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Estrutura e propriedades
atomicas

Introducao e teorias atomicas



Algumas defini¢coes da
quimica e introducao ao
atomo



E possivel ver um atomo?

* Microscopia Optica: conseguiria ver objetos da
mesma ordem de grandeza do comprimento de onda
da luz (400 a 800 nm = 4000 a 8000 A).



E possivel ver um atomo?

227s
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Figure 1. Gold nanowire time evolution. An ATC with two atoms
is formed in (d), and in (&) the number of atoms have increased to
three in the linear chain (indicated by arrows). See text for discus-

Galvao et al. Materials Research, 7, pp.
sions. 339-342, 2004.



Quimica

Formacao e quebra de ligacoes
Rearranjo dos atomos formando elementos
com caracteristicas muito diferentes

Tabela periodica
Quantos compostos existem?
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Transformacoes da matéria

* Definicdes usuais:

* Fisicas: mudanca de estado, sem mudar a
natureza dos componentes

* Quimicas: alteracao na natureza dos
componentes daguele sistema.



Transformacoes quimicas - IUPAC

* Transformacao:

— The conversion of a substrate into a particular product, irrespective of
reagents or mechanisms involved. For example, the transformation of
aniline (C,HsNH,) into N-phenylacetamide (C,H;NHCOCH;) may be
effected by use of acetyl chloride or acetic anhydride or ketene. A
transformation is distinct from a reaction, the full description of which
would state or imply all the reactants and all the products.

* Reagente:

— A substance that is consumed in the course of a chemical reaction. It is
sometimes known, especially in the older literature, as a reagent, but this
term is better used in a more specialized sense as a test substance that is
added to a system in order to bring about a reaction or to see whether a
reaction occurs (e.g. an analytical reagent).

* Produto:
— A substance that is formed during a chemical reaction.



http://goldbook.iupac.org/S06082.html
http://goldbook.iupac.org/M03804.html
http://goldbook.iupac.org/R05190.html
http://goldbook.iupac.org/R05190.html

Transformacao fisica - IUPAC

* Transicao de fase:

— A change in the nature of a phase or in the number of phases as a
result of some variation in externally imposed conditions, such as

temperature, pressure, activity of a component or a magnetic, electric
or stress field.



Definindo as espécies envolvidas

« Atomo:

— Smallest particle still characterizing a chemical element. It
consists of a nucleus of a positive charge (is the proton
number and the elementary charge) carrying almost all its mass
(more than 99.9%) and electrons determining its size.

* Proton:

—Nuclearlparticle of charge number +1, spin quantum

number p and rest mass of 1.007276470 (12) u.

* Elétron:
— Elementary particle not affected by the strong force having a

spin quantum number l, a negative elementary charge and a
rest mass of 0.0005485729903(13)u.



Isotopos

Tabelal5 Nassas relziivas e ebundancias naturals de 1somopos de elementos selecionados

Elemento Isotopo Massa isotopica relativa Abundancia/%

H 'H 1,0078 99,9885
‘H 2,0141 0,0115

C 12 12 (exatamente, por defini¢ac) 98,93
150 13,0034 1,07

N HN 14,0031 99 64
BN 15,0001 0,36

O 150y 15,9949 99,757
YO 16,9991 0,038
B0 17,9992 0,205

k “F 18,9984 100

Mg MMy 23,9850 78,99
Mg 24,9858 10,00
Mg 25,9826 11,01

p p 30,9738 100

CI =42 34,9689 75,76
(1 36,9659 24,24

Br Br 78,0183 50,69
SRy 80,9163 49,31

I = 126,9045 100




Detectando isotopos
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Figura 2 Espectros de massa de (a) cloro e (b) magnésio,
mostrando a presenca de isdtopos.

A Figura 1 Diagrama de um espectrdmetro de massa simples.



Medidas do tamanho de um atomo

Raio covalente: Distancia do centro do nucleo até a fronteira
externa da camada de elétrons quando esse atomo esta
ligado covalentemente a outro. Distancia da ligacao = soma
dos dois raios covalentes. (Essa distancia nao é homogénea)

Raio de van der Waals: Raio do atomo nao ligado, supondo-o
como uma esfera rigida

Raio ionico: O raio nominal de um ion de um elemento em
um determinado estado de ionizacao, deduzido a partir do
espaco ocupado pelo atomo na estrutura cristaliza do sal que
contém aquele ion.
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Definindo as espécies envolvidas

atomic units

The units designed to simplify the form of the fundamental equations of quantum mechanics by

eliminatir]g from them fundamental constants. The atomic unit of length is the Bohr radius,

a, = - ﬂj _=5.291 77249 x 107" m (0.529177249 A). Energy is measured in hartrees, where
. e

| hartree = & = 4.359 7482 x 107"¥ ] Masses are specified in terms of atomic mass unit,

i,

amu = 1.6605402 x 107 kg and of the electron mass unit, m, = 0.910953 x 10" kg. The

advantage of atomic units is that if all calculations are directly expressed in such units, the results do
not vary with any revision of the numerical values of the fundamental constants.




Definindo as espécies envolvidas

e Molécula:

— An electrically neutral entity consisting of more than
one atom (n>1). Rigorously, a molecule, in
which n>1 must correspond to a depression on the

potential energy surface that is deep enough to
confine at least one vibrational state.

e Anion:
— A monoatomic or polyatomic species having one or
more elementary charges of the electron.
* Cation:
— A monoatomic or polyatomic species having one or
more elementary charges of the proton.



Entendendo o atomo



Empédocles 490 — 430 a.C.) sintetizou as quatro substancias como as raizes
basicas a partir das quais todas as coisas se constituem

[Heraclito de Efeso
540 - 470 a.C]
- Fogo -

[Anaximenes de

Mileto 558 524 a.C.] [Xenofanes 570 — 470 a.C.]

- No ar - - Terra -
Umido/ \0u9me
/ ETER \
[Tales de Mileto 624(?) — 558 (?) a.C.] ‘°”“\ (jé)—/ij@—

Principio Unico — uma substancia NP2
primordial para toda variedade da matéria. gy,
Origem de tudo - agua



A origem da palavra atomo

Acreditava que todo tipo de matéria fosse formado por
diminutas particulas que denominou de atomos (indivisivel).

