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“Eu descrevi uma ligacdo, uma ligacao quimica simples; eu forneci varios detalhes de seu carater (e poderia ter
dado muitos mais). As vezes me parecia que uma ligacao entre dois atomos tinha se tornado tao real, tdo tangivel,
tao amigdvel, que eu quase poderia vé-la. E entdo eu despertava com um pequeno choque: pois uma ligacao

quimica nd3o é uma coisa real; ela ndo existe; ninguém jamais a viu, nem jamais verd. E uma ficcio da minha
propria imaginacao”.

T A Charles Alfred Coulson
rof. Dr2 Carlos Kramer
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TEORIA ELETRONICA DA VALENCIA

A teoria eletronica da valéncia afirmava que as ligacdes quimicas ocorriam na camada de valéncia dos atomos

Gilbert Newton Lewis (1875-1946) foi um fisico-quimico estadunidense, descobridor das
ligacdes covalentes. Denominou as estruturas eletronicas das ligacdes, o que nds chamamos
de ESTRUTURAS DE LEWIS em 1916. Para Lewis os atomos ficariam estaveis ao conseguir oito
elétrons na ultima camada (camada de valéncia), regra que ficou conhecida como regra do
octeto. Porém esta so é valida fielmente para os elementos do segundo periodo da tabela
periddica.




A equacao de Erwin Schrodinger € uma equacao diferencial gue modela perfeitamente um atomo

hidrogendide. A equacao incorporou elementos da mecanica quantica ao modelo atdmico de
Sommerfeld (expansao do modelo de Bohr) gerando um novo e atual modelo atémico.

HWY =EW

Erwin Rudolf Josef Alexander Schrodinger
(Viena-Erdberg, 12 de agosto de 1887 —
Prof. Dre Carlos Kramer Viena, 4 de janeiro de 1961)




EQUACAO DE SCHRODINGER — CONCEPCOES QUANTICAS DA LIGACAO QUIMICA

Schrodinger se baseou no principio das ondas estacionarias. Ondas estacionarias sao formadas quando duas
ondas em sentidos opostos se encontram gerando o padrao de vibracao estacionario.

4° harménico n ‘ ! n harménico A=

NANT RN n
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nda incidente

nda refletida

Fase +

Combinacao Destrutiva (nod):
Sem vibracao
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Fase -

Sinais matematicos da
funcao de onda

Combinacao Construtiva:
Vibracao maxima (Harmonico)

As onda estaciondrias possuem as
mesmas propriedades das ondas
comuns, i.e., amplitude, comprimento e
frequéncias. Mas um propriedade do
padrao estacionario chama atencao

As interferéncias destrutivas e

construtivas

Os elétrons podem ser descritos
por funcdes matematicas de ondas
estacionarias



E importante lembrar a existéncia de ondas estacionarias bidimensionais. Que foram o perfil de vibracdo da pelicula de um
tambor, por exemplo. As mesmas propriedades das onda unidimensionais, como os nés podem também serem observados
aqui.

Cone vibrando
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Onda estacionaria
tridimensional

A pelicula de um tambor gera um padrao
de onda estacionaria bidimensional

Esse perfil de onda representa
melhor a descricao de um elétron
ocupando o espaco 3D (x, v, z)




EQUACAO DE SCHRODINGER — CONCEPCOES QUANTICAS DA LIGACAO QUIMICA

A equacao de Schrondinger é uma operacao de auto-valor, pois nela se aplica um operador para uma fun¢ao e se obtém
a mesma funcao, mas apresentando valores de energia. A equacdao é dependente das coordenadas espaciais e do
tempo (porém, comumente é resolvida de forma independente do tempo — sistema parado. l.e, dependendo apenas de
X,y ez

HirWir = E¥ R

H (Operador Hamiltoniano): Contém todas as interacdes entre as particulas subatémicas (elétron-
elétron, proton-proton, proton-elétron, etc.)

W (psi, funcao de onda multi-eletrénica): Funcao de onda do atomo, molécula, ou da particula a ser
estudada

E (Energia eletronica): Niveis de energia dos sistema

r e R sao, respectivamente as coordenadas eletronicas e nucleares (indicando a dependéncia da
posicao do protons e elétrons para a obtencao dos parametros energéticos)
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OPERADOR HAMILTONIANO (H)

A equacao de Schrondinger é uma operacao de auto-valor, pois nela se aplica um operador para uma funcao e se obtém
a mesma funcdo, mas apresentando valores de energia

=tV

O operador Hamiltoniano contém as premissas matematicas das interacdes das particulas subatémicas, as

aproximacoes relativas a metodologia de calculo, entre outras peculiaridades.

O Hamiltoniano contém os operadores de Energia cinética (T) e potencial (V):

Obtencao da energia potencial dos sistema

|
('||'+V)LIJ = I%LIJ

Obtencao da energia cinética dos sistema

10
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O Hamiltoniano pode ser descrito matematicamente pela expressao dada pela Equacao abaixo:

Htotal VNe +VNN + Vee

Energia Cinética do &tomo  Energia Potencial do atomo

Onde H é o operador Hamiltoniano e os termos T e V correspondem as energias cinéticas e potenciais,
respectivamente. T, e Te correspondem, portanto, a energia cinética do nucleo e dos elétrons, respectivamente. V.,
Vi € V.. correspondem as energias potenciais de atragao nucleo-elétron, repulsdo nuclear e interacdo entre os
elétrons, respectivamente.
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Htotal = TN T Te + VNe +VNN + Vee

Ve=2.2

\l‘—l‘\

i Jj>i

—ZZ|R o



Para &tomos com 3 ou mais particulas, a equacao ndo pode ser resolvida satisfatoriamente (ndo ha solucdo analitica)

HY =EtWY

Como calcular os dados de moléculas, compostos e outros sistemas?

Aplicando algumas aproximacdes a equacao, as principais sao: aproximacao de born-oppenheimer,
Combinacao Linear dos orbitais atomicos e aproximac¢ao de Hartree-Fock

Uma gambiarra pode n3o ser o
ideal, mas muitas vezes é Unico
caminho para fazer a coisa
funcionar adequadamente
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Trata-se da separacao do movimento dos elétrons e do movimento do nucleo. Visto que o nucleo possui

massa muito maior que dos elétrons, assume-se que eles estao estaticosc

Um importante premissa da aproximacao é tratar a funcao e onda como uma combinacao de duas partes: uma eletrdnica,
W _(r;R), e outra nuclear, W(R)

¥(r,R) = ¥,(r;R)'Y,, (R)

Os nucleos “sentem” os elétrons como se eles fossem uma nuvem de carga. E os
elétrons conseguem se adaptar facilmente a posicdao do nucleo, pois ele esta estatico

I_leIeLIJeIe = EeIeLIJeIe

E analogo a assumir que o sol estd parado frente ao movimento dos planetas do
sistema solar. Isto pode nos ajudar a prever corretamente muitos fenbmenos, mas
desconsidera-se o movimento do sol no espaco
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OPERADOR HAMILTONIANO (H) — APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

O calculo da energia dos
elétrons é desacoplado do
nucleo

Estatico

15
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OPERADOR HAMILTONIANO (H) — APROXIMACAO DE BORN-OPPENHEIMER

Htotal = TN + Te + VNe +VNN + Vee

Apds aproximacao de Born-Oppenheimer. Descri¢cao eletronica (maior interesse)

v

Helet = Te + VNe + Vee

16
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W: Funcao de onda que representa o sistema; Deve ser univoca, continua, quadraticamente integravel e
permitir a integral da primeira derivada. Porém, essa funcao nao significado fisico

H/-.-__.___ - = / T =277 :[‘_ p= lffrEqUEnCv[f] ‘-"i

- 22 | O modelo de funcao de onda tipico(senoidal) é perfeito para
« —wevelenot[n] i | representar o sistema atomico

W2: Quadrado da funcdo de onda: Informa a probabilidade de se encontrar o elétron em uma distancia do
nucleo (interpretacao de Max Born)
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FUNCAO DE ONDA (W)

W2: Quadrado da funcdo de onda: Informa a probabilidade de se encontrar o elétron em uma distancia do

nucleo (interpretacao de Max Born)

W2: Todo os valores sdo
positivos -> Densidade de
probabilidade de se encontrar
o elétron

T
\_/

}

W: Fungao de onda (sem
significado fisico)

As amplitudes + e — ndo tem significado fisico para o elétron,
mas sao importantes para definir as interagcdes construitivas
e destrutivas
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Standing- Wave Function:

P, (x) = \/% sin(n:rr %)

Probability Density:

P(z) = i(z) = % sinz(n.fr :

L

)

L/n X4

¥ (x)

I|r—

https://www.geogebra.org/m/cmymna8;j

4
Probability Value:

P@) = [ g2 () da

L = Length of a box

n = Quantum Number




FUNCAO DE ONDA (W)

W2: Quadrado da funcdo de onda: Informa a probabilidade de se encontrar o elétron em uma distancia do
nucleo (interpretacao de Max Born)

W2: Todo os valores sdo positivos -> Densidade
de probabilidade de se encontrar o elétron

T Representac¢ado do orbital p

/ —
/.
Fase positiva - Fase negativa
No 1

W: Fungao de onda (sem significado fisico)

