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Introducao

e Sistemas no universo tendem a buscar a
situacao de maior estabilidade;

e Os atomos raramente sao encontrados em
forma isolada;

A grande maioria dos atomos € encontrada
sob forma combinada.

Atomos isolados constituem-se em particulas
com elevada energia*

* Excecao feita aos gases nobres.



Introducao

A busca por uma configuracao estavel — A regra
do octeto.

Como os atomos podem atingir este tipo de
configuracao:

— Perdendo;

— Recebendo;

— Compartilhando.

Apenas os elétrons mais externos se envolvem
neste processo.

Pode haver rearranjo dos niveis energeticos.

A maneira pela qual os elementos atingem a
configuracao mais estavel define o tipo de ligacao.




Eletronegatividade na TP

Atracao dos atomos pelos elétrons

Electronegativity Trends in Periodic Table
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Electronegativity increases from hottom to top in a column.
Electronegativity increases from left to right across a group.




Ligacdes quimicas

* A eletronegatividade dos elementos
guimicos envolvidos nos diferentes
compostos/materiais define o tipo de
ligacao que sera formada.

* Tipos de ligacao:
— lonicas;
— Covalentes;
— Metalicas.

Poucas ligacoes sao 100% ionicas,
covalentes ou metalicas




Transicoes entre ligacoes

Metalicas
Li
Ag Na,Bi
Sn Na,Sb
AS NasAs
Te Na,P
S NasN

, CIF OF, NF, CCl, BF,BeF, Na,O

F, IF, Sk, PF, SiF, AlF; MgF, CsF
Covalentes lOnicas

v



Eletronegatividade na TP

Atracao dos atomos pelos elétrons
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Teoria de Ligacao de Valéncia
Os elétrons em torno do nucleo — O modelo de Bohr

hucleus

. _rBlectron orbits

=z

greater distance

-1Z.6eY P from nucleus

1992 Encyclopaedia Britannica, Inc.

—Eléetron é visto como particula em movimento circular em torno
do nucleo;

—A energia de um elétron é quantizada;

—Quando um elétron se move de um nivel de energia para outro

ocorre emissao/absorcao de energia em valores determinados.
9

Prémio Nobel de Fisica em 1922




Os postulados do modelo de Bohr

1.0s elétrons que circundam o nucleo atomico existem em
Orbitas que tém niveis de energia quantizados.

2.A energia total do eléetron (cinética e potencial) ndo pode
apresentar um valor qualquer e sim, valores multiplos de
um guantum.

3.Quando ocorre o salto de um elétron entre orbitas, a
diferenca de energia € emitida (ou suprida) por um simples
gquantum de luz (também chamado de foton), que tem
energia exatamente igual a diferenca de energia entre as
Orbitas em questao.

4.As Orbitas permitidas dependem de valores quantizados
(bem definidos) de momento angular.

10
Atomo de Bohr — Wikipédia, a enciclopédia livre (wikipedia.orq)



https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo_de_Bohr

Refinamentos na teoria de Bohr

Difracdo — ao encontrar um obstaculo as ondas flexionam ou entao, ao
atravessar peqguenos orificios, se alargam.

« Experiéncias com difracéo de eletrons (Davisson e Germer — NOBEL
em 1937) —

* Incidiram feixe de elétrons em monocristal de Niquel e observarantio
espalhamento do feixe de elétrons em direcdes caracteristicas.



Refinamentos na teoria de Bohr

« Experimentos com fotoelétrons — evidenciaram energias diferentes
para elétrons de um mesmo nivel de energia.

* llumina-se uma amostra com raios X e coleta-se os fotoelétrons
emitidos em um analisador de elétrons - dispositivo capaz de separar
os eléetrons em funcéao de suas velocidades (energias cinéticas) e de
contar o numero de elétrons com uma determinada qtde. de energia.

