CAPITULO 14

Mecanica quantica e estrutura atdmica

Hoje fiz uma descoberta tido importante quanto a de Newton.
— Max Planck falando a seu filho em 1900.*

Até aqui, focalizamos, principalmente, as propriedades macroscOpicas da matéria. A
termodinamica e a cinética quimica forneceram informagoes importantes a respeito de
processos quimicos, mas ndo explicaram o que ocorre no nivel molecular durante esses
processos. Agora, olharemos mais de perto as propriedades de dtomos e moléculas.
Para fazé-lo, precisamos nos familiarizar com a mecanica quantica. Neste capitulo,
descrevemos de modo breve o desenvolvimento da teoria quantica proposta por Max
Planck em 1900. Para compreender a teoria quantica de Planck, primeiro precisamos
saber um pouco sobre a natureza da radiacdo. Como a radiacido envolve emissio e
transmissdo de energia na forma de ondas através do espago, comegaremos com uma
discussdo sobre as propriedades de ondas e a teoria ondulatéria da luz.

14.1 A teoria ondulatoria da luz

A primeira investigacdo quantitativa da natureza da luz foi realizada por Newton no
século XVII. Usando um prisma de vidro, Newton mostrou que a luz do Sol é com-
posta de sete cores diferentes, e que elas podem ser recombinadas com a ajuda de um
segundo prisma, virado no sentido contrario ao primeiro, para produzir luz branca. O
trabalho dos fisicos nos séculos XVIII e XIX estabeleceu de forma segura o fato de
que a luz tem propriedades ondulatdrias.

A Figura 14.1 mostra a propagacgdo de uma onda senoidal ao longo da direcéo x.
A velocidade da onda, v, € dada por

v=Av (14.1)

+ Ag

Amplitude A Figura 14.1
X Onda senoidal da forma A = A, sen x, em que

— A, € a amplitude da onda.

* CROPPER, H. W. Quantum Physicists, Nova York: Oxford University Press, 1970, p. 7. Utilizado sob
permissao.
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Figura 14.2

Interferéncia construtiva e destrutiva entre duas ondas com comprimentos de onda e
amplitudes iguais: (a) duas ondas completamente em fase; (b)—(d) duas ondas parcialmente
fora de fase; (e) duas ondas completamente fora de fase.

em que A é o comprimento de onda (em cm ou m) e v € a frequéncia da onda (em s~

ou hertz, Hz, em homenagem ao fisico alemao Heinrich Rudolf Hertz, 1857-1894).

O fendmeno de interferéncia € uma demonstragcdo convincente da teoria ondula-
téria da luz. Considere a interag¢do de duas ondas no espa¢o como mostrado na Figu-
ra 14.2. Dependendo do deslocamento relativo ou da diferenca de fase (isto &, se os
maximos ¢ os minimos das ondas localizam-se nos mesmos pontos no espago), a
interacdo pode levar a interferéncia construtiva ou destrutiva. Experimentalmente,
esse fendmeno pode ser observado usando o arranjo mostrado na Figura 14.3. Uma
fonte de luz € direcionada a um filtro que seleciona luz de aproximadamente um
comprimento de onda. As aberturas S, e S, sdo pequenos orificios (comparativamente

Fonte
de luz /S

Figura 14.3
Experimento da fenda dupla, que demonstra o fendmeno de interferéncia. O padrdo na tela
consiste de bandas claras e escuras alternadas.
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14.1 A teoria ondulatéria da luz

/ Componente de campo elétrico

Componente de campo magnético/

Figura 14.4
Componentes de campo elétrico e de campo magnético de uma onda
eletromagnética. A onda se desloca na direcdo x.

a distancia entre eles) que podem agir como duas fontes de luz distintas. Ocorre in-
terferéncia entre essas duas ondas e padrdes construtivos e destrutivos sdo observa-
dos na tela na forma de regides claras e escuras.

Maxwell mostrou, em 1873, que a luz € somente uma forma de radiacao eletro-
magnética. As outras sdo: micro-ondas, infravermelho, ultravioleta (UV), raios X, e
assim por diante. Uma onda eletromagnética consiste de dois componentes mutuamen-
te perpendiculares: um campo elétrico e um campo magnético oscilando no espaco
com frequéncia v. A direcdo de oscilagdo € perpendicular a dire¢@o de propagacio da
onda (Figura 14.4). Para luz comum, ndo-polarizada, os componentes de campo elé-
trico e de campo magnético podem girar, e de fato giram, em torno do eixo x (a dire-
¢do de propagacdo), embora estejam sempre perpendiculares um ao outro. Na luz
polarizada, esses dois componentes podem oscilar somente nos dois planos fixos (0s
planos xy e xz). Discutiremos com mais detalhes esse ponto no Capitulo 18.

A Figura 14.5 mostra as regides do espectro eletromagnético juntamente com
seus comprimentos de onda e frequéncias. A velocidade da luz depende do meio em
que ela viaja, mas para a maioria dos propésitos pode-se tomé-la como 3,00 x 10® ms™
(tanto no ar como no vacuo).

107° 107" 10 10° 10° 107 10° 10" 10%
Comprimento de onda/nm | | | | | | | | |
1020 10'® 10'® 10" 102 10'° 108 10° 104
Frequéncia/Hz | | | | | | | | |
Raios g
gama Raios X Ultravioleta %’ Infravermelho  Micro-ondas Ondas de radio

Tipo de radiagdo | | L | | |

Figura 14.5
Tipos de radiagdo eletromagnética. O intervalo de luz visivel se estende de um
comprimento de onda de 400 nm (violeta) a 700 nm (vermelho).
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14.2 Teoria quantica de Planck

No final do século XIX, a fisica se encontrava em um estado seguro. A teoria ondu-
latéria da luz estava bem estabelecida e a mecénica de Newton, desde sua formulacao
no século XVII, foi bem-sucedida na descricio do movimento de sistemas com tama-
nhos que variavam de bolas de bilhar a planetas. A ci€ncia da termodindmica havia
se tornado uma ferramenta poderosa para a resolucdo de problemas quimicos e fisi-
cos. Entretanto, esse estado confortdvel de bem-estar nio foi duradouro. Em 1899, os
fisicos alemdes Otto R. Lummer (1860—1925) e Ernst Pringsheim (1859-1917), en-
tre outros, estudaram a emissdo de radiacdo por s6lidos em fun¢do da temperatura e
obtiveram uma série de curvas que nao podiam ser explicadas pela teoria ondulatéria
da luz ou pela termodindmica. A busca por uma explicagdo adequada rapidamente
levou a uma nova e excitante era na fisica.

Todos os corpos a uma temperatura acima do zero absoluto emitem radiagdo em
um intervalo de comprimentos de onda. O brilho vermelho de um aquecedor elétrico
e a luz branca brilhante de uma lampada elétrica sdo exemplos familiares. Se medis-
semos a intensidade da radiacdo emitida em funcdo do comprimento de onda para
diferentes temperaturas, obteriamos uma série de curvas similares as mostradas na
Figura 14.6. Esses graficos sdo normalmente conhecidos como curvas de radiag¢do do
corpo negro. Um corpo negro € definido como um corpo absorvente perfeito porque
absorve toda a radiacdo que nele incide. Como ele estd em equilibrio térmico com
sua vizinhanca, é também um emissor perfeito de radiacio.

Em 1900, o fisico alemao Max Planck (1858—1947) resolveu o mistério das cur-
vas da radiacdo do corpo negro com uma suposi¢do que se afastava drasticamente da
fisica classica. Na fisica cldssica se supunha que a energia radiante emitida por uma
colecdo de osciladores (dtomos ou moléculas) em um sélido poderia ter qualquer
valor de energia em um intervalo continuo. Entretanto, essa abordagem preconizava
que o perfil de radiacdo ndo teria um méximo e que tenderia para o infinito em com-
primentos de onda muito curtos (um efeito denominado catdstrofe ultravioleta). O
que Planck propds foi que a energia radiante ndo poderia ter um valor arbitrario qual-
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Figura 14.6
Curvas de radiacio do corpo negro em vdrias temperaturas.