L]
T
N6
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W2: Quadrado da funcdo de onda: Informa a probabilidade de se encontrar o elétron em uma distancia do
nucleo (interpretacao de Max Born)

)% Re[D ()] | (p)|%

Re[¥(x] :
< > Ax <-- -=> Ap,
Re[(x) 9002 Re[®(p) [©(p)|?
_ X _ b,
<- - - > Ax

<> Ap,
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Em geral a funcao de onda é representada por coordenadas esféricas, isto é, dependente do raio (r), e dos
angulos ¢ (fi) e 8 (theta)

A conversao de coordenadas cartesianas para
esféricas é dada por:

r = rsinfcoso
y = rsinfsing@
z = Trcosf

E o inversao é:

roo= a2 4y + 22
2
cosf = = = =
Qualquer localizacdo (x, y, z) por ser \/35 TY Tz
representada por (r, ¢ e 0) . Y
tanp = —

£r
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As funcdes de onda de um elétron em um atomo de hidrogénio sdao expressas em termos de harmoénicos esféricos e
polinbmios de Laguerre generalizados. E conveniente usar coordenadas esféricas, e a funcao de onda pode ser separada em

funcdes de cada coordenada.
Woim (T: 9: Qb) — R(T) Y;‘;’m(ea é)

onde R sdo fungdes radiais e YM,(8, ¢) sao harmodnicos esféricos de grau € e ordem m (numero quantico secundario e
magnético). Este é o Unico atomo para o qual a equacdo de Schrédinger foi resolvida com exatiddo. Atomos
multieletronicos requerem métodos aproximativos. A familia de solugdes é:

HW=E

2 \*(n—£-1)! 2 2
‘I'nfm(T;93¢5): (_) { ]E—rfnag _T) Liﬁfl—l (_T) }}m(gjqﬁ)

nag 2‘}1[(‘”, 1 f)’] T nayg

/ /

Harmonicos esféricos

Polinbmios de Laguerre generalizados

Importante: a funcdo de onda é restrita a valores pré-determinados, n, | e ml (os nUmero quanticos ndo podem assumir
qualquer valor). Os numeros quanticos sempre serdo restricdes matematicas.
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Para o orbital 1stemos:n=1;£€=0em=0.Assim: L', e Y9, A -
alguns harmonicos esféricos de Laplace

n—4££— ! r r
U : — —7r/nag LZE—!—I . Ym, i
nfm('f'y 0. Qﬁ) \/(‘nt]{] ) 2?’1[(?1 n f)'] € (-ﬂ.a{) ) n—£-1 (ﬂﬂ}g ) ( qb) — Y2 (0,¢) = 21/;

1(6,p) = 5 J,\.I' sinfe ¥

Os primeiros polindmios de Laguerre generalizados 0(0, ) _\ﬁ cos 0
L{(]a) (:B) — | C— Y6, ¢) = Tl % sin § &'?
Lga)(m) + (¢ + 1) Y-2(8.0) 1 15 . 5 20
+1 + 2 5 () = —4/=— s8in“ e
(@) = & — (a+ 20+ DD '
2 Y, l{ﬂ,ga}—il/'zjsinﬁcosﬁe w

(o) — (a+3)2? (a+2)(a+3)z (a+1)(a+2)(a+3) ) ;

L3 (:E) — 6 + 9 - 9 + 6 Y2 (6,¢) = e (3cos* 6 — 1)

y Y1(6, ) = —1125 $in 6 cos €'
94 ‘ e o
Resultado final '“/ - _ 1 [15 . 5. .

— e do Yi(0,¢) = Ve sin®  e*¥

para fungao do Wls = 3/
orbital 1s: ay; 2 4
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Para o orbital 1stemos:n=1;£=0em=0. Assim: L', e Y9,

2 \°(n—£—-1)! or \* 2
\Irn - 91 — = —rinag [ S LBE—!—I | Ym; 0
T4 (T} : (.35) \/(ﬂﬂ(} ) 2‘”[(1}, I f)'] € (ﬂfﬂ{j ) n—E£—1 (ﬂﬂ,[] ) ( ¢l)

e Nota:0l=1

1
T"r‘l"?,TJll E‘II.

Ll (%) -1
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B 2 \3 (1-0-1)1 = (2r
LIJL(),()(T'; el d)) - \/(1&0) 2_[(1+0)!] e“o, (1ao)

2

2
LIS ()6, ¢

. 0
V10008, 8) = (&) seo. () 1. (Z2) vo(6, )
W100(r8, ) = / % ;eao 1.1.Y(8, ¢)
1 -1
W00, 6, 0) = E e %o E\/;

-Tr
edo, , Ou simplesmente: W1,00(7,6, ) =

LIJl,O,O(T; e; Cb) —

ow|w|

3/
2
a

_r
edo, (

1

—)2
41T



Para o orbital 2s temos: n=2; £=0em=0. Assim: L', e Y9,
2\ (n—£—1)! or \! o
\I‘n m (7 9‘ _ —rfnag [ <7 LZE-FI . —).vym(p
em (730, ) \/(ﬂﬂ;ﬂ ) 2n[(n + £)!] € (frmg ) n—{=1 \ nq {"(0,9)
_ (2 eo-nr = rar\0 2041 (2 0
Y2,00(r8, ¢) = \/(Zao) 22lzro] & (Zao) L2501 '(Zao) Yo'(6, ¢)

_r 0
- _ 8 1 7a (I 1(r\vyo
Y9(8, ) = i i l'IJZ,O,O(r' 6, ¢) = \/(Sag) 4.[(2)" e, (ao) Ly (ao) Yo' (8, )
0\BYI ™ "'. T
1\1 — . [(-r-2a
(D)=Zra+ Wa00(r 6, 0) = [(&)2em01 (F22) x50, ¢
Ao Ao
1(r\__."—
Ll(ao)‘ o T2 PP 1\1 = (—r—2a,\ 1 |1
= — | = 0, el
Ll (L)_ r+2ay 20,0 e ag 88 Ao 2. |m
. Ao o Ao
1(7 —r—2ay
Li (—) = 1 " [(—r — 2a 1
a a Y I 0 ; .
0 0 L”z,o,o(?”: B, d) = (8_a8> e2ag ( ” > pp Ou simplesmente:
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FUNCAO DE ONDA (W): SOLUCAO EXATA PARA O H

Para o orbital 2s temos: n=2; 8=0em=0. Assim: L', e Y9

1 T (—r —2a
W500(,6,0) = (W) e2do ( .
0

1 T (—r—2a,
W ,0, d) = 2a
200(78, &) \/(4.2. ag) e ( a,

1 —_T —-Tr — Zao 1
LIJ2,0,0 (T', 9, d)) = 3/ eZa
2v2.a,'?

-r—2a, =L |1
LIJZ,O,O(TJ el CI)) - 5/ ezao_ E
2v2.a.'?

o
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FUNCAO DE ONDA (W)

E o spin?

Para o hidrogénio (com apenas um elétron) nao faz sentido usar a restricao
de spin. Mas para outros sistemas, é necessario adicionar a equacao de
Schrodinger o nimero quantico magnético de spin (m,). O que torna as
coisas bem mais complexas.

Principio de exclusao de Pauli: Em sistema, dois
elétrons (ou qualquer férmion) ndo podem ter todos

0S numeros quanticos idénticos. A funcao de onda
tem que ser antissimétrica (obedece ao principio da
exclusao)

Wolfgang Ernst Pauli (Viena, 25 de abril de 1900 —
Zurique, 15 de dezembro de 1958)

Prof? Carlos A.C. Kramer

S

Importante: Elétrons nao rotacionam. A
essa idéia é apenas um modelo satisfatério
para explicar as propriedades magnéticas
dos elétrons.

27



FUNCAO DE ONDA (W)

Exemplos de fung¢des de onda: W, , representa orbital 2p, e W, representa orbital 3s

2px
Onde:

S e Z: Numero atomico (ex.: para H, Z=1;
1 Z )2 Zr para He, Z=2);
‘Psz — - r e 22senbcos () * r:raio da posicdo analisada;;
4(27_[)5 ao Exponencial  (exp)  ndo [ de 9:.angulos da p05|ga20 anazllsada;
confundir  com  carga | o GLgaGle de Bohr (4ntggh?/m e?)
elementar
3 Outras representagoes de a,
1 (Z)? 18Zr 2Z%% |+ 2 o2
r r 3a, 4regh eoh h
~\ a a a Me€ TMe € meClx
81(37)2 \ 0
€,: a permissividade elétrica;
h: a constante de Planck reduzida;
m,: massa do elétron;
Em al tach g o= Zr e: carga elementar (1,6.101°C);
m algumas representacdes pode aparecer: ” C: velocidade da luz no vécuo:

2 )
a: constante de es?trutura fina .
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Diante do que ja foi visto, a funcdo de onda passa a depender de do raio r, e dos angulos ¢ e 0 ao invés de x,
yez

v(x,y,z) >y (r,0,9)

Outra simplificacao é separar a funcao de onda um duas partes: Uma radial (R) e outra angular (Y)

y(r,0,p) =R(r)Y(0,p)