O experimento com fotoelétrons

Feixe de fétons com elevada energia;

Fluxo de . .k - . .
stomos E possivel “arrancar” elétrons mesmo dos niveis mais internos destes
atomos - emissao;
o 00

000 - Quanto mais longe o elétron estiver do nucleo, menor a energia
o0 o . , . . . s

necessaria para retirar este elétron e maior a energia cinética dos
elétrons arrancados — EL (elétron) = hv - Ec;

- Os elétrons emitidos sairdo com determinada energia cinética —
proporcional a sua interagcdo com o nucleo do atomo;

- O equipamento registra a energia cinética dos elétrons emitidos;

Feixede . Aintensidade dos picos é proporcional ao nimero de elétrons com
fotons uma determinada energia que foram emitidos. 12

Espectroscopia de fotoelétrons (artigo) | Khan Academy



https://pt.wikipedia.org/wiki/Raios_X
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fotoel%C3%A9tron
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Analisor_de_el%C3%A9trons&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Energia_cin%C3%A9tica
https://pt.khanacademy.org/science/chemistry/electronic-structure-of-atoms/electron-configurations-jay-sal/a/photoelectron-spectroscopy
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de elétrons
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Um espectro de PES é um grafico de contagem de
fotoeletrons versus energia de ligacao
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Numero relativo

Espectro PES de um elemento desconhecido (??77?)

Energia de ligacao (MJ/mol)
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E
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Qual o numero de
elétrons do elemento?

Qual este elemento?

Fisica Quantica

Nao se consegue determinar com precisao a posicao e velocidade de um

elétron (incerteza de Heisenberg);

Os elétrons estdo em continuo movimento e em constante interagao

eletrostatica com outras cargas;

A cada instante elétrons possuem diferentes energia cinética, associada a sua
velocidade, e energia potencial, associada a sua posicao;

A energia do elétron é quantizada (como no modelo de Bohr) —restrita g4
alguns valores permitidos.



Schrodinger (1926)

Prémio Nobel de Fisica em 1933

Aplicacéo dos principios da mecanica ondulatoria
para definir a estrutura eletronica dos atomos e a
forma dos orbitais ocupados pelos elétrons.

Descreve 0 elétron como uma onda e ndo como uma
particula — evidenciado pelos experimentos de
difracao.

Eletrons se deslocam no espaco segundo uma
trajetoria definida por uma funcéao de onda (¥).

O quadrado da funcéo de onda (¥?) — descreve a
probabilidade de se encontrar um elétron em um dado
ponto do espaco — ORBITAL.

15



Schrodinger (1926)

« Orbital - Regiao do espaco onde o elétron passa 95%
de seu tempo (probabilidade).

* As funcdes de onda sao quantizadas — um orbital é
definido pelos trés numeros quanticos:
 Numero quantico principal (n) —tamanho do orbital;

« NUmero quantico secundario ou angular (I) — forma do
orbital;

 NUmero quantico magnético (m) — orientacao do orbital.
 Valores assumidos pelos niumeros quanticos:

- n-1, 2,3, ... (nivel -tamanho)

o | - O, 1,2,...,(n-1) (subnivel —forma)

. --l, ..., 0, ..., + (orbital — orientacao)

Cada orbital atomico pode ser definido
Inequivocamente pelos trés numeros quantlcos




Orbitais atbmicos e as camadas
eletronicas

n I m Simbolo
1 0 0 1s
2 0 0 2S
2 1 -1, 0, +1 2P
3 0 0 3s
3 1 -1,0, +1 3p
3 2 -2,-1,0, +1, +2 3d
4 0 0 4s
4 1 -1, 0, +1 4p
4 2 -2,-1,0, +1, +2 4d
4 3 -3,-2,-1,0, +1, +2, +3 41:

1Z




Regioes de probabilidade definidas pela resolucao
da equacao de Schrodinger (95%)

Os orbitais “s”

Simetria esférica - probabilidade depende apenas da
distancia daregiao considerada até o centro do atomo

Tamanho da esfera e numero de maximos da distribuicdo de
probabilidades crescem com 0 numero quantico principa]IB(n)




Regioes de probabilidade definidas pela resolucao
da equacao de Schrodinger (95%)

Os orbitais “2p”

Direcionais - distribuicao de probabilidades depende da
distancia ao centro e da direcao no espaco.

19




Regioes de probabilidade definidas pela resolucao
da equacao de Schrodinger (95%)
Os orbitais “3p”

Duas regides de probabilidade simétricas em relagcéo ao
plano que passa pelo nucleo e que possuem simetria dg
rotacao em relagcéao ao eixo perpendicular a este.




