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UNIDADE 9 -

Mais Ondas de
Matéria



Estados ligados

Vimos, at¢ agora, 3 postulados da Mecanica Quantica:
a) Toda particula possui uma funcao de onda ¥ associada a ela.

b) A forma e a evolucao temporal desta ¥ ¢ determinada pela
equacao de Schrodinger.

c) Dada a funcao ¥ (x,?), a densidade de probabilidade da particula
ser encontrada em um ponto x, num dado instante ¢, ¢ dada por:

P(x,t): ‘S”(x,t){z

o
Y




A Equacao de Schrodinger € a
Quantizacao de Energia

Quando a relacado entre a energia total de uma particula e
sua energia potencial € tal que classicamente a particula
estaria confinada a uma regiao limitada do espaco, pois
sendo a energia cinctica excederia a energia total fora da
regiao, a teoria de Schrodinger preveé que a energia total
da particula é quantizada.

Quando a particula ndo estiver confinada em uma regiao
limitada, entdo a teoria prev€ que a sua energia total pode
apresentar qualquer valor.



Elétron confinado

O confinamento de uma onda leva a quantizagao, ou
seja, a existéncia de estados discretos, com energias
discretas.

Analogia:

Ondas estaciondrias em uma corda <mmmp estados estacionarios

Exemplos: Armadilhas em 1, 2 ¢ 3 dimensoes;

Atomos



Exemplos de potenciais

diversos:

Poco
quadrado

INCREASING ENERGY

Atomo de
hidrogénio

Harmonic oscillator
potential




Equacao de Schrodinger

Equacao de Schrodinger independente do tempo

2

——V (7 )+V(F Jy(7)=Ew(7F)

2m

Sempre que [ — V( 7 ) < () teremos estados ligados;
que sao quantizados.

ou E<V(r)



Particula confinada em um po¢o quadrado

Na regido em que E - U(X) <0 ou E <U(X) afuncdo de
onda ¥(x) deve tender a zero, pois a probabilidade de encontrar
a particula nesta regido ¢ muito pequena. Esta imposi¢ao faz

com que tenhamos um conjunto discreto ¥ (x), de solugdes
para a equacao de Schrodinger, cada uma delas associadas a
uma energia E_ (similar aos modos normais em uma corda

classica):

Poco
quadrado




Particula em uma Caixa

Vamos resolver a eq. de Schrodinger para uma particula confinada a
uma caixa de paredes “impenetraveis”. Isto €, particula sujeita a um
potencial de forma:

UX)=0, prraO<x <L
U(X) =, paraX <0 ou X> L

7

U(x)

0 L X

* Como o potencial e infinito, a particula deve encontrar-se
rigorosamente no interior da caixa, portanto devemos ter
HX) =0, para X =0 e X = L (condicao de contorno).



No 1nterior da caixa, temos:

n d’y(x)
- —E
ou 2m  dx’ w(x)
d*y(x 2mE _ 2mb
R I

A solucao geral desta eq. pode ser escrita como:

w(x)= Asenkx + B cos kx
A condicao de contorno ¥(0) = 0 leva a: 4 (X) = Asenkx

A condi¢ao de contorno ¥(L) = 0 leva a:
niw

l,u(L)zAsenkLzo — klL=nm = k":T



Escrita em termos dos comprimentos de onda:

2z A
k =—=n— == [ =n— L:’I",z’ln,3ﬂ‘",4’1",5ﬂ“",...
A L 2 2 2 2 2 2

n

que corresponde justamente a condi¢ao de formagao de ondas
estacionarias.

As func¢oes de onda serao entao dadas por:

niTx
L

v, (X) = 4 sen(k x)= A sen

Para cada n temos uma /, (x),; onde n € um numero quantico.

Como temos um sistema unidimensional, y/(x) é completamente
determinada por apenas um numero quantico.



Funcoes de onda

v (x)=A sen(k x)= Ansen(nﬂxj n=1723,..

