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Breve revisao

(-3 + V(&) )¥le) = B

2m dx?

Equacao de Schrodinger independente do tempo (1 particula em 1 dimensao)

* Y(x) é afungao de onda e define o estado do sistema

 Y(x,t) =yY(x)exp(—iEt/h) é a solugdo da eq. de Schrodinger dep. do tempo.

Estamos interessados em estados estacionarios:
* Propriedades independentes do tempo

e V=V(x)

* |p(x)|?: densidade de probabilidade
« |W(x)|?dx: probabilidade entre x e x + dx
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Postulados da Mecanica Quantica
Postulado 1

A funcdo de onda, ¥ (x), ou funcdo de estado

determina o estado do sistema.

Toda informacao possivel do sistema pode ser
obtida de Y (x).

Y*(x)yY(x)dx é a probabilidade da particula

estar no intervalo dx, ao redor do ponto x.
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Postulados da Mecanica Quantica
Postulado 1

Para trés dimensoes:

Vv (z,y, 2)¥(z,y, 2) dedydz

Para duas particulas em uma dimensao:

VY (1, x2)Y(21, T2) dr1dTs
Para duas particulas em trés dimensoes:

v (z1, Y1, 21, T2, Y2, 22)V(T1, Y1, 21, T2, Y2, 22)dx1dy1dz1dzady2d2zs
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Postulados da Mecanica Quantica
Postulado 1

| |? tem interpretacdo probabilistica e deve satisfazer alguns requerimentos

Todo espaco:

e —00, 00
todo espaco . _’ AA
* Etc.

* Univoca

* Continua e derivada primeira continua

Quadraticamente integravel

* “Bem comportada”
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Postulados da Mecanica Quantica
Postulado 2

A funcao de onda deve satisfazer a equacao

de Schrodinger
e dependente do tempo (geral)

* independente do tempo (est. estacionario)
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Particula na caixa

* Porque sistemas/moléculas com ligacoes

conjugadas absorvem radiacao eletromagnética?
* Qual o valor de energia sera absorvido?
* Qual a energia dos niveis envolvidos?

* Observacao experimental: quanto maior a cadeia

conjugada, menor a energia da radiacao absorvida.
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Particula na caixa
Butadieno

Potencial
constante
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Particula na caixa
Butadieno

Modelo simples

I 11 [11

_JO0 para0<z<a
V(x)_{oo paraxz < Oouz > a
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Particula na caixa
Equacao de Schrodinger

(00) 00)
A A

0 para0 <z <a
oo paraxz < Oouzxz > a

I 0| 11 V(z) = {
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Particula na caixa
Equacao de Schrodinger

< 2
~JO para0 <z <a
I I1 111 V(z) = {oo paraz < Oouzx > a
>
0 a .
h2 d2

; v<w>] ¥(z) = By(a)

2m dx?
Foradacaixa(lelll):V = oo

Fungdo
continua

Y(x < 0lz >a)=0
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Particula na caixa
Equacao de Schrodinger

< 2
~JO para0 <z <a
I I1 111 V(z) = {oo paraz < Oouzx > a
>
0 a .
h2 d2

; v<a:>] ¥(z) = By(a)

- 2m a2

Dentro da caixa (I1): V =0
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Particula na caixa
Equacao de Schrodinger

K2 d2y
- > = E(z)
2m dx
d?e _9mE Qual fungdo que, derivada duas
dx2 - hZ ?’b vezes, resulta nela mesma vezes uma Sen e cos

constante, mas com o sinal trocado?

f(z) = Asenrzx g9(x) = Bcos sz

4 = Arcosrz a9 _ —Bssen sx

dx dz

dzf 2 2 d2g 2 2
—= = —Ar°senrz = —r°f(x) —= = —Bs“cossx = —s°g(x)
d? da*
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Particula na caixa
Equacao de Schrodinger

Y(z) = Asenrx + Bcos sz

\

d*a _ —2mFE

dxz? K2

Devem ser iguais

omE\
rTr — 8 —
(5)
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Particula na caixa
Equacao de Schrodinger

d*1) _ —2mkE
dz2 R2

(W Y(x) = Asenrz + Bcos sz

2mE 1/2 2mE 1/2
n2 ) " n2 ) "

* Y(x) deve ser comportada: continua, etc.