Regioes de probabilidade definidas pela resolucao
da equacao de Schrodinger (95%)
Os orbitais “3d”

—




Alguns aspectos importantes

Cada orbital atomico pode conter no maximo dois
elétrons - Principio de exclusao de Pauli (numero
qguantico spin (m.)). Nobel de fisica em 1945. Nao
ha em um atomo dois elétrons com 0s quatro
numero guanticos iguais!

Regra de Hund para distribuicao eletronica em
orbitais com a mesma energia — 0s eléetrons
ocupam orbitais individualmente sempre que
possivel. A

T2 2p°

A sequéncia dos niveis S
energeéticos - Linus Pauling; e e

52, 5p%. 5410 " 5¢M

Os elétrons ocupam primeiro 0S = s o
orbitais de mais baixa energia. e 22



Tipos de arranjos formados nas ligacoes
* Moléculas:

— Quantidade de atomos definida — existem
moléculas gigantes;

— Considerando os atomos participantes - geometria
definida;

— LigacdOes covalentes entre os atomos - FORTES;
— Interacoes por forcas secundarias — FRACAS;

» Cristais:
— Principalmente ligacOes metalicas e i0onicas;

— Formam arranjos tridimensionais — numero
muito grande de atomos;

— Cristals moleculares e ceramicos.

23



Distribuicao espacial dos atomos:
CRISTAIS

Estruturas tridimensionais organizadas.
Tipicamente compostos metalicos e idnicos:
— Metalicos —todos 0s atomos sao iguais;

— lbnicos — composto por cations e anions — balanco
entre cargas positivas e negativas (eletroneutralidade).

As unidades minimas se repetem indefinidamente nas trés
direcOoes do espaco.

Os atomos se organizam de modo a maximizar o numero
de vizinhos (metalicos e ionicos) e de obedecer a
eletroneutralidade (ionicos).

As dimensdes de um cristal tipico podem variar de alguns
micrometros a dezenas de micrometros — alguns cristais
podem ser maiores ou menores.

Cristais moleculares.
24



Cristais Metalicos

 Admitimos gue 0S atomos ou ions sao
esferas rigidas.

 NUmero de coordenacao — numero de
Vizinhos mais proximos:

— Depende do arranjo cristalino assumido pelos
atomos.

— Depende de fatores geométricos.

 Estruturas cristalinas mais comuns — CCC,
CFC e HC.

25



Cubico de Corpo

 NUmero de coordenacao - 8.
 Numero de atomos por célula unitaria - 2.
« Fator de empacotamento — 0,68.

 Calculo da densidade — massa dos atomos em uma célula
unitaria/volume da célula unitaria.

‘Relacao entre o raio atomico (r) e o parametro de rede (a) -
aV3

4 26



Construcao do cristal CCC

27



Cubica de Face Centrada - CFC

CELULA

EMPILHAMENTO

28



Cubica de Face Centrada - CFC

LB

« Numero de atomos por célula unitaria - 4.

« Numero de coordenacao - 12.

* Fator de empacotamento — 0,74.

 Calculo da densidade — massa dos atomos em uma célula
unitaria/volume da célula unitaria.

* Relacao entre o raio atomico (r) e o parametro de rede (a) -
a2
4

29



Construcao do Cristal CFC

30



Hexagonal Compacto - HC

 Numero de coordenacéao - 12.
* NUmero de atomos por célula unitaria - 2.
* Fator de empacotamento — 0,74.

 Calculo da densidade - massa dos atomos em uma célula

unitaria/volume da célula unitaria.
31




Construcao do cristal HC

32



Diferenciando o CFC do HC

CFC HC




O calculo da densidade dos cristais

Massa da célula unitaria/volume da célula unitaria

CCC 5 M __2m,
massa da célula unitaria (2 atomos) o= VA gy P ARV
p= ; — m P =
lume da célula unit 3 7= | N
volume da célula unitaria (a>) a 'NA (\/5] A
Numero de Avogadro = 6,02 x 1023
CFC N 4M,
, iy s ’ . A p T 3
_ massa da célula unitaria (4 atomos) p=—> 4R
P = volume da célula unitaria (a3) a3_N A (\/7 N A
2
HC
. s M,
massa da célula unitaria (6 (— 4/ NA))
p =

volume da célula unitaria (6 x a? @x C)

a=2R c = 4RV6/3

c/la=1,633




Cristals moleculares

Diamante

a stack of layers:

I about 2.5d

Grafite

Silica
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