R (funcao radial) — Distancia do elétron ao nucleo

e O e ® (funcdes angulares) — Dependéncia angular (da o formato
do orbital)
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A equacao de Schrodinger determina a funcdao de onda de cada elétron (%) e calcula a probabilidade de
encontra-lo (Densidade eletrbnica, onde é mais denso, maior probabilidade)

A funcdao de onda quadratica (¥?) é dada em trés dimensodes, x, y e z, presentada porR,® e ®

Densidade eletronica de
um orbital s

|

b ¢

(r.0,4) — R(r) -®(e) D,

e R (funcdo radial) — Distancia do elétron ao nucleo (define o
tamanho do orbital, logo, o nivel energético, isto é: o numero
quantico principal, n)

e O e ®d (funcdes angulares) — Dependéncia angular (da o formato do
orbital, isto é, o numero quanto secundario, s, p, d, f)

30
Orbital s (=0, m,= 0)
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Densidade eletronica dos Orbitais 3d

Densidade eletronica dos Orbitais 3p

Angular part Radial part, Angular part, Radial part,
HE, p), Ry, dr), H A R, dr),
5 orbital s orbital p orbitals p orbitals
£ 2 > 3 .--.| 1 FA . -
mh}=z( )Jf —oi2 }’ﬂ?ﬂ=(4—)' sinftosg | R(2p)=——= (—)'”'m:' a/2
i T 20\ 3
] 1 3
1{ﬂ=(;]”3 Ri{25)= ﬁ(_) 2 - g)e "' m.-rj.]=(r)' ‘Sinfking |
R(3p) (E ) A—ag)ge "'
0

3
¥p.)= (E)] 'eosh
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2 \(n—t—-1)! o\ (2 _
Hoim(7:0:9) {\/ () oz "™ (Gar) 7 (E)}[}@ (9"”’)]
/

/

Func3o radial Funcdo angular (ndo depende do
ndmero quantico principal)

A solucdo da equacao de Shrodinger para a energia da funcao radial fornece:

o pet 1 1

- (4re, 2hi* 7 n?

32
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A solucdao da equacao de Shrodinger para a energia da funcao radial fornece:

Onde: 84 1 1

* Massa reduzida do sistema, para o atomo de Hidrogénio, E =N IU — _E M |
W= mpme/(mp+me), onde m, é massa do proton e m, do elétron = m,; (472'5 )2h n2 H n2
e e: Cargado elétron 0 -

* &, Permissividade elétrica (Vacuo: 8.85x1012 C¥/Nm?)
* h: constante de Plank/2m (6,63 x 10-3*m?kg.s'1/2m = 1,06 x 10-3**m?2kg.s™?
* n:numero quantico principal

E, = 13,6eV

Mesma equacao prevista por Bohr e
pela Equacao de Rydberg

massa do proton = 1,67 x 10%’kg
massa do elétron = 9,11 x 103'kg
massa reduzida do dtomo de H = 9,10 x 103'kg
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Funcao Radial orbital 1s

A funcao radial dara a probabilidade de encontrar o elétron ao longe um raio

Regidao mais provavel de se encontrar um

/ elétron 1s
8

Probabilidade de
encontrar o elétron

1s

I 5 10

Fax = 32,9 pm, raio de Bohr.
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FUNCAO DE ONDA (W)

Fung¢oes radiais dos orbitais 1s, 2s, 3s

4
1s

= e sk A S S

Q

MW

=i

2s

== i

Q

10

o} -

20
1-5
1-0
-5

5 : 10
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FUNCAO DE ONDA (W)

As orientacOes espaciais sao dadas pela funcdes angulares

y /2 Q
2p, orbital orbltal p, orbital

Funcao radial do orbital 2p
3 e
_z —

1+
o

S E—)

2p

36
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Densidade eletronica dos Orbitais 3p

Densidade eletronica dos Orbitais 3d

1-0

]
|

0-5|° } 3d
O .

E-i 10
’ l-igﬂ 37
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W tendendo a zero, logo, W?
também: probabilidade de
encontrar elétrons tendendo a

( Parte Radial (R) Parte angular (Y)\ 1s ® zero (nao é um no).

1
2 et s 1 /2
e gy NG trivial (r = 0): QUSENCIA m—)

de elétrons no nucleo

C 0 ) ZSW

A funcao para o orbital 1s ndo é dependente 0 50 pm 100
dos angulos ¢ e 8, logo, ndo possui locais onde
W seja igual a 0. Assim, nao possui nos
angulares. Os niveis 2s, 3s etc. também nao tem
dependéncia angular (sao esféricos), porém,
em algumas regides a funcao radial é igual a 5o T S
zero. Estes pontos sao chamados de nds radiais T T P

também chamados de nods esféricos (setas NG

azuis). 38
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Analisando a funcao de onda do orbital 1s

average radius




-

Parte Radial

Parte angular \

Analisando a funcao de onda do orbital 2p

o
1 (z2 ]| %
Yoof = 1 rle 22sendcos ¢
4(2 )E d,
TC /
0° | 30° | 45° | 60° | 90°
Seno 0 % % % 1
Cosseno 1 ﬁ ﬁ % 0
2 2 2
Tangente| ( ﬁ 1 J3 ﬂnu |og’ol W
2 »| elétrons
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Formando quando ¢ e/ou 6 sao iguais a 02 ou 909, pois W
. = 0, isto &, probabilidade zero de se encontrar

2p, orbital

No angular

2px = O'
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Quando se avalia as distribuicoes

Funcao de distribuicdo eletrénica (¥ 2 ) para as funcdes 3s, 3p e 3d

proximo ao nucleo, nota-se que os <
elétrons s estdao mais proximos que os p
e estes mais préoximos que os d

S,

Uma premissa ja estipulada por Bohr é: -
quanto mais o elétron esta distante do o~
nucleo maior é sua energia, assim: "

Elétrons com maior energiaf>d>p>s

Esta premissa é fundamental para criar o
diagrama de Pauling (principio de Aufbau)
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Diagrama de Pauling (principio de Aufbau)

Crescimento da energia e ordem |
de preenchimento (em geral): ——> 15225 32p ¢ 3s 7 3p 4s:, 3d 04p S 5s % 4d )5p ¢ .6sZ 4f 1'5d 6p; 7s; 5f,.6d)0.7p ",

102 112

Prof. Dre Carlos Kramer



FUNCAO DE ONDA (W): ORBITAIS ATOMICOS

level 2

Q 2s 3. 2p
level 3

os @

Orbital atdmico: Sao valores matematicos no espaco 3D para as funcoes de

onda monoeletronicas para o atomo de hidrogénio. Nao possuem significado
fisico. As energias dos orbitais podem ser obtidas pela resolucao de H¥Y = E¥

%3d

Os Unicos orbitais atdmicos conhecidos sdao os do hidrogénio e hidrogendides.
Orbitais atdmicos de outros elementos sao derivacbes da concepcao dos orbitais
atémicos do H

Ievel4 ¢4s %4p %M &M
Ievel5 ¢53 %5‘) %Sd &

level 6

" u G

level 7
o8
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$6d

7d

6f

7f

Além dos ja conhecidos orbitai s, p, d e f existem
outros orbitais de maior energia, como g, h e i (que

nao sao preenchidos no estado fundamental de todos
59 / os elementos conhecidos). As transi¢des eletronicas
entre eles pode ser observadas pela espectroscopia.

69 6h

g 7h i



Para todos os atomos existem orbitais nove orbitais g a partir do nivel 5. Estes orbitais naturalmente possuem alta energia
e estdao desocupados para todos os elementos em seu nivel fundamental.

/ Orbitais 5g \/ Orbitais 6g \/ Orbitais 7g \

A partir do 8g a visualizacao
destes orbitais atbmicos é
bastante complexa.

A priori, o orbitais g, h e i
nao sao tao importantes
para o estudo de espécies
no estado fundamental.
Porém, sao relevantes em
alguns estados excitados.




Orbitais 6h Orbitais 7h

7hp, 7h,A ThA, Th R, Th A2 A, Th AR Th2 2 Thy, 2,
s 4xy3)' 7hz(x4—6x2y2+y4)' 7hyx4’ € 7hxy4

i Para todos os atomos existem orbitais onze

6h,3, 6h,,% 6h,% 6h3,, 6h3,2 2, 6h23 6h22,

-y ) y
6hz(4x3y—4xy3)l 6hz(x4—6xzy2+y4); 6hyx4 e 6hxy4'

‘ orbitais h a partir do nivel 6. Estes orbitais

| 2 naturalmente possuem alta energia e estao

é | :%‘r.; desocupados para todos os elementos em seu
- %0 nivel fundamental.

)

" ’" A priori, o orbitais g, h e i ndo sao tao

*Ar %a importantes para o estudo de espécies no
‘? | estado fundamental. Porém, sdo relevantes em
: alguns estados excitados.

#
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Orbitais 7i

.
S
.

&
@
& %
E I
o 9
o en

Para todos os atomos existem orbitais treze orbitais i a partir do nivel 7.
Estes orbitais naturalmente possuem alta energia e estao desocupados para

todos os elementos em seu nivel fundamental.