Democrito
(460-370 a.C.)

Ex. ouro

Se o Au fosse dividido em pedagos cada vez menores chegaria a um
minuscula particula de Au que nao poderia mais ser dividida, porém
gue ainda teria as propriedades do ouro.

Propriedades das substancias:

- A grande densidade e maleabilidade do Pb - em forma esferas (numa caixa).

- Fe mais denso e duro - em forma de hélice que deixava a estrutura mais
rigida e mais leve.

Conhecido como 12 modelo atomico, mas meramente filoséfico!


http://www-groups.dcs.st-and.ac.uk/~history/PictDisplay/Democritus.html

Teorias atomicas

e Dalton:
— Pai da teoria atomica;
— Matéria é composta de atomos, solidos e indivisiveis;

— Existem tantos atomos quanto o numero de elementos
quimicos e cada um tem massa diferente;

— Explica pela primeira vez, em escala microscopica, a lei
da conservacao das massas (Lavoisier, Proust etc).

— Reacao quimica: forma de reagrupar atomos (eles nao
sao criados ou destruidos durante uma reacao) —a
massa dos produtos e dos reagentes deve ser a mesma.
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Atomos Atomos Atomos

Teoria atamica de Dalton (1803) de hidrégeno de oxigeno de bromo

Q
°0°Q @
Dalton concebia os atomos como esferas perfeitas (bola 090 *'9..
de bilhar). $000@
52 °Q Q
Acreditava que todo tipo de matéria fosse formado por OOQO Q <& Q
diminutas particulas que denominou de atomos e

(indivisivel).

IMPORTANCIA:
- Lei da conservacdo da matéria (Lavosier).

- Lel das proporcoes definidas (Proust).

- Lei das proporcoes multiplas (Dalton).
A+B AB
A+ 2B AB,



Modelo atomico atual

5297 barta do sle H
ST E) T Mullikan
(Secio 2.1)
Te10
Thomson st De Broglie
por Milikan [Figura 2.2)
1924
Equagdo ca dualidade .
riyr s it Heisenberg

«<
1927

Principio da incanaza
a3 Heisenberg
(Sechc 2.4)

Rutherford 1900 [

Descoberta do ndcieo
por Rutherford
{Figura 2.3)

>
1913

Prmero modele quantico
&0 alomo, propasio

por Behr {Secén 2.3)

Bohr

1926
Equagho de onda .
Wncsmw?chrwmgg; \ ChadW|Ck
) .
Schrodinger Descobert do
niutron por Chadwick
(Secac 2.1)

Figura 2.1 Linha do tempo mosirando 2s elapas mais Imporlantes para o entendimento da

se¥riid gt Py e
estiuluis g0 stome,



Teorias atomicas

* A Teoria de Dalton foi modificada com a
descoberta das particulas subatomicas:
e Thomsom:

— 1897 — Descoberta do elétron, a partir de sua
pesquisa com raios catodicos;



Eletrodos positivo e negativo

Thomson concluiu que esses raios, ao invés de ser uma forma de luz, sdo compostos
por particulas muito leves carregadas negativamente, que ele chamou de “corpuscles”.



Discovery of the Electron

<+ measurement of mass-to-charge ratio
(m/e) for electrons

Electric or
magnetic
© ~\ficld M
it :
velocity v eleciric field E
force on eleciron force on electron force on electron
= mur = Fe = Heuv
I : raio da trajetqua circular Relagéo carga/massa do “e-"
m : massa do elétron
v : velocidade do elétron e 1602x107"°C
— . At = —31
B = H : campo magnético m, 9109x10"'kg

: carga do elétron
4.ty —~1759x10"'C / kg



Teorias atomicas

e A Teoria de Dalton foi modificada com a descoberta
das particulas subatomicas:

* Thomsom:

— 1897 — Descoberta do elétron, a partir de sua pesquisa
com raios catodicos;

— O atomo nao era mais indivisivel, mas esses
“corpuscles” eram seus building blocks;

— Calcula a massa o elétron, concluindo ser cerca de 1800
vezes menor que a do H, elemento mais leve.

— Como era conhecido que os atomos eram eletricamente
neutros, ele propoe a existéncia de particulas com carga
positivas: Pudim de passas



Modelo atdmico de Thomson Plum pudding ou Christmas pudding



Reconhecimentos

* Philipp Eduard Anton von Lenard

— Prémio Nobel de Fisica em 1909 : “"for his work
on cathode rays”

* Joseph John Thomson

— Prémio Nobel de Fisica em 1910: "in recognition
of the great merits of his theoretical and
experimental investigations on the conduction of
electricity by gases"



Teorias atomicas

* A Teoria de Dalton foi modificada com a
descoberta das particulas subatomicas:

* Millikan:

— Treze anos depois, determina a carga do
elétron, observando a velocidade de queda de
goticulas de 6leo eletricamente carregadas;



Oil droplet experiment: Robert A. Millikan and Harvey Fletcher, 1909

Particulas de 6leo em equilibrio mecanico entre a for¢a
gravitacional (movendo para baixo) e a forca elétrica
(movendo para cima).

Como a densidade do 6leo era conhecida, a forca
gravitacional podia ser calculada observando-se o raio
da gota.

CO VEr
several l oil — _
tl'nré:[-.grd .. |Spray M Cr oS ope
Vi S -
- <""‘1.' X x ¥ ¥ '-EId 'Erl [] i}

' uniform electric hield

Repetindo o experimento para diferentes gotas, conclui-se que todos os valores
encontrados sdo multiplos de um valor fundamental: 1.5924(17)x10-1° C.



