5930300 — Quimica Quantica

Prof. Dr. Antonio G. S. de Oliveira Filho




Oscilador harmonico
Vibracdes moleculares

* [ly: posicao de equilibrio

®* mMm: massa

e [: comprimento/posicao

Lei de Hooke (deslocamentos pequenos):

Forca proporcional ao deslocamento em relagdo ao equilibrio

Fx(l—1) =Al ==

e Sex >0, F <0:mola estendida, Forca «

e Sex <0,F > 0: molacomprimida, Forca =
F=—k(l—1)
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Oscilador harmonico
Solucao classica

F = ma F:—k(l—lo)
d?1

Troca de variaveis: de [ para x.

de  dl

e =1-b @ @
d2
k= m—

dt?
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Oscilador harmonico
Solucao classica

d?z

dt
d’z k « x éfuncdo do tempo
—_— ——7
dt? m « x =x(t)

Trocando k/m por w?
d’z 5
= W

dt?

Qual fungdo x(t) que derivada duas vezes resulta nela mesma vezes uma constante ao

qguadrado com o sinal trocado?
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Oscilador harmonico
Solucao classica

d*z 5
— = —Ww'r
dt?

Solucao geral

z(t) = c1 senwt + co cos wt

Condicdes de contorno

* Posicao inicial (t = 0) arbitraria (A)
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Oscilador harmonico
Solucao classica

Solugao geral

z(t) = c1 senwt + co cos wt co =A

Condicdes de contorno

* Velocidade inicial (t = 0) zero
1 0
= cly{b — AM
0

0120

dz
dt
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Oscilador harmonico
Solucao classica

z(t) = Acoswt

* w: frequéncia angular (rad s™)

w ~N . . .
* V= frequéncia em ciclos por segundo (ciclo s™1 = Hz)

O radiano é uma unidade derivada (tem dimensdes derivadas algebricamente a
partir das sete grandezas de base). Como tem dimensao unitaria, pode ser incluido
ou omitido em expressdes de unidades Sl derivadas. Na pratica, rad pode ser usado

quando apropriado e pode ser omitido se nao ocorrer perda de clareza.
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Oscilador harmonico
Solucao classica

z(t) = Acoswt

W\ NN
LN\
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Oscilador harmonico
Solucao classica — Energia potencial

Fz—d—v dV = —F dx /de—/Fdx
dz
F = —kx
V(z) = / _kzdz+C =k / zde+C V[’(e;‘”:dg)"fg e
1.,
Viz) = Ekw z(t) = A coswt
L 2
— E(A COS (Ut)z — %0032 wit
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Oscilador harmonico
Solucao classica — Energia cinética

muv? 1 dz \ 2 dx
K p— — — —_— —_— = —
5 5 m( T ) 7 Aw sen wt
1 o 1/2
— —mA%w? sen® wt w = (—)
2 m

1
= 0 kA? sen® wt
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Oscilador harmonico
Solucao classica — Energia total

k k
E=K+V = §A2 sen’ wt + §A2 cos? wt
kA2
_ 2 2
= 5 (sen wt + cos wt)
kA
2 E=K(x)+ V(x)
—~ —
Independente do tempo. V(x)\\\ /,/
\\
Dependente da amplitude arbitraria A. K(x)/'/ hNR
el RN

Pode ter qualquer valor.
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Problemas de dois corpos
Molécula diatdmica

e [y: comprimento de equilibrio.
* k(xy —xq — ly): forga sobre a particula 1.

* —k(x, —x; — ly): forca sobre particula 2.

> X
Xy Xy
( 2
d L1
my—— = k(z2 — 1 — o)
< dt
2
d L9 L
mo 5 ——(wz—wl—lo)
\ dt
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Problemas de dois corpos
Molécula diatbmica

( 2
dz
< mi dt21 = kﬁ(mz — &I — l()) (1)
d2w2
m = —k(xg — 21 — [ 2
T e (z2 1 — o) (2)
d? d?
Somando (1) e (2): ma 3321 9 dta;Z — (0
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Problemas de dois corpos
Molécula diatdmica

d? (mlml —+ mzmg)
dt?

=0

* Parece segunda lei de Newton para um corpo que nao esta soba a acao de

forcas (resultante zero).