Orbltals 7i°, 7.5 7i.° 7i

yz'

XZ’

xyz ; 7I(x -y )z ’ 7Iy(?,»x -y )(112 —3zr )’ 7Ix(x —3y )(llz —3zr ) 7I(4xy)(x -

2 22 2 4 22 4 22 5 33 5
y )(112 —r )' 7I(x —6x y +y )(llz -r )' 7I(yz)(5x -10x y +y )l 7I(xz)(x -10x y +5y ) 7I(6yx —20x y +6xy ) e

7/

24
—15x y +15x y -y )



Valores permitidos para n

n I Designacao da m, Numero de orbitais Numero de orbitais em
subcamada (subshell) em cada subcamada cada camada (shell)

—101
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Quantidade de nds (angulares e esféricos) — exceto nos triviais

n [ Designacao da NGs angulares (igual a NOs radiais (nds esféricos). Total de nos (igual a
subcamada (subshell) lgualan-1-¢ n-1)

3
____ .
2 3 2 0

4 0 4s 0 3

1 ap 1 2 3
2 4 2 1
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A fungdo de onda € descrita em base nas componentes radiais (R, ) e angulares (Y, ). A funcdo radial do orbital 2s do
atomo de hidrogénio é dada pela expressao abaixo. Qual é o valor de r onde é encontrado um no esférico?

1 Z\¥? Zr\ _y,
(" “~ e —Zr/[2a,
) () 1 2)

R: Quando r = 2a, (duas vezes o raio de Bohr, i.e.,
2x 52,92 pm), pois zera toda funcao de onda

W= (1-22%

Zao

W=.(11)..=0

105,84 pm
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A fungdo de onda € descrita em base nas componentes radiais (R, ) e angulares (Y, ). A funcdo radial do orbital 2s do
atomo de hidrogénio é dada pela expressao abaixo. Qual é o valor de r onde é encontrado um no esférico?

1 Z 9/2 A%
(" “~ e —Zr/[2a,
w(RZ'O) (2\/5) <a0> (1 20'0 ) ‘ W2

R: Quando r = 2a, (duas vezes o raio de Bohr, i.e.,
2x 52,92 pm), pois zera toda funcao de onda

25 -

W= (1-22%

Zao

W=.(11)..=0

Distribuicdo eletrénica derivada da Fase - /)

N Distribuicao derivada da Fase +
0
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EXERCICIOS

Com a funcao dada no exercicio anterior, calcule o raio para o né da funcao 2s para a espécie He* (hidrogendide)

1 Z\ % Zr\ _,
(" “~ e —Zr/2a,
¢ (2\/§> (ao) (1 2a0) ’

R: Quando r = a, (o raio de Bohr 52,92 pm), pois Z = 2,
assim, zera toda funcao de onda

2X (0 13)
2a0 )

W=_.(1-

W=.,(11)..=0 Z=1 7 =2
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TEORIAS DA LIGACAO QUIMICA

.
Aproximacao de Teoria da Ligacao 1927
solucio exata Bohr-Oppenheimer de Valéncia (VB)

HY = E¥ solugdo para sistemas
: VoI D < polieletronicos

Equacao de sistemas Principio da particula
Schoéndinger monoeletronicos I e Teoria dos Orbitais 1908

cada elétron "nédo sente"| Moleculares (MO)
os outros elétrons N
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ORBITAIS ATOMICOS

O operador laplaciano

%Y . 9%y . 92
Vz — (axz + ayZ + aZZ)
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TEORIA DA LIGACAO DE VALENCIA TLV

A TLV descreve a formacao de ligacdes covalentes, bem como a estrutura eletronica das moléculas. A teoria
assume que os elétrons ocupam orbitais atdbmicos de atomos individuais dentro de uma molécula, e que os
elétrons de um atomo sao atraidos para o nucleo de outro atomo. Essa atracao aumenta a medida que os
atomos se aproximam um do outro até que os atomos atinjam uma distancia minima onde a densidade
eletronica comeca a causar repulsao entre os dois atomos. Essa densidade eletronica na distancia minima
entre os dois atomos é onde a energia potencial mais baixa € adquirida, e pode ser considerada o que mantém
os dois atomos juntos em uma ligacao quimica.

Sobreposicdo Significativa
Repulsdo ocorre
Atracado -
Ma'xﬁ'na Existe sobreposigdo Nenhuma sobreposigdo
Existe atragdo Nenhuma atracdo

Energia Potencial

A teoria da ligacdo de valéncia (VB) assume que todas as ligacdes sao
ligacOes localizadas formadas entre dois atomos pela doagao deum  p---=
elétron de cada atomo. |

Comprimento da ligagio Distancia nuclear
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TEORIA DA LIGACAO DE VALENCIA (TLV)

A TLV foi a primeira teoria a explicar a formacao de uma ligacao quimica baseada na equacao de

Schrodinger, na mecanica quantica. Para a TLV, a ligacao quimica é baseada na sobreposicao de orbitais
atdmicos

Orbital Atdmico 1 (OA1) Orbital Atdmico 2 (0A2)

Prof? Carlos A.C. Kramer
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A ligacdao quimica se forma na intersecao entre OAl com o OA2, nesta regiao os elétrons ficam
“Aprisionados” e OA1 e OA2 ainda permanecem com sua caracteristicas originais. Matematicamente é feita
um combinacao linear das funcdes de onda dos OAs.

Orbital Atdmico1l Orbital Atomico 2

55
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TEORIA DA LIGACAO DE VALENCIA TLV

Na medida que os nucleos se aproximam ou se
afastam a sobreposicdo dos orbitais atomicos
varia (aumenta ou diminui).

>.
g
O
—
(W N)

Quanto maior a sobreposicao maior é a forca de
ligacao.

()

H-H distance —>
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TEORIA DA LIGACAO DE VALENCIA TLV

Em geral, a funcao de onda VB (Valence Bond: Ligacao de valéncia) pode ser escrita como uma

combinacao linear das estruturas VB individuais (baseadas nos orbitais atdmicos de valéncia)

VYyp = Z@:‘I’i
i

O peso das estruturas de ressonancia individuais pode ser calculado usando a chamada férmula de Chirgwin-
Coulson. O termo S; representa a integral de sobreposicao entre as estruturas. Para obter a energia do sistema a
funcdo de onda é inserida na equacao de Schrodinger.

Ww; = EE -+ chjsﬁ

Prof. Dr2 Carlos Kramer



A TLV prevé que quando ocorre a sobreposicao frontal entre orbitais, € formada a ligacao sigma. E quando
ocorre sobreposicao colateral é formada a ligacao pi (mais fraca que a ligacao pi)

C 8
O]
S-S
R
e SEN A
O )

PTt-PT

58
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TEORIA DA LIGACAO DE VALENCIA (TLV)

Um grande trunfo da TLV é abordagem da hibridizacao dos orbitais atbmicos para formar ligacdes quimicas. O
gue é bastante util para explicar muitas propriedades de uma molécula.

etino (C,H,)
hibridizacao sp

H-C=C-H

T

59
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Em matematica, uma combinacao linear € uma expressao construida a partir de um conjunto de termos, multiplicando
cada termo por uma constante (por exemplo, uma combinacado linear de x e y seria qualquer expressao da forma ax + by,
onde a e b sdo constantes). O conceito de combinacdes lineares é central para a algebra linear e campos relacionados da
matematica.

Wikipédia

Combinacéo linear do orbital sp*: We=a.0,+b.g, +co, +d.o,

Onde:

* W, eéafungdo de onda do orbital hibrido sp3

* 3, b, cedsao coeficiente escalares que indicam o peso dos orbitais atdmicos na combinacdo. a=0,25; b=c=d =0,25
(contribuicao total de p = 0,75 — em auséncia de campo magnetlco)

* (@ sao as fungdes de onda dos orbitais atdmicos - Y

Representacao grafica das fungdes matematicas de i

onda dos orbitais atbmicos 1S 28 2px 2py sz 60
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HIBRIDIZACAO SP3 NO OXIGENIO DA AGUA

Em termos de energia pode-se afirmar que o orbital sp® possui:

E,» = 0,25.E,+0,75.E,

Isto é, cada orbital sp® carrega consigo 25% da energia do orbital s de origem e 75% da energia dos orbitais p
de origem

Interacdo dos orbitais sp® com os orbitais 1s
do hidrogénio formando a ligacao simples
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HIBRIDIZACAO SP3 NO OXIGENIO DA AGUA

A TLV prevé que alguns orbitais eletrénicos se combinam, formando orbitais hibridos, diminuindo a

energia do sistema e permitindo que as ligacbes Quimicas ocorram

O Carbono possui trés tipo de hibridizacdo, a sp3, sp? e sp

C“l//,/// C
/
P e \

sp: Combinacao
de 1 orbital s com
1 orbitais p

sp3: Combinacgdo sp?: Combinacgdo
de 1 orbital s com de 1 orbital s com
3 orbitais p 2 orbitais p

O Carbono realiza O Carbono realiza 3 ligacdes O Carbono realiza 2 liga¢des

4 ligacOes sigmas sigmas e 1 ligacao pi sigmas e 1 ligacao pi
62
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Orbitais hibridizados do oxigénio na dgua

Prof. Dre Carlos Kramer

Estado fundamental do
Oxigénio Estado Hibridizado do

NIRTEN

Energia

s |11
S ITIRT

Formacdo de quatro orbitais hibridos sp*® localizados: dois estdo
totalmente preenchidos (elétrons livres) e outros dois semi-
preenchidos e se emparelham com os elétrons do orbital 1s do
hidrogénio formando a ligacao quimica

63



Estado fundamental do carbono

A

Assim, desta maneira, o carbono
possui apenas dois elétrons para
“compartilhar”, logo, seria capaz
de realizar duas ligacoes
covalentes

Energia

s |11

e 1 l Porém, sabemos que o carbono é
tetravalente, isto é, realiza quatro
ligacdes Quimicas. Como explicar
tal fato?