14.3 O efeito fotoelétrico
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Figura 14.7

Variagdo de energia para um oscilador: (a) o modelo classico e (b) o modelo de Planck.
O espagamento entre niveis sucessivos em (a) € tdo pequeno que a energia pode ser
considerada como se variasse continuamente.

quer; em vez disso, a energia poderia ser emitida somente em pequenas quantidades
discretas, as quais denominou quanta. A energia da radiag@o emitida, E, € proporcio-
nal a frequéncia v do oscilador:

Eoxv

=hv (14.2)

em que h € a constante de Planck, igual a 6,626 x 107*J s. Segundo a teoria quanti-
ca de Planck, a energia é sempre emitida em multiplos de hv; por exemplo, hv, 2hv,
3hv,..., mas nunca 1,68hv, ou 3,52hv.* A diferenca entre o modelo cldssico e o de
Planck est4 ilustrada na Figura 14.7.

14.3 O efeito fotoelétrico

Em ciéncia, uma tnica descoberta de destaque ou a formulagdo de uma teoria im-
portante pode desencadear uma avalanche de atividades. Esse foi o caso da teoria
quantica. Em um periodo de poucos anos, a hipétese de Planck ajudou a explicar
muitas observacdes anteriores desconcertantes. Um desses enigmas era o efeito
fotoelétrico.

Quando a luz de determinada frequéncia incide sobre uma superficie metdlica
limpa, elétrons sdo ejetados do metal. Experimentalmente, constatou-se que (1) o
nimero de elétrons ejetados € proporcional a intensidade da luz; (2) a energia cinéti-
ca dos elétrons ejetados € proporcional a frequéncia da luz incidente; e (3) nenhum
elétron pode ser ejetado se a frequéncia da luz for menor que determinado valor, de-

* Para uma discussdo interessante da lei de radiacdo de Planck, ver LEHMAN, T. A., J. Chem. Educ. 49,
832, 1972.
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Aparelhagem para o estudo do
efeito fotoelétrico. A luz de
determinada frequéncia incide
em uma superficie metalica
limpa. Os elétrons ejetados sdo
atraidos em direcdo ao eletrodo
positivo. O fluxo de elétrons é
registrado por um detector. Ndo
¢ mostrada a grade na qual se
aplica o potencial retardante
que permite que a energia
cinética dos elétrons ejetados
seja medida.

nominado frequéncia limiar (v,). A Figura 14.8 mostra a aparelhagem utilizada para
estudar o efeito fotoelétrico.

Segundo a teoria ondulatdria da luz, a energia de uma radiagado € proporcional ao
quadrado de sua amplitude. Dessa forma, a energia esta relacionada a intensidade e
ndo a frequéncia da radiacdo. Isso parece contradizer o item 2 citado anteriormente.
Em 1905, o fisico teuto-americano Albert Einstein (1879-1955) resolveu esse dilema
da seguinte forma. Ele supds que a luz consistia de particulas chamadas quanta de
luz, ou fétons, de energia hv, em que v € a frequéncia da luz.” Entdo, podemos imagi-
nar a luz atingindo um metal como uma colisdo entre f6tons e elétrons. Segundo a lei
da conservagado da energia, devemos ter que a energia inicial fornecida deve ser igual
a energia final liberada. Se a frequéncia v estd acima da frequéncia limiar, entdo a
equacdo fotoelétrica de Einstein pode ser escrita como

h =& + %mev2 (14.3)

em que ® — denominada fungdo trabalho — representa a energia minima que o f6-
ton deve possuir para remover um elétron do metal, e %mevz ¢ a energia cinética do
elétron ejetado. A funcdo trabalho ® € uma medida de qudo fortemente presos estio
os elétrons no metal. Um grafico da energia cinética dos elétrons ejetados em funcdo
da frequéncia da luz € mostrado na Figura 14.9.

A Equacgio 14.3 permite explicar as observagdes experimentais. Como o nimero
de fétons aumenta com a intensidade da luz, mais elétrons sdo ejetados para intensi-
dades mais altas. Além disso, a energia dos fétons aumenta com a frequéncia da luz,
de modo que os elétrons ejetados em frequéncias mais altas também possuirao ener-
gias cinéticas mais altas.

Figura 14.9

Grafico da energia cinética do elétron
ejetado em funcdo da frequéncia da
radiagdo incidente.

Frequéncia
/) - limiar
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Energia cinética do elétron ejetado

A energia do féton tem a mesma expressdo da Equacdo (14.2) porque a radiacio eletromagnética é emi-
tida e absorvida na forma de fétons.

EXEMPLO 14.1

A cor da clorofila € uma consequéncia da absor¢ao pela molécula de luz azul em
435 nm e de luz vermelha em 680 nm, de modo que a luz transmitida €, na maior
parte, verde. Calcule a energia por mol de fétons nesses dois comprimentos de onda.



14.4 A teoria de Bohr do espectro de emissdao do atomo de hidrogénio

RESPOSTA

Da Equacio 14.1 e E = hv para fétons, podemos calcular a energia dos fétons com
o comprimento de onda de 435 nm como

_he (6,626 10° 15)(3,00x 108 ms))
A 435 nm (1 x 10~2 m/1 nm)

=4,57x107" ]

E

Essa € a energia de um f6ton nesse comprimento de onda. Para um mol de fétons,
temos

E= (4,57 x 107 1) (6,022 x 10* mol™)
=2,75 x 10° I mol™!
=275 kJ mol™!

De modo semelhante, para os fétons em 680 nm, temos

E =176 kJ mol™!

Ao respondermos uma questdo sobre a luz, a Equacdo 14.3 nos coloca outra:
qual € a natureza da luz? De um lado, as propriedades ondulatérias da luz t€m sido
provadas acima de qualquer divida. De outro lado, o efeito fotoelétrico pode ser
explicado somente nos termos de f6tons particulados. Pode a luz se assemelhar tanto
a uma onda como a uma particula? Essa ideia era estranha e desconhecida na época
em que a teoria quéntica foi postulada, mas os cientistas estavam comecando a per-
ceber que as particulas submicroscépicas se comportam de modo muito diferente dos
objetos macroscopicos.

14.4 A teoria de Bohr do espectro de emissao do atomo de
hidrogénio

O trabalho de Einstein pavimentou o caminho para a solucio de outro mistério do
século XIX na fisica: os espectros de emissdo atémica.

Sabia-se, havia muito tempo, que os dtomos, quando submetidos a altas tempe-
raturas ou a uma descarga elétrica, emitem radiacdo eletromagnética com frequén-
cias caracteristicas. A Figura 14.10 mostra o arranjo para estudar o espectro de
emissdo do hidrogénio atdmico, que consiste de uma série de linhas distintas e bem
definidas. Atomos diferentes ddo origem a conjuntos diferentes de frequéncias. Em-
bora a origem dessas linhas nio fosse bem compreendida, o fendmeno era utilizado
para identificar os elementos em amostras desconhecidas ou em estrelas distantes
comparando seus espectros com os de elementos conhecidos.

Com base em dados experimentais, o fisico sueco Johannes Rydberg (1854—
1919) formulou a equagdo que se segue, a qual reproduz as linhas observadas nos
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Figura 14.10

Arranjo experimental para o estudo de espectros de emissdo de atomos e moléculas. O gés
(hidrogénio) em estudo € colocado em um tubo de descarga que contém dois eletrodos. Como
os elétrons fluem do citodo para o dnodo, colidem com as moléculas de H,, que entdo se
dissociam em atomos. Os dtomos de H sdo formados em um estado excitado e rapidamente
decaem para o estado fundamental com a emissdo de luz. A luz emitida € espalhada em seus
vérios componentes por um prisma. Cada cor componente € focalizada em uma posicao
definida, de acordo com seu comprimento de onda, e forma uma imagem da fenda na tela (ou
placa fotografica). As imagens coloridas da fenda sdo chamadas linhas espectrais.

espectros de emissdo do hidrogénio:

SRR RIS (14.4)
A n} n?

