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Essas coisas que
nenhuma, € simp
nunca quem |
segundo o

parecem nao terem beleza
esmente porgue nao houve
nes desse ao menos um

har! (Mario Quintana)
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Por que estudar Quimica quantica

@ Quimica quéantica constitul uma parte essencial da linguagem da
quimica moderna:

orbitals moleculares.

Interacdes pr—drr.

reacOes quimicas proibidas por simetria.
ordem de ligacdo

relacdes entre ligacdo e energia.

¢ © © ¢ ¢

Espectroscopia.
Geometria e estrutura molecular.

Mecanismos de reacoes.

Caminhos para dissipacao de energia de estados excitados.
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O surgimento da Teoria Quantica

m Radiacao do corpo negro
Hipotese de Planck — Catastrofe do UV

Einstein usa hipotese de Planck para explicar o efeito
fotoelétrico.

O Efeito Compton

H tem espectro de linhas.

Formula de Rydberg e o espectro de linhas do H.
A dualidade onda particula — de Broglie

Teoria de Bohr do atomo de hidrogénio.

Principio da Incerteza de Heisenberg.
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Radiacao do corpo negro

A
Detected
radiation
v
> Pinhole

Container at a
temperature T

@ Corpo que absorve toda a radiacdo (energia radiante) que incidir
sobre ele.

@ Coeficiente de absorcao = 1.

@ Radiacdo térmica aborvida ou emitida por um corpo negro é chamada
radiacao do corpo negro.
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Radiacao do corpo negro

Leil de Kirchoff: 1859

@ Relacdo entre o poder emissivo (R) e o poder de absorcdo (A) para
radiacio de um um mesmo A, a uma mesma temperatura, é o mesmo
para todos os corpos.

Capacidade de emissao R

Capacidade de absorcao A

@ Corponegro A=1
ROA,T) o F(A, T)
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Radiacao do corpo negro

| Rayleigh-Jeans Poder emissivo total n(T):
[

&/ 000K Emissao sobre todos os

s comprimentos de onda,

\ corresponde a area sob a
~ curva.

Ta=3000K | Lei de Stefan-Boltzman é uma
\ relacao empirica que

\ relaciona o poder emissivo

' total e a temperatura do corpo
negro:

Ty=2000K 11(T) =oT*

- /—\ o = 5.67051 x 10~8 I m—2s1 K
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Figure 14.10 The Quantized Energies of an Oscillator as Postulated by Planck. The
horizontal line segments are plotted at the heights of the assumed energy values, 0, hv,
3hv, 4hv, Bhe, 6he, The, ete.
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Radiacao do corpo negro

Rayleigh-Jeans:
-construiram um modelo tedrico classico para a radiacao do corpo negro.

- Inimeras ondas eletromagnéticas estacionarias poderiam existir dentro do
corpo de material condutor, apresentando nos nas paredes do corpo.

-Computa a energia média de cada onda estacionaria como uma funcao da
temperatura.

2mckg T

n(rA)di = — d

"

R | ,
kp = — = 1.38066 x 107> JK~!
f\{;}w
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Radiacao do corpo negro

| Rayleigh—Jeans

[ theory for
‘1/ 3000K

Ta=3000K \

T,=2500K

Spectral radiant emittance ———

T,=2000K

0 | 1000 2000 3000

Ultraviclet Visible  Infrared
region  region region

rnm —=

Figure 14.10 The Quantized Energies of an Oscillator as Postulated by Planck. The
horizontal line segments are plotted at the heights of the assumed energy values, 0, hv,
3hv, 4hv, Bhv, 6he, The, etc.



Hipotese de Planck — Catastrofe do UV
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Hipotese de Planck — Catastrofe do UV

E =nhv e

800 |-

8zh vidv

dp(v,T) = c® e"VkeT _q
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1900, Max Planck:
-Explica a radiacao do corpo negro assumindo que as energias das

oscilacdes dos elétrons deveriam ser proporcionais a multiplos inteiros da
frequéncia
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Hipotese de Planck — Catastrofe do UV

Energia de um oscilador de uma determinada frequéncia v ndao pode
possulr valores arbitrdrios entre zero e Infinito, mas somente valores

discretos, nep (n € um nimero inteiro, positivo).