™t T 7
ls 2s 2p, 2p, 2p.

C
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A

Energia

C

Estado fundamental do carbono

2S

1s

1T

-)

Excitando o carbono
(Energia necessaria aprox. 96
Kcal.mol1)

Energia

A

1 o M1

Estado Excitado do carbono

[
1511

T 1T 1

ls 2s 2p, 2p, 2p.

Prof? Carlos A.C. Kramer

1s 2s 2p, 2p, 2p.
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HIBRIDIZACAO SP?

Estado fundamental do carbono

I 1]

© 2p,  2py  2p,

: HERRR RN
% 11 2sp3  2sp3  2sp3  2sp3
1s 11 12 11

c T 1 D A I

s 2s 2p, 2p, 2p. 1s sp® sp® spd spd

Combinagdo linear do orbital sp?: W = a.@, + b.g,, +c.o, +d.o, .
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Em matematica, uma combinacao linear € uma expressao construida a partir de um conjunto de termos, multiplicando
cada termo por uma constante (por exemplo, uma combinacado linear de x e y seria qualquer expressao da forma ax + by,
onde a e b sdo constantes). O conceito de combinacdes lineares é central para a algebra linear e campos relacionados da
matematica.

Wikipédia

Combinacéo linear do orbital sp*: We=a.0,+b.g, +co, +d.o,

Onde:

* W, eéafungdo de onda do orbital hibrido sp3

* 3, b, cedsao coeficiente escalares que indicam o peso dos orbitais atdmicos na combinacdo. a=0,25; b=c=d =0,25
(contribuicao total de p = 0,75 — em auséncia de campo magnetlco)

e (psao as funcdes de onda dos orbitais atbmicos . 4

Representacao grafica das fungdes matematicas de

onda dos orbitais atémicos 1S 2S 2px 2py sz 6
7
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HIBRIDIZACAO SP?

Em termos de energia pode-se afirmar que o orbital sp?
pOSsui:

E,» = 0,25.E, + 0,75.E,

Isto é, cada orbital sp® carrega consigo 25% da energia do
orbital s de origem e 75% da energia dos orbitais p de origem

o> D — O
Combinacdo de um orbital sp3

sp® Orbital 1s Orbital Carbon-hydrogen bond 0™ um orbital 1s do hidrogénio
(bonding MO)

68
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Energia

C

Estado excitado do carbono

1

1

1

2p,  2p, 2p,
« ]
= [1]
T 7

1s 2s 2p, 2p, 2p,

Energia

1s2




Em matematica, uma combinacao linear € uma expressao construida a partir de um conjunto de termos, multiplicando
cada termo por uma constante (por exemplo, uma combinacado linear de x e y seria qualquer expressao da forma ax + by,
onde a e b sdo constantes). O conceito de combinacdes lineares é central para a algebra linear e campos relacionados da
matematica.

Wikipédia H H

Combinacéo linear do orbital sp*: W, . = a.@, + b.@,, +c.q, F é \

Onde:

* W, eéafungdo de onda do orbital hibrido sp3

 a, b e c sdo coeficiente escalares que indicam o peso dos orbitais atdbmicos na combinacdo. a = 1/3; b = c = 1/3
(contribuicdo total de p = 2/3 ou aprox. 0,66);

e (psao as funcdes de onda dos orbitais atbmicos . 4

Representacao grafica das fungdes matematicas de

onda dos orbitais atémicos 1S 2S 2px 2py sz 0
7
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HIBRIDIZACAO SP?

Em termos de energia pode-se afirmar que o orbital sp?
pOSsui:

E,» = 0,33.E, + 0,66.E,

Isto é, cada orbital sp® carrega consigo 33% da energia do
orbital s de origem e 66% da energia dos orbitais p de origem

Combinacdo entre dois orbitais sp?

71
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FORMACAO DA LIGACAO PI
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FORMACAO DA LIGACAO PI

A ligacao pi naturalmente sera mais fraca que a ligacao

Orbitais 2p sigma:

Ligacao o _

* Aligacao sigma é frontal enquanto a ligacao pi é colateral
aos atomos de carbono (quanto maior a drea de interacao
entre os orbitais, mais forte é a ligacao);

* Os orbitais p sao mais energéticos que os orbitais que
formam a ligagdo sigma (carbono-carbono, sp?-sp? ou
carbono hidrogénio sp3-1s)

Y

I Mais energético

Muitas reacdOes organicas envolvem a ligacao pi 2p
(por mais reativa) que a ligacao sigma. Composto

Energia
-

T I Menos energético

mais saturados s3ao mais estaveis que o0s
insaturados, exemplo, o diesel é resistente a 2sp? 2sp®  2sp?

oxidacao que o biodiesel
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Energia

Estado excitado do carbono

1

1

1

2p, 2Py 2p,
s |1
<1
(R

1s 2s 2p, 2p, 2p,

Energia

1s?

H—C=C—H

HIBRIDIZACAO SP




Em matematica, uma combinacao linear € uma expressao construida a partir de um conjunto de termos, multiplicando
cada termo por uma constante (por exemplo, uma combinacado linear de x e y seria qualquer expressao da forma ax + by,
onde a e b sdo constantes). O conceito de combinacdes lineares é central para a algebra linear e campos relacionados da
matematica.

Wikipédia

Combinagao linear do orbital sp: W =a.¢, + b.¢@,,

Onde:

* W, éafuncdo de onda do orbital hibrido sp

* a3, b e c sao coeficiente escalares que indicam o peso dos orbitais atbmicos na combinacdo. a = 0,5; b = 0,5
(contribuicao total de p = 0,5);

e (psao as funcdes de onda dos orbitais atbmicos

Representacao grafica das fungdes matematicas de

onda dos orbitais atdmicos 1S 2S 2px 2py sz

75
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HIBRIDIZACAO SP

Em termos de energia pode-se afirmar que o orbital sp possui:

E,, = 0,50.E, + 0,50.E,

Isto é, cada orbital sp carrega consigo 50% da energia do
orbital s de origem e 50% da energia dos orbitais p de origem

Combinacao entre dois orbitais sp

76
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HIBRIDIZACAO

Resumo das energias dos orbitais hibridos

M
E |(Sem hibridaco) Sp; sp, sp
P e Eqpe = 1/4 Epg + 3/4 Ey,
S R Epe = 113 Ep + 213 Ey,
E
. AE Eep = 1/2 Ep + 1/2 Ey,
Dentre os orbitais hibridos, o orbital sp é o menos
energético, assim, pode formar ligacdes sigma mais
estaveis. Porém, o carbono sp forma ligacdes pi de
E y 4 alta energia
2s /
2s

77
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9

Forga da ligacao

Molécula Ligacao
Etano
C-H
Etileno
C-H
Acetileno
C-H

(kJ.mol1)

423

465

556

(kcal.mol?1)

101

111

133

Comprimento
Ligacao (pm)

109

109

106
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HIBRIDIZACAO

A hibridizacao pode até influenciar a acidez do composto organico

Csp3 Csp? Csp
(25 % carater s) (33,3 % caraters) (50 % carater s)
acidez
H,C—CH, H,C=CH, HC=CH
pK, = 48 pK, =43 pK, = 24
pK, (HB*) ~ 38
pKa_= 24 NaNH, =+ RBr _
R—C=C—H —» R—C=C Na ————R—C=C—R’
NH, (liq.)

Quanto maior o carater s do orbital — melhor a estabilizagao da carga
negativa pelo ntcleo (estabilizagao eletrostatica).
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TLV: ESTUDO DE CASO METANO

Formacao de quatro orbitais hibridos degenerados e localizados




CURIOSIDADE RAPIDA

Cerca de 95% do metano produzido pelos ruminantes é expelido por “arrotos”. Apenas 5% é emitido pelas flatuléncias e
fezes. O metano é produzido no rumen, que é uma espécie de camara de fermentacdao, onde microrganismos

(principalmente bactérias metanogénicas) na auséncia de O, conduzem o processo.

. 95% CH,

N° Um dnico bovino pode emitir cerca de 500
| litros/dia (CNTP) de metano. Este gas
consegue absorver e reemitir radiacao
infravermelho de forma mais eficiente que
o0 gas carbodnico, cerca de 20x, tornando-o
um perigoso agente do efeito estufa.

