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Particula na caixa

< Sistema ideal tratado pela mecanica quantica

A A

Regiao fora da
=00 V= caixa que energia
potencial é infinita

!

V=0
- o
0 a3 X Nenhuma
particula da caixa
Regiao em que estard  presente
energia potencial fora da caixa

e zero



Considerar 2 regides em que energia potencial e infinita

h? 0
[ Y =EY

- 2m ox2 T

Infinito representa um problema

_|-> Multiplica-lo por zero

WY=0 em
Xx<0 e x>a

Pela interpretacao de Born a particula tem probabilidade
zero de estar nessas regioes.



Considerar regiao em que x estaentre0Oe a

h 0 Equacéao diferencial de segunda
_ m axz I/) — EI/) ordem

Forma geral da solucao para substituir esta equacao
diferencial

Y = A coskx + B senkx

h7 o A cosk B k = i kA kx + kB cosk
_Zmaxz( coskx + B senkx )| = 2max( SenKkx coskx )
h? 2 2 h2k?
—7- (—k“A coskx — k“B senkx )= -~ (A coskx + B senkx)
\_Y_}

E



Classicamente as constantes podem assumir qualquer valor
+ mecanica quantica impoe certas restricoes nas funcoes

de onda

A
Y=0em
X<0 e x>a . .
-€ =0 o
WY=0em 0 3 X
Xx=0 e x=a
Y0)=W@=0

< Condicao de contorno



< 1) Condicao de contorno ¥(0)
1 0
Y0)=0=A4 C(/SO + B SB%O
—

A=0 Sem restricOes
ao valor de B

0
Y(x) = 7{ coskx + B senkx = B senkx

< 2) Condicao de contorno ¥(a)

senka =0
Y(a) = B senka =0 ]
Quando ka =

2m, 31, 4.



ka= n1t

n=1,2,3,4... K=—

Reescrevendo as expressoes para funcédo de onda e energia

nimx

Y(x) = B senkx = B senT
E = h2 K2 . n?m2p? . n?n?
" 2m 2ma?2  8ma?

Energia da particula
na caixa € quantizada

n € chamado de numero quantico



Determinacao da funcao de onda nao esta completa

< Deve ser normalizada

L (Ny) * (Ny)dx =1 IIJ(X)=Bsen@

a
Assumir que constante de

@ nimx nimx i
(Nsen ) * (Nsen —) dx =1 normalizacdo ¢é parte da
0 a a constante B

1 x 1
Lsenszdx=§—gsen2bx N=1/2/a

2 12
Y () = [¥q sen— Ey =1

a 8ma?

n=12,3,4...



Determine as fungoes de onda e as energias do primeiro
ao quarto nivel de um elétron na caixa tendo
comprimento de 10A

0= [T s
0= [T s

a
nmx
P (x) = ,/z/a sen —
a 3mx

o [
4
Pu(x) = m sen%



12 h?
E]_ — >
8ma
22p?
EZ — >
8ma
32p2
E3 — >
8ma
42 p2
E4_ — >
8ma

F = n2h?
n " 8ma2

1%(6,626x1073%)2

8(9,109x10-31)(1,0x10~

22(6,626x1073%)2

=6,02x10729]

9)2

8(9,109x10~31)(1,0x10~

32(6,626x1073%)2

=24,1x10"29]

9)2

8(9,109x10~31)(1,0x10~

4% (6,626x1073%)?

=54,2x10729]

9)2

8(9,109x10~31)(1,0x10~

=96,4x10720]

9)2

Enquanto a funcao de onda depende de n as energias

dependem de n?



Postulados da quimica quantica
< 3) Valores especificos de alguns observaveis podem

nao ser acessiveis de todas as funcdes de onda, valores
medios desses observaveis podem ser determinados.

(A)= [Y*Aydr

< Deve ser normalizada

« Definicdo de valor medio é exatamente o que quer dizer



* Qual a diferenca entre uma valor médio e um autovalor Unico
de um determinado observavel?

Para alguns observaveis nao ha diferenca.
¥
O valor médio da energia € 0 mesmo que a energia
Instantanea obtida pela equacao de Schrodinger, porque

enquanto o estado é descrito pela funcao de onda, a energia
nao muda.