Y(x) = Asen + Bcos

* Foradacaixa:¥(x) =0
* YP(x=0)=0
c Yx=a)=0
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Particula na caixa
Equacao de Schrodinger

2mE 1/2 2mE 1/2
( B2 ) i ( B2 ) v
YPx=0)=0

¢(m=0):A§eK64()—Bpa{61:0

Y(z) = Asen + Bcos
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Particula na caixa
Equacao de Schrodinger

2mE 1/2
( B2 ) v

Y(x) = Asen

Yx=a)=0

Quando o seno é zero?

11

Sen xr
L o
! . ) .
3
<
w >
<
)

15/08/2023 5930300 - Quimica Quéntica



Particula na caixa
Equacao de Schrodinger

1/2
(2;:'2E) a] =0

senx =0 se xx=nm

Y(x = a) = Asen

n=0,1,2,...
2mE 1/2 * Solucdo comn = 0 n3o é aceitavel:
a—nm
h? « P=0
* [Pl*=0

n=123,...
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Particula na caixa
Equacao de Schrodinger

1/2
(2’;]3) a = nm n=1,23,...
P s
2ma?
21.2
:;hz n=1,23,...
ma

O numero quantico, n, aparece da resolucao da equacao.
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Particula na caixa
Equacao de Schrodinger

¥(z) = Asen (2mE ) 1/2:13]

h2

1/2
= Asen (’ZW T ) a:]

K 2w’

= Asen(ﬂw)

a

So falta determinar A.
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Particula na caixa
Equacao de Schrodinger

Y(x) :Asen(%x) n=1,2,3,...

Normalizagao:

[ = [ yrtde s [t s [~ el -

a
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Particula na caixa
Equacao de Schrodinger

Y(x)=A sen(ﬂw)

n=123,...
a

0 a
|Al” senz(ﬂx)da} =1
a

15/08/2023

/ S€Il2

Integral indefinida

1
crdr = % — 4—Csen2cw

5930300 - Quimica Quantica




Particula na caixa
Equacao de Schrodinger

a Integral indefinida
2 2 ( T _ 1
4] /0 Sen (Tw)dm =1 ‘/sen2 crdr = % — 4—csen2cw
a 1 a
/ sen® cxdx = [3 — —sen 2ca:]
0 2 A4c 0
0
1 0 1
:%—4—csen20a— — — 46senO
1 nm

: 2
— — —Se€IN 4Ca —_
2 4c € a
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Particula na caixa
Equacao de Schrodinger

“ o, a 1
dr = — — —sen?2 =
/0 sen” czdz = o — —sen2ca c

a

nm a 1 a nm

sen’ — zdr = — — ——sen(2—
0 a 2

a
a 2

a
nm
/ sen? — zdx =
0
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Particula na caixa
Equacao de Schrodinger

a a
‘A\z/ sen2(ﬂw)dw =1 / sen? ~~ pdz = —
0 a 0 a 2
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Particula na caixa
Equacao de Schrodinger

Solucao final

a é o comprimento da caixa
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Particula na caixa
Equacao de Schrodinger
Visualizando as solucdes

9 1/2 h2n2
Yn(z) = (_) sen nre FE, = n n=12,...
a a

[¥a(2)[?

|¢3(x)|2
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Particula na caixa
Butadieno

* Nao observamos os valores de energia
absoluta diretamente.
e Observamos o espectro.

» Radiagdo corresponde a transicdo entre

0s hiveis
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Particula na caixa
Diferenca de energia entre dois niveis sucessivos

h2n?

8ma?