5% CH,
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EXPANSAO DA REGRADO OCTETO

A Teoria da ligacao de valéncia TLV consegue explicar a formacao das ligacdes presentes no acido perclorico,

acido sulfurico e no pentacloreto de fosforo através da hibridizacao entre orbitais s, p e d

F

O enxofre possui 6 elétrons de valéncia, logo
precisaria de apenas dois para ficar com a
configuracao do Ar, assim, deveria realizar
apenas 2 ligacdes covalentes

O Xenodnio possui 8 elétrons de valéncia, logo,
ndao precisaria realizar ligacdes quimicas, pois
ja tem configuracao de gas nobre

) F"

: F Cl

Cl

F“l““ “\\\\F
Sy,

¢
I,I
/

O fdsforo possui 5 elétrons de valéncia, logo

'P—Cl

precisaria de apenas trés para ficar com a /
configuracao do Ar, assim, deveria realizar CI

apenas 3 ligacdes covalentes

Cl
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1s?
2s?  2p°
3s> 3p*

F’T‘\‘F

Excitando o atomo de enxofre

L) LLIr I

3s 3p 3p 3p

Prof? Carlos A.C. Kramer

3d  3d 3d 3d  3d
3d 3d 3d 3d  3d
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152 6 F““"li\\““F
25 2p
352 3p* F( ‘ \F

Obtencdo de 6 orbitais hibridos do tipo sp3d?

EREREREN R

sp’d>  spid?  spid?  spPd®  sp3d?  sp3d? 3d 3d 3d 84
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\\ // O H,SO, possui duas ligagbes m, estas ligagdes nao

S usam orbitais hibridos, elas usaram 2 orbitais d para
/ \ realizarem estas ligacOes. Estas ligacOes serao

chamadas de dm-pmt

Excitando o atomo de enxofre

L) LLIr I LT

3s 3p 3p 3p 3d 3d 3d  3d 3d

Prof? Carlos A.C. Kramer
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\\ // O H,SO, possui duas ligagdes m, estas ligacdes nao usam

S orbitais hibridos, elas usaram 2 orbitais d para realizarem
estas ligacOes. Estas ligacOes serao chamadas de dm-pm
/ \ (formada pela sobre posicao de um orbital p do oxigénio e

d do enxofre)
O O um

Obtencdo de 4 orbitais hibridos do tipo sp? e 2 orbitais

Realizam 4 ligacdes o Realizam 2 ligacOes t
' st spd sp? 3d 3d 3d 3d  3d

86
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Pontos fracos da TLV:

A ligacdao guimica pela TLV desconsidera o carater idnico da ligacdao (a sobreposicao é vista como o compartilhamento

homogéneo de elétrons);

* Os elétrons de carocgo (internos) nao tem influéncia na ligacao quimica;

* A teoria ndo consegue descrever a excitacdo eletronica de uma molécula (para qual orbital os elétrons vao ao serem
excitados?);

* Embora bem adequada para determinar geometrias complexas e para explicar os fendmenos magnéticos . No entanto,

outros fendmenos, como a cor dos complexos, sé6 podem ser explicados com grande esforco usando a teoria TLV.

Modelos como a teoria do campo cristalino (baseada em TOM) ou a teoria do campo ligante ou a teoria do orbital

molecular sao mais adequados para isso.

[Ni(en),]** [Ni{NH,)(]** [Ni{H,0)]**
L]
. @ L =545 nm L=573nm L =724 nm
‘ O o g A, T
:‘{ 3‘ o Uiv,‘)
¢ H & R e LL [
" [ —_—
¥\ = ! e, | L
% ¢ C oy g et e ~ H ? g | N ‘
e v Os complexos serdo abordados mais a & A, ENSTRIN LY
7 fundo na disciplina de Q. Inorganica de I '_j_l i ty
Coordenacao t
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TEORIA DO ORBITAL MOLECULAR (TOM)

A TOM foi a teoria que “concorre” com a TLV na explicacao da ligacao quimica, nesta teoria dois orbitais
atomicos (duas funcdes de onda) se combinam gerando dois orbitais moleculares, um de baixa energia
(chamado de ligante) e outro de alta energia (anti-ligante). Um ponto importante: Na TLV, todos os orbitais

atomicos participam da ligacao quimica (orbitais atdmicos de caroco e de valéncia)

Imaginando o elétrons como ondas, temos que duas onda pode se combinar de varias maneiras, sendo uma delas de
forma totalmente construtiva e outra totalmente destrutiva

Totalmente construtiva
OAL )
+
OA2

Totalmente Destrutiva OM Ligante

OAl

OA2 ‘

OM Anti-ligante



Os orbitais atdbmicos podem se combinar de duas
formas:

AO1 + AO2 = OM ligante
AO1 - AO2 = OM Anti-ligante

Orbital Atomico 1 (OA1)

Prof? Carlos A.C. Kramer

Orbital Atdmico 2 (OA2)
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Nesta teoria

AO1 combinado com AO2 = OM ligante (orbital que compreende toda a molécula, assim, os elétrons estao livres
para circularem por toda molécula)

Os orbitais atomicos
OAs deixam de existir

Orbital molecular

Orbital

Orbital
molecular

molecular
antiligante

antiligante

Orbital molecular

90
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TEORIA DO ORBITAL MOLECULAR (TOM)

Node

Energy

‘ ‘ [ Antibonding orbltal

As duas combinacOes plausiveis entre 1s 1s
dois orbitais atdmicos vao gerar dois

moleculares. Um de alta energia e
outro de baixa.
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Os orbitais atbmicos podem se combinar de duas formas:

, OM anti-ligante
AO1 + AO2 = OM ligante

AO1 - AO2 = OM Anti-ligante

Atomo | Molécula : Ato
A LOAA A
R | |
| I
o NIl
Af ar H'{H @ ® €
] a4
- - o,
- P JERT VAAN
E“ |, e
= | |
[ | G |
| 4 |
Orbital ' Orbital : Orbatal
atbmico | molecular atémico OM ligante

Prof? Carlos A.C. Kramer
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TEORIA DO ORBITAL MOLECULAR (TOM)

O,: KK(o5)? (075)? (0,)? (my)? (my)? (n',) " ('y)’

R A , -”fp :
A TOM preve que uma i \\
molécula formada por n /’ - \\
orbitais atdmicos ira R
formar n orbitais _gp_m__('l’/ \\)_m_zg
moleculares N A

Energia
l /
~

/ A\
/ \
2s . / \ . 2s
\\\ /,/
Exemplo de combinac¢ao dos A . & J
orbitais atémicos do O, O O
(excluindo os orbitais de carogo O, OL=2

gue tem pouco influéncia na

estabilidade do sistema)
93
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A TOM prevé que uma
molécula formada por n
orbitais atbmicos ira
formar n orbitais
moleculares

Exemplo de combinagao dos

orbitais atémicos do O, (com os

orbitais de caro¢o que tem

pouco influéncia na estabilidade

do sistema)

Prof? Carlos A.C. Kramer

—3a}
% — e *
1ng g,
2p, 2p, 2p,
S00 gy —n,,
— 30

25 —
. . 209
_10*
1s — U
o oo

2p, 2py 2p,

=125

= 15
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A TOM prevé que uma molécula formada por n orbitais atdmicos ira
formar n orbitais moleculares

BEHZEHNE

£ 2p orhitals
from & adjpcent
sp2 hybridized
orbitals

Molecular Orbitals of Benzene
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A TOM prevé a existéncia dos orbitais HOMO (Orbital molecular ocupado de mais alta energia) e LUMO (orbital
molecular desocupado de mais baixa energia) sao muito importantes para descrever propriedades

HOMO ﬂ E

Prof? Carlos A.C. Kramer



Os orbitais HOMO e LUMO sao muito importantes para descrever
propriedades

Energy
High A
Unoccupled
» molecular
. orbitals
LUMO excitation
by light
> T excited energy
HOMO -©—6- o
O—6C—~  Occupied c0—6O
~ A  molecular ~ A
o—C orbitals o—O
o O A A
Low \J/ U \ -
in ground state in excited state
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Os orbitais de fronteira sao referéncia
para os outros orbitais. Os orbitais
ocupados menos energéticos que o
HOMO sao chamados de HOMO-1,
HOMO-2, HOMO-3, etc. Os orbitais

desocupados mais energéticos que o
LUMO sao chamados de LUMO+1,

LUMO+2, LUMO+3, etc.

Prof? Carlos A.C. Kramer

Energia do Orbital (eV)

' .

o

g »
{“A

-2.46 eV —— LUMO+1

-3.56eV——— umo 7

2,15 eV (gap)

m————————

-5.71eV—— HOMO*‘

A

-6.96 eV 7™ HOMO-1
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Calcular energias dos orbitais moleculares da dgua e visualizacao de suas superficies

1- Abra o Arguslab;

2- Construa a molécula de 4gua (selecione Oxigénio Tetragonal) = Ctrl+H para adicionar hidrogénios (ou fazer
manualmente)

3 — Optimizacao rapida de geometria (Ctrl+G);

4 — Calculation >> Energy (ou alt+E)

5 — Selecione H: AM1; Print Molecular Orbitals e va em Surface Proprieties >> Marque todos os orbitais >> start

I~ Restart SCF fram rests
; I Ground State Electran
Frint
[ Electrostatic Potential

Click Orbitals To Plat Grid
"l'1 [u] |Ff|

Mame |agua

it

Z-min -3.817
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Calcular energias dos orbitais moleculares da dgua e visualizacao de suas superficies

6 — Va em surfaces >> Make Surface >> Cligue em RHF MOs (vai abrir os orbitais calculados);

7 — Arraste com o cursor, segurando o botao esquerdo, os orbitais calculados até o espaco “Grid”. Opcional: Nomear
os orbitais >> Create (para criar as superficies)
8 — Toggle Display >> OK (ira criar a superficie)

Create and Edit Surfaces

Click and drag grids onto the tab control to start making a new surface.

