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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K+

Molécula estavel =
- E(KCI) < E(K) + E(CI)




5 Repulsao pelo
- 4 Hiprincipio de Energia de
® 3 4| exclusao, £, ionizacéo
o total, 0,72 eV
L 2 H
g 0 R S5, 2
8_ ¢) ________ - K + CI
s 1
g —2 E _ Distancia de separagéo\
UCJ -3 nterg'? | maxima da molécula:
otencia
~4 b " 2
Ey— . eletrostatica|  *¢” _
-5 S al total = Lon
Ke v T /
ke’ Energia de
U(r)=- B +Ep g+ By, dissociacao
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.
4300376 - Fisica Moderna 2 2
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A energia de dissociagao de uma molécula € definida como a energia
necessaria para separar os ions e formar os atomos novamente.

Tabela 9-1 Energias de ionizac¢do de metais alcalinos e Tabela 9‘; Energia de dissociagdo E, e distancia de equilibrio
afinidades eletronicas de halogénios rypara vérias moléculas idnicas™ no estado gasoso

Energia de Afinidade Distancia de
Metal alcalino  ionizacdio (eV)  Halogénio eletronica (eV) Molécula Energia de dissociacio (eV) equilibrio (nm)

Li 5,39 F NaCl 4.7 0,236
Na Cl 3,62 NaF

K 4,34 Br 336 NaH 2,08 0,189

Rb 418 1 3,06  NaBr 3,76 0,253

Cs 3,89 At 2,8 LiCl 4,85 0,202

Fr 4,0 LiH 2,47 0,239
Fonte: Handbook of Chemistry and Physics, 75th ed., Chemical Rubber Co.,  Lil 3,67 0,238
Now York, 1994 KCl 4,40 0,267
Exempk_): NaF N KBr 3,94 0,282
A energia necessaria para formaros  ; 51 0.27
ions a partir dos atomos é: RbC 437 0.279
E,,=514-3,40=1,74 eV. ol 3.57 0.337

Qual a energia potencial eletrostatica

tAs duas moléculas formadas por um dtomo de metal alcalino e um dtomo de

entre 0OS |’0ns na d isténCia de hidrogénio podem parecer estranhas, mas o hidrogénio, como alguns outros
o elementos, pode formar tanto ions positivos como fons negativos. A energia
eq UIl | b['IO? deionizagdo do H € 13,6 eV; sua afinidade eletrénica é 0,75 V.
4300376 - Fisica Moderna 2 3
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ke 8,99-10° N.m*/C* |1,60-10™" C
ECoul =-—¢eV = ( _1% k = —7,45 eV

r 1,93:10™"° m
Qual a energia de repulsao (devido a exclusao) entre os ions na distancia de
equilibrio? Sabemos que a energia potencial total € dada por:

ke’
U(l") =——" EExcl + EIon

r

que, na distancia de equilibrio, corresponde, em modulo, a energia de
dissociacao. Assim:
ke’
Ep ()= "‘r_ ~U(ry)-E
0

= +7,45-495-1,74=0,76 ¢V

Quais os valores das constantes 4 e n para o NaF?

E, ()= A__ 4 _076ev
" (0,193 nm)"

No ponto de equilibrio a forca entre os ions € nula (derivada do potencial no

ponto de minimo). Assim, nesse ponto, a forca de repulsao deve ser igual a

atrativa coulombiana: 4300376 - Fisica Moderna 2 4
Aula 15

Ion




2 N
F. ()= dUi;ul(’”) ke 387¢Vinm
r r;
0 > = ’ffl . /,11 = 38,7 ¢V/nm
dU.. . (r nA ¥ 1y I
Fe () = ]Zd( ) = 0 e
r r=r, 7’0 -
/\
A\ n
Mas Eg (1) =.=> e il -:38,7 eV/nm =
Sy = 25TV (193 1m) = 9,83 ~ 10
0,76 ¢V

EA=(0,76 eV)x(0,193 nm)'% = 5,4x10-8 eV.nm10

Uma diferenca importante entre ligacdes idnicas e covalentes € que aquelas
nao sao direcionais, pois baseiam-se na atragao entre duas cargas opostas.
No caso das covalentes, trata-se do compartilhamento de orbitais eletrénicos,
que tém geometria bem definida, que se reflete no posicionamento entre os

atomos envolvidos.