A Equacdo 14.4 € conhecida como a férmula de Rydberg, em que v € o nimero de
onda (nimero de ondas por centimetro ou por metro; ¢ uma unidade comum em es-
pectroscopia), Ry € a constante de Rydberg, e n; € n; sdo inteiros (n; > ny). As linhas
de emissdo podiam ser agrupadas de acordo com valores particulares de n;. A Tabela
14.1 apresenta cinco séries no espectro de emissiao do hidrogénio, nomeadas em ho-
menagem aos seus descobridores.

Tabela 14.1

Séries no espectro de emissao do hidrogénio atémico
Série g n Regido
Lyman 1 2,3,... uv
Balmer 2 3,4,... Visivel, UV
Paschen 3 4,5,... v
Brackett 4 5,6,... v
Pfund 5 6,7,... v




14.4 A teoria de Bohr do espectro de emissdao do atomo de hidrogénio

A estrutura de dtomos estava razoavelmente bem compreendida no comeco do
século XX gracas ao trabalho do fisico britanico Joseph John Thomson (1856—1940),
do fisico neozelandés Ernest Rutherford (1871-1937) e de outros. Em uma experién-
cia na qual bombardeou uma folha de ouro com particulas «, Rutherford descobriu
que um atomo consiste de um nicleo composto de particulas carregadas positiva-
mente chamadas prétons. Particulas neutras foram postuladas para a estabilidade
nuclear, e o néutron foi mais tarde descoberto pelo fisico britanico James Chadwick
(1891-1972). Como os dtomos sdo espécies eletricamente neutras, devem ter um
nimero de particulas negativamente carregadas, denominadas elétrons, igual ao nu-
mero de prétons para cada dtomo. Acreditava-se que os elétrons estariam fora do
nicleo rodopiando em torno dele em 6rbitas circulares e em altas velocidades. Em-
bora esse modelo fosse atraente, porque se assemelhava ao movimento dos planetas
ao redor do Sol, tinha um problema sério. As leis da Fisica classica prediziam que
esse elétron perderia energia rapidamente e espiralaria em direcdo ao nicleo, emi-
tindo radiacdo eletromagnética. Usando a hip6tese quantica de Planck e a nogdo de
que a luz consiste de fétons, o fisico dinamarqués Niels Bohr (1885-1962), em
1913, apresentou um novo modelo do 4&tomo de hidrogé€nio que explicava o espectro
de emissdo.

O ponto de partida de Bohr foi o mesmo da visdo convencional — elétrons nos
adtomos movem-se em Orbitas circulares de raio » em torno do ntcleo. A forca ( f) que
mantém o elétron em uma Orbita circular € fornecida pela forca de atracdo couldmbi-
ca entre o préton e o elétron (lei de Coulomb):

Ze?

_ e (14.5)
4meyr?

em que Z € o nimero atdmico (o nimero de prétons no nicleo)*, e a carga elétrica do
elétron, ¢, a permissividade do vacuo (ver o Apéndice 8.1) e r o raio da 6rbita. A
forca couldmbica € balanceada pela forca centrifuga:

myv?

f= (14.6)

r

em que m, € a massa do elétron e v € a velocidade instantinea; isto €, em qualquer
instante, o elétron pode ser pensado como se movendo tangencialmente a orbita cir-
cular. Igualando as duas equacdes acima, obtemos
Ze? mev?

—_ = 14.7)

4meyr? r
A energia total, E, do elétron pode ser expressa como a soma da energia cinética e da
energia potencial da seguinte forma

Ze?
4megr

1

E = —m,v?
2 (&)

(14.8)

O sinal negativo em frente do termo de energia potencial indica que a interacao entre
o elétron e o nicleo € atrativa. Da Equacgao 14.7, temos

* Incluimos o nimero atdmico aqui de modo que o resultado final possa também ser aplicado a fons do
tipo do hidrogénio (sistemas de um elétron) como He™ e Li*™.
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Para o atomo de H, r = 0,529 A
paran = 1. Esse valor é
chamado raio de Bohr.

Ze2
mgv? = —=% (14.9)
4megr
Substituindo a Equagdo 14.9 em 14.8, obtemos
E = %mezﬂ — mgv?
_ _%mevz (14.10)

Neste ponto, Bohr imp6s uma restricdo, fundamentada na teoria quantica, de que o
momento angular (ver o Apéndice A) do elétron (m,vr) deve ser quantizado; isto &,
ele s6 pode ter determinados valores, dados por

myur = ni n=1273,... (14.11)
2T

em que n € um nimero quadntico. Dividindo a Equacdo 14.9 pela Equagdo 14.11,
obtemos

2
— (14.12)
2nh£0
Substituindo a Equagdo 14.12 em 14.10, temos
m.Z%e* 1
E,=———— n=123,... 14.13)
8h2e? n? (

Observe que adicionamos um 7 subscrito a energia £ na Equagdo (14.13) porque
cada valor de n (1, 2, 3,...) fornece um valor diferente para E. O sinal negativo nessa
equacdo significa que os valores permitidos de energia do elétron sdo menores que no
caso em que o elétron e o préton estdo infinitamente separados, ao qual atribuimos
arbitrariamente o valor zero. Quanto mais negativo E,, mais forte € a atracdo entre o
elétron e o préton. Dessa forma, o estado mais estdvel € aquele para o qual n = 1, que
¢ chamado estado fundamental.

Podemos agora derivar uma expressao para o raio da 6rbita como se segue. Das
Equagdes 14.11 e 14.12,

nh

2mTmgv

nh o 2nheg
2rm,  Ze?
n2h250

= e 14.14)
Zmm,e? (



14.4 A teoria de Bohr do espectro de emissao do atomo de hidrogénio

em que r, € o raio da n-ésima 6rbita. Como as energias do elétron sdo quantizadas,
podemos esperar que somente determinadas Orbitas estejam disponiveis. A Equagio
14.14 confirma nossa expectativa porque os valores de r, estdo restritos pelo valor de
n. Além disso, ela prevé que o tamanho da érbita deve aumentar com 7>,

EXEMPLO 14.2

Calcule o raio da menor 6rbita do 4tomo de hidrogénio, conhecido como raio
de Bohr.

RESPOSTA

Da Equacao 14.14 e usando as constantes

£, =18,8542 x 10 C*N"'m™ h=6,626x 1077 s
m, = 9,109 x 107" kg e=1,602 x 107 C

escrevemos, para n = 1,

- (12) (6,626 x 10734 J 5)? (8,8542 x 1012 C2 N~ m~2)
(9,109 x 1031 kg) (1,602 x 10~ C2

=529 x 10" m
r=0,529 A

emque 1A =1x10""m,

COMENTARIO

Embora o angstrom (A) ndo seja uma unidade SI, € ainda utilizado para descrever
dimensdes atdomicas e moleculares, porque os comprimentos de ligacao sdo tipica-
mente da ordem de 1 A.