AE =FE, — E, E, =

h(n + 1)? h?n?
-

8ma 8ma?

h2

= (n® +2n+1—n?
8ma

2

2

2n + 1
( ) 8ma?
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Particula na caixa
Comprimento de onda da transicao

AE
h2 AFE = hv V:T
AE = (2n+1) 5 .
8ma AV:c A:—
14
\ o e
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Particula na caixa

Butadieno
a = 8rc rc = 70 pm
a=560pm =56x10""m
/\/ Ao —ome
h(2n + 1)

n=3 —— 31
m =me = 9,1093837015 x 10" °" kg

o, L c = 2,99792458 x 10° m s~

1" h =6,62607015 x 107>* Js
n=1 ———

n=2

A =207 nm
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Particula na caixa
Butadieno

1.3-BUTADIENE
14

121

X A = 207 nm (particula na caixa)

06~

Aexp = 217 nm

—_

0.4

CROSS SECTION [cm ™ 2/molec]
(Times 10E-16)

0.2

A"

W) T T T T T T T
160 170 180 190 200 210 220 230 240
WAVELENGTH [nm]

Fig. 1. The ultraviolet absorption spectrum of 1,3-butadiene at 295
K.

A. Fahr, A. K. Nayak, Chem. Phys. 189, 725—-731 (1994).
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Particula na caixa
Outros resultados importantes

1 o a®: quanto maior a caixa, maior A, menor E.

* maior conjugacao — absor¢ao no visivel

e AF & %z lim AE = 0 (limite classico — particula livre)

a— 0o

1 [] . ] 7 . 7 .
e AE o< —: lim AE = 0 (limite cldssico — corpos macroscopicas)
m m-oo

h2
8ma?

* Energia minima paran = 1: E; = # 0 (energia do ponto

zero)
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Particula na caixa
Condutividade elétrica em metais

* Sodio metalico — baixo potencial de ionizacao

* Na* + e™: particulas carregadas — potencial de Coulomb

Nivel de energia do elétron Nivel de energia do elétron de
A de valéncia no sédio valéncia no dimero sédio
V(x)
Xe
. X . e,
a b a b
(a) Para distancias grandes, o nivel de energia de valéncia (b) Quando os atomos de Na
em cada atomo de Na é localizado naquele dtomo formam um dimero, o nivel de
energia é deslocalizado sobre os
dois atomos
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Particula na caixa
Condutividade elétrica em metais

X
| | bl I | | 1 | | 1 I [ | 1 1 I | | | 1 | I
e Potencial resultante de uma rede periddica
—
x . . . Vé
S unidimensional de ions Na*.
_—5  Um elétron de valéncia por atomo de Na é
(S
c . .
@ Xe deslocalizado na caixa.
"6 n —] |-
% ﬂ ” ﬂ n n ﬂ * X, representa a separagao entre os atomos
@ i :
E’ (xe(Na) = 4 A)
) h
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Particula na caixa

Qual é o espacamento entre os niveis para os elétrons delocalizados em uma

caixade1lcm?

32 m = me = 9,1093837015 x 103! kg
AE=(2n+1) 3ma> h =6,62607015 x 1073* J s
1cm 7
= =2 x 10
"T 4R
a=1lcm =1x102m

AE =24x10"%] <<kgx (T =300K)=4,1x102%1]

Os niveis de energia sao essencialmente continuos.

Banda de energia: conjunto de niveis continuos
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Particula na caixa
Condutividade elétrica em metais

— +

| Porg¢ao ndo ocupada da ' ———————— Porg3o n3o ocupada da
banda de conducgao

" banda de conducdo

Porcao ocupada da banda
de conducgao

INNANANANANAN AAARAAANN

(a) Metal sem potencial aplicado.

Porcao ocupada da banda
de conducgao

(b) Efeito na energia da da aplicagdo
de um campo elétrico.

| Por¢do ndo ocupada da
banda de conducgao

—_— + * O intervalo de energias preenchido
¢'

pelos elétrons de valéncia é indicado

Porc¢do ocupada da banda em vermelho.
de condugdo

N\{\N\{V\N\N\n + O nivel de energia mais alto nesta

banda é indicado pela linha tracejada.