Injetor de
Um feixe de raios X ioniza as moléculas goticulas de oleo
do ar, e os elétrons liberados sao
capturados por pequenas goticulas de

oleo, que estdo em queda devido

a forga gravitacional P - goticulas de dleo

Placa eletricamente
carregada (+)
Feixe de raios X

Figura2.2 Millikan investigou como AVAVAVA =
a velocidade de queda de goticulzs de /9
Gleo negativamente carregadas varia-

Visualizagio através
de um microscapio

As goticulas de dlec podem capturar um

va em fungao da carga nas placas. ou mais elétrons, tornando-se assim _
Assim, ele fol capaz de determinar a negativamente carregadas. Essas Placa eletricamente
Carga de cada golicula. lodos os valo goticulas sao entao atraidas pela placa carregada (—)
res encontrados eram multiplos intei- caﬂﬁﬂ'gn Eﬁﬁfﬁ:ﬁfﬁeﬁm
1 N -5 -. e i -
s .Le -~ H‘:J C,demonstrando a velocidade de queda das goticulas
assim gue esse € 0 valor da carga de de 6leo

um elétron. 5 4



https://www.youtube.com/watch?v=ijHKu6iXiRk



https://www.youtube.com/watch?v=XMfYHag7Liw




https://www.youtube.com/watch?v=XMfYHag7Liw




https://www.youtube.com/watch?v=ijHKu6iXiRk



https://www.youtube.com/watch?v=ijHKu6iXiRk




Reconhecimentos

* Philipp Eduard Anton von Lenard
— Prémio Nobel de Fisica em 1909 : “for his work on cathode
rays”
* Joseph John Thomson

— Prémio Nobel de Fisica em 1910: “in recognition of the
great merits of his theoretical and experimental
investigations on the conduction of electricity by gases”

e Robert Andrews Millikan

— Prémio Nobel de Fisica em 1923: “for his work on the

elementary charge of electricity and on the photoelectric
effect”.



Teorias atomicas

A Teoria de Dalton foi modificada com a descoberta
das particulas subatomicas:

Com as descobertas de Thomson e Millikan, fica
claro a existéncia de particulas de cargas positivas,
chamadas de ions.

A massa desses ions dependia do gas utilizado,
sendo o menor valor encontrado para o hidrogénio.

Os valores das massa dos demais gases eram
multiplos do encontrado para o hidrogénio: protons



Teorias atomicas

e A Teoria de Dalton foi modificada com a
descoberta das particulas subatomicas:

e James Chadwick
— 1932: Descoberta os néutrons;

— Essa particula ja era prevista através da relacao
entre carga e massa dos atomos, mas demorou
para ser observada;

— Bombardeio de berilio e boro com particulas a
(posteriormente, entendida como dois prétons e
dois néutrons).



Reconhecimentos

e James Chadwick

— Prémio Nobel de Fisica em 1935 : “for the
discovery of the neutron”



Teorias atomicas

* A Teoria de Dalton foi modificada com a
descoberta das particulas subatomicas:

e Rutherford:

— Ao contrario do proposto pela teoria do “pudim de
passas’, ele conclui que a massa se concentra toda
no nucleo: “modelo planetario”;

— Nucleo: regiao pequena e densa, com carga
positiva.

— Ao redor do nucleo havia uma regiao maior e de
baixa densidade, em que se concentrava a carga
negativa.



Experimento de Geiger-Marsden
(colaboradores de Rutherford)

Borbardeamento de um filme
fino de ouro com particulas a.

THOMSON MODEL
/’/’—F—_‘_‘—\\\
o -
]{/ B \

alpha parbcas wuros

The Geiger-Marsden experiment

RUTHERFORD MODEL

: N\ o '-._-'
- @
 S—- =
L S

Com

alpha particla surca

OBSERVED RESULT

|

Left: Expected results: alpha particles passing through the plum pudding
model of the atom with negligible deflection.

Right: Observed results: 3 small portion of the particles were deflected
by the concentrated positive charge of the nucleus.



THOMSON MODEL RUTHERFORD MODEL

o e ] R
Experimento de Geiger-Marsden / "] N\ - e -
(colaboradores de Rutherford) [ - @ _.J. ® -

| o :
Borbardeamento de um filme \\\ = l/ -
fino de ouro com particulas a. -
-

Cerca de 1 em cada 20.000 <7

particulas sofre desvio maior

que 90°.

Figura2.3 Amaioria das particulas
que apresentam carga posiliva passa
através de um filme metélico sem pra-
ticamente nenhuma mudanca na sua
direcao. Entretanto, cerca de uma em
cade 20.000 particulas sofre um des-
Vio de um angulo muito grande devido
as interacoes repulsivas com os nucle-
0S que ém carga positva. O numero in-
fimo de particulas desviadas indica que
0 tamanhe do nucleo € muito mener do
que 0 tamzanho do [omo.

[~

Atomos em um

" o filme de ouro A maioria das particulas « passa
Particulas « incidem | através das nuvens eletronicas
sobre um filme de - dos atomos sem sofrer
ouro muito fino, nenhum desvio ...
com apenas alguns M =
atomos de espessura ' ><( . )
f -

. . . entretanto, um pequeno numero
de particulas a se aproxima muito
de um nucleo e sofre um
grande desvio na sua direcao




It's 100 years since Ernest Rutherford
‘discovered' the atomic nucleus.

The experiment he used is part of
science folklore.

Here's a modern reconstruction...

https://www.youtube.com/watch?v=XBqHkraf8iE



https://www.youtube.com/watch?v=XBqHkraf8iE
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https://www.youtube.com/watch?v=XBqHkraf8iE



Fixed detector

dt.:con detector

https://www.youtube.com/watch?v=XBqHkraf8iE



https://www.youtube.com/watch?v=XBqHkraf8iE



https://www.youtube.com/watch?v=XBqHkraf8iE



https://www.youtube.com/watch?v=XBqHkraf8iE



Gold Nucleus

https://www.youtube.com/watch?v=XBqHkraf8iE



Gold Nucleus

https://www.youtube.com/watch?v=XBqHkraf8iE



https://www.youtube.com/watch?v=XBqHkraf8iE



https://www.youtube.com/watch?v=XBqHkraf8iE



https://www.youtube.com/watch?v=XBqHkraf8iE



https://www.youtube.com/watch?v=XBqHkraf8iE



Figural.6 Modelo classico simples do gtomo. Os elétrons com carge negativa circundam um
nucleo com carga positive, de modo gue, No [0do, 0 a[omo € elelricamente neutro.