A Equacgdo 14.13 fornece a base para a andlise do espectro de emissdo do hidro-
génio atdmico. No contexto do modelo de Bohr, quando o elétron sofre uma transi-
¢30 de um nivel mais alto de energia para um mais baixo, um féton € emitido. Essa
“condicdo de ressonincia” para uma transi¢ao eletronica € dada por

AE=E,~E, = hy (14.15)

em que E; e E; sdo as energias dos niveis final e inicial envolvidos na transic¢do e hv
€ a energia do féton emitido. Exatamente o oposto acontece em um processo de

11
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E> E,

Féton Féton

NN\ | aE=hv AE=hv | N/ N\~

E, E,
(a) (b)

Figura 14.11

Interacdo da radiagdo eletromagnética com atomos e moléculas. (a) Absor¢ao,
(b) emissdo. Em cada caso, a energia do f6ton (hv) € igual a AE, a diferenca de
energia entre os dois niveis.

absorcao (Figura 14.11). Aplicando a Equagdo 14.13 a um processo de emissdo, em
que o elétron cai de um nivel mais alto para um mais baixo, escrevemos

m,Z%e* || 1 1
AE=E —E;=|———~ || ——— 14.16
' si2es |\ ng] (14.16)
e o nimero de onda correspondente é dado por
sl v _AE (mzet)1 1
A ¢ hc 8ch3e} |\n?  n}
1 1
=Ry|— — — (14.17)
n? n?

em que a constante de Rydberg (ver o Problema 14.13) € (para Z = 1)

mee* _
Ry = =109737,31534 cm™! (14.18)
8chie}

Usaremos nos calculos o valor 109737 cm™' para Ry;. Um comentdrio sobre os sinais
de AE ev nas Equacoes 14.16 e 14.17 se faz necessario. Na absor¢do, n; > n,, de
modo que AE eV sdo positivos. Na emissdo, n; < n;, de modo que AE € um valor
negativo, que € consistente com o fato de que a energia € liberada pelo sistema na
vizinhancga. Entretanto, v também se torna um valor negativo, que ndo tem nenhum
significado fisico. Para garantir que o valor calculado de v seja sempre positivo, inde-
pendentemente de a transi¢do ser uma absorcao ou uma emissio, podemos tomar o
valor absoluto (isto é, sua magnitude, mas néo o sinal) de [(1/ nf) —(1/ n%)].

A Figura 14.12 mostra o diagrama de niveis de energia do dtomo de hidrogé-
nio e as vdrias emissdes que ddo origem as séries espectrais apresentadas na
Tabela 14.1.
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Figura 14.12

Niveis de energia e algumas das
séries dos espectros de emissao

do hidrogénio. (Adaptado de
McQUARRIE, D. A.; SIMON,

J. D., Physical Chemistry, Sausalito,
CA: University Science Books,

1997.)
1
Lyman Balmer Paschen
| | | | | | | A/nm
100 130 200 300 500 1000 2000
| | | I I ' v/10" Hz
30 24 17 10 5 2

EXEMPLO 143

Calcule o comprimento de onda em nandmetros da transicdo n = 4 — 2 no 4tomo
de hidrogénio.

RESPOSTA

Esse € um processo de emissdo. Como n; = 2, essa linha pertence a série de Balmer.
Calculamos o valor absoluto de v a partir da Equagao 14.17:

11
42 22

= 2,058 x 10* cm~!

v = (109737 cm™!)
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Portanto,
_1_ 1
v 2,058 x10* cm™!
= 4,86 x10-5 cm
= 486 nm
COMENTARIO

Quatro linhas espectrais na série de Balmer estdo na regifo visivel, incluindo este
caso.

14.5 O postulado de de Broglie

Os fisicos estavam perplexos e intrigados pela teoria de Bohr. Eles questionavam por
que as energias do elétron no hidrogénio seriam quantizadas. Ou, expressando a
questdo mais concretamente, por que no dtomo de Bohr o elétron estd limitado a or-
bitar o nicleo a determinadas distincias fixas? Por uma década, ninguém — nem
mesmo Bohr — deu uma explicacio l16gica. Em 1924, o fisico francés Louis de
Broglie (1892—-1977) deu a resposta.

De Broglie deduziu a conexao entre propriedades de particulas e ondulatérias a
partir da expressao de Einstein-Planck para a energia de uma onda eletromagnética e
o resultado cldssico para o momento dessa onda. As duas expressdes sao

E=hv
,=E (14.19)
c

em que p é o momento e ¢ € a velocidade da luz. Se substituirmos E por hv = hc/A,
chegaremos a relag@o de de Broglie:

ou

A=—=— (14.20)

A Equacio 14.20 diz que qualquer particula de massa m movendo-se com veloci-
dade v tera propriedades do tipo de uma onda caracterizada por um comprimento
de onda A.

A confirmagdo experimental da Equagao 14.20 foi fornecida pelos fisicos norte-
americanos Clinton Davisson (1881-1958) e Lester Germer (1896-1972) em 1927,
e pelo fisico britdnico G. P. Thomson (1892-1975) em 1928. Quando Thomson
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(a) (b)

Figura 14.13

(a) Padrao de difracdo de raios X de uma folha de aluminio. (b) Padrio de difragdo de
elétrons de uma folha de aluminio. A semelhanca entre esses dois padrdes mostra que os
elétrons podem se comportar como raios X e exibir propriedades de ondas. (Education
Development Center, Newton, MA.)

bombardeou com elétrons uma lamina fina de uma folha de ouro, o padréo resultante
de anéis concéntricos produzidos na tela se assemelhava ao padrao feito por raios X,
que eram conhecidos como ondas. A Figura 14.13 mostra um padrao de difragao de
ondas de elétrons e de raios X que surgem de uma folha de aluminio.

EXEMPLO 144

Os saques mais rapidos no ténis atingem cerca de 140 mph, ou 62 m s™'. Calcule
o comprimento de onda associado a uma bola de ténis de 6,0 x 10 kg que viaja
a essa velocidade. Repita o cdlculo para um elétron que viaja com a mesma
velocidade.

RESPOSTA

Usando a Equacgdo 14.20, escrevemos

6,626x10°3 s
(6,0 102 kg) (62 m s~ 1)

O fator de conversio é 1 J = 1 kg m? s, Portanto,
A=18x10**m

Esse ¢ um comprimento de onda extremamente pequeno, porque o tamanho do
4tomo em si € da ordem de 1 x 107'" m. Por essa razio, as propriedades ondulat6-
rias dessa bola de ténis ndo podem ser detectadas por nenhum medidor existente.

15
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Para o elétron, temos
_ 6,626 x 10734 J s
(9,10939 x 1031 kg) (62 m s~ 1)
=12x10"°m

= 1,2 x 10 nm

que se situa na regido do infravermelho.

COMENTARIO

Esse exemplo mostra que a equacao de de Broglie € importante somente para
objetos submicroscépicos como os elétrons, os &tomos e as moléculas.

De acordo com de Broglie, um elétron ligado ao nticleo se comporta como uma
onda estaciondria. Ondas estaciondrias podem ser geradas dedilhando, digamos,
uma corda de violdo. As ondas sdo descritas como estaciondrias porque nao se mo-
vem ao longo da corda. (Figura 14.14). Alguns pontos na corda, chamados nds, nun-
ca se movem; isto €, a amplitude da onda nesses pontos é zero. Quanto maior a
frequéncia de vibracdo, mais curto € o comprimento de onda da onda estaciondria e
maior o nimero de nés. Como mostra a Figura 14.14, s6 pode haver determinados
comprimentos de onda em qualquer um dos movimentos permitidos da corda. De
Broglie argumentou que, se um elétron se comporta como uma onda estacionaria no
atomo de hidrogénio, o comprimento da onda deve se ajustar exatamente a circunfe-
réncia da 6rbita (Figura 14.15). Caso contrdrio, a onda iria se cancelar parcialmente
em cada Orbita sucessiva. No final, a amplitude da onda estaria reduzida a zero e a
onda ndo existiria.

A relagdo entre a circunferéncia de uma 6rbita permitida (27r) e 0 comprimento
de onda do elétron (A) é dada por

27r = ni n=1,23,..

Usando a expressdo para A na Equagdo 14.20, obtemos

27r = n—
MU

Figura 14.14

Ondas estaciondrias geradas pelo dedilhar de uma corda de violdo. O comprimento da
corda, [, deve ser igual a um nimero inteiro multiplicado pela metade do comprimento de
onda (1/2).
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(a)

Figura 14.15

(a) A circunferéncia da 6rbita € igual a um nimero inteiro de comprimentos de onda. Essa
€ uma Orbita permitida. (b) A circunferéncia da érbita ndo € igual a um ndmero inteiro de

comprimentos de onda. Como consequéncia, a onda do elétron ndo se fecha em si mesma
de forma natural. Essa ndo € uma 6rbita permitida.