L
n=1 n=>2 n=73 n=4
A N /N A
IVARVERY Y.

gronnd atate 13t excited and excited ard excited

AMNA ANRA ARA
VIV UV VIV

dth excl

n5 n6 n7




As energias associadas a estas fungoes
sdao dadas por:

2 2 nit
_ P _ (k) =%
k= = "=
2m 2m
- , 5 25E,
n’k: ( n? ),
E, = = > |
2m 8mL
4 16E,
O sistema pode passar de um estado n para 4 9E,
um n’, de energia menor, emitindo um foton ,
de freqliéncia: 4?
1

h=AE=E -E,



O sistema pode passar de um estado » para um »’, de energia
menor, emitindo um foton de frequéncia:

hv=AE=F —-FE,

| E

|

) Afj/ Pode também
4 | E, transicionar 4 _

| JJ/ para um estado
3 \& E, de energia .
5 | < q{ . maior )
1 v 1 E. absorvendo
um foton. 11 Z
O estado de energia mais baixa ¢ . 7

chamado de estado fundamental.



Normalizacao da Funcao de Onda

A probabilidade de encontrarmos uma particula, descrita por ¥(X),
em um ponto qualquer do espacgo (com X entre -co € + o) deve ser
igual a um. Portanto, devemos ter:

ﬁo dx‘w(x)‘z =1

Esta ¢ a condicao de normalizacao da funcao de onda.

No caso de uma particula no interior de uma caixa, por exemplo,
obtivemos: j

v, (x) = Ansen(knx) = Ansen( e

L

A condi¢do de normalizagdo € o que nos permite determinar 4.



Devemos ter:

o0 2 7 L nx ? _
j_oodx‘l,y(x)‘ = A _[0 Sen(Tj dx =

Portanto, temos:

R



Densidade de Probabilidade para o Potencial Infinito

o o2

Poco quadrado




Principio da Correspondéncia de Bohr:

No limite dos nimeros quanticos muito elevados, os resultados
da fisica quantica tendem para os resultados da fisica classica.

n=3
w3
U |
x (pm)
n=2
Vs
0

0 50 100



Prob. 1:

(a) Achar a energia de um elétron, confinado numa caixa unidimensional, de com.-
primento L = 0,1 nm, no seu estado fundamental. (Esta caixa tem, aproximadamey,.
te, o tamanho de um datomo.)

272 2 2
E - nky | h 2 v, (x):\/:sen(@j

[ 16,6310 Js]? j 439%107%

9.11x103 kg [1070m]? | 7.29x107%°

E, ~6,02x107"°J 37,63 eV




Prob. 1:

(b) Fazer um diagrama dos niveis de energia e achar g

comprimentos de onda dos fétons emitidos em todas as transi¢des, que principiap
no estado n = 3, ou num estado mais baixo, e terminam em qualquer estado majg

baixo. 2,2 %
PR B
2m 8ml?
hVn—)n' — (En _En‘) — Vn—)n‘ = En ;En'
1 E —F, hc
- - - — ﬂ“n—)n' -
A hc (E,—E )

n—n'

Como: fic~2x107 Jm =~ 1,24 eVum
A

3—>1

= 1,24/(300,8) um = 4,12 nm
Ay, =1,24/(188,0) um ~ 6,60 nm
A, =1,24/(112,8) pm ~ 11,0 nm

n

Es =25E, = 940 eV

E, =16E, =601,6 eV

E,=9E, =3384eV

E, = 4E, =1504 eV
E‘I = 37,6 eV



Energia de ponto zero

A energia do estado fundamental acontece para n =1

hZ
) D—
1 LSmsz

Estados confinados ndao podem ter n = 0 pois
isto daria ¥ (x) = 0, auséncia de elétrons no
poco todo.

Sistemas confinados ndo podem ter energia
Zero, existe sempre uma energia minima,
chamada energia de ponto zero



Particula sujeita a um Oscilador harménico e estados coerentes
potencial harmonico:

® Harmamic oscllistor

Elassitol 3
, * Fevits potenhal and .
weefunctions ; : lpr
¥, ‘_ 0




Particula em um Poco Finito

Considere agora uma particula
classicamente aprisionada em T
um poc¢o de potencial, com

UO
profundidade finita U: _L

n? d’y(x)
2m dx?

H[E-U(x)=0

As funcoes de onda nao se anulam maisem x = 0 ou x = L.