Reconhecimentos

e James Chadwick

— Prémio Nobel de Fisica em 1935 : “for the
discovery of the neutron”

 Ernest Rutherford

— Prémio Nobel de Quimica em 1908: “for his
investigations into the disintegration of the
elements, and the chemistry of radioactive
substances”.



Propriedades das particulas subatomicas

Tabela 2.1 Propriedades das particulas subatdmicas

Massa/kg Massa relativa Carga/C Carga relativa
Elétron, e 01094 x 109 1 —1,602 x 101* -1
Proton, p 1,6726 X 107% 1836 +1,602 X 10717 1
Néutron, n 1,6749 x 102 1839 0 0




Introducao ao modelo quantico

e O atomo de Bohr:

* O modelo “planetario” tinha duas lacunas
Importantes:

— 1) Diferentemente de planetas orbitando ao redor
do sol, elétrons sao particulas carregadas. Sabe-se
gue uma carga elétrica acelerando emite ondas
eletromagnéticas (Principio de Larmor, do
eletromagnetismo). Por que o elétron nao perde
energia, se aproximando do nucleo em orbita
eliptica até colidir?

— 2) Como explicar as bandas finas observadas nos
espectros de emissao e absorcao dos atomos?
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atomicas

Atomo de Bohr
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Modelo atomico atual
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Modelo atomico atual
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Modelo atomico atual
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Modelo atomico atual
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Modelo atomico atual
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Introducao ao modelo quantico

e O atomo de Bohr:

e O modelo de Rutherford tinha duas lacunas
Importantes:

— 1) Diferentemente de planetas orbitando ao redor
do sol, elétrons sao particulas carregadas. Sabe-se
gue uma carga elétrica acelerando emite ondas
eletromagnéticas (Principio de Larmor, do
eletromagnetismo). Por que o elétron nao perde
energia, se aproximando do nucleo em orbita
eliptica até colidir?

— 2) Como explicar as bandas finas observadas nos
espectros de emissao e absorcao dos atomos?



Interacao Luz - Matéria

Tabela 2.3 Exemplos de [ecnicas especiroscopicas

Radiacao

eletromagnética  Tipo de

utilizada espectroscopia Transicdo envolvida Secao
Ondas de radio Ressondncia magnética  Entre estados de spin 11:7:23:3

Micro-ondas

Micro-ondas

Infravermelho

Visivel, ultravioleta

Infravermelho,
visivel, ultravioleta
e raios X

nuclear (RMN)

Ressonancia de spin
eletronico (ESR)

Rotacional
Infravermelho (IV)
Ultravioleta-visivel

(UV-VIS)

Atémica

nuclear em um campo
magnético

Entre estados de spin
eletrénico em um
campo magnético

Entre estados rotacionais
moleculares

Entre estados
vibracionais moleculares

Entre niveis de energia
cletrénica molecular

Entre niveis de energia
eletronica atobmica

Boxe 2.6, 11.7

11.4

11.5, 13.2

11.6, 12.4,
28.6

2.3, Boxes 2.2
e2.3, 125
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2.2 A radiacao eletromagnética e quantizacao

* Grande parte do que se conhece sobre
atomos veio de sua interacao com a radiacao
eletromagneética;

 Em particular, a espectroscopia atdmica teve
grande contribuicao!

* Dessa forma, para entendermos mais o
desenvolvimento do modelo atdomico, é
interessante entender mais da radiacao
eletromagnética e sua interacao com atomos.



2.2 A radiacao eletromagnética e quantizacao

* Alguns conceitos iniciais:
1. Radiacao eletromagnética



Radiacao eletromagnética

AN

VARVERV/

=]

\elocidade, ¢
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Radiacao eletromagnética

O que difere cada
“tipo de radiacao”?

NVAN=
o N/ \

| 7N 7

Frequéncia,v/Hz 10° 10° 10" 10" 10'8 10" 10"® 10%'

Ondas de radio Micro-ondas Infravermelho Ultravioleta Raios X Raios ~

-

. I L

Comprimento = T T T - - .
de onda, & 100m im lem 100pm .-~ 1pm "~ J10nm 100pm 1pm

Figura 2.5 O ecpectro eletromag- 740 625 580 565 490 440 290

neico nm nm Am nAm M M nm 74



Radiacao eletromagnética

O comprimento de onda
corresponde 2 distancia entre
dois picos (ou dois vales).

Comprimento de onda, A |
= .':l

Amplitude

VRV

A freguéncia, v, € o numero
de picos de uma onda

que passam pela origem : -
em um 5ggundng Velocidade, ¢ Flgura 2.4 Quando uma onda se

propaga com a velocidade ¢, a frequén-
Cla, v, € igual ao numero de picos da

C_Av onda (pontos de maximo) que passam
- pela origem (O) por segundo.
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Radiacao eletromagnética

Frequéncia,v/Hz 107 10° 10" 10" 10'8 1077 10" 10°°
Ondas de radio Micro-ondas Infravermelho Ultravioleta Raios X Raios ~
Comprimento = T T T - — : ' .
de enda, & 100m im lem 100pm .-~ 1pm "~ J10nm 100pm 1pm

Figura 25 O 2specro E|E"[FCIT'EC]— 740 625 590 565 490 440 390
nemnco M nm Am nm M il nm

Tabela 2.2 As cores da luz visivel

Cor Faixa de comprimento de onda/nm
Vermelho 740-625
Laranja 625-590
Amarelo 590-565
Verde 565-490
Azul 490-440
Violeta 440-390
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2.2 A radiacao eletromagnética e quantizacao

* Alguns conceitos iniciais:
1. Radiacao eletromagnética
2. Quantizacao



Quantizacao

* Tratando a luz como particula, podemos
explicar alguns fendmenos envolvidos.

e Em 1900, Max Plank propde que a luz so6
poderia ser emitida ou absorvida em pacotes,
ou quanta, de radiacao, que mais tarde foram
denominados fotons.



Quantizacao

* Tratando a luz como particula, podemos
explicar alguns fendmenos envolvidos.

e Em 1900, Max Plank propde que a luz so6
poderia ser emitida ou absorvida em pacotes,
ou quanta, de radiacao, que mais tarde foram
denominados fotons.