(c) Resposta do metal a mudanga nos niveis de
energia induzida pelo campo elétrico. * A funcao trabalho € indicada por d)
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Particula na caixa tridimensional

0<z<a
V(z,y,z) =0para 0<y<b
0<z<c

O0<z ou z>a
V(z,y,2) =00 para 0<y ou y>b
0<z ou z>c

>y
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Particula na caixa tridimensional
Equacao de Schrodinger

h? (82?,0 &% n Rty

=F ' I
Oz? M Oy? 02° ) vy 2)

2m

2 vy — By

2m

0? 0? 0?
Vies —+—+—
or?  Oy* 072

Operador Laplaciano
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Particula na caixa tridimensional
Equacao de Schrodinger

B2 (0% 0% 0%
2m (8:1:2 i Oy? i 02* ) = Byle,y,2)

Condicdes de contorno

¥(0,y, 2) = ¢(a,y,2) = 0 paratodo y e 2
Y(x,0,2) = Y(x,b,z) = 0paratodo ez

"p(waya O) — ")b(waya C) = ( para todo z e Y

Separacao de variaveis

(2, y,2) = X(x)Y (y)Z(2)
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Particula na caixa tridimensional
Separacao de variaveis

(2, y,2) = X ()Y (y) Z(2)

0% d’X

7Y _yw)z

7Y vz 22
2 2

oY _ X(x)Z(2) iad

Oy? dy?

oy P27

= X@)Y(
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Particula na caixa tridimensiona
Separacao de variaveis

o8 — vz

R (9% 9% 0% 8% d>Y
“m (gt + G+ ) P G X2

Oy? dy?
0% d*Z
92 = X(w)Y(y)d—zz
s (Y020 T + X026 T + X@Y ) TS ) = EX@Y0)Z()
+X(2)Y (y)Z(2)

21 X R 1 &Y R 1 &2
2m X(x) dz? 2m Y (y) dy? 2m Z(z) dz?
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Particula na caixa tridimensional
Separacao de variaveis

R 1 d&*X R* 1 &Y R* 1 d*Z
2m X(x) dz?, 2m Y(y) dy2A 2m Z(z) dzzj_

\ A
Y Y Y
E, E, E,
E,+E,+E,=E
R 1 X 5
27;7, X(z) d2m2 X(0) = X(a) =0
1 dY g Y(0) = Y (b) =0
2m Y (y) dy? Z0)=Z(c)=0
Rl &z
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Particula na caixa tridimensional

2 1/2 n,mz
Z(z) = (—) sen n,=123,...
c
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Particula na caixa tridimensional

=1,2,3,...
g \ /2 NypTT Ny TY N,m2 Mz 2,9,
Ynongn, = pr Sen ——sen — —sen — n,=1,2,3,...
. n,=1,2.3,...
h,2 nzzv nz ng n, — 1, 2, 3,
Ennn, = gm \ 22 + 2 + 2 n, =1,2,3,...

Trés dimensdes — trés numeros quanticos independentes
O sistema é especificado por estes trés numeros

Os numeros quanticos determinam a funcao de onda (estado do sistema) e a energia
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Particula na caixa tridimensional

9 n, =1,2,3,...
B . "*’%+ny+"—z n —1.2.3
NgNyN, 8m \ 42 B 2 y g Ly Dy e

Estado fundamental (menor energia)

Ny =Ny ="n,=1

1 1 1\ h?
E111=(—+——|— )

a
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Particula na caixa tridimensional

2 n2 nz n2 n, =1,2,3,...
En“’nyn"ZSm = + ~ +c—2 n, =1,2,3,...
n,=12,3,...
Sea=b=c
Eyonn = i (n2+n2—|—n2)
2MyM, 8ma2 "\ 2 Yy z
3h2 * Mesma energia para estados diferentes
B = 8ma? (1 diferentes)
62 * Mesmo nivel de energia (valor de energia)
FE511 = F191 = Eq190 = * Nivel degenerado
8ma?

* Degenerescéncia < simetria
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Particula na caixa tridimensional

(1, My, M) Degenerescéncia
19 (3,3,1)(3,1,3)(1,3,3) 3
18 (4,1,1)(1,4,1)(1,1,4) 3
17 (3,2,2)(2,3,2)(2,2,3) 3
(3,2,1)(3,1,2)(2,3,1)

o M (1,3,2)(1,2,3)(2,1,3) 0

+ 12 (2,2,2) 1

T (3,1,1)(1,3,1)(1,1,3) 3

_|_

m:a 9 (2,2,1)(2,1,2)(1,2,2) 3
6 (2,1,1)(1,2,1)(1,1,2) 3
3 (1,1,1) 1
0
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