Moléculas

MQ — atomos <—=> moléculas e solidos

z nucleos e particulas
Vamos tratar o caso das moléculas. 2 pontos de vista: conjunto de nucleos e
e”; € associacao de atomos.
Abordagem correta: combinacao linear das duas, pois os atomos perdem
algumas de suas caracteristicas, mas mantém muitas outras. Os e~ externos
mudam muito, mas os internos nada. Forcas interatdmicas sao
eletromagnéticas e os e- externos dominam 0s processos.
Os tipos mais importantes de ligacdo molecular sao: covalente, ibnica e van

der Waalg,.
Vamos comecar com a covalente, tratando da

molécula que &, para a fisica molecular, o que o

2= R atomo de H é para a fisica atdmica: o sistema H_
Nesse caso, temos um sistema bem simples, com 2
protons e 1 ¢. Vamos usar a aproximacao de Born-
Oppenheimer, que considera os nucleos fixos, apenas
0S e~ se movimentam.

2=-3
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A energia potencial percebida pelo e~ durante seu movimento é:

fundamental do H

( Energia do estado }

A eq. de Schrodinger para a autofuncao
eletrénica € dada por:

1

dre,
€5, € um autovalor da energia do e

2 ke® N ke® B
- 2mev’ Ir + R/2| r—R/2 R Y, (r) = e, (r), k=
N _

hd

Operador energia
cinética do e energias potenciais
atrativas de cada um
dos protons

repulsido proton-proton,
incluida como parte da
energia do ¢

Se tivéssemos apenas 1 préton (potenciais dados pelas linhas pontilhadas)
teriamos 1 atomo de H, cuja solucao é conhecida.
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A solucao do problema representado pelo
potencial dos 2 protons pode ser aproximado por

uma combinacgao da autofungao para o e” nas
vizinhangas do préton em z — R/2 e da autofungao
para o0 e no potencial em z + R/2.

0,0 d T T T g T . ’ T g J 1 - \V100(Z‘R/2)
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 1.0 o R
z (nm)
Mas existem 2 combinacgoes .
possiveis: _
1 _ -
w+(r)=ﬁ_l/jls(r_R/z)-i_l/jls(r-l_R/z)_ -
1 : |
_ A 0,4
Y (r)= 7 Y, (r—R/2)-y, (r+R/2)]
0,2 4
No casodo Hj, R=0,132 nm.
0,0 —t : : - . . . . .
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
z (nm)
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Energia, eV

40 | | |

Up: energia de

30 [-—\ repulsdo entre
\ \ © 0s protons
o}
20 ‘
10
0
0,1 02 0,3
\ U,+ Eg \_Distancia r, NM

Minimo de U, + Eg =
sistema H,* ligado

I l

Podemos fazer uma analise quantitativa
do que acontece com o sistema H,*, a
partir de um H mais 1 proéton, inicialmente
muito afastados.

A energia do ¢ no estado fundamental do
H é -13,6 eV e a repulsdo coulombiana
entre os protons, U, desprezivel. Quando

| 0s protons se aproximam, U/o aumenta,

mas a mudancga na energia do e vai
depender se ele esta no estado simétrico
ou antissimétrico, conforme mostra a
figura abaixo.

Quando a distancia entre os prétons tende
a 0, o estado tende ao He*, cuja energia,
no estado fundamental é -54,4 eV, e, no 1°
estado excitado (1 n6) é -13,6 eV.

¥,

v, \

Eg: energia do
estado simétrico
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No caso da molécula H,, podemos fazer um exercicio semelhante ao anterior,
mas considerando 2 atomos de H. Notem que, nesse caso, com 2¢, a
autofuncao total do sistema eletrbnico tem que ser antissimétrica. Isso pode
ser conseguido com (espacial sim)x(spin anti) ou (espacial anti)x(spin sim).

Novamente o estado ligante sera aquele com a funcao de onda espacial
simétrica, que aumenta a densidade de carga negativa na regiao entre os

protons.
10
Nesse caso, quando a
distancia entre os atomos for
0 \ grande, o sistema é composto
T s de 2 H, com energia total de
Distancia r, nm » M _ 9
S o -27,2 eV. A medida que os
= atomos se aproximam a
= energia varia conforme a
b =20 - figura ao lado.
10,074 nm ~_Antiligante (U, + E,) _ _ _
. \ | bl S~— Essas ligagoes sao
30 45 eV_ ] denominadas ligacdes s, pois
*({ igante (U, + Es) as autofuncdes dos e séo
| 1 1 autofuncdes espaciais
—40 e s
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Tabela 9-3 Energia de dissociacdo E, e distincia de equilibrio
r, para varias moléculas covalentes com ligacdes s

Distancia de

Molécula Energia de dissociacao (eV) equilibrio (nm)

2 4,52 0,074
Li, 1,10 0,267
LiH 2,43 0,160
LiNa 0,91 0,281
Na, 0,80 0,308
NaH 2,08 0,189
NaRb 0,61 0,359
K, 0,59 0,392
KNa 0,66 0,347
Rb, 0,47 0,422
Cs, 0,43 0,450
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Ligacoes p-p
Orbitais atdbmicos tipo p também fazem ligagcbes covalentes.