E =hv, comh =6,626x1034J s (constante de Planck).



Quantizacao

* Tratando a luz como particula, podemos
explicar alguns fendmenos envolvidos.

e Em 1900, Max Plank propde que a luz so6
poderia ser emitida ou absorvida em pacotes,
ou quanta, de radiacao, que mais tarde foram
denominados fotons.

E =hv, comh =6,626x1034J s (constante de Planck).

Espectroscopia: diferentes faixas de energia = diferentes efeitos na matéria



Reconhecimentos

 Max Planck

— Prémio Nobel de Fisica em 1918 : “in recognition
of the services rendered to the advancement of
Physics by his discovery of energy quanta”



2.2 A radiacao eletromagnética e quantizacao

* Alguns conceitos iniciais:

1. Radiacao eletromagnética
2. Quantizacao

3. Efeito fotoelétrico



Efeito fotoelétrico

* Quando radiacao ultravioleta atinge uma
superficie metalica, ha a emissao de elétrons.

* Ha uma frequéncia de corte (especifica de ada
metal), sendo que acima dela nao ha emissao.



Efeito fotoelétrico

* Quando radiacao ultravioleta atinge uma
superficie metalica, ha a emissao de elétrons.

 Ha uma frequéncia de corte (especifica de ada
metal), sendo que acima dela nao ha emissao.

No efeito fotoelétrico, Os elétrons sé@o emitidos da
a radiacéo ultravioleta & superficie metalica somente se

direcionada sobre uma a frequéncia da radiagao UV for
superficie metalica superior a uma frequéncia de corte

Grafico obtido quando
representamos a energia

cinética do elétron
contra a frequéncia, v

i

dos elétrons

Superficie metalica

Energia cinetica

Figura 2.6 Efeito foroelétrico. A fre- .
. . Frequéncia
quéncia de corte da radiacao incidente de corte
e caracteristica do metal 84



Efeito fotoelétrico

* Observado por Becquerel em 1839 e confirmado por
Hertz em 1887, so6 foi explicado por Einstein em
1905.

* Einstein: os elétrons s6 podem ser emitidos por uma
superficie quando os fotons incidentes forem
capazes de transmitir um valor minimo de energia
para os atomos da superficie metalica (abordagem
guantica).




Efeito fotoelétrico

* Observado por Becquerel em 1839 e confirmado por
Hertz em 1887, so6 foi explicado por Einstein em
1905.

* Einstein: os elétrons s6 podem ser emitidos por uma
superficie quando os fotons incidentes forem
capazes de transmitir um valor minimo de energia
para os atomos da superficie metalica (abordagem
guantica).

hv=® +E_ R




Reconhecimentos

 Max Planck

— Prémio Nobel de Fisica em 1918: “in recognition of
the services rendered to the advancement of
Physics by his discovery of energy quanta”

e Albert Einstein

— Prémio Nobel de Fisica em 1921: “for his services
to Theoretical Physics, and especially for his
discovery of the law of the photoelectric effect”



2.2 A radiacao eletromagnética e quantizacao

* Alguns conceitos iniciais:
1. Radiacao eletromagnética

N

Quantizacao
Efeito fotoelétrico

W

Dualidade onda-particula



Natureza da luz

 Pelo efeito fotoelétrico: radiacao se comportando
como particula. Mas ha intensa comprovacao
experimental da radiacao se comportando como

onda.



Natureza ondulatoria da luz

\\ K- \
N\ Interferéncia
. destrutiva
Luz incidente ’ ’} ||
LS )
A

Padréo

de difragcao

Ainterferéncia construtiva
resulta em linhas claras

Figura2.7 Uma duple fenda e o pa-
drao de difracgo observado. As linhas
azuis representam os picos das ondas.
Quando as ondzs passam atraves de
duas fendas muito préximas, cada uma
das fendas gera uma onda circular. Es-
sas ondas sofrem interferéncia entre
si. Quando ocorre uma interferéncia
construtive, observam-se linhas claras
no anteparo atras das fendas

(a) Interferéncia construtiva [\/W\
—ondas em fase W

AVAVAVA
JVVV

Figura 2.8 (3] Interferéncia consiru-
tiva (ondas em fase) e (D) interferéncia
desrtruniva (ondas fora de fase).

gerando uma onda de
maior amplitude

As ondas se somam, ]

(b) Interferéncia destrutiva
— ondas fora de fase

As ondas se cancelam,
gerando uma onda de
menor amplitude ou
de amplitude nula
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Natureza da luz

 Pelo efeito fotoelétrico: radiacao se comportando
como particula. Mas ha intensa comprovacao
experimental da radiacao se comportando como

onda.

e Ambas as evidéncias estao corretas! A onda tem
propriedades tanto de onda como de particula!



Natureza da luz

 Pelo efeito fotoelétrico: radiacao se comportando
como particula. Mas ha intensa comprovacao
experimental da radiacao se comportando como

onda.

e Ambas as evidéncias estao corretas! A onda tem
propriedades tanto de onda como de particula!

Dualidade onda - particula
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2.3 O espectro atomico de Bohr

* Experimental: um atomo pode emitir ou
absorver radiacao eletromagnética apenas
para algumas frequéncias. Ou seja, apenas
certos valores de energia eletronica sao

possiveis. Por que?



2.3 O espectro atbmico e o atomo de Bohr

* Experimental: um atomo pode emitir ou
absorver radiacao eletromagnética apenas
para algumas frequéncias. Ou seja, apenas
certos valores de energia eletronica sao
possiveis. Por que?

