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Fonte: Physical Chemistry - A molecular approach - Donald A. McQuarrie e John
D. Simon
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« A equagao pode ser reescrita como
(t) = A sen(wt+ @)

Em que
co=Acosp e co=Asen
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« O problema esta sujeito as condigdes de contorno

20)=c=A
d
<x> =0=cqw
dt ),
Ccl = 0

. Entao
z(t) = A cos wt
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Fonte: Physical Chemistry - A molecular approach - Donald A. McQuarrie e John
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. Como V()
fla) = ===
o dV(x)
kx = o
dV(z) = —kzdx
V(z) = —kf C
« Fazendo C'=0 2
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9/ 29



Oscilador harmonico

LQCAPF.

. Com P
ma d;l = ]{}(1‘2 — I — lo)
dQJIQ
mgﬁ —k($2 — I — lo)

« Esse problema de 2 corpos pode ser reduzido a um problema de um corpo
apenas considerando a separacgao relativa entre as duas massas

33:1’2—%1—10
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o Assim temos P
T

em que
mymy

m1 + mg

¢ a massa reduzida do sistema
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« O oscilador harmoénico pode ser usado como modelo para o movimento

vibracional de uma molécula diatomica

Energy

Fonte: Physical Chemistry - A molecular approach - Donald A. McQuarrie e John

D. Simon
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« O potencial do oscilador harmdnico é uma aproximagao satisfatéria para
pequenos deslocamentos, que ¢é a regido mais importante para muitas
moléculas em temperatura ambiente.
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« O potencial do oscilador harmdnico é uma aproximagao satisfatéria para
pequenos deslocamentos, que ¢é a regido mais importante para muitas
moléculas em temperatura ambiente.

« Se expandirmos o potencial em uma série de Taylor

v =vi + () G-ty (CZZV) =y

1 (dBV 3
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« Acontece que dV/dl= 0 quando | = ly, pois essa derivada é o minimo na curva
de energia potencial.

o Fazendo = [— [y temos

1 1 .
V(x):§k12+6’yx3+...
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« Acontece que dV/dl= 0 quando | = ly, pois essa derivada é o minimo na curva
de energia potencial.

o Fazendo = [— [y temos
1

3
¥
6"

V(z) = %lmz +

« Para pequenos deslocamentos, = é pequeno e os termos além do quadratico sdo
despreziveis.

« As correc¢oes ou extensoes do modelo do oscilador harménico por termos de
maior ordem sao chamados de termos anarmonicos.
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« A equagao de Schrédinger para esse problema é dada por

« Como V(z) = k2?/2 temos

f;f + ;’; <E— 1kx2) Y(r) =0
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« A resolucao dessa equacao leva a seguinte expressao para a energia

1/2
E,.=h E n+1 = hw n—&—} = hv n—l—1 n=20,1,2,...
1 2 2 2
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« Observem que a energia do estado fundamental (n = 0) é diferente de zero
(hv/2), e é chamada de energia do ponto zero.
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« A resolucao dessa equacao leva a seguinte expressao para a energia

1/2
E,.=h E n+1 = hw n—i—1 = hv n—l—1 n=20,1,2,...
1 2 2 2

¢ COIN
1 k 1/2
v=_—|—
2m <u>

« Observem que a energia do estado fundamental (n = 0) é diferente de zero
(hv/2), e é chamada de energia do ponto zero.

o Esse resultado é puramente quantico e estd de acordo com o principio da
incerteza.
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Fonte: Physical Chemistry - A molecular approach - Donald A. McQuarrie e John

D. Simon
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« Se modelarmos a energia potencial de uma molécula diatomica pela energia de
um oscilador harmonico, entao os niveis de energia vibracional de uma
molécula diatéomica sdo dados por

1/2 1
E’n:h<k> <n+) n=20,1,2,...
" 2

« O modelo do oscilador harménico permite transi¢des apenas entre niveis
adjacentes (An = £1). Essa condigdo é chamada de regra de selegdo.
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Exemplo: O espectro infravermelho do "Br!F consiste de uma linha intensa em
380 e¢m~!. Calcule a constante de forca do °Br'°F.
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TABLE 5.1
The fund: 1 vibrational fi ies, the force and
bond lengths of some diatomic molecules

Molecule P/em™! k/N-m! Bond length/pm
H, 4401 510 74.1
D, 2990 527 74.1
H*Cl 2886 478 1275
H”Br 2630 408 1414
H'1 2230 291 160.9
el 554 319 198.8
"Bt"”Br 323 240 2284
1277127y 213 170 266.7
100 1556 1142 120.7
NN 2330 2243 109.4
2¢leo 2143 1857 112.8
“N1O 1876 1550 115.1
»Na®Na 158 17 307.8
BNa®Cl 378 117 236.1
¥K*Cl 278 84 266.7

Fonte: Physical Chemistry - A molecular approach - Donald A. McQuarrie e John

D. Simon
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. Por essa tabela podemos ver que as transi¢oes entre niveis de energia
vibracionais ocorrem em frequéncias na faixa do infravermelho.

o Além disso, a molécula s6 absorve a radiacao infravermelho se houver
mudanc¢a em seu momento de dipolo.

« Por exemplo, a molécula de HCI absorve radiacao no infravermelho, mas a
molécula de Ny néo.
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« Vamos ver agora a solucao da equagao diferencial

) 1 -
Tzt (E— 2kzz2> Y(z) =0

o Esse é um problema conhecido em matematica cuja solucao é
wn(l‘) _ Nan(Ozl/QiL‘) 6—a12/2

em que
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« A constante de normalizagao é

1 1/4
N, = 2
2npl \ 7w

e H,(a'/?z) sdo os chamados polinémios de Hermite, cuja férmula de
recorréncia é
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o Os primeiros polinémios de Hermite sao

Ho(§) =1
Hy(§) = 2¢
Hy(€) = 4¢% -2

H3(€) = 8¢% —12¢
Hy(€) = 166* — 48€2 + 12
Hs (&) = 326% — 160€3 + 120¢
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o As primeiras funcoes de onda do oscilador harmodnico sao

T
1/4
V1 (2) = (4:3> we )
_ g 1/ —aa:2/2
o () gy (204$2 1)e
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Fonte: Physical Chemistry - A molecular approach - Donald A. McQuarrie e John
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« Os polinémios de Hermite obedecem a seguinte condigao:

é par se n é par
Hn ’ 7 ’ 7
é fmpar se n é impar

« Esse fato tem as seguintes consequéncias:

- Zw:uwn(x)dx:o

R CIC AT
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1. Mostre que
o\ /4 e
¢0($) _ <) e @ /2

é solucao da equacgao de Schrodinger para oscilador harménico.

2. Mostre que

sao ortonormais

29/ 29