Current Grid Files

=@ RHF MOs
agua RHF MO:

agua RHF M0: 2
agua RHF M0O: 3
agua RHF kO: 4

agua RHF MO: B
Sl r'.'1|:|:5:

Remove Grid

Import Grid...

Prof? Carlos A.C. Kramer

Simple | Difference | r'-1a|:-|:'EI:I. M apped Dif |
& Simple Suface from Grid Currently Defined Surfaces

L_:j Simple

Giid |agua RHF MO 1 : Difference

: tapped

L | tapped Difference

Surface Mame |Simple Suface

Render Mode |opaque -

g positive
g negative

Colors

Cancel

Help

Currently Defined Surfaces

Simple

J_'a Orhital maolecular 1

Difference
. .

Togale Display

Delete Surface
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Calcular energias dos orbitais moleculares da agua e visualizacao de suas superficies
Para alterar a visualizacdo e/ou mudar cor, remover superficie, esconcer superficie ou ver informacdes, cliqgue com o
botao direito em cima da molécula

Madify Surface

Modify Surface... Surface Mame |Orbital molecular 1
Show Color Map _
Contour Yalue |0.050000 Cancel

Surface Info...

Render Style

Remove Surface

Hide Surface

101
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Eigenvalues

et e e e e I o
WAl Vs R v R B v I
(R4

Eigenvalues

[l el e e i
[ I P R = By v iy = i W
[
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-1.296611

.912625
. 888888
.1386592
. 888888
.271919
.271919

.643236

.Qeoeee
.geoeee
.Qeoeee
.771128
.458201
.450201

1.08680008
.booeee

Baee8e

.booeee
. deoeee

Calcular energias dos orbitais moleculares da dgua e visualizacao de suas superficies
Para visualizar as energia dos MOs va no arquivo e o abra com o bloco de notas ou va até o diretdrio

Energias dos orbitais moleculares da agua em Hartree

5

.139633

. 238157
.@eeoee
.584186
.geeoen




MO 1
Ey,: -35,28 eV

Ligante

MO 2
Ey,: -17,50 eV

Ligante

Prof. Dr2 Carlos Kramer

MO 3
Eys: -14,67 eV

i
i
; @
=
Ligante

MO 4 (HOMO)
Eys:-12,31 eV

Al

»
e

Ligante

MO 5 (LUMO)
Eyss: 3,80 eV

Antiligante

MO 6
Eygs: 5,59 eV

* i

¢

Antiligante

@

Fase positiva

Fase Negativa

Os orbitais com energias
menores que 0eV  sao
chamados de Ligantes e os com
energia maior que 0eV sao o0s
antiligantes.

A TOM descreve os elétrons
nao em ligacdes individuais,
mas sim, como participantes
de toda molécula. Assim, o
orbitais s3ao chamados de
deslocalizados.



Na formacao da molécula de ocorre a combinacao linear de

Distribuicao eletronica do oxigénio 7 orbitais atdmicos (5 do oxigénio: 1s, 2s, 2px, 2py, 2pz) e 2
orbitais 1s dos 2 hidrogénios. Segundo método CLOA

4 (Combinacao Linear de Orbitais Atdmicos), o numero de
orbitais atdbmicos combinados é igual ao numero de orbitais
1 l 1 1 moleculares formados. Assim, sdao gerados 7 orbitais

moleculares.

Energia

s 1]
< 11 ST

Oxigénio (O) Hidrogénio 1 (H)  Hidrogénio 2 (H")
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¢ o,
$ Energia aproximada para a
afinidade eletronica Gap HOMO-LUMO
(Importante —
Energia aproximada para o descritor quimico)
als potencial de ionizagao

N
e

Todos os elétrons da agua estao nos

orbitais ligantes e isto € um dos fatores

gue explicam sua alta estabilidade

Prof. Dr2 Carlos Kramer

Orbitais Moleculares
erados
W g

OM antiligantes

w*.  LUMO
W, HOMO
LIJ3
OM Ligantes
LIJZ
LIJ1

*Orbital de caroco
W (baixa energia)



SCF eigenvalues (au) eigenvectors

MO number -» 1 2 3 4 5 6

Eigenvalues -» -1.296621 -8.643247 -8.539255 -0.452567 B8.139637 @.285387
1 0 25 A.912621 B.poeeee -B.332265 B .008600 B.238166 B.BBB@Bﬂ
1 0 2Px -B. 80600 B.00e606 -0.000008 -1.000008 -0.000000 @.eegoee
1 0 2Py -B.138695 B.poeeeE -B.799686 P.PPEEEE -B.53418@ -0.900080
1 0 2Pz -B. 80600 B.771126 B.008800 B.6086006 g.000088 -0.636682
2 H 158 B.271925 B.458202 B.353626 -0.000088 -0.548646 8.545268
3 H 15 A.271925 -0.4568202 8.353626 -0.000008 -9.548p48 -0.545268

2p

Orbital de caro¢o da agua é formado com alta contribuicdo do orbital
atomico do oxigénio 1s. Este orbital pode ser desconsiderado devido a
sua baixa energia, logo, pouco influencia as propriedades da agua como
reatividade.

Prof. Dre Carlos Kramer

O

Molecular Orbitals for Water

?2H M.O./eV

3b2 10.29

2.83

0.76

-8.16

-10.25

-14.20

-27.29

-519.90



Precisa obedecer principio da exclusao de Pauli

cada OM pode ser ocupado por até dois
elétrons. —

Se dois elétrons estéio presentes, entdo
seus spins devem estar emparelhados

(T).

1s

5
Fisiong

3 orbitais moleculares deslocalizados (dois
necessariamente degenerados e um levemente mais
energético, HOMO) — Todos com simetria t,

1 orbital molecular deslocalizado (simetria a,)

C 4H
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Energy

-
"
)
"
L
-
-

¢2H ¢3H ¢4H LT

ES ﬂélhﬁ .--..-_-"
Carbon Tl e 4 Hydrogen 1s
Atomic Orbitals i1 Atarnic Orbitals

Methane
Molecular Orbitals

=
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Calcular a energia de excitagago HOMO -> LUMO (gap) para o
corante indigo (anil), isto é, a energia de um foéton necessaria
para a promocado eletrénica. Com esta energia, prever a
coloracao observada do corante. (Nota: vamos fazer os
calculos com baixo nivel da teoria, assim, os valores nao
serao tao exatos.

4 Ly
=
4 >

Molécula plana, com 22 elétrons pi e fluxo néo interrompido de elétrons =
Aromadtica

Esse corante é muito utilizado na pigmentacao do tecido
jeans

Prof? Carlos A.C. Kramer

H O\
N
L

Corante indigo

O corante indigo original e
natural era obtido do
processamento das folhas
da planta Indigofera
tinctoria.

Se vocé olhar para a planta
nao vera o forte azul
caracteristico do indigo.
Para se chegar ao corante é
necessario colocar as folhas
de molho em agua e deixar a
mistura fermentar, o
resultado é entao misturado
com algo alcalino, podendo
conter KOH ou NaOH.
Desde os idos de 1897 o
corante passou a ser
produzido em grandes
quantidades de maneira
artificial, deixando a
fermentacao de plantas
como uma técnica @rtesanal



Calcular a energia de excitagao HOMO -> LUMO (gap) para o corante indigo e prever a sua cor N

1 — Construir molécula: selecionar dois bezenos e colocar um ao lado do outro N

® Arguslab

@ File Edit View Calculation Surfaces Monitor Label Settings Tools Window Help

B = HE B Y OV GRERER| LODD|e % ¥ HE
el A SN TR R R S S

Atoms  Rings |.-'1'-.rr|iru:| Acids |
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Calcular a energia de excitagao HOMO -> LUMO (gap) para o corante indigo e prever a sua cor N

1 — Construir molécula: selecionar dois bezenos e colocar um ao lado do outro N

2 — Com o botao

=Qlle clicando com o botdo direito do mouse, change atom >> adicionar O
carbonos sp? aromatico e nitrogénio sp? aromatico (todos os atomos sdo aromatico)

@ Arguslab

@ File Edit View Calculation Surfaces niter  Label  Settings  Tools  Window  Help

[ = Yog 3 el @ % W H B e
sl 4 A

Atoms  Rings | Amina Acids |

Hs]
C [EpE]

C[sp3], C_3 tetrahedral

N [sp2] 3 N_2 trigonal, non-arematic

M [sp3], N_3 tetrahedral M_R trigonal, aromatic

O [sp3]
F[s], F_ flucrine

ofi+3 octahedral, oxidation state +3
Delete Atom
Periodic Table...
111
Prof? Carlos A.C. Kramer



O

Calcular a energia de excitacao HOMO -> LUMO (gap) para o corante indigo e prever a sua cor ‘ N ‘
N