Espectro continuo X espectro do hidrogénio

(a) Espectro continuo

I I

frequéncia, v

Em um espectro continuo, todas
as frequéncias sdo emitidas

(b) Espectro do atomo de hidrogénio

-

frequéncia, v
Figura2.9 (a) O especiro continuo da luz branca e (b) o espectro do dtomo de hidrogénio.

discretas s8o emitidas. Cada elemento quimico

Em um espectro atdmico, somente frequéncias
possui um espectro distinto e caracteristico
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O atomo de hidrogénio

Quim. Nova, Vol. 30, No. 7, 1773-1775, 2007

UMA INTRODUCAO A ESPECTROSCOPIA ATOMICA — O ATOMO DE HIDROGENIO

Oswaldo Sala
Departamento de Quimica Fundamental, Universidade de Sao Paulo, CP 26077, 05599-970 Sao Paulo — SP, Brasil

Recebido em 1/9/06; aceito em 1/2/07; publicado na web em 29/8/07

Espectro continuo X espectro do hidrogénio

Em um espectro continuo, todas
as frequéncias sao emitidas
(b) Espectro do atomo de hidrogénio

frequéncia, v

(a) Espectro continuo

frequéncia, v

discretas sdo emitidas. Cada elemento quimico

Em um especiro atdmico, somente frequéncias
possui um espectro distinto e caracteristico

Figura 2.9 (a) O especiro continuo dza luz branca e (b) 0 espectro do &omo de hidrogénio.
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n=3 O at d
n=-4 alomo dae
e ‘wvv
= [ N o
Essas transigoes h |d roge nio !
correspondem a
+ série de Paschen
AAl
n=2
R
o 2 Tabela 2.4 O espectro atdmico do hidrogénio
?:’ Essas transngégs Serie Regiao do espectlro eletromagnéltico ", n,
w correspondem a Lyman Ultravioleta 1 2,3, 4, ..
série de Balmer | Balmer Visivel 2 3,4,5, ..
I"aschen Infravermelho 5 4,56, ..
Brackett Infravermelho 4 56,7 ..
Pfund Infravermelho 5 5 ) Bl o

Essas transicoes
correspondem a

série de Lyman
As linhas observadss Figura 2.10 Os niveis de energia do
no espectro atomico : : i 93
decorrem da transicéo atomo de hidrogénio e as transigoes
entre niveis de energia ente eles. Cada transicao corresponde
a uma linha no espectro de emissao
pi=q =31y atdomica do hidrogénio. A diferenca
de energiz entre dois niveis & igual a
¥ NN energia da linha espectral resultante
As linhas de maior frequéncia A parte do espectro de emissao que
do espectro correspondem as € mostrada corresponde a série de
transicdes de maior diferenca Lyman, na regido do ultravioleta, que
Espectro de emissao —» SIRONGE resulta das transicoes para o nivel de
Frequéncia, v energian = |.
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Absorcao X Emissao

(a) Espectro de emissao o )
As transicBes s&o vistas g Linha espectralide um
sobre um fundo escuro 5_,
——— [
Frequéncia, v Em um espectro de emiss3o, as transigdes sdo de ==
um nivel de maior energia para um nivel de menor
energia, e ocorre a emisséo de radiagdo v
(b) Espectro de absorgao
Asmu:gﬁzﬁm?s g Linha espectral em um
sobre um fundo claro 2 espectro de absorgdo
656nm 486nm 434nm 410nm 5
e e~
Frequéncia, v Em um espectro de absorcio, as transicées sdo de =
um nivel de menor energia para um nivel de maior

energia, e ocorre a absorgio de radiagéo =

Figura 2.11 (a) Espectro de emissao e (b) espectro de absorgao do atoma do hidrogénio. (O
especlro de absor¢ao apresentado e parag 0 stomo excitado comn = 2. Para o hidrogénio no
estado fundamental, 0 espectro de absorcéo estd na regido ulravicieta)
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Absorcao X Emissao

(a) Espectro de emissao o )
As transicdes s&o vistas ® Linha espectralide um
sobre um fundo escuro §
e e [
Frequéncia, v Em um espectro de emiss3o, as transigdes sdo de ==
um nivel de maior energia para um nivel de menor
energia, e ocorre a emisso de radiagio v
(b) Espectro de absor¢ao
Asmu:;ﬁ:ms:ﬁt:s g Linha espectral em um
sobre um fundo claro 2 espectro de absorgdo
656nm 486nm 434nm 410nm ' §
A =
Frequéncia, v Em um espectro de absorcio, as transigdes séo de =
um nivel de menor energia para um nivel de maior
[ energia, e ocorre a absorgio de radiagéo ] -

Figura 2.11 (a) Espectro de emissao e (b) espectro de absorgao do atoma do hidrogénio. (O
especiro de absor¢ao apresentado e parg © lomo excitado com 1 = 2. Para o hidrogénio no
estado fundamental, 0 espectro de absorcéo estd na regido ulravicieta)

As frequéncias sao as mesmas, pois
correspondem as mesmas transicoes!
Estado fundamental — estado excitado o



O atomo de Bohr

* Eléetrons girando em torno do nucleo em
Orbita fixa e cada 6rbita tem valor constante.

correspondem ao
espectro de absorgdo
do atomo de hidrogénio

correspondem as
linhas da série de Lyman

{ Estas transicies Estas transigbes ]

L.

Estas transigbes
correspondem as
linkhas da série de Balmer

Figura 2.12 O Zioma de Bohr Bohr
sugeriu que as ransicées dos elétrons Estas transigdes correspondem
entre as arbitas pi oduziniam o espaciio 4s linhas da série de Paschen
dlamico 102

Cada circulo
representa uma orbita

de Bohr permitida




O atomo de Bohr

* Eléetrons girando em torno do nucleo em
Orbita fixa e cada 6rbita tem valor constante.

Estas transices

espectro de absorgéo SIS PRI ]

o dtomo de hidrogénio

Estas transigies
correspondem ao
p linhas da série de Lyman

4

2m*m e

E=- 2 h2

Estas transigbes
correspondem as

linhas da série de Balmer

Figura 2.12 O Zioma de Bohr Bohr
sugeriu que as ransicoes dos elérrons Estas transigdes correspondem
entre as arbitas pi oduziniam o espaciio 4s linhas da série de Paschen
dlamico 103

Cada circulo
representa uma orbita

de Bohr permitida




Reconhecimentos

 Niels Bohr

— Prémio Nobel de Fisica em 1922: “for his services
in the investigation of the structure of atoms and
of the radiation emanating from them”



O atomo de Bohr

* Bohr foi bem sucedido a explicacao do atomo
de hidrogénio, mas nao conseguiu estender a

explicacao para outros atomos;

e Também nao foi capaz de explica por que
apenas certas orbitas eram permitidas.