Particula em um Poco Finito

As funcoes de onda
apresentardo a forma

» VVarias formas
de pocos séo
construidas em

Terdo energias um laboratorio,
x | para se estudar

pouco menores quce propriedades

para U, infinito. | quénticas da
¥ n=1 matéria.

ao lado.

| _— | P | x
-50 0 50 100 150
x (pm)




Particula em um Poco Finito

o FE
450 nao quantizada
"""" E.,=280 eV
2
———————— E,=109 eV
Y E,=24 eV ' "

Energias em um pocgo

T n=1
comL =100 pme
UO =450 eV. - | N 1 "
. . 50 0 50 100 150
(linhas tracejadas: ¥ (pm)

Pogo Infinito )



Existem aplicacoes de pocos
finitos?



Pocos Quanticos (QW)

Pocos quanticos foram primeiro apresentados (1970)
pelos fisicos L. Esaki e R. Tsu.

Usando técnicas como MBE ou MOCVD podemos produzir
heteroestruturas de cristais Al Ga | ,As-GaAs que se
comportam como poc¢os quanticos (QW)

MBE (Molecular Beam Epitaxy) ou MOCVD (Metal
Organic Chemical Vapor Deposition) produzem nano-
estruturas, depositando camadas de espessura em escala
atomica (controle de monocamada).



Al,Ga ., As-GaAs

Aplicagoes QW: laser
para leitores de CD e DVD

QW duplo




Equacao de Schrodinger em 3D

A generalizagao da eq. de Schrodinger de uma para trés
dimensoes ¢ direta:

hz 'azw Ozl// azw‘
2 T 2 T 2
2m| Ox oy Oz

+[E—V(x,y,z)]w:O

Caixa Retanqular

Se tivermos uma caixa retangular com potenciais infinitos, a
solucao da eq. de Schrodinger, no interior da caixa, pode ser
escrita como:

w (x,,2)= Asen(k,x)sen(k,y)sen(k,z)



As condi¢oes de contorno :

k., =n 7
2 2 Ly

— 7T
k3 B n3 AZ Ly

Assim, temos como solucao:

TX Ty 7Tz
v, . (x,y,z):Asen n,— |sen| n,—— |sen| n;—
ne L L L

X y z

Observe que agora temos um sistema tridimensional e
portanto sao necessarios trés numeros quanticos para
definir cada estado: 1y, p, n,



O niveis de energia serdo entao dados por:

n°k*

E = K2+ k?+k?
2m 87z2m(1 . 3)
2 2 2
nnn:h n,ony N
VR 8m| L, Ly L.




O niveis de energia sao entao dados por:

=1 L,<Ly<L;

E 227 Ez,1,2: E2.2,1:9E1

Quebra da Degenerescéncia

E2,1,1=

1,2,1 1,1,2 1 2.1
/ Ea.i,‘-

Estados Degenerados

2
h E = 3E

> 1,1,1 7
Sml

1

1S
I

E =E = 6E I



Prob. 2

Um elétron de massa m esta confinado em uma caixa cubica de dimensoes

L =L , = L_=L . a)Quantas frequéncias diferentes o elétron é capaz de
emitir, ou absorver, ao sofrer uma transi¢ao entre dois niveis que estejam entre os

tres de menor energia? Que multiplo de
(C) a maior frequéncia?

h/8mlI? corresponde (b) a menor, e

hZ
2 2 2 nynp;ny 2 2 2 —
ny ny ny :El(nl T, —I—n3) =) E, =(n; +n, +n3) | B 21m]
1% ‘Ef —F
hv, .=|E,—E| ; 27— = A7+t L +n
i—>f ‘ f ! (h/8mL2) (h2/8mL2) ‘ ( 1->1 252 33
a) 3 frequéncias: Ver Figura E
b) Vo  OF, —3E,  9E —-0E, 3 OF, By By, By
(h/8mL*) E E
1 1 6E Eoo | £ By
c) Viax  _ 9E, - 3E, _ 1
(h/8mL*) E, 3E, E1,1,1,,,




Outras Armadilhas

Pontos Quanticos (0-D)
Fios Quanticos (1-D)
Gas de elétrons em 2-D
Currais



Pontos Quanticos

Terminal

Metal

Isolante

Semicondumrﬂ\x .

Isolante

Metal

+ ITerminal

}“7 =500 nm '—"[

(@) (&)

Fig. 39-11 Um ponto quéntico ou “4tomo artificial”. (¢) A camada semicondutora
central forma um poco de energia potencial no qual o elétron € confinado. A
camada isolante de baixo é suficientemente estreita para permitir que elétrons
sejam introduzidos ou retirados da camada central por tunelamento quando uma
tensio apropriada é aplicada aos terminais do dispositivo. (b) Fotografia de um
ponto quantico real. A faixa central € a regido onde os elétrons sdo confinados.