Funcdes de onda da particula na caixa nao sao autofuncoes
para operadores posicao e momento

¥

Nao podemos determinar o valor instantaneo desses
observaveis mas podemos determinar os valores médios

Principio da incerteza n&o restringe o conhecimento dos valores
meédios de posicdo e momento



Determine o valor medio da posicao de um elétron que
tem o mais baixo nivel de energia (n=1) na particula na
caixa

(x)=f, (\fsenf)*x(\/gsen%”) dx

2
(x)=a foa x sen? —dx

_ 2 (x? xa 27X a 27X
(x)== (= — — sen — — — cos—
a \ 4 41T a 8m a

) = [ sen™ e




Exemplo ilustra duas coisas:

1) Valores meédios podem ser determinados para
observaveis que nao podem ser determinados usando

equacao de autovalores
2) Valores devem fazer sentido. Seria esperado que para
uma particula indo e voltando em uma caixa a posicao

media seja 0 meio da caixa

Valor médio da posicao da particula na caixa é %/, para qualquer
valor de numero quantico n

¥

SO se aplica a estados estacionarios da particula na caixa



Existem posicoes na caixa em que a funcao de onda

WY=0
x=0 e x=a

|

Todos 0s casos

Para valores de niumero
guantico maior que 1 ha
mais posicdoes onde a
funcéo de onda é zero

4

NO




. Principio da correspondéncia

Em ndmeros quanticos muito
altos, a densidade de
probabilidade pode ser
aproximadamente uma
probabilidade constante

| | A 4 r‘
| [ ) |
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A Concordancia da
mecanica classica e
wl/ \ [ \ ¢ mecanica quantica

Esquisitice da mecanica quantica: como pode existir
probabilidade da particula de estar de um lado ou outro lado
do n6 sem ter probabilidade de estar no ng?



Aplicacdo da particula na caixa

Exemplos de moléculas organicas grandes que tem
alternancia de ligacoes duplas e simples

4

Sistema de ligacOes duplas conjugadas

E considerado que elétrons nas duplas ligacdes se
movem livremente de um lado a outro do sistema, agindo
como uma particula na caixa.




p carotenos sao polienos altamente conjugados
encontrados em muitos vegetais. Eles podem ser
oxidados e wusados para sintetizar pigmentos de
importante papel na quimica da visao. O composto tem
uma absorcao de luz que corre a 480nm. Se esta
transicao corresponde a n=11 para n=12 de um elétron na
particula na caixa, qual € o comprimento aproximado da
caixa molecular?

he  (6,626.1073%)(3,0.108)

= — = — 414.10719
1 (4,8.1077) /
122h2 112h2
AE = Ejp —Eyy = > —— (144 — 121) maz = 23 maz
2
23— 414.10719 a=183.10""m

8ma?



Tunelamento =0 V=0
V= K{#x) V=m
_ kx —kx b0
ll) = Ae + Be iﬁvﬁ& X-axis
¥ =0 XxX=a
Funcao de onda nao é Particula tem
Zzero naregiao em que » probabilidade diferente
a energia potencial de zero de existir do
alta outro lado da barreira

Classicamente, se barreira tem energia mais alta que a energia
total, a particula ndo pode existir do outro lado da barreira. Na
mecanica quantica ela pode.




Particula na caixa em trés dimensoes

J . _
2m (6x2 0y? GZZ)TIJ_EUJ

V2 -
Operador Laplaciano



Equacao de Schrodinger dependente do tempo

Ap(x.)= ih 220

Postulados da quimica quantica

< 4) Todas as funcoes de onda devem satisfazer esta
equacao diferencial.

WY (x,t) = F(t).Y(x)

Assumir
separadamente tempo

Y(x, t) = e E/R 4y (x) e posicéo



Mostrar que solucoes para 1 quando usadas na equacao
de Schrodinger dependentes do tempo fornecem a
equacao de Schrodinger independente do tempo

H[ —iEt/h IP(X)] at [ —iEt/h IP(X)]
—iE .
H|e Y 4(x)| = ih.tp(x).Te“Et/h.

Hamiltoniano nao inclui LEt __ ,
“h — —iEt/h
0 tempo e n HY(x) = E.p(x).e'EV/R,

T . Equacao Schrodinger
H.p(x) = E.p(x) iIndependente do tempo