Rearranjando a expressao anterior, obtemos

M UF = N—
27

que € idéntica a Equacdo 14.11. Dessa forma, o postulado de de Broglie leva a quan-

tizagdo do momento angular e a quantizacao dos estados de energia do 4tomo de hi-

drogénio.

Uma aplicacdo préitica do comportamento ondulatdrio dos elétrons estd no uso
do microscépio eletrdnico. Os olhos humanos sdo sensiveis a luz de comprimentos
de onda no intervalo de cerca de 400 nm a 700 nm. A capacidade de ver detalhes de
pequenas estruturas estd limitada pelo poder de resoluciao de nossos sistemas épticos.
A resolucgdo se refere a distdncia minima na qual os objetos podem ser distinguidos
como entidades separadas. Quaisquer dois objetos separados por uma distancia me-
nor aparecerdo borrados em um tnico objeto. O limite inferior de resolucdo do olho
humano sem qualquer auxilio € aproximadamente 0,2 mm, abaixo do qual ndo pode-
mos ver os objetos individualmente. Por outro lado, o limite de resolucdo de um mi-
croscopio 6ptico € aproximadamente 200 nm, ou 0,2 pum. Isso significa que, com o
auxilio de um microscépio 6ptico, podemos ver objetos do tamanho de cerca da me-
tade do comprimento de onda da luz violeta (400 nm), mas ndo menores. Maior reso-
lucdo € possivel com um microscépio eletronico, porque um feixe de elétrons tem
propriedades que correspondem a comprimentos de onda 100 mil vezes menores que o
da luz visivel. Quando um feixe de elétrons € direcionado através de um campo eletros-
tatico acelerador (duas placas paralelas com uma diferenca de potencial de V volts), a
energia potencial ganha por cada elétron, eV, pode ser igualada a sua energia cinética
como se segue:

eV = -m,v

2eV
v= |—/—
me

em que e € a carga do elétron. Usando a expressdo acima para a velocidade na

N |—

ou

17
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Equagdo 14.20, obtemos

A= —= (14.21)

J2m.eV

EXEMPLO 145

Qual € o comprimento de onda de um elétron quando acelerado por uma diferenca
de potencial de 1,00 x 10° V?

RESPOSTA

Da Equagdo 14.21, escrevemos

[ 6,626 x 1034 J s
J209,109 x 1031 kg) (1,602 x 10-1° C) (1000 V)

Usando o fator de conversdao 1J = 1C x 1V, encontramos

A =388x10"""m
= 0,0388 nm

Obter uma voltagem no intervalo de quilovolt ou mesmo megavolt € relativamen-
te facil, de modo que podem ser obtidos comprimentos de onda muito pequenos.
Assim, um microscépio eletronico difere de um 6ptico por ter sido a luz visivel subs-
tituida por um feixe de elétrons. O comprimento de onda muito mais curto produz
melhor resolugd@o. Essa técnica nos permite “ver” moléculas grandes como também
atomos pesados. A maior vantagem da microscopia eletronica em relagdo a difracdo
de raios X estd no fato de que os elétrons sdo particulas carregadas e podem ser foca-
lizados facilmente gerando imagens através de campos elétricos e magnéticos que
atuam como lentes. Os raios X ndo tém carga e, portanto, nao podem ser focalizados
dessa maneira; ndo sao conhecidas lentes condensadoras para raios X.

14.6 O principio da incerteza de Heisenberg

Em 1927, o fisico alemdo Werner Heisenberger (1901-1976) prop6s um principio
que tem importancia suprema nos fundamentos filos6ficos da mecanica quantica. Ele
deduziu que, quando as incertezas nas medidas simultdneas de momento e posicdo de
uma particula sdo multiplicadas, o produto € aproximadamente igual a constante de
Planck dividida por 47. Matematicamente, isso pode ser expresso como

AxAp > 2 (14.22)

4

em que A significa “incerteza em.” Assim, Ax € a incerteza na posi¢do, e Ap € a in-
certeza no momento. Claro que, se as incertezas medidas na posi¢do e no momento
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forem grandes, seu produto pode ser substancialmente maior que #/4m. A Equagio
14.22, que € a expressao matemdtica do principio da incerteza de Heisenberg, signi-
fica que, mesmo nas condi¢des mais favoraveis para medir a posi¢do e 0 momento, o
limite inferior da incerteza serd sempre dado por h /4.

Conceitualmente, podemos ver por que o principio da incerteza deve existir.
Qualquer medida em um sistema tem de, necessariamente, resultar em alguma
perturbacdo no sistema. Suponha que queiramos determinar a posi¢cao de um ob-
jeto mecanico-quantico, digamos um elétron. Para localizar o elétron em um in-
tervalo de distdncia Ax, precisamos empregar luz com um comprimento de onda
da ordem de A ~ Ax. Durante a interac¢do (colis@o) entre o féton e o elétron, par-
te do momento do féton (p = h/A) serd transferida para o elétron. Dessa forma,
o préprio ato de tentar “ver” o elétron mudou seu momento. Se quisermos loca-
lizar o elétron mais precisamente, entao teremos de usar uma luz de comprimen-
to de onda menor. Consequentemente, os fétons da luz possuirio um momento
maior, resultando em uma correspondente maior variagdo do momento do elé-
tron. Em esséncia, para tornar Ax tdo pequeno quanto possivel, a incerteza no
momento (Ap) se tornard ao mesmo tempo correspondentemente maior. De modo
similar, se projetarmos uma experiéncia para determinar o momento do elétron
tdo precisamente quanto pudermos, entdo a incerteza na sua posi¢cdo se tornard
simultaneamente grande. Tenha em mente que essa incerteza ndo € o resultado de
medidas ou técnicas experimentais pobres — € uma propriedade fundamental do
ato de medida em si.

E os objetos macroscopicos? Por causa de seu grande tamanho comparado com
o0s sistemas mecanico-quanticos, as incertezas decorrentes das interagdes de observa-
¢30 na medida da posi¢do e do momento de uma bola de beisebol, por exemplo, sdo
completamente despreziveis. Assim, podemos determinar precisamente a posi¢ao e o
momento de um objeto macroscépico simultaneamente. A constante de Planck € um
nimero tdo pequeno que se torna importante somente quando lidamos com particulas
na escala atdmica.

EXEMPLO 14.6

(a) No exemplo 14.2, vimos que o raio de Bohr do dtomo de hidrogénio é 0,529 A,
ou 0,0529 nm. Supondo que conhecemos a posi¢ao de um elétron nessa 6rbita com
uma precisio de 1% do raio, calcule a incerteza na velocidade do elétron. (b) Uma
bola de beisebol (0,15 kg) lancada a uma velocidade de 100 mph tem um momento
de 6,7 kg m s™'. Se a incerteza na medida desse momento é 1,0 x 10" do momento,
calcule a incerteza na posicao da bola.

RESPOSTA

(a) A incerteza na posicao do elétron é

Ax = 0,01 x 0,0529 nm
=5,29 x 10* nm
=529 x 10" m
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Da Equacdo 14.22,
_ h
4w Ax

6,626 x10°# T s
47(5,29 x 10-13 m)

=9,97x1072 kgms~!

Ap

Como Ap = mAuw, a incerteza na velocidade € dada por

v 9,97 x 1023 kgm s~!
9,1095 x 103! kg

=11x108 ms!

Vemos que a incerteza na velocidade do elétron € da mesma ordem de grandeza que
a velocidade da luz (3 x 10® m s™!). Nesse nivel de incerteza, praticamente nio
temos nenhuma ideia da velocidade do elétron.

(b) A incerteza na posi¢do da bola de beisebol é
_ h
47 Ap

B 6,626 x 104 J 5
47 x1x1077 x 6,7 kg m s~!