Microscopio de Tunelamento
(STM)

Como tudo comecou (1985)...



Manipulacao de atomos

35 atomos de Xenodnio em superficie de Ni (D. Eigler et al, IBM)



Manipulando atomos

E ™
squemado S Imagem STM de Ag(001)

Tunneling Current .
Tip

[ ~en”

K~2.2 A1
1 decade / 1A

Sample 1 nm



Microscopia
de Tunelamento

G. Medeiros-Ribeiro - LNLS




Manipulando atomos com STM

1- STM identifica
atomo o

Closer tip-sample
2- com a ponta e
proxima seleciona o

atomo

3- com a ponta
proxima movimenta o
atomo

4-5 libera o atomo na
posicao desejada




Currais Quanticos

Superficie de Cu(111)

Atomos de Fe sao
depositados
(physisorbed)

A ponta do STM ¢
aproximada de um Fe a
TC aumentada

Atomo de Fe é levado até
posicao

Atomo liberado
abaixando a TC.




Curral de 48 atomos de Fe




Imagem de STM com Co fora do foco

Resposta magneética com Co fora do foco




O atomo na “Antiga” Mecanica Quantica

* Por volta de 1910 acumularam-se inimeras evidéncias
experimentais de que os atomos continham elétrons (aquelas
particulas que compunham os raios catodicos e conduziam a

eletricidade).
Mas os atomos eram neutros. Portanto, deviam possuir uma

quantidade 1gual de carga positiva.

Modelo de Thomson (1910)

Modelo de Thomson: previa uma

Os atomos seriam compostos deflexdo pequena das particulas o
por eleétrons pontuais,

e, 3
distribuidos numa massa de o i
carga positiva uniforme: L TR ——

erlire: postive charps of
ad atom dipttibuted feugh
whelg alom « 0.02

Modelo do “pudim de passas”.



Exemplo historico: estrutura do atomo

 Ernest Rutherford (1911): descobriu a estrutura nuclear
do atomo. Primeiro experimento de colisdo de particulas
sub-atomicas.

Fedorium
sample

Rutherford observou grandes deflexoes,
sugerindo um nucleo duro e pequeno




O atomo na “Antiga” Mecanica Quantica

« Rutherford entao prop6s um modelo no qual toda a carga positiva
dos atomos, que comportaria praticamente toda a sua massa, estaria
concentrada numa pequena regiao do seu centro: o nucleo.

Os elétrons, entao, ficariam orbitando em torno deste nucleo:
Modelo “planetario”.

Entretanto, estes elétrons em
Orbita estariam acelerados
(aceleracao centripeta). Assim,
segundo o eletromagnetismo,
deveriam emitir energia na forma
de radiagao eletromagnética, até
colapsarem para o nucleo!




O modelo atdbmico de Bohr (1913)

Motivacao experimental:

Experimentos de espectroscopia
de atomos de H apresentavam
raias espectrais discretas :

iy 410 434 486 656 A(A)
H—2 52 42 n=3—2
1 11 g
RH —_— n=4
A 22
Jgi_\i_];nzg
n=3,4,395, ...

R, =109,677 cm™!

n=1 (Ground State)



O modelo atomico de Bohr (1913)

Baseado na 1déia da “quantizagao” e da existéncia dos fotons,
Bohr introduziu o seu modelo para o atomo de hidrogénio,
baseado em 4 postulados:

1) Um elétron se move em uma Orbita circular em torno do
nucleo sob influéncia da atracao coulombiana do nucleo,

(mecanica classica).

2) O eletron s6 pode se mover em Orbitas que apresentem
momentos angulares L “quantizados’:

L=nh n=123.. (h="0/2m)



O modelo atomico de Bohr (1913)

3) O elétron fica em orbitas “estaciondrias” € nao emite
radiacao eletromagnética. Portanto, a sua energia total E
permanece constante.

4) Radiacao ¢ emitida se um elétron, que se move 1nicialmente
numa Orbita de energia £;, muda para uma Orbita de
energia £, menor que E;. A freqii€ncia da radiacéo emitida
¢ dada por:

Em outras palavras, o atomo emite um foton.