Quantum de energia:

C
— h J — h—
1e0 l A

h é a constante de Planck
o 6.6260755 x 10734 ]s = 4.1356602 x 10712 eVs

Distribuicio de Planck:
; 87th 1
f)(f\-r T) _ 7tnc

A exp (;}f}) — 1

k é a constante de Boltzmann

o 1.3806568 x 10723 JK ! =8.617385 x 10 °eVK ™! =
69.50387m ' K~! =2.083674 x 101° HzK !
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Hipotese de Planck — Catastrofe do UV

87thc 1
o(A, T) = ; =
A7 exp (W) — 1

Comprimento de onda grande (A — o)

h h
exp( C) : x\.—:roo;—c << kT

AkT A

87tk T

A

o(A, T)

Etapas quanticas sdao pequenas em comparacao a energia térmica kT.
Estados quanticos s3o quase que distribuidos continuamente.
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Hipotese de Planck — Catastrofe do UV

87thc 1
o(A, T) = ; =
A7 exp (W) — 1

Comprimento de onda pequeno (A — 0)

hc hc
A 0: — kT
P (/\,kT) B
p()\,, T) — 0

Separacdo é muito grande em comparacdo a energia térmica. Estados
quanticos sdo acessivelis somente pela absorcdo de “quanta” de alta

energla, o que é um evento com pequena probabilidade de ocorrer.
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Hipotese de Planck — Catastrofe do UV

Hipotese de Planck concorda com a Lei de deslocamento de Wien

N 27hc? o
N(A)dA = AS(ehc/kkBT — 1) |
dn _ (he/akp)Te /MBI _ 5(che/aheT _ 1y )
dyn e k6[€hc/kkBT — 1] -
he —he/dmaxkp T
omaxkg T 5(1 — ey ) X = hc/rmaxkg T

X = 5(1 - e_*r)

|  hc 2898 x 1079 mK *=4905
1.965 kgT T

Amax —



Hipotese de Planck concorda com a Lei de Stefan-Boltzmann

~OO )63 31'4
dx = —
Jo ' —1 15
OO M) dh JOC' dhe? o hc
] — X =
Jo ] 0 kS(efic/kkBT — 1) kkBT
S Dhc? > kT S/ he \ [ i3
d) = 2mhc dx
0 A(elc/AkBT _ 1) hc kgT ) Jo e*¥ — 1
4 _4 5,4
knT 2wk
— 23!/?,(?2 : — = & _ T4 — ch4
hc 15 15h3c2

27°(1.3807 x 107 JK~1)*
g —
15(6.6261 x 1073475)3(2.9979 x 103 ms—1)?

— 5671 x 10°%Tm 2s K™ 5660x 1078 Jm2s I K4




1886-1887, Heinrich Hertz:
-Descobriu que a luz ultravioleta poderia fazer com que 0s elétrons fossem

ejetados de uma superficie metalica

Teoria Classica Ondulatoria:
- Intensidade da luz o« amplitude da onda:
- Maior intensidade — elétrons ejetados com maior energia cinética

Experimentos:
- Energia cinética dos elétrons ejetados a freqliéncia da luz:
- Intensidade da Luz — afeta quantidade de elétrons ejetados e nao suas

energias cinéticas.
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Einstein usa hipotese de Planck para explicar o
efeito fotoelétrico.

E=hv

KE=hv—¢==-mY°

KE=h(v-v,) v>v,

Kinetic energy of photoelectrons

—



Efeito fotoelétrico.