4300376 - Fisica Moderna 2 5
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Covalente/lonica

Moléculas homoatémicas, como H,, N, e O,, apresentam
ligacOes puramente covalentes, devido a simetria entre as
distribuicdes de carga presentes nos 2 atomos.

No entanto, em moléculas heteroatémicas, devido as diferencas
entre os potenciais coulombianos, as ligagcdes sao uma mistura
de iOnica e covalente. Mesmo nas ligagoes iOnicas tipicas, como
NaCl, ha uma fracao covalente, pois o ¢ “cedido” tem
probabilidade nao nula de ser achado no Na.

O grau de “ionicidade” de uma molécula pode ser avaliado pelo
seu momento de dipolo elétrico.

4300376 - Fisica Moderna 2 6
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Covalente/lonica

Tomemos o caso do NaCl: se a ligacao fosse puramente ionica,
o atomo de Na seria o centro da carga positiva, enquanto que o
Cl seria 0 da negativa.

Assim: p_,,. = er,, onde r, € a distancia de equilibrio entre os ions.

No caso do NaCl teriamos p_,,. = 3,78x10-2° C.m. No entanto, o
momento de dipolo elétrico medido é: p.,, = 3,00x10-2° C.m.
Dessa forma, podemos dizer que a molécula NaCl é 3,00/3,78 =
0,79 (x100) = 79 % ib6nica. Portanto deve ser 21 % covalente.

Um outro exemplo interessante € o LiH.

Nesse caso, p.,, = 1,96x10-2° C.m. E o valor calculado, com
base na distancia de equilibrio de 0,160 nm, é&:

Peate = 2,56x1072° C.m, 0 que da uma ionicidade de
1,96/2,56x100 = 77 %. Portanto essa ligacao € apenas 23 %

covalente.

4300376 - Fisica Moderna 2 7
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Exercicio

Calcule a distancia de equilibrio em um cristal de NaCl, sabendo
que a densidade do NaCl é de p = 1,26g/cm3

Suponha que cada ion ocupe o volume de um cubo de lado 7, . A massa
de 1 mol de NaCl é 58,4 g (soma das massas atdémicas do Na e ClI).

Os ions ocupam um volume igual a 2N 7,

o= m_m
V. 2N
= m_ 2358,4g : =2.24-10% em’
2N,p 2(6-107)(2,16 g/cm”)
r, =0,282 nm

4300376 - Fisica Moderna 2 8
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Ligacoes de van der Waals (dipolo—dipolo)

J. D. van der Waals (1873): moléculas proximas deveriam estar sujeitas a
uma forca de origem eletrostatica. Mesmo atomos que nao formam ligagoes
ibnicas ou covalentes estao sujeitos a esse tipo de forca. T baixa = liquidos
e depois solidos (nao o He). Campo elétrico de um dipolo:

4 =1 [p 3(pF).
T e r . Ed — - — - 7
a o=l A

D e
/”‘M MMN’*\&
kga y
Se r>>a= E, = q3 =kl3?

com a distancia

r v
. = = 1
U=-p, E, = F=-VU x—
r \[ Forca cai muito rapidamente }

4300376 - Fisica Moderna 2 9
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Agua: 0\&;‘#0 (J

./

[ Dipolos induzem organizacgao

Moléculas apolares NPy s

Nl 24
Dipolo induzido: p, = aKE,
- 4+ VTl
Ny . -+ -+
[ Inducao € proporcional ao campo externo - +/ o+
= — . = — 2 = — 212 6 [
U p,-E, ak? ak?pi/r ) |
~ = 1 Distribuicdo aleatoria | =~ -\  /+*+)
= ['=-VU x 7 com media nula Y =
r ~
Correlacao com
moléculas proximas TN N
Interag&o de curtissimo 4300376 - Fisica Moderna 2 + = [+ =)
alcance Aula 15 NS N