O modelo atdbmico de Bohr (1913)

Considerando o nucleo em repouso, a for¢a v
elétrica no elétron ¢ dada por

N —€, m
2
e 1
F=— :
drg, r
Para uma orbita circular:
N
2 2
e’ 1 V
Aze 12 i
72'80 Vv v B h 80 :
> ‘ rn o ﬂ_mez n
Se L =rmy nh
S L =nh V= m Quantizacao das orbitas!




O modelo atomico de Bohr (1913)

Portanto, Bohr prevé que as orbitas tém raios:

2
hheg, )
v, = XL ou v, =T1,n
wme
2
hé, 05291 A
]/’ — -
0 ou r, = VU,
com me> 0
my* e’ e’
Mas: E=K+U=—+| — —_
2 dre, r 87TE,y 1

Assim, a energia das diferentes Orbitas serdo dadas por:
4
me’ 1 13,6

E —_ — — —
" Belh’n’ n’

eV




O modelo atdbmico de Bohr (1913)

As freqliéncias emitidas nas transi¢oes seriam:

E,.-E,

Vn—)n' h

me

me

4

-
8eoh’\ n”  n’

Portanto, Bohr prevé que:

/ 1
_ _ — R
8502}130 (n'z n2j H(

RH

- 8e h’c

me

4

=109,74 cm™

sendo um €xito para a sua teoria!




O modelo de Bohr explicou as raias espectrais, conhecidas
para o atomo de hidrogénio, e mostrou que deveriam existir

outras, fora do espectro visivel.

1

E,, eV

o 0.00

4 - —— 0.85

53—t : . A RE - Paschen 'I L,:}I
: il ilHalmer

) —Y 3.40

I yman SOTIOS

| — ~13.6



A equacao de Schrodinger e o atomo de H

O poco de potencial onde o elétron esta confinado tem a forma

e’ 1

drg, r

A equacao de Schrodinger nesse potencial €

_j_v2sv(f)+U(r)5U(?) =E¥(7)
m



A equacao de Schrodinger € o atomo de H

Como o potencial s6 depende de 7, a funcdo de onda pode ser
separada (em coordenadas esféricas)

Isto produz 3 equacgoes separadas, para as
coordenadas eletronicas do atomo de H !

LP(’”» 0, ¢): W(’”)P(Q)F(@ simbolo | valores

P TN n 123,

n [ m

numero numero  numero | 0,..,n-1

quantico quantico quantico m -1,

principal orbital magnético



A equacao de Schrodinger e o atomo de H

O numero quantico orbital / corresponde aos estados: [ =0, 1,2, 3, 4
s,p.d } g

3s 3p 3d

v - < ~ R —

(3,0,0) (3,1,0) (3,1,1) (3,1,-1) (3,2,0) (3,2,1) (3,2,-1) (3,2,2) (3,2,-2)

- E, /9/
(2,0,00 (2,1,00 (2,1,1) (2,1,-1)
/ T N y
~E, /4 v
2s 2p
Wnlm (I/')
- F

I (n.1.m)

(1,0,0)

v



A equacao de Schrodinger e o atomo de H

Para o estado fundamental (n =1, /=0, m = 0) temos e equacao radial

A dzw(?)+2dw(7’)
2m dr? rodr

]+U(")w(?)=Ew(77)

A func¢ao de onda radial do estado fundamental (1,0,0):

L

3 , T, ¢ oraio de Bohr
N1 ?

’;”100(’"):_



A equacao de Schrodinger € o atomo de H

A densidade de probabilidade associada a func¢ao de onda:

/’
Probabilidade de medir
no volume dV
a distancia r
N

P(r)dr = ‘w(r)‘z dV = ‘w(r)‘z 47 dr

\

/

—

\

densidade de probabilidade

N—

| (7))
a distancia r

onde P(r): 4 2 _2%’

— e

"o

xdV



Densidade de probabilidade do H

e R S RS v [l " e W P U

e R S RS v [l " e W P U

1=0, o=l

Estado 1s

n=1 1=0 m=0

10

15 20
r/fal

25

30

1=0, o=l

Estado 2s

n=2 1=0 m=0

10

15 20
r/fal

25

30

Mot PR TR D0 ST R e

i il SR el S eV o N L | [l I i s P v ]

Estado 2p
n=2 l1=1 m=0

20 25 30
r/al

r/al




Orbitais atémicos orbitais atOmicos