=79%x107Y m

Esse ¢ um nimero tdo pequeno que nao tem nenhuma consequéncia.

COMENTARIO

O principio da incerteza € desprezivel no mundo de objetos macroscépicos, mas €
muito importante para objetos com massas muito pequenas, como o elétron. Note
que usamos o sinal de igual em vez do sinal “maior que” na Equagao 14.22 para
obter o valor minimo da incerteza.

Finalmente, salientamos que o principio da incerteza de Heisenberg também
pode ser expresso nos termos da energia e do tempo, conforme mostrado abaixo.
Como

momento = massa X velocidade

velocidade
= massa Xx ———— X tempo

tempo

= forga X tempo
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Entao,

momento X distancia = forca x distdncia x tempo

= energia X tempo
ou
AxAp = AEAt

em que AFE € a incerteza na energia quando o sistema se encontra em determinado
estado, e At € o intervalo de tempo durante o qual o sistema estd nesse estado. A
Equacdo 14.22 pode agora ser escrita como

AEAt > n (14.23)
47
Assim, ndo podemos medir a energia (cinética) de uma particula com precisao abso-
luta (isto €, ter AE = 0) em um intervalo finito de tempo. A Equacdo 14.23 € parti-
cularmente Titil para estimar as larguras de linhas espectrais (ver a Secdo 17.1). Na
linguagem da mecanica quantica, 0 momento e a posi¢ao formam um par conjugado,
assim como a energia e o tempo. Retornaremos a esse ponto no Capitulo 17.

14.7 A equacao de onda de Schrodinger

A teoria de Bohr do 4tomo de hidrogénio foi um dos primeiros triunfos da teoria quéin-
tica. Entretanto, logo se verificou que era inadequada, pois ndo podia explicar os espec-
tros de emissdo de dtomos mais complexos (como o hélio), ou o comportamento dos
atomos em um campo magnético. Além disso, a no¢do de que o elétron se encontra em
circulos ao redor do nicleo em uma 6rbita bem determinada € inconsistente com o
principio da incerteza. Uma equagdo geral era necessdria para os sistemas submicros-
copicos, comparavel a de Newton para os corpos macroscopicos. Em 1926, o fisico
austriaco Erwin Schrodinger (1887—-1961) forneceu a equacao necessaria.

Quando expressa em uma dimensdo (digamos x), a equagdo de Schrédinger é
dada por

i f£+v¢=5¢ (14.24)

8m2m dx?

em que V € a energia potencial, E € a energia total do sistema e 4 € a familiar cons-
tante de Planck. As propriedades de particulas estio representadas pela massa m, e as
propriedades ondulatérias pela fungdo de onda . A Equagdo 14.24 nio contém o
tempo e € chamada equacdo de Schrodinger independente do tempo. As funcdes de
onda obtidas da Equacdo 14.24 sdo chamadas funcées de onda dos estados estacio-
ndrios porque elas ndo variam com o tempo.* Na mecanica classica, a energia total
(E) € dada pela soma da energia cinética (7) e da energia potencial (V):

T+V=E (14.25)

* Uma equacdo de Schrodinger mais geral contém uma dependéncia com o tempo e pode ser aplicada
ao estudo de transigdes espectroscépicas, por exemplo. Entretanto, muitos problemas de interesse quimico
podem ser descritos pela equacdo de Schrodinger independente do tempo.
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Em geral, ¢ € uma funcéo das
coordenadas x, y € z.

A principal diferenca entre as Equagdes 14.24 e 14.25 estd no fato de que, na primei-
ra, T € substituido por um operador de energia cinética (ver o Apéndice A):

h*  d?

8m2m dx?

Tenha em mente que a equagdo de onda de Schrodinger, como as leis de movimento
de Newton, ndo pode ser obtida de primeiros principios. Ao contrario, foi obtida por
analogia com a mecanica cldssica e com a ptica.

Como devemos interpretar )? Como uma fun¢io de onda matemadtica, ela ndo
tem nenhum significado fisico. De fato, ela até pode ser uma func¢do complexa; isto
é, pode conter o termo { = V-1 Entretanto, o fisico alemao Max Born (1882-1970)
sugeriu em 1926 que, para um sistema unidimensional, por exemplo, a probabilidade
de achar a particula entre x e x 4 dx é dada por ¥*(x)dx.” O produto 1/*(x) pode ser
interpretado como uma densidade de probabilidade. Anteriormente, haviamos men-
cionado que a intensidade da luz € proporcional ao quadrado da amplitude da onda.
Analogamente, se ¢/ representa a propriedade ondulatodria da particula, entdo a proba-
bilidade de localizar a particula em algum ponto do espaco ¢ dada pelo valor de 1
nesse ponto.

Para a Equacdo 14.24 se aplicar a qualquer sistema, 1/ deve ser uma funcdo de
onda “bem comportada”, e as condi¢des para isso sao

1. 1 deve ser univoca em qualquer ponto.
2. 1 deve ser finita em qualquer ponto.

3. 1y deve ser uma fungdo suave ou continua de suas coordenadas, e suas deriva-
das primeiras relativamente as coordenadas devem ser também continuas.

A condicdo 1 significa que pode haver somente uma probabilidade de encontrar o
sistema (particula) em determinado ponto no espaco. A condicio 2 € necesséria por-
que muitas solu¢cdes matematicamente aceitdveis da equagao de Schrédinger levam a
solugdes infinitas e que, portanto, sdo fisicamente ndo aceitdveis. Como a equacio de
Schrédinger € uma equacfo diferencial de segunda ordem, a condig¢do 3 impde que
d*y)/dx* seja bem definida; isso significa que v e diy/dx devem ser continuas. A Fi-
gura 14.16 mostra alguns exemplos de fun¢des de onda ndo aceitdveis.

X X X

(a) (b) (c)

Figura 14.16
Fungdes de onda ndo aceitdveis. (a) A funcdo de onda nio € univoca. (b) A fungdo de onda

ndo € continua. (c) O coeficiente angular da fungdo, dv)/dx, € descontinuo.

¥ Rigorosamente falando, essa probabilidade deve ser dada por ¢ *(x) ¥(x) dx, em que 1 *(x) € o conjugado
complexo de 1)(x). Acha-se o conjugado complexo substituindo i por —i em todo lugar em que aparecer na
fungdo 1 (x). Por exemplo, se (x) € uma funcdo complexa dada por a + ib, entdo ¥*(x) = a — ib, e
Y¥(x) Y(x) = (a +ib)(a —ib) = a* + b*. Dessa forma, o produto 1)*(x)1(x) serd sempre positivo e real. Se
1(x) € uma fungdo real (isto &, ndo contém i), entdo Y *(x) € igual a Y(x).



14.8 Particula em uma caixa unidimensional

A equagdo de onda de Schrodinger marcou o comego de uma nova era na fisica,
conhecida como era da mecanica ondulatdria ou da mecanica quantica.

14.8 Particula em uma caixa unidimensional

A equacdo de onda de Schrodinger permite resolver um problema particularmente
simples, ou seja, o de uma particula em uma caixa unidimensional. A situagdo € a de
um problema-modelo, que pode ser aplicado a situagdes reais de interesse quimico e
biolégico.