Electron
/_ collector 4.0
e‘\
Metal
photo-
cathode 3.0 —
0
©
>
S
5 2.0 —
@
K]
/ ‘
Vacuum e
chamber 1.0 —
®
—V
+1- | | | | | |
|i 5.0 10.0 15.0
Potential source 10714 /s~ 1

https://www.youtube.com/watch?v=ubkNGwu 66s



https://www.youtube.com/watch?v=ubkNGwu_66s
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O Efeito Compton
m Arthur Holly Compton — Nobel 1927

Intensity Intensity

8 = 90°
8= 0°

l’z'im‘.lr)' heam
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O Efeito Compton

E = mczi p - m‘lf . , . Ve
-Tratou os raios-x como fétons — feixe de particulas

-Ha conservacao do momento

F)i=I5f+I5e

-Ha conservacao da Energia (relativistica)

2 2 2 4
hv,+mc” =hv, +\/pec +m;cC

Linha modificada (A1): fétons espalhados por elétrons fracamente

ligados.

Linha ndo modificada (Ag): fétons espalhados por elétrons fortemente

ligados.
L (O
AN = A1 — Ag = 2A, sin 0]
h — he _ 1240 eV nm — 00243 nm Compton wavelength
me me® 0511 MeV T for the electron

[ [
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A dualidade onda particula — Louis de

Broglie

1924 de Broglie:

- “ Se a luz pode apresentar carater corpuscular, por que a
matéria nao poderia apresentar um carater ondulatério em

outras situacoes?”

1927, Davisson e Germer:
- Validam experimentalmente a hipotese de

de Broglie.
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A dualidade onda particula — Louis de

-Pensar no elétron como onda:
- Orbita estavel: A onda deve completar um numero inteiro de
comprimentos de onda durante sua orbita.

h n=number of wavelengths .

| =mr9=nhn

n must be an integer for a standing wave
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Origens da Espectroscopia

Newton e o descobrimento da dispersao?

1 Condon, E. U.; Shortley, G. H. The Theory of Atomic Spectra, Cambridge
Uni. Press. 1953.
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Origens da Espectroscopia

Penetrates Earth's
Y N Y N
Atmosphere? Y Y
Radiation Type Radio Microwave Infrared Visible Ultraviolet X-ray Gamma ray
Wavelength (m) 10° 1072 107° 0.5x107° 1078 10710 10712

Approximate Scale
of Wavelength

Buildings Humans Butterflies Needle Point Protozoans Molecules  Atoms  Atomic Nuclei

Frequency (Hz)

104 108 102 10™° 10'° 10'8 10%°

Emperature of
objects at which
this radiation is the
most intense
wavelength emitted

1K 100 K 10,000 K 10,000,000 K
—272 °C -173 °C 9,727 °C ~10,000,000 °C
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Luz é emitida de atomos de H.

“Continuous™ spectrum IF “Quantized” spectrum

(Sunlight)

A
A _
&
<

m N E—

: . > .
= Any AE is g| — Only certain
= . possible - AE are

E— allowed

Atomos relaxam para estados de menor energia, liberando energia na forma de luz



Espectro de Emissao do H.

®—‘

e

Electric arc
(white light
source)

(a)

67

High %
voltage

67

Hydrogen gas

'/
=

Slit

Prism

Slit

Continuous
spectrum

Detector
(photographic plate)

Detector
(photographic plate)

Light Bulb (Sunlight)

Hydrogen Lamp
(video)

410nm 434 nm 486 nm 656 nm ‘ !!uantized, not contihuous



"
Emissao de foton

® Atomos absorvem energia e se excitam.

® Elétrons relaxam de um nivel de maior energia para um
de menor energia, através da emissao de um féton.

A

® Diferenca de energia entre niveis corresponde a
energia do foton.

