indivisivel (quantiza¢ao).
* A constante de Planck € uma medida da menor perturbacao nao controlavel que

distingue a fisica quantica da fisica classica
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Principio da incerteza

Ha relacdes correspondentes para o momento angular.

08/08/2023 5930300 - Quimica Quantica



Principio da incerteza
Incerteza energia-tempo

Particula livre unidimensional

2
Dy
B =
2m
_ (Pa
AE = (_)pr Pz = MU
m
AFE = v, Ap, v, = Ax/At é velocidade de recuo do
elétron na medida
AEAt = AxAp, > g
h
AFEAt > 2
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Principio da incerteza

As incertezas (Ax e Ap, por exemplo) serdo formalmente definidas em termos de

desvios-padrao (o).

« ¢?:variancia

e o:desvio-padrao

e x;:valorda i-ésima medida

* (x):valor médio dos medidas de x

e N:numero de medidas

Os simbolos { ) indicam média.
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Principio da incerteza
Atomo de hidrogénio

2 2
E = P __° Tomando a média
2M,e dmegr
(B — p*) €

- 2me  4mey(r)

0 (3tomo simétrico)
(Ap)? = (p*) — )’

(Ap)* = (p°) Az = (r)

AzAp > h > h/2
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Principio da incerteza
Atomo de hidrogénio

(8p)” = ) (r)(p)” > B
Az =~ (r) (p?) > %
\AzAp > k> h/2
(p*) e’
\E) = 2me  Ameo(r)
<E> N h2 B e2
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Principio da incerteza
Atomo de hidrogénio

h? e’
EY > _ Minimizand
(E) 2 (’r>2 dreo () inimizando
d(E) 2
— (— 1 —
1n = A+ )47r80 0
e’ _ h? () min: distancia média
4d1e %in Me <’r>fnin que minimiza (E).

47T8()h2 11

(r)min = — —1lay = 5,29177210903 x 10" m

e“me
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Principio da incerteza
Atomo de hidrogénio

h2 2 2
<E>min — — - <7°>min — 47T80h
2me <r>?nin 47750 <T>min ezme
h2 2
(B) > —
2me(r)2.  4mEo(T)min
() > }% e4m§' - ez e’m,
= 2m (4meo)?h¥ dmeo dmegh?
1 e*m, e*m, 1 e*m,

(E) =2 - 252 272 o 2
2 (47'('80) h (47‘(’80) h 2 (47‘(‘60) h2
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Principio da incerteza
Atomo de hidrogénio

E)> = ___F
B 2 (4mey)*h2 2"

1 Ey, (hartree) = 4,3597447222071 x 10718 J
= 27,211386245988 eV

= 2625,4996394798 kJ mol*

Modelo de Bohr
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Principio da incerteza
Atomo de hidrogénio

1 o
<E> > —EEh = —13,6eV <7°>min =1lag=0,529 A

O principio da incerteza:
* Resolve o problema da estabilidade do atomo
* Determina a escala de energia de transicoes eletronicas

* Determina a escala de tamanho de atomos e moléculas
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Mecanica classica

F: forca

F =ma — * MmM:massa

* a:aceleracao

* X:posicao

F=—-—— . : momento
dx P

e t:tempo

IV potencial

Conhecendo F, x e p toda a evolugao do sistema é conhecida.

s

Estado
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Mecanica quantica

* Dualidade particula-onda

* Principio da incerteza

Estado — Funcao de onda W

v = \Il(whyla 21y L2,Y25 22y« - - 7t)
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Mecanica quantica
Equacao de Schrédinger dependente do

tempo (1926)
hOov  R* [ O°U | 0’ | 0’ B
i Ot 2my \ Ox? | Oy; | 027
2 2 2 2
h (B | I 0 I 0 \I!) VO
2my \ 0z2  Oy: = 0z