O atomo de Bohr

* Bohr foi bem sucedido a explicacao do atomo
de hidrogénio, mas nao conseguiu estender a
explicacao para outros atomos;

e Também nao foi capaz de explica por que
apenas certas orbitas eram permitidas.

e Mas da sua teoria, dois conceitos
fundamentais permaneceram:
— A quantizacao dos niveis de energia;
— O conceito de numeros quanticos.



A S

Alguns conceitos importantes

Radiacao eletromagnética
Quantizacao

Efeito fotoelétrico
Dualidade onda-particula
Natureza do elétron






2.4 A natureza do elétron

* Dualidade onda-particula vale para o elétron e
para toda a matéria;

¥ Des: do elétron
wd) 3 por J J. Thoms:
- §02.1)
1 4
%
N

De Broglie
Dualidade onda-
particula

‘‘‘‘‘‘‘‘‘
de Heisenberg

h=etl 107 Tm™ kg, ot

Figura 2.1 Linha do tempo mostrando as etapas mais importantes para o entendimento da 109
estruture ¢o atomo



Reconhecimentos

 Niels Bohr

— Prémio Nobel de Fisica em 1922: “for his services
in the investigation of the structure of atoms and
of the radiation emanating from them”

* Prince Louis-Victor Pierre Raymond de Broglie

— Prémio Nobel de Fisica em 1929: “for his discovery
of the wave nature of electrons”,



2.4 A natureza do elétron

Primeiras evidéncias: experimentos
com difracao de elétrons em cristais.

Figura 2.13 Padrdo dedifracao devi-

do ao bombardeamento de um feixe

de elétrons sobre uma ur a de gra-

fite. Os elétrons, apos atr avessarem

a folha de grafite, atingem uma tela

luminescente e produzem um padrao

de difracao em forma de anéis. Essa

experiénclia demonsira gue 0s eletrons

podem se comportar coma ondas. 111



Reconhecimentos

* Clinton Joseph Davisson e George Paget
Thomson
— Prémio Nobel de Fisica em 1937: “for their

experimental discovery of the diffraction of
electrons by crystals”



Reconhecimentos

* Clinton Joseph Davisson e George Paget Thomson

— Prémio Nobel de Fisica em 1937: “for their

experimental discovery of the diffraction of electrons
by crystals”

J.J. Thomson (pai) ganhou o Nobel m 1906 por ter
descoberto que elétrons sdo particulas e G.P. Thomson
(filho) ganhou o Nobel em 1937 por mostrar que o
elétron pode ser onda. E ambos estavam certos...
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Alguns conceitos importantes

Radiacao eletromagnética
Quantizacao

Efeito fotoelétrico

Dualidade onda-particula

Natureza do elétron

Principio de incerteza de Heisenberg
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Reconhecimentos

+ Clinton Joseph Davisson e George Paget Thomson

— Prémio Nobel de Fisica em 1937: “or their
experimental discovery of the diffraction of electrons
by crystals”

* Werner K. Heisenberg

— Prémio Nobel de Fisica em 1932: “for the creation of
guantum mechanics, the application of which has,
inter alia, led to the discovery of the allotropic forms
of hydrogen”.



2.5 Funcdes de onda e orbitais atomicos

* Heisenberg desenvolveu a primeira
formulacdao da mecanica quantica, baseada
em particulas.

* Entretanto, sua formulacdo matematica é
complexa e a abordagem de Schrdédinger,
baseada em funcdes de onda (mecanica
ondulatdria), se tornou mais popular.

 Ambas sao equivalente!



Modelo atomico atual

«

1897

Descobarta do eletron

porJ J. Thomson

(Secia 2.1)
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1910

Determnagido experimental
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porJ J. Thomson
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2.5 Funcdes de onda e orbitais atomicos

* Schrodinger:

— Introduziu o conceito de funcao de onda (W),

como funcao da posicao da particula. Equacao de
1

Schrodinger. IS - :
WQV'FY 7770(,7,2) e,

S Sy J- E,VeE&
Fras (j;b 971, jfz 1//*%, F,y/ U\V
: IR
E % EM I
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Reconhecimentos

* Erwin Schrédinger and Paul A.M. Dirac

— Prémio Nobel de Fisica em 1932: “for the
discovery of new productive forms of atomic
theory”.



2.5 Funcdes de onda e orbitais atomicos

* Schrodinger:

— Introduziu o conceito de funcao de onda (W),
como funcao da posicao da particula. Equacao de
Schrodinger.

—S6 conseguimos resolver a equacao
analiticamente para a interacao de dois corpos.
Para sistemas maiores, €& preciso fazer
aproximagdes. 4, H,* L ..

— Na pratica: métodos computacionais para quimica
guantica.



Reconhecimentos

* Erwin Schrodinger and Paul A.M. Dirac

— Prémio Nobel de Fisica em 1932: “for the
discovery of new productive forms of atomic
theory”.

* Walter Kohn e John A. Pople

— Prémio Nobel de Quimica em 1998, respectiva-
mente: “for his development of the density-
functional theory” e “for his development of
computational methods in quantum chemistry”



Interpretacao da funcao de onda

* Embora a funcao de onda contenha todas as
informacoes relativas ao comportamento do
elétron, ela nao pode ser medida diretamente
e também nao tem nenhuma interpretacao
fisica.

* Max Born relacionou a funcao de onda a uma
grandeza mensuravel (Interpretacao de Born):
— O quadrado da funcao de onda é proporcional a

probabilidade de se encontrar um elétron em um
volume infinitesinal do espaco dt.



Interpretacao da funcao de onda

* Na mecanica quantica, trabalhamos com
probabilidade de se encontrar o elétron em
determinada regiao do espaco, conhecida

coOmao: 20 .
)3 /77" = L

ot V55 Aonislody e priolntilipots



Interpretacao da funcao de onda

* Na mecanica quantica, trabalhamos com
probabilidade de se encontrar o elétron em
determinada regiao do espaco, conhecida

como.

