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QFL 1242 — Fisico-Quimica 11
3? Lista de Exercicios — 23.08.18

Como a massa de uma particula e a largura de uma caixa unidimensional afeta o espacamento entre 0s
niveis energéticos desse sistema? No caso de um elétron, qual seria esse AE (Joule e cm™') para uma
caixade 1 A? e 10 m?

Conhecida a freqiiéncia harmonica (we = 2.886 cm™') do *H3*CI, determine a freqliéncia correspondente
para a espécie 2D3*CI. Qual dessas moléculas tem a maior distancia internuclear de equilibrio? E a maior
constante de forca?

Se N exp{-ax?} é a funcdo de onda do estado fundamental de um sistema modelado pelo oscilador
harmdnico, determine o valor médio da observavel momento linear. Justifique sua resposta matematica
usando palavras somente.

Supondo que Hvi,, como definido abaixo, representa 0 Hamiltoniano para uma molécula triatbmica ndo-
linear, e que o problema equivalente unidimensional é conhecido, obtenha as possiveis energias
vibracionais desse sistema. Como pode ser escrita sua fungédo de onda?

Hvib(Q1, QQ,Q3) = -h2/2},l (62/6q12 + 82/8q22 + aZ/aQ32) + 1 k1q12 + Y% szz2 + 1 sz32

Supondo que a constante de velocidade para uma reagdo que envolve a quebra de uma ligagdo R — H é
proporcional a expressdo exp { -Ea / kg T}, onde Ea € a energia de ativagdo, ks a constante de Boltzmann
e T a temperatura; supondo ainda que a curva de energia potencial do reagente na regido do minimo pode
ser aproximada pela curva de energia potencial de um oscilador harménico, pergunta-se: para uma nova
amostra em que o H foi substituido por deutério (D), sera a quebra da ligacdo R — D mais lenta, igual, ou
maior que a correspondente R — H?

A probabilidade de uma transicdo vibracional é governada pela integral abaixo, conhecida como
momento de transicao:

Evv = I (&) EPv(E)d g

em que, Pv(&) ¢é a funcdo de estado do v-ésimo estado vibracional do oscilador harménico. Calcule os
casos em que essa integral é diferente de zero. Esses valores definem o que é conhecido em
espectroscopia como regra de selecdo. Que condigdes devem ser satisfeitas para que uma molécula tenha
um espectro vibracional?

Esboce, de forma comparativa, as curvas de energia potencial (energia versus distancia internuclear) para
as moléculas H*F (we = 4138 cm™, Do = 566 kJ/mol) e H*Br (w. = 2649 cm™, Do = 363 kJ/mol).
Destaque nelas os niveis (espagcamentos vibracionais).

Qual ¢ a diferenca entre freqliéncia harmonica e frequéncia fundamental? Qual € a relacdo quantitativa
entre elas?

Que interagdes fisicas determinam o valor da constante de forca de uma molécula?



