Aula 15

Movimento Vibracional
(Oscilador Harmadnico Linear)



Movimento Vibracional
(Oscilador Harmoénico Linear)

«— — Aplicacao:

As moléculas executam movimentos de vibracdo interna. Estes compreendem a extensao e

contracao de ligacOes, a variacao de angulos entre duas ligacdes adjacentes e a tor¢éao de
angulos diedro

O seu estudo é importante, por exemplo, para:

 Identificar compostos usando espectroscopia vibracional

» Calcular propriedades termodinamicas com base nas frequéncias de
vibracdo caracteristicas de uma dada molécula
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Modelo do Oscilador Harmoénico Linear
Lei de Hooke

Condigoes:

« Massa: m

* Particula oscila para a frente e para tras sujeita a uma forca de restituicao
(F) que obedece a lei de Hooke:

F =—k.X (15.1)
ki = constante de forca (N-m™)
Mede a resisténcia a deformacao:
* k; elevada = ligacéo rigida ou angulo rigido
* k; baixa = ligacao flexivel ou angulo flexivel

O sinal negativo na equacéo (15.1) da conta do facto de a forca de restituicao

ser contraria ao deslocamento:

* Ligacéo estica = deslocamento no sentido positivo do eixo dos x = F dirigida para a esquerda
* Ligacdo encolhe = deslocamento no sentido negativo do eixo dos x = F dirigida para a direita
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Energia Potencial

Para formular a equacao de Schrodinger é necessario conhecer o modo como a
energia potencial do oscilador depende do deslocamento x.

V(x)-V(0) = —.X° F (x)dx (15.2)

= —[(~k,x)dx = kfjxdx:%kfxz

0 T 0

lei de Hooke

Uma vez que a energia potencial do oscilador € minima quando x = 0, € costume
admitir que V(0) = 0. Desse modo:

V (X) =%kfx2 (15.3)

Esta fungdo corresponde a uma parabola pelo que:

Extensdo muito elevada x — +oo
V(X) — oo _
Compressao muito elevada x — —oo
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Equacao de Schrodinger

Energia l Energia total (cinética+potencial)
2
_ZiZVZ/JF%kfXZV,: Ey (15.4)
M oX
\_Y_)
V(x)

O facto de V(x) — o quando a estensdao ou a compressdao aumentam impoe
restricoes as solucdes aceitaveis de v, pois a particula ndo pode ser encontrada

onde V(X) = o
Y(to0) =0 (15.5)

Embora neste caso a resolucdo da equacdo de Schrodinger esteja fora do ambito
do curso, as solucdes sdo bastante simples:

E:(H%jhv (v=0,1,2...) (15.6)
yo L [k (15.7)
277 \'m |

onde:
« v (letra v&) = nimero quantico vibracional
 v(letra grega nu) = frequéncia de vibracao
e m = massa da particula.



Uma vez que valor v = 0 € permitido para o nUmero quéantico vibracional, a particula possui
energia do ponto zero:

Compressdo Expanséo
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E,=—hv (15.8)
2
- A diferenca de energia entre niveis consecutivos é:
— @205t
o AE=E,, -E, (v=0,1,2...) (15.9)

:(v+1+%jhv—(V+%th
:()/+1+g—/—gjhv

h [k
AE =hy = - \/% (15.10)

Conclusao:
 Os niveis de energia estao todos igualmente espacados
» Os espacamentos e as correspondentes frequéncias serdo tanto maiores
quanto mais rigidas as ligag0es ou angulos (maior K¢)
* Os espagcamentos e as correspondentes frequéncias serdo tanto menores
quanto maior a massa (m) da particula.




Funcdes de Onda

A Tabela 15.1 contém as expressdes das quatro primeiras funcdes de onda para o oscilador harménico
linear. A Figura 15.1 mostra as respetivas formas e densidades de probabilidade.

Figura 15.1 (a) funcdes de onda i e (b) densidade de probabilidade, y?2

Tabela 15.1

v Conclusoes:

0 ( 1je Ay dg ‘menor energia (v = 0) ndo tem nodos. A particula tem uma maior
“’; 2 probabilidade de se encontrar a x = 0 (deslocamento nulo) mas pode ser

encontrada a deslocamentos maiores com probabilidade decrescente.

Para v = 1 existe 1 nodo a x = 0, ladeado por um pico positivo e outro
negativo. Neste estado a particula encontra-se com maior probabilidade em
posicoes x correspondentes a um deslocamento idéntico de estensdo ou
compressao.

« Todas as funcbes de onda se estendem para la dos limites de um oscilador

classico. Isto significa que a particula pode atingir regiGes proibidas pela
mecanica classica, por meio de efeito de tunel.

- A medida que a energia aumenta, aumenta a probabilidade de encontrar a

particula nas extremidades do deslocamento. O comportamento aproxima-se
de um oscilador classico (e.g. um péndulo que se move com maior lentiddo na
zona de amplitude limite da sua oscilagcdo. Esta conclusido constitui mais um
exemplo do principio da correspodéncia, isto €, o comportamento classico
emerge para nimeros quanticos elevados.



Ideias e Equacdes Chave

1. Acenergia de vibracédo da particula esta quantificada

E=(v+%)hv (v=0,1,2..)

1 |k
V=—,|—+
277 \'m

2. Uma vez que valor v = 0 é permitido, a particula possui energia do ponto zero

E, :lhv
2

3. A diferenca de energia entre niveis consecutivos é tal que:
 Os niveis estdo todos igualmente espacados
 Espacamentos e frequéncias maiores quanto mais rigidas as ligagdes ou angulos (maior k;)
» Espacamentos e a frequéncias menores quanto maior a massa (m) da particula.

AE:hv:L k—f
27 \'m




Problema 7.E.1 (p. 348)

A constante de forga para a vibracao de extensdo-compresséo da ligagdo H-CI é k{(H-CI) =516 N-m™,
a) Qual a frequéncia de vibracao correspondente?

b) Qual a diferenca de energia entre os niveis vibracionais envolvidos?

c) Afrequéncia de vibracdo seria maior ou menor no caso do HlI, sendo que k{(H-I) = 314 N-m-1?

a) Uma vez que a massa do atomo de H é muito menor do que a do atomo de Cl, pode admitir-se que apenas o
primeiro se move. Assim:

m,, = 1.67x10%" Kg Mg, = 5.89x102 Kg
k(H-CI) = 516 N-m'.

vt \/E - 1\/ o10 - 885x10% Hz (1 Hz = 5
2z \m 27 \V1.67x10

b) AE = hv = 6.626x103x8.85x1013 = 5.86x1020 ]
N, = 6.022x102% mol-!

AE =0.001 x 6.022x10%3x 5.86x10-%° = 35.3 kJ-mol-!

c) A aproximacdo de que apenas o atomo de H se move é ainda mais valida no caso de HI, uma vez que

m, = 2.11x10-2> Kg. Assim, como a constante de forca é mais baixa no HI do que no HCI, é de esperar que v diminua
no primeiro caso, tal como se verifica experimentalmente.