Densidade eletronica
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Reconhecimentos

. E»rwin Schrodinger and Paul A.M. Dirac

— Prémio Nobel de Fisica em 1932: “for the
discovery of new productive forms of atomic
theory”.

* Max Born

— Prémio Nobel de Fisica em 1954: “for his
fundamental research in quantum mechanics,
especially for his statistical interpretation of the
wavefunction”



e 1927 — Schrodinger resolve a equacao e
mostra que apenas alguns valores de energia
Sao possiveis para o eléetron em um atomo de
H.



6(17/(/9 i "f’()()
oA x*




e Aparece n, o numero quantico principal!
 Mas na verdade ha 4 numeros quanticos:
— n: numero quantico principal
Vouo de Lo 00123
Wous Comdecrdor: Lo ¥ (K L, v, 0,7 R)
— | = ndmero quantico secundario (ou angular,

orbital ou azimutal) :
oo oy O o (m- 1) Nfum, "‘/"'/’“““.”‘0
Migis Comhaodey s 0,200 (4 0,d o ) ) e

— m, = numero quantico magnetico /,ﬂsgt" , .
norven g ~ L o + L O\/“’fa(‘idzﬁd_

MJQ_CM

J

Al tmergns dp i 7

(/f \
— m, = nUmero quantico de spin — 1/, e +/7,




n=1, 2, 3,4...
|=0a (n-1)
m,=-la+l
m,=-1/2 ou +1/2



n=1, 2, 3,4...
|=0a(n-1)
m,=-la+l
m,=-1/2 ou +1/2
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n=1, 2, 3,4...
|=0a(n-1)
m,=-la+l
m,=-1/2 ou +1/2
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Estrutura e propriedades
atomicas

Modelo Quantico
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Revisao...

-ma_m

7 Principal 1,2,3,4,5... K,L,M,N, Aenergia
O... do orbital
I Secundarioou 0<l<n-1 S,p,d,f A forma do
angular orbital
m, Magnético Al<m <+l - A
orientacao
do orbital
m, spin -1/2,+1/2 - A
e orientacao
do spin
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Coordenadas cartesianas Coordenadas esféericas

z A z 4
y
—t%
Z
= -
X X
y
~
A posi¢éo do ponto A posi¢éo do ponto P e definida
P & definida em em termos da distancia re
termos de x, yez dos angulos 6 e ¢
y

Figura 2.14 Coordenadas caresia-
nas e esféricas 143
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Figura 2.15 Crzficos das funcoes de
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Volume de uma casca esferica Figura2.17 Ovolume de uma casca
HIGo M= g e:eopessilla o kicalizada esférica muito fina a uma distancia ra-

a uma distancia radial r = ) o
dial r, € malor do que ¢ uma distancia

area-superficial da esfera X dr= .
radial r,
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[A espessura da casca esfeérica é dr

Volume de uma casca esférica

muito fina de espessura dr localizada
a uma distancia radial r =

area superficial da esfera X dr=
4nr’dr

orbital 1s
™
S
o
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[ ' ' .
g e bddy,
of <
2 orbital 1s
o
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Raio de Bohr
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© O ©
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O valor do maximo da funcao de
distribui¢ao radial corresponde a

distancia mais provavel de se encontrar Figura 2.18  Craficos das fungoes de
o elétron, em relagéo ao nucleo. distribuicao radial em funcao de r dos

arbitals atdmicos do atomo de hidro-
génioparan=1,2e3
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A espessura da casca esférica e dr

Os orbitais s sdo esféricos e
apresentam o mesmo sinal para
a funcao de onda em toda a
superficie de contorno

/ :
A secao retirada do orbital 2s
mosgra a presenca de um no

Volume de uma casca esférica esferico. Essa funcdo de onda

muito fina de espessura dr localizada apresenta sinais 0I30§tOS
a uma distancia radial r = em cada lado do no.

area superficial da esfera X dr=
4nridr

Figura 2.19 As superficies de contor-
no dos orbitais Is e 2s do hidrogénic. O
Figura2.17 Ovolume de uma casca corte mostra 0 no radial do orbital 2s.
esférica muito fina 2 ume disténcia ra-

dial r5 € maior do que g uma distancig

radial 1, -



Neste lado do orbital, |
Y(9,4) € positiva

Neste lado do orbital,
Y(6,d) € negativa

—

€0s(180°) = -1

Em qualquer angulo 6,
em relacdo ao eixo,
0.866 | Um ponto € representado
no grafico a uma
distancia igual a cos 6
em relagao a origem

cos(60°)=0,5

cos (90°) =0

Figura 2.20 A funcao de onda an-
qular Y{0, | de um orbital p. O grafico
mostra cos § versus §, de modo que para
cada angulo § marcamos um ponto que
apresenta uma disténdg, em relacao &
origem, iguzl ao valor do cos 8 A forma
mais familiar dos orbitais p decorre quan-
doeles descrevem a densidade eletrani-

Ca, & quzl esia relacionada a cos- 6. 151



Figura 2.21 Supefficies de contorno
para os trés orbitals 2p do hidrogénio.
O orbital 2p, tem a mesma forma que
O orbital 2p, e € mostrado saindo da
paginea do livro
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‘ Plano nodal '

Um orbital p tem um
plano nodal em que a
| funcdodeondae 0

Figura2.22 Asuperficie de contomo para um
orbital mostrando a posi¢ao do plano nadal.
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Figura 2.23 Superficies de contorno para 0s cinco orbitais 3d.
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Para o orbital d;>-,2, ambos - -~~~ | Para o orbital dz, existem
0s planos nodais B dois cones nodais em vez
de dois planos nodais

bisseccionam os eixos x e y

Figura 2.24 Supefficies de contorno
para os orbitals d,._,: € d,. do hidrogeé-
N0 mostrando as posicoes dos Nos
angulares
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Rotacao no Rotacao no
sentido horario sentido anti-horario

em torno do em torno do
eixo do elétron eixo do elétron

Isto & Isto
representado representado

por | por |

Figura2.26 Os dois nUmeros quanticos
magneéticos de spin,m, = + e -3, podem
ser representados por uma rotagao no
sentido horario e uma rota¢ao no sentido
anti-horario em torno do eixo do elétron.
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