* Qual é a massa desse “corpo”? M = my1 + mgo (massa total)
* Qual é a sua posi¢ao? X = ML+ MaT2 (centro de massas)
mi + Mo
M " d2(m1:131 + mz.’Ez) _ 0
M de? B
2
2

Md (m1w1—|—m2w2)/M _ 0 Md‘z( —0

dtz o dt
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Problemas de dois corpos
Molécula diatdmica

my1 —|— Mmoo
X = M =mq + my
mi + Mo

* Sem forcga resultante, o centro de massa apresenta movimento uniforme.
* Forca nao depende das coordenadas do centro de massa, somente da

coordenada relativa.
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Problemas de dois corpos
Molécula diatdmica

( 2
d
mi wzl = 1{5(2132 — L1 — l()) (1)
d2w2
m = —k(xo —x1 — 1 2
T e (2 — 21— o) (2)

Passando as massas dividindo e subtraindo (1) de (2):

d’z,  d%zy k k
— — — " (o — 1 — 1) — — (20 — 1 — 1
2 de g (027 @1~ o) = (@ = = o)
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Problemas de dois corpos
Molécula diatdmica

d*(z2 — z1) :—k( L )(wz—w1—lo)

dt? mp M
T =x9 — 21 — ly (deslocamento em relacao a posicao de equilibrio)
d*(z2 —z1) _ d’s ittt
2 de? poomp o my
iz ( 1 1 ) ot
— =—kl—+—)a _ mamy
dt m ma M=
mi1 + Mo
Y

massal —» u~?!
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Problemas de dois corpos
Molécula diatdmica

d’z ( 1 1 )
— = —k + x
dt? mp Mg

d’z k
_— = ——2
dt? L

d2
% e ke
dt?

e u: massa reduzida.
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Problemas de dois corpos

Molécula diatomica
( dzwl
ST

dzwz

m — —k(xg —x1 — 1
\ 2dt2 (2o 1 — lo)

k($2 — L1 — lo)

/N

d’x
M= =0 x = M1t MaT M = mq + ms
dt mi + Ms

dz MMy
—zz—km T =Ty — 1 — |y w =
dt mi + mo
* Se o potencial s6 depender das coordenadas relativas, um problema de dois corpos
pode ser descrito como dois problemas de um corpo.

* Uma eq. para o centro de massas.

* Uma equacgao para um corpo com massa igual a massa reduzida e num potencial
igual, em termos das coordenadas relativas.
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Molécula diatomica
Curva de energia potencial

'——> Potencial do oscilador harmonico

Energia

Potencial harmbnico é uma boa aproximacdo para pequenos deslocamentos em

torno da posicao de equilibrio.
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Molécula diatomica
Curva de energia potencial

Arbitrario Zero, no minimo

dv, 1 [(d*V s 1 (d3v) 3
V(i :%Jr -+ = (2) -1+ (22) (—1)+--
9 0) ( ! l=lo( ) 2!(0”2 )z:zo( ) '\ ar® l=lo( 2

1 (d*V 5 1(d3V) 3
V)= (— ) (-W)’+=(=) (-1)}°+--
0 Z(dF )HO( s\ )

— _/
V

Termos anarmonicos: despreziveis se | = [.

r=1— l()
1 2 . A -
Viz) = Ekx (Oscilador harménico)
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Oscilador harmonico
Solucao quantica

Equacao de Schrodinger

h? d?y
—5n gz T V(@¥(@) = Ey(@)
R? d?y 1

T2 42 + Ekw2¢(w) = E(z)
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Oscilador harmonico
Solucao quantica

Energia quantizada NuUmero quantico vibracional

1/2 /
E,,:n(ﬁ) (Hl) v=0,1,2,...
7 2

)
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Oscilador harmonico
Solucao quantica

—— Energia —
S
[
\
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Oscilador harmonico
Espectro no infravermelho

TransicOes entre os niveis vibracionais de

\ v =4 / uma molécula diatdmica podem ocorrer
A
pela absor¢ao ou emissao de radiacao
yv=3
\ % / eletromagnética (v,ps)que satisfaga a
y v=2 condicdo de ressonancia de Bohr:

\ : . v=1 / AFE = hVobs
\w v=_0 / As Unicas transicdes permitidas pela

regra de selecdao envolvem niveis
adjacentes:

—— Energia —>

Av = +1
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Oscilador harmonico
Espectro no infravermelho

\ v=73 / Absorcio: Av = +1

—— Energia —>
<
[
\

1 AE:Ev—H — E,
\ 0= 0 /
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Oscilador harmonico
Espectro no infravermelho

Absorcdo: Av = +1

AFE = Ev+1 — E,

) ) () )
()"

1 L 1/2
Vobs = 5 — | —
AFE 2m (,u)

Vobs —

h

Frequéncia observada da radiacdao que é absorvida é igual a frequéncia de vibracao

de oscilador classico com mesmo k e p.
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Oscilador harmonico
Espectro no infravermelho

NUmero de onda (17)
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Oscilador harmonico
Espectro no infravermelho

NUmero de onda (17)

) 1 ( k ) 1/ |
Vobs — (Unldade Sl: m_l)
2we \ W@

27¢

1 k 1/2 (Para obter em cm?,
Vobs — ~
U usar ¢ = 2,99792458 x10'° cm s?)