— = =hv= hc/A

%; g Afom photon
S‘i 5 A=440nm (Blue Light)
-34 ]
E)homn :hV: hc//1266 10 %910 :4.5'10_]9J
" 440-10
AEAmm — _4'5 : 10_]9.]
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spectro de emissao do H

4

® Varios niveis de energia no atomo de H

Line
spectrum

Wavelength
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H tem espectro de linhas

Visible Alnm
o
o
o
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Analysis
5
8
o 3
®
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H tem espectro de linhas

® Em 1885, Johann Balmer
(1825-1890) escreveu um

3 ko 52N i 2000 tr,abalho que dava uma
wavelength (nm) formula simples para as
linhas visiveis do espectro do
O e S R = hidrogénio
AR gf;
-2 - Paschen series 9
\L VvV V (infra-red) 4 n
n=2 4
s 4 Balmer series A — C
T (visible) 2 __
2 o ns—4
2
Q
c
i

® 7 € um inteiro maior ou igual
a 3 e C uma constante obtida

-10 - : .
a partir da inclinagao do
42 - grafico
VV VYV e
'14 - Lyman series gfound slale

(ultra-violet)
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Seérie de Balmer

7000

(@)

-

=

-
|

5000

4000 Linha prevista (n = 7)

Comprimento de onda, A (A)

C = 3643,6 A

3000 : ' : : '
1 1,5 2
n?/(n® - 4)
2
: T
® Balmer generalizou a sua )\ — C
4 . T m

formula:

n2 — m2
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Formula de Rydberg e o espectro de linhas
do H

® Walter Ritz (1878-1909) e Johannes R. Rydberg (1854-1919) generalizaram a
féormula de Balmer e conseguiram prever algumas linhas presentes em todos os
elementos com a expressao

1 P 1 1
A m?  n?
~ 1 1 1 B .
v=—=109680| ——-— |cm~ n,>n  Foérmula de Rydberg
A n, n,
® As séries para o hidrogénio tém
% ziz R i_i cm?t em o0s nomes de  seus
A \nfon descobridores: Lyman (m = 1),

o Balmer (m = 2), Paschen (m = 3),
R, =109677.581cm Brackett (m = 4) e Pfund (m = 5)
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Modelo de Bohr do atomo de hidrogénio.

® Em 1913, conhecendo todos os resultados que acabamos de apresentar, Bohr
construiu o primeiro modelo que fornecia uma explicagao quantitativa para esses
fenbmenos. Suas trés fontes de inspiracdo foram os trabalhos de Balmer, Planck
e Rutherford

® supunha que o nucleo, constituido por um préton ficava imével — o que é
justificavel pelas diferencas de massas.

® O elétron orbitava numa trajetoria classica em torno do mesmo

P Ze?
coul ™ Ame, 12 702 .. kez mEUQ
S > = —
2 4mte,r r ?"2 r
feent =
r
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Modelo de Bohr do atomo de hidrogénio.

® Nessa situacao a energia é constante e dada por:

1 df, ke?
Coul
E=T+V | |T==mv? |V = —
2 dr r
ke? B mev? , ke?
2 v =
T T rm
e
1 ke? ke? ke?
E=-m, = ——
2 rMe r 2T ¢ O sinal negativo significa que
9 9 o elétron esta ligado.
1 9 ke ke ® Para arranca-lo da acao da
E = — TNV — T forca eletrostatica é
2 r 2r necessario fornecer energia

attqueE=0,0ur » o
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Modelo de Bohr do atomo de hidrogénio.

E = lmevg ke = —k—€2
2 r 2r

® Quando o atomo emite luz, sua energia deve diminuir.

® Pela eqg. acima que fornece a energia do elétron numa o6rbita qualquer, conclui-
se que a diminuicao na energia implica necessariamente numa diminuigao do

raio
® do raio
ke? ke? ke? /1 1
AEz'—>f = — — —— ] = _
@ @ Bohr usa teoria de Einstein para associar a
‘*‘ diferenca de energia com a frequéncia.
£ hc




Modelo de Bohr do atomo de hidrogénio

Lyman
series

Balmer -

n=1
n=2 \Pasqhen
series
3 \\
n=4 Brackett
\ series.
n=>5

Pfund series
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Modelo de Bohr do atomo de hidrogénio.