Suponha que temos uma particula de massa m confinada em uma caixa unidimen-
sional de comprimento L e imagine que a particula esteja se movendo ao longo de um
pedaco de fio reto. Por simplicidade, vamos supor que a particula tem uma energia po-
tencial igual a zero dentro da caixa (ou no fio), isto €, V = 0; ela tem energia cinética
somente. Em cada extremidade da caixa estd uma parede de energia potencial infinita,
de modo que € nula a probabilidade de encontrar a particula nas paredes (x =0e x = L)
ou fora da caixa (Figura 14.17). Agora a Equacio 14.24 pode ser escrita como

R d%p
s = U (14.26)

Estamos interessados em conhecer os valores de E e de v que a particula pode ter. A
Equacdo 14.26 nos diz que a funcdo de onda, v, € tal que, quando derivada duas ve-
zes em relacdo a x, obtém-se a funcdo original de volta. Exemplos desse tipo sdo as
funcdes trigonométricas e as exponenciais. Como tentativa de solucdo, fagamos:

1 = A sen kx + B cos kx (14.27)

em que A, B e k sdo constantes. Essa € uma solu¢do geral da equacio diferencial de
segunda ordem de Schrodinger. Para continuar e encontrar uma solugdo em particu-
lar, € preciso determinar as constantes usando as condicdes de contorno. Como a
probabilidade de encontrar a particula em cada extremidade da caixa € zero, tanto
1(0) como (L) sdo zero. Para x = 0, temos sen 0 = 0 e cos 0 = 1; portanto, B deve
ser zero. A Equacgdo 14.27 se reduz, entdo, a

¥ = A sen kx (14.28)

Figura 14.17
Caixa unidimensional com barreiras de potencial infinitas.
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Agora derivamos 1 em relagdo a x para obter

4y = kAcoskx
dx
2
v _ —k?A sen kx
dx?
= —k> (14.29)
Das Equagoes 14.26 e 14.29, obtemos
2 - 8m2mE
h2
ou
r— §m2mE )"
i (14.30)
Substituindo a Equagdo 14.30 na Equagdo 14.28 resulta
12
8m2mE
% = A sen —”h;” ] x (14.31)

Matematicamente, um nimero infinito de solu¢des pode satisfazer a Equacao 14.31,
porque A pode ter qualquer valor. Fisicamente, entretanto, v deve satisfazer as se-
guintes condicdes de contorno:

emx=0, ¥v=0

emx=L, ¢¥=0
A segunda condicdo, quando aplicada a Equacdo 14.31, resulta em

8m2mE }1/2

O:Asen[ B

Como A = 0 € uma solugao trivial, em geral, temos*

) 172
[%—TE} L=nr emquen=123,...
Notando que

senmTt=sen2r=sen37r=---=0

* Note que a condigio n = 0 € eliminada porque leva ao resultado (87°mE/h*)"? = 0 e assim, da Equacio
14.31, v = 0 para todos os valores de x. Esse é¢ um resultado fisicamente impossivel porque significa que a
probabilidade de encontrar a particula em algum lugar na caixa € sempre zero.
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chegamos ao resultado
n?h?
 8ml?

em que E, € a energia do n-ésimo nivel. Substituindo a Equacio 14.32 na Equacao
14.31, obtemos

(14.32)

n

Uy = A sentx (14.33)
L
O préximo passo € determinar A. Comecamos sabendo que, como a particula deve

permanecer dentro da caixa, a probabilidade total de encontra-la entre x =0 e x = L
deve ser unitdria. Dessa forma, realizamos o processo de normalizagdo escrevendo

fOL@bzdx =1 (14.34)

em que 1) dx fornece a probabilidade de encontrar a particula entre x e x + dx. Subs-
tituindo a func¢do de onda, temos

L
Azf sen? M xdx = 1
0 L

A resolugdo da integral definida na expressdo acima leva a*

h

A2 =1
2

ou

Finalmente, temos a fun¢do de onda normalizada

2 nmw
. = .]— sen —x 14.35
v \/; L ( )

Grificos dos niveis de energia permitidos, como também de 1) e 1/ sdo mostrados na
Figura 14.18.

Vérias conclusdes importantes podem ser obtidas desse modelo:

1. A energia (cinética) da particula € quantizada conforme a Equacao 14.32.

2. O nivel mais baixo de energia niio & zero, mas igual a h*/8mL?. Essa energia do
ponto zero pode ser explicada pelo principio da incerteza de Heisenberg. Se a
particula pudesse ter energia cinética nula, sua velocidade também seria zero;

* Essa integral definida € calculada usando a relagdo

x  sen 2ax

f sen’axdx =
2 4a

A quantidade é

o~

denominada constante de
normalizag@o.

25



Capitulo 14: Mecanica quantica e estrutura atdmica

A
E4 T \/A \P4 + + + + \Pi
o
o
(0]
2 Es | 7 ™, + + + -
NS s ¢
+ +
E, F— —— W, w3
+
E, + P, P2
(a) (b)
Figura 14.18

Grificos de (a) 9 e (b) ¥* para os quatro primeiros niveis de energia em uma caixa
unidimensional com barreiras de potencial infinitas.

consequentemente, ndo haveria incerteza na determinacao de seu momento.
De acordo com a Equacdo 14.22, Ax seria infinito. Se a caixa € de tamanho
finito, entretanto, a incerteza na determinacdo da posi¢do da particula ndo
pode exceder L; portanto, uma energia igual a zero violaria o principio da
incerteza de Heisenberg. Tenha em mente que a energia do ponto zero sig-
nifica que a particula nunca pode estar em repouso porque sua energia mais
baixa ndo € zero.

3. Dependendo do valor de n, o comportamento ondulatério da particula € des-
crito pela Equacdo (14.35), mas a probabilidade € dada por 12, que € sem-
pre positiva. (De fato, as fungdes de onda assemelham-se a ondas
estaciondrias vibrando em uma corda, como mostrado na Figura 14.14.) Para
n = 1, a probabilidade mdxima estd em x = L/2; para n = 2, 0 maximo
ocorre em x = L/4 e x = 3L/4, e a probabilidade € zero em x = L/2. O
ponto no qual v (e daf 1/*) é zero é denominado né. Em geral, o niimero de
nds aumenta com o aumento na energia. Na mecénica cldssica, a probabili-
dade de encontrar a particula € a mesma para todos os pontos ao longo da
caixa, independentemente de sua energia cinética.
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4. Como mostra a Equacdo 14.32, a energia do sistema € inversamente propor-
cional 2 massa da particula. Para objetos macroscépicos, m € muito grande,
de modo que a diferenca de energia entre niveis sucessivos seria extrema-
mente pequena. Isso significa que a energia do sistema néo € quantizada; ao
contrdrio, pode variar continuamente. A dependéncia inversa da energia
com L? significa que, se confinarmos a molécula em um recipiente de di-
mensdes macroscopicas, a energia também variard de maneira continua, em
vez de uma forma quantizada. J4 encontramos esse resultado anteriormente
em nossa derivag@o da energia cinética translacional de gases no Capitulo 3.
Em resumo, quando tratamos com sistemas de dimensdes macroscopicas,
os efeitos mecénico-quanticos desaparecem e temos um comportamento
mecanico cldssico.

EXEMPLO 14.7

Um elétron € colocado em uma caixa unidimensional de comprimento 0,10 nm
(aproximadamente do tamanho de um 4dtomo). (a) Calcule a diferenca de energia
entre os estados do elétron com n =2 e n = 1. (b) Repita o calculo em (a) para uma
molécula de N, em um recipiente cujo comprimento € 10 cm. (c) Para o caso (a),
calcule a probabilidade de encontrar o elétron entre x = 0 e x = L/2 no estado n = 1.

RESPOSTA

(a) Da Equacdo 14.32, escrevemos a diferenca de energia entre os estadosn =1 e
n =2, AE, como

AE — E2 - E]
22p2 12 K2
T 8ml?  8mI?

B (4 — 1)(6,626 x 10734 J 5)2
8(9,109 x 10731 kg)[(0,10 nm)(1 x 10~° m/1 nm)]?

=1,8x10"177J

Essa diferenca de energia € de magnitude comparével a obtida entre os estados n =1
e n = 2 no atomo de hidrogénio (ver a Equacao 14.16).

(b) A massa de uma molécula de N, € 4,65 x 1072 kg; portanto, escrevemos
AE — E2 — El

3 (4 —1)(6,626 x 10~ J 5)2
8(4,65 x 1026 kg)[(10 cm)(1 x 102 m/1 cm)]2

=3,5x107407J

Essa diferenca de energia € cerca de 23 ordens de grandeza menor que a de (a),
significando que a energia translacional da molécula de N, varia de maneira
essencialmente continua. Esse resultado confirma nossa afirmacao anterior de que,
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quando as moléculas sdo confinadas em sistemas macroscopicos, seus movimentos
translacionais sdao governados pela mecanica clédssica.