Niveis Moleculares
Rotacionais, Vibracionais e Eletronicos

Rotacionais

Eixo de rotagdo

T T m, _cho: Vv, =1 €V, =Wr,
v e —
/ . b | \(elxo internucleary  Momento anqgular:
\ vl
CM I
. ’"=§?<_.,/ y L=mvr+m,r, = (mlr1 + m, 7, )w lo
SN d
~- ‘L ###### _—~~",1 molécula diatdmica girando
% Se o0 eixo de rotacio passa pelo centro de
T T T T~ massa, temos: m,r, = m,r, € podemos
~
/// ™., escrever:
y \ m m
\ — = =2 — 1
\/ // ml mZ
i / - s . 2
N _-7 E omomento de inércia: [ = uR,
e T A energia cinética de rotacéo:

t, d | Modelo de um so corpo .
uantizado! dinamicamente equivalente 2 2 2 2

MQ = [* = r(r+1)h2, comr=0,1,2,3,...
hZ

Entdo: £, = —7r(r+1) 4300376 - Fisica Modera 2 1
21 Aula 15



hZ hZ
AE =FE -FE _ = —[r(r +1)—(r —1)r]= —r
21 1
2 2
h hc | h h
AE =hf =>—r=—=—= r,com — =107 -10" eV
I/ A A 2ulc I
r=5
3 .
100 - 7654 21 1234567
| 8 | ” F 8
80 HCl1
4 60l ’ J
"§" 10 10
<:'40” 11 u U 11
R9gtl2 | 12
3
0 | i i J |
104° 103° 102° 101° 100° 99°
) Posicdo da grade
1
0
i 4 3 4 5 -
re=0 1 2 3 4 4300376 - Fisica Moderna 2 12
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U(T) ° ° o l—l- ﬁ
Vibracionais | > : Y
| 4 ¢ hw
R, 2
T s
| -
_ |l 2 3 é’fw)
|
2_“§_2' hw
g e&, §ao os deslocamentos do equm.brlclde m, e m2 Fnergy AE
respectivamente. O deslocamento efetivo "da mola™ & b 5 he
dado por: §, — €, = €. Assim a energia potencial elastica 2
do par é: U= "K(E, - €,)* = 2KE?. A energia cinética, no M g
centro de massa, €: 1 1 2 :
E. = P12 + _ P . Resolvendo a eq.
2 2m, 2m, ) 2u de Schrodinger:
- k. + 1 KE* = E 1 (oscilador unidimensional), temos:
2m d&’ ' %
E =(v+))hw ,comv=0,1,2,3,.. e w=_|—
4300376 - Fisica Moderna 2 “ 13
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Espectros moleculares ! p
2
By = Il 1) (v 3o | ,

r+v 2] A " ,A A
Transicoes opticas (emissao ou absorgao
de fotons) entre os niveis £, e E.:
f=1|E,—E,|/hou AE = +hf Regras de
selecao continuam valendo: Ar= =1 e
Av = x]. Portanto ndo existem transicoes
puramente rotacionais (pois Av = 0) nem ~ y =
puramente vibracionais (pois Ar = 0).
hz
AE = ha)+—2(r+1) comr=0,1,2,.. ‘
27 Ar=-1 Ar =+]
para (Ar = +1)

2
AE = ha)—h—2r comr=1,2,3,. | l l l H/H
21

para (AI" = —1) Photon frequency
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10
8
— I
6 |
5 .
4 |
Energy 3 '
b WU,
8.40 8.60 8.80 9.00 9.20 X 1013 Hz
B 1l Frequency '
— 0 [ ] N u
| Efeitos anarmonicos
- Potencial de Morse
= <r> cresce com a energia de vibracao =
= distancia intermolecular aumenta com 7 =
B => dilatacio téermica
| | 1 | | >
0 05 | 1.0 | 15 2.0 2.5
R, |
| Internuclear sgparation 'sica Moderna 2 15
[ Deformacao dos niveis Aula 15




e —
AV >

Estado eletrénico
imediatamente superior

.go 11
Ly 10
&l 9
ke 8
7
6
7 Um dado
c/ } estado eletrdnico
Niveis
vibracionais EJ Niveis
rotacionais E,’.’
J
0 R —»
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