 Numero de onda é a grandeza correspondente ao inverso do comprimento de onda.

e cm~!éaunidade usada em espectroscopia para a grandeza numero de onda.

1
R —— =100m™"
1 cm 107“ m
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Oscilador harmonico
Espectro no infravermelho

* AE = a(k/u)*/? é o mesmo entre dois

niveis sucessivos.
* Espectro deve ser uma unica linha em V.

* Estra transicao/linha é chamada de

frequéncia vibracional fundamental.
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Oscilador harmonico
Espectro no infravermelho

Espectro (simulado) HCl em baixa resolucao

Dops = 2912 cm ™ ? /\

(Frequéncia vibracional fundamental)

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000
NUmero de onda (cm™™)
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Oscilador harmonico
Espectro no infravermelho

A observacao do espectro vibracional permite determinar a for¢a da ligacao
guimica (constante de forga).

1/2
HCI: Dops = 2912 cm ™ Dobs = 1~ ( k)
L

2TE
k= (2m&Dops )

1,0078 u x 34,969 u 1,6605391 x 10~%" kg

"H*Cl) =
a ) = 10078 0 1 34,960 0~ 1ua

= 1,6266 x 102" kg

k= (27 % 2,9979 x 10" cms™! x 2912 cm™1)? x 1,6266 x 102" kg

= 4894 Nm !
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Frequéncias vibracionais fundamentais, constantes
de forca e comprimentos de ligacao de algumas
moléculas diatbmicas

Molécula  #(cm™!) k(Nm™') R (pm)

H, 4401 510 74,1
H3%Cl1 2886 478 127.5
H™Br 2630 408 1414
H1%1 2230 291 160,9
5010l 554 319 198,8
“Br’'Br 323 240 228,4
12771277 213 170 266,7
16010 1556 1142 120,7
KUNMN 2330 2243 109,4
2¢lto 2143 1857 112,8
14 N0 1876 1550 115,1
25Na?’Na 158 17 307,8
25Na*Cl 378 117 236,1
39 K3°Cl 278 84 266,7
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Oscilador harmonico
Funcdes de onda

2 ”» 1/2
Y,(x) = N,H, (a1/2w) g /2 o = (ﬁ)
* V:numero quantico vibracional. )
1 a1/4
* N,: constante de normalizagao. N, = ( )
(200)/2 N

* H,: polinbmio de Hermite.

Exemplos dos primeiros polindmios de Hermite

Hy(§) =1 Hy(§) = 2¢
Hy(§) = 48 — 2 H3(¢) = 86° —12¢
Hy(€) = 166* — 4862 + 12  Hx(€) = 32€° — 16083 + 120¢
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Oscilador harmonico
Funcdes de onda

Exemplos das primeiros fun¢des de onda

e 1/2
Yo(z) = e v /? a = (k—“)

3|Q

N——"
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Oscilador harmonico
Funcdes de onda

v E
3 Wa(x) \\//\\//\\ J/\/\/\/\L ||y3(x)} *%hv
o N\ N AN

M|

hv

o
N [ =
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Oscilador harmonico
Paridade das funcoes

Funcio par Fungio (mpar
f(z) = f(—=) flx) = —f(—=)
Exemplo: Exemplo:

f(z) = =* f(z) ==

f(a) = a? f(b) =1b

f(-a) = (=a)* =a® = f(a)  f(-b)=—b =—£(b)
f(a) = f(—a) f(b) = —f(-b)
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Oscilador harmonico
Paridade das funcoes

A
Se f(x) é impar: / f(xz)dx =0
A
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Oscilador harmonico
Funcdes de onda

v E
3 Wa(x) \\//\\//\\ J/\/\/\/\L ||y3(x)} *%hv
o N\ N AN

M|

hv

o
N [ =
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Oscilador harmonico
Posicao média

@ = [ wi@eniade = [ olp(e)fde

* Xx éimpar.
* |y, (x)|?* é par para qualquer valor de v.

* O integrando é impar para qualquer valor de v.

@ = [ " g (@)avu(2)de = 0
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Oscilador harmonico
Momento médio

/ e (—zh—)wv()w

* v pode ser par ou impar.
* A derivada de uma funcao par é impar.
* A derivada de uma funcado impar é par.

* O integrando é impar para qualquer valor de v.

b= [ wi (—zh—)«m() 0
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