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Rotagoes Moleculares. Em moléculas complexas ocorrem, além das excitagdes eletronicas, efeitos de rotagdo e
vibragdo molecular. Restringimos nossa descricdo a moléculas com dois atomos apenas. O movimento rotacional de
uma molécula diatémica pode ser simulada pela rotagdo de um halteres em torno de seu centro de massa.
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A energia cinética de rotagdo molecular E; pode ser expressa na forma
Er="%1w?="% (lox)¥l = Y L2

onde wr = mrotacional € @ Vvelocidade angular rotacional, | representa 0 momento de inércia do sistema e L = lwr é 0
momentum angular do sistema. Similarmente a atomos de muitos elétrons, o0 momentum angular das moléculas é
quantizado e portanto pode somente assumir valor discretos de acordo com a expressao

IL|=vVe(e+)h, £=0,1,2, ...
Portanto, a energia cinética rotacional ¢ também quantizada com valores dados por

Ec = (¢(0+1) 72)12l

Exercicio1. Construa um diagrama de niveis usando a expressao para E:.

Vibragdes Moleculares. As ligagdes quimicas que mantém moléculas ligadas possibilitam movimentos vibracionais
similares as vibragdes de duas massas ligadas por uma mola. Para energias de vibragdo suficientemente pequenas, 0s
movimentos vibracionais podem ser considerados como similares ao movimento de oscilagdo harmédnico simples. Um
tratamento quantum mecéanico mostra que o oscilador harménico somente pode assumir energias cinéticas discretas.

Oscilador harmodnico simples: problemas como o da vibragdo de moléculas e sélidos, por exemplo, podem ser
simulados, na mecanica quantica, pela presenca de um potencial do tipo oscilador harménico simples, definido na forma
(ver figura 1):

V(x) = %mwzx2 .

E a equagdo de Schradinger para este problema fica
n? d*yp(x) 1 2,2
-2 L " moxy(x) = Ey(x) ,
m o T2 Y(x) = Ep(x)
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Figura 1. A esquerda, representagéo grafica da fungao de energia potencial do oscilador harmdnico simples. Classicamente, uma particula submetida a
este potencial estaria confinada entre os pontos de retomno -A e +A. A direita, fungSes de onda do estado fundamental e dos dois primeiros estados
excitados do oscilador harménico simples. Para os valores pares de n, as solugdes sao simétricas em relagéo a origem; para valores impares de n as
solugdes sdo anti-simétricas.

onde w representa a freqiéncia angular de vibragdo w=2xf do potencial oscilador harménico.
Solugdes: (s&o solugdes fungdes que tendem a zero quando x —=xoo; as condigdes assintdticas associadas as
condi¢bes de normalizag&o possibilitam a obtengéo de solugdes quantizadas para as energias do oscilador harménico)

E,=(0+1)0in=012.; ,(x) = Ce™ /H, (x)
—Mao: 2 2 2 2
Wo(X) = Coe™ Ty, 00 =y [Fxe ™ () = Cz(l ——zm;l”x )e-m‘"x /2

H.(x) : polinémios de Hermite de ordem n. A energia do estado fundamental é 2w/2 enquanto o espagamento de
niveis de energia é dado por Ziw. Para este potencial, as fun¢des de onda acima obedecem as relagdes

[ * ()X (x)dx = 0

exceto se n = m = 1, levando a regra de sele¢do An = +1. Como a diferenga de energia entre niveis adjacentes é 7w,

entdo este valor corresponde por exemplo a energia de um féton que é emitido ou absorvido em uma transicéo do tipo
dipolo elétrico.
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Figura 2. A esquerda, densidades de probabilidade do oscilador harménico simples, em fungdo da variavel adimensional y = (mw/h)”zx,
respectivamente, correspondentes aos valores n = 0, 1, 2, 3 e 10. As curvas tracejadas referem-se as densidades de probabilidade classicas para
idénticas energias; as linhas verticais indicam os pontos classicos de retorno x = =A. A direita, niveis de energia do oscilador harmdnico simples. As
transigbes indicadas obedecem & regra de selegdo AN = =1 . Note-se que sendo o espagamento de niveis uniforme, a mesma é emitida ou
absorvida em todas as transigées permitidas.
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Para este potencial em particular, a freqiéncia de um féton emitido ou absorvido é igual a freqiéncia de oscilagdo no
oscilador harménico, como imaginado por Planck ao buscar explicar a radiagéo de corpo negro.

Energia Vibracional. Portanto, de acordo com estas expressdes, as energias cinéticas de vibragdo moleculares
obedecem a expressao

E,=(Q+1)o;n=012,..

onde w = wv = wvibracional € @ freqliéncia angular vibracional, que depende somente da constante de restauragéo e da
massa reduzida do sistema.

Exercicio 2. Construa um diagrama de niveis usando a express&o para Evibracional = En.
Excitagdes Moleculares Combinadas.
Iniciamos a discussao das excitagdes moleculares combinada com dois exercicios.

Exercicio 3. Determinar os niveis de energia rotacional da molécula Hz, cujo espagamento de equilibrio & ro = 0,74
angstrom. Solugéo:

l 0 1 2 3 4
Er, eV x 102 0 1,51 4,54 9,08 15,2

Exercicio 4. Estimar o espagamento dos niveis de energia vibracionais para a molécula Hz (ro = 0,74 angstrom).
Solugdo: 0,543eV

Os resultados mostram que os espagamentos dos niveis rotacionais sdo expressivamente menores (entre 10 ¢ 100
vezes) do que os espagamentos dos niveis vibracionais. Isto significa dizer que os dois movimentos podem ser tratados
separadamente embora possam ocorrer simultaneamente e combinadamente.

Exercicio 5. Como ficaria um diagrama de niveis tipico com os dois movimentos combinados? Vocé sabria responder a
esta pergunta?