(c) A probabilidade (P) de que o elétron seja encontrado entre x =0ex = L/2 é

L2
_ 2
P = fo Y2dx

Usando a funcdo de onda normalizada na Equagao 14.35 e fazendon = 1,

2 L2
P = —f sen? = xdx
LJ0 L

L/2

_ E X sen 2(w/L)x
L2 ArmiL) |,

U

2

que ndo € um resultado inesperado tanto cldssica como quanticamente.

O problema da particula em uma caixa unidimensional nos mostra que, quando
uma particula submicroscépica se encontra em um estado ligado, isto €, quando seu
movimento estd restrito por barreiras de potencial, seus valores de energia devem ser
quantizados. Esse € exatamente o caso dos elétrons nos dtomos. De fato, podemos
prever vdrias propriedades atdmicas usando o modelo de uma particula em uma caixa
tridimensional. Por exemplo, as energias de um elétron em um atomo de hidrogénio
devem ser quantizadas. Além disso, o elétron deve possuir trés nimeros quanticos (um
para cada dimensao). Esse sistema e outros correlatos serdo discutidos mais adiante.

Espectro eletronico de polienos

Uma aplicagdo do modelo da particula em uma caixa unidimensional € a andlise
dos espectros eletronicos de polienos. Os polienos sdo importantes sistemas 7 conju-
gados (com ligagdes C—C e C=C alternantes) que desempenham um papel na fotos-
sintese e na visdo (ver o Capitulo 19). Considere o polieno mais simples, o
butadieno,

H,C=CH-CH=CH,

que contém quatro elétrons 7. Embora o butadieno, como todos os outros polienos,
ndo tenha a forma linear, supomos que os elétrons 7 se movem ao longo da molécula
como particulas em uma caixa unidimensional. A energia potencial ao longo da ca-
deia € constante, mas cresce abruptamente nas extremidades. Como consequéncia, as
energias dos elétrons 7 sdo quantizadas. Essa suposicido € chamada modelo do elé-
tron livre e permite calcular as diferengas entre niveis de energia e predizer o compri-
mento de onda associado com as transi¢des eletronicas.
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n
A
A 3 |
[0
is)
5 —_—
h A |
2 [y ]
A A
1 H H
Figura 14.19

Niveis de energia 7 no butadieno. A transi¢io eletronica
ocorre entre o nivel ocupado mais alto e o nivel desocupado
mais baixo.

A Figura 14.19 mostra os niveis de energia 7 para o butadieno. De acordo com
o principio de exclusdo de Pauli (ver a Secdo 14.11), os elétrons em cada nivel de
energia t€m spins opostos. A transi¢do eletrdnica que nos interessa € a do nivel
ocupado mais alto para o nivel desocupado mais baixo (porque em geral € medido
experimentalmente), isto €, a transi¢cdo n = 2 — 3. Da Equacdo 14.32, podemos
derivar uma expressdo geral para o comprimento de onda dessa transicio como se
segue. O nimero de niveis de energia ocupados é N/2, em que N € o nimero de
atomos de carbono. Esse nimero (N/2) é também igual ao niimero quéntico do ni-
vel ocupado mais alto. A transicdo, entdo, € do nivel N/2 para o nivel (N/2) + 1, e
a diferenga de energia é

_ [(N72) + 12h2 (NI2)*h?

AE
8m I? 8m I?
S -5 o
2 2 ) |8m. 2
2
=(N+1 14.36
( )8meL2 ( )

Usando as relagbes ¢ = Av e AE = hv, chegamos a seguinte expressio para o0 com-
primento de onda

2
A= e _ 8mLic (14.37)
AE KN + 1)

Para o butadieno, temos N = 4. Para calcular o valor de L, o comprimento da
molécula, usamos os comprimentos de ligacdo de 1,54 A (154 pm) para as ligacdes
C—Ce1,35A (135 pm) para as ligagdes C=C, mais a distincia igual ao raio do 4tomo
de carbono em cada extremidade (0,77 A ou 77 pm). Assim, o comprimento da mo-
1écula fica sendo (2 x 135 pm) + 154 pm + (2 x 77 pm) = 578 pm, ou 5,78 x 107" m,
de modo que

~8(9,1095 x 10731 kg)(5,78 x 1010 m)2(3,00 x 108 m s~!)
(6,626 x 1034 J s)(4 + 1)

= 2,20 x10~7 m, ou 220 nm

A

29



30

Capitulo 14: Mecanica quantica e estrutura atdmica

O comprimento de onda medido experimentalmente ¢ 217 nm. Considerando a sim-
plicidade do modelo, a concordéncia € excepcionalmente boa.

14.9 Tunelamento mecanico-quantico

O que aconteceria se as paredes de potencial nas extremidades da caixa unidimensio-
nal ndo fossem infinitamente altas? A particula escaparia quando sua energia cinética
se tornasse igual ou maior que a energia potencial da barreira. O que € mais surpreen-
dente, entretanto, € o fato de que podemos encontrar a particula fora da caixa mesmo
se sua energia cinética ndo for suficiente para alcancar o topo da barreira! Esse fen6-
meno, conhecido como funelamento mecdnico-qudntico, ndo tem andlogo na fisica
cléssica. Ele surge como consequéncia da natureza ondulatdria das particulas. O tu-
nelamento mecanico-quantico tem muitas implicagdes profundas na quimica e na
biologia.”

O fendmeno do tunelamento mecanico-quantico foi introduzido pelo fisico rus-
so-americano George Gamow (1904—-1968), entre outros, em 1928 para explicar o
decaimento «, um processo no qual um nicleo decai espontaneamente emitindo uma
particula «, que é um nicleo de hélio (He*"); por exemplo,

U — 2%Th+a 1, = 4,51 x10° anos

O dilema que os fisicos enfrentavam era o seguinte: para o decaimento do U-238, a
energia (cinética) medida da particula a emitida era aproximadamente 4 MeV," ao
passo que a barreira couldmbica era da ordem de 250 MeV. (Imagine a particula o no
centro do nicleo. Ela estd cercada por outros prétons e, portanto, se comporta como
uma particula presa em uma caixa unidimensional. As barreiras de potencial sdo o
resultado de repulsdes eletrostaticas em virtude dos outros prétons presentes. A altu-
ra da barreira pode ser calculada a partir do raio do niicleo e de seu nimero atomico.)
A questdo que surge naturalmente € como a particula o pode sobrepor a barreira e
escapar do ndcleo. Gamow sugeriu que, sendo a particula o um objeto mecanico-
quantico, tem propriedades ondulatdrias que lhe permitem penetrar a barreira de po-
tencial, como mostrado na Figura 14.20. Essa explicacdo veio a ser correta. Em geral,
para barreiras de potencial finitas, hd sempre alguma probabilidade de encontrar a
particula fora da caixa.

A probabilidade (P) de ocorrer o tunelamento da particula através da barreira é
proporcional 4 quantidade*

P = exp —4%“{2m(v —EW2| V>E (14.38)

em que exp significa exponencial, V € a barreira de potencial, E ¢ a energia da parti-
cula e a € a largura da barreira. Claramente, a menos que V = co ou a = oo, hd sem-
pre uma probabilidade de que a particula escape, embora P possa ser um niimero

*Ver SCOTT, W. T., J. Chem. Educ., 48, 524 (1971) para uma ilustra¢do muito interessante do tunelamen-
to mecanico-quantico.

¥ Na fisica nuclear e na quimica nuclear, a unidade comum de energia é o eV ou o MeV (1 x 10°eV), em
que 1 eV =1,602 x 107 ].

# Para uma derivagao, ver PILAR, F. L. Elementary Quantum Chemistry, 2. Ed. Nova York: McGraw-Hill,
1990.