Z Z;

y -y
X
Px Py P,
N— I
.
ip | i Combinacéo linear dos estados com m, = 1 }
e’ +e
p, xsenf =senfcos@
2
e’ —e”
p, xsend =senfdsen@
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[ Distribuicao de probabilidade dos orbitais p

Vamos supor 2 atomos com 2¢- ha camada 2p,
que estejam se aproximando ao longo do eixo z.

Nesse caso, os orbitais 1s e 2s estao ocupados — £
e nao podem formar orbitais moleculares. \ 8
Apenas aqueles do estado 2p estao disponiveis. /:-*"Px y
- Como no caso anterior, r O
dependendo da |
: W configuragcao das fungdes
Pz 2™ de onda espacial e de spin,| . |
" i . . . |
- f L teremos orbitais ligantes e | A £/ Aniigante :
by ,v.:\i,,\arﬂl ligantes. —2p
' Po Py ™ _~"Ligante |
. R - |
Maior superposicdo = ——« | - i
S ligagdo mais intensa 3 e, antiigants |
| Ligante :
Antiligante Il
Ligante E
|
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Tabela 9-4 Propriedades de algumas moléculas covalentes

com ligacoes pp

N, 0O, K,
Nimero total de elétrons 2p 6 8 10
Energia de ligacdo (eV) 9,8 M | 1,6
Distancia de equilibrio (nm) 011 0.1.2 0,14
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‘4 Ligacoes s-p direcionais

noo
Tabela 9-6 Angulos entre as ligacdes de vérias moléculas
poliatdmicas com ligacOes sp dirigidas

Fis Mod Angulo da Angulo da
Tipler &  Molécula ligacio (°) Molécula ligacao (°)
Llewellyn
32 Ed. H,O 104,5 NH, 1073
H,S 93,3 PH; 93,3
H,Se 91,0 AsH, 91,8 Y
H,Te 89,5 SbH, 91,3




Conhecidos como orbitais sp3 hibridos.

2§ + 0+ Pot P
(8 +p.—py— p.)
38 —pe —py +p.)

3(s = p. + p, — p.)

T | Ligacoes s-p hibridas

A configuracao eletronica do C é: 1s%2s%2p?.

De onde vem, entao, a valéncia 4?

Um dos primeiros estados excitados do C ocorre
quando 1 ¢ 2s € promovido para a camada 2p:
15225"2p3.

Nessa configuragao temos 4 ¢
desemparelhados, nos orbitais 2s, 2p,, 2p,, 2p,.
Mesmo assim ainda nao obtemos uma situacao
gue corresponda a simetria observada na
molécula CH,. As energias sdo proximas, mas
nao iguais.

De novo temos uma combinacao linear de 4
estados: "2

\\:
N

i
.

7/

H
|
|
|
|
|
|
t
|
|
|
|
|

H
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E, eV

0

Ligacoes ionicas
= Energia de Afinidade
ijonizacao do eletrébnicado | 3,62 eV
- K Cl
- Y wm el\i
Atomos de Ke Cl  fon K+, elétron e lons K* e CI- ?
(muito afastados) atomo de Cl (muito afastados)

+4.34 eV

s G
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Molécula estavel =
- E(KCI) < E(K) + E(CI)
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5 Repulsao pelo
.. 4 Hl~ pnncipio de Energia de
) 3 _g exclusao, E, lonizagao
8 oM total, 0,72 eV
O
5 Lo <4
s O A e K+ ClI
Q— I ’
g = | 3,0
o 2 | _
:Cj 3! Enterglg |
oess ’.::‘ 7_;"” ~ . pO enC|a
Eq —‘51—_ e Energla eletrostatica
o / potenc ke Energia de
- — eV dissociacédo
ke’ d
U(l") =——* EExcl + EIon
r
E,,, — energia necessaria para formar o cation e o anion separados.
E,,=0,72 eV para o KCl.

Eg..— energia de repuls&do devida ao principio de exclus&o: Eg, = Ar™

com A e n constantes para cada molécula.
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