AR B ke? ke? _k62 1 1
it 27; 21 2 e

hc
1 kez 1 1 ® Repare que essa expressado ja contém
— uma diferenca entre dois termos
2hc ‘I‘f T; espectrais, como na formula de Balmer

k62 . RH
Qheri(ry)  n2(m?)




JEE000
Modelo de Bohr @

|

ke?

A

2hc

1

|

"y

r;

0 atomo de hidrogénio.

ke?

LY

Iy

2her;i(ry)

n?(m?)

® Aintroducéo de inteiros s6 pode ser feita pelo raio da 6rbita do elétron.

® Para isso deve-se assumir a hipotese de que o0s raios atdomicos séo
guantizados e os elétrons s6 podem existir nesses estados estacionarios.

® Esses estados sdo especiais, ndo apenas por ser quantizados, mas tambéem
pelo postulado introduzido por Bohr de que nessas Orbitas os elétrons nao
irradiam.
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Modelo de Bohr do atomo de hidrogénio.

® Bohr usa o trabalho de Planck para quantizar o momento angular das orbitas:
® Constante de Planck tem unidades de momento angular (J. s)

® As Orbitas permitidas tém momento angular quantizado e leva a raios
guantizados.

2

2
m.ur = n isolar a velocidade ke L mev
€ 9o e substituir em: 2 -

2 h’Q

'n = ol o = A4m2ke2m
e

— 0,529 A

raio de Bohr e corresponde a primeira oOrbita acessivel ao elétron — estado
fundamental do atomo do hidrogénio.
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Modelo de Bohr do atomo de hidrogénio.

® Avelocidade do elétron também fica quantizada: 271‘]{62
Uy —
nh
h? .
2
Tn = QoN°~, ap = —5—— = 0,529 A
dmeke*m,

® O raio € proporcional ao quadrado do inteiro n, e que ao ser substituido na

expressao abaixo reproduz a equacao empirica de Rydberg.

1 ke /1 1 I ke (1 1
A 2hc \ry 1 A 2hcag \'m2?2 n2
ke? [ 1 1
By — By = g = —
2a0 \m? n?
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Modelo de Bohr do atomo de hidrogénio.

B ke?
~ 2hcag

Ry = 1,09737315 x 10" m™*

R, =109677.581 cm™

® Modelo Apresenta excelente concordancia com resultado experimental.
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Modelo de Bohr do atomo de hidrogénio.

® Voltando a de Broglie:

h h
_X = —

™mvu

® A teoria de de Broglie oferecia uma interpretacéo

provocativa do atomo de Bohr. — A quantizacao do
momento angular

h nA = 27r
mur = n—

2

® A circunferéncia de cada uma das Orbitas de
Bohr € exatamente igual ao numero inteiro de

comprimentos de onda associados ao elétron
dessa Orbita.
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O principio da incerteza de Heisenberg.

-Quanto mais precisamente for a medida de uma grandeza, mais
Imprecisa sera a medida da grandeza canonicamente conjugada.

-Modelo de Bohr contraria principio da incerteza,
pois especifica ambos: raio e momento angular
orbital
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O principio da incerteza de Heisenberg.

Precisely determined momentum A sine wave of wavelength A implies that the

momentum is precisely known. h

But the wavefunction and the p=—=

[\/\/\/\/\/\/\/\/\/\ probability of finding the particle | A
WY is spread over all of space! p precise

x unknown

Adding several waves of different wavelength
\“K together will produce an interference
\ pattern which begins to localize the wave.
' |
AVAAVAVATAVAVAVATAN [ A
\
'\-.__

WV\/\/\ / |“‘ Ax >
/ But that process spreads the momentum
4 values and makes it more uncertain. This
is an inherent and inescapable increase

in the uncertainty ﬁp when Ay is
decreased. FrTTTTIITY '

.............
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