3 — Adicionar carbonos e oxigénios sp” a estrutura e hidrogénio s; (
4 — formar ligacbes com o bot3o = H

5- Optimizacao rapida da estrutura Ctrl+G (Mecanica molecular) >> salvar projeto como ”indigo”

s AL N k
o NS v’ Y — 7
L L'/ «Qé( — f’\( <¢k./k

s 4 i I i

6- Otimizacao de geometria completa. Selecionar calculation > Optimize Geometry
(ou Alt+0). Selecionar Hamiltoniano AM1 (semiempirico)

o7 .s«. .‘\.\(L«.
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Calcular a energia de excitagao HOMO -> LUMO (gap) para o corante indigo e prever a sua cor N

7 — Calculation >> Energy >> PM3, print molecular orbitals, Surface proprieties >> N
Selecionar HOMO e LUMO (formacao dos contornos dos orbitais) >> OK >> Start \o H

Hamiltanian
oM EHT

0
" ZINDO

[ Display Fi

UFF Current Malecule |Indigo 2

-

1on Denzity

tial

Grid

H-mir

Yemnin | 524

Z-mir
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Calcular a energia de excitacao HOMO -> LUMO (gap) para o corante indigo e prever a sua cor ‘ N ‘
N

8 — Abrir diretdrio de calculos \

MO number ->» 46 A7 AR 49

Eigenvalues -> -8.370084. 0.332839 -0.298666 -0.853454 -08.814989

Discussao: Tanto o HOMO, quanto o LUMO sao

Gap = LUMO - HOMO orbitais com energia menor que 0eV, logo, sao
ambos ligantes. No estado fundamental todos os

HOMO LUMO elétrons estao em MOs ligantes. Inclusive

LUMO+1 (MO 50) ainda ¢é ligante, apenas

LUMO+2 (MO 51) é antiligante, o que expressa a

Um féton precisa ter a energia minima de 0,238 alta estabilidade dessa molécula.
Hartree para promover a excitacao mais simples

da molécula (um elétron do HOMO para o 50 51
LUMO). -0.014909 ©.000160
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Calcular a energia de excitacao HOMO -> LUMO (gap) para o corante indigo e prever a sua cor ‘ N ‘
N

O comprimento de onda desse foton serd dado pela equacdo de Plank (energia de absorcao)

Prof? Carlos A.C. Kramer



Violet 7 7 7 7
A molécula absorve prétons UV. Porém, € bom levar

gue os calculos usam baixo nivel da teoria e ndo é
apenas a transicao HOMO—> LUMO que ocorre.

Absorbance —

| |
400 500 600 700

Wavelength (nm)

(b) ~ "
Absorgdo Molecular no UV/Vis
| Relagao entre o comprimento de onda da radiacao, cor Comprimentos de onda de absorgdo
absorvida e cor complementar. caracteristicos das transigdes eletronicas.
regiao de Faixa de
absor¢ao 380-435 |430- 450- 490- 500- 560- 580- 595- 650-780 T s, G ‘ E |
(nm) 450 490 |s00 |s60 |ss0  |s90 |50 ransigao | comprimentos xemplos
RTREr—r de onda (nm)
absorvida Violeta anil Azul azul/ verde amarela | Amarela |laranja |vermelha
verde / verde g > o™ < 200 C-C, c-H
“uv « regiao do visivel — iv—
Cor observada
da solugéo (cor T > n* 200 - b00 C=C,C=0,C=N, C=C
complementar) | Amarela |amarela |Laranja Mermelha | plrpura |violeta |Anil azul azul/
Nerde verde
n->n* 250 - 600 C=0, C=N, N=N, N=O
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N
Visualizacao dos orbitais de fronteira \ H
Fase positiva

Fase Negativa

;8 & A '\ l, -

1
1
’ " & o Y 4 % ~ o PA it ‘.
= A S8 ’ ﬂ/ ""’m‘f VAN ST 0
@- W = o Qﬂ%" ~ i R N o

HOMO LUMO
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PROPRIEDADES DOS ORBITAIS DE FRONTEIRA

O orbital HOMO esta relacionado ao elétrons mais energéticos de um sistema. Assim, a energia de ionizacao
e, aproximadamente, igual a energia do HOMO.

Aproximadamente  energia de
ionizacao (remocao de elétrons) <

118
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Calcular a primeira energia de ionizacao do ferro

1- Plotar ferro;
2 — Ajustar parametros: H=EHT, surface proprieties >> Marcar HOMO e LUMO >> Print Molecular Orbitals

Fe [unspecified]

Grid

Femin | -5.39

“-min

Zemin | UL

Cutoff End | 10.000 &ngs.
Valence Electrong |2 1
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Calcular a primeira energia de ionizacao do ferro

1- Plotar ferro;

2 — Ajustar parametros: H=EHT, surface proprieties >> Marcar HOMO e LUMO >> Print Molecular Orbitals

HOMO LUMO

Combinacao dos orbitais atbmicos mais externos: 3d, 4s,
4p (aproximacao)

Prof? Carlos A.C. Kramer

MO number -»

Eigenvalues

1
1
1
1
1
1
1
1
1

Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe

45
APx
APy

APz

.Bagees
.Begeee
.Beeeee
.Beeeee
.Beeeee
.Beeee2
.943466
.331488
.BB7226

.338736

. Bagaae
. Begeae
. Bae88e
. Bae88e
. Bae88e
. 888883

11

-8.

338736

. Beaaae
. Beeeee
.Beeees
.Beeees
.Beeees
.Beeees
.Be7898
.Be1628
.999974

HOMO

-B.338736

.Bagees
.Begeee
.Beeeee
.Beeeee
.Beeeee
1.80e068
.Beeeel
.Beeee3
.Beeeee

-8.

a.
8.
8.
-8.
-1.
-8.
-8.
8.
8.

LUMO

5
338736

gaegees
gegees
alalalalaly
alalalalaly
alalalalaly
alalalalaly
alalalalaly
alalalalaly
alalalalaly




PROPRIEDADES DOS ORBITAIS DE FRONTEIRA

HOMO : Energia de ionizacao
LUMO: Afinidade eletrdnica
Potencial quimico

Dureza

Moleza

Eletrofilicidade
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TEORIA DAS BANDAS

Esta teoria assume que existam para cada nucleo atdmico metalico existam orbitais atomicos, que se
combinam com outros nucleos metalicos formando um orbital molecular, este orbital molecular ira se combinar
outros orbitais atdmicos formando uma rede de infinitas ligacdes metalicas

Vamos tomar como exemplo a combinacgao de atomos de prata, se combinando
através de seus subniveis 5s

[Kr] 4d%05s!

Orbital molecular antiligante formado,
—t— porém vazio, OM de alta energia

A

(S
%” Alta diferenca energética entre os orbitais o e o*,
< OA da Ag 3 OA da Ag os elétrons ndo conseguem transitar livremente,
1 A\ 4 . . . . .
5s 5sl pois precisam de muita energia para irem para o
OoOM*

¥ Orbital molecular ligante formado, os
o dois atomos de prata estdo ligados

A
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TEORIA DAS BANDAS

Aqui onde entra a teoria das bandas, a combinacao de varios orbitais da prata geram inumeros orbitais
moleculares com energias levemente distintas (o conjunto é chamado de bandas). A fronteira entre a banda
dos orbitais ligantes e ligante € minima, praticamente nula, assim os elétrons podem transitar tranquilamente

entre os atomos presentes na rede

Os niveis de energias do atomos
" o* de prata sao perturbados pelos
*0 A atomos vizinhos. Se tornando,
Ag o 8 : .
oF discretamente diferente. Isto
Ag Ag . : o
o* esta relacionado ao principio da
Ag o* Y Ag exclusdao de Pauli (Elétrons de
% Ag 1 1o Ag um nrmes.mo sistemfa héf) podem
E Ag tl 1o Ag ter niveis de energia idénticos)
T A ! 0
Ag 1 1o Ag
A ! 0
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Prof? Carlos A.C. Kramer



Aqui onde entra a teoria das bandas, a combinacao de varios orbitais da prata
geram inumeros orbitais moleculares com energias levemente distintas (o conjunto
é chamado de bandas). A fronteira entre a banda dos orbitais ligantes e ligante é
minima, praticamente nula, assim os elétrons podem transitar tranquilamente
entre os atomos presentes na rede

A

0-* l
0*
o* Banda de condugao
0—*
O—*
0 o* - Diferenca energética
Bo N K
c ALy fo K,
- 11y |0 ) t | | Banda de valéncia
v o T l
A
Ao 1]
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Imagine a seguinte analogia: cada andar em um prédio seria como um orbital molecular, as pessoas que
transitam entres estes andares seriam como elétrons conduzindo energia. As pessoas estdao sempre em

andares definidos, 12, 29, etc, ja mais no meio termo, tipo, 1,52 andar (isso seria uma zona inexistente —
proibida)

Imagine que para cada andar baixa exista um

outro andar alto 10 niveis acima e nada no meio Agorz? voce 5 cons?cgj.ue
entre eles transitar por todo o prédio

I

Vocé ndo conseguiria ir do nivel
mais baixo para o superior

SULTRE
LY

TIRERN
LR LY Y

Adicionando
mais andares
(orbitais |

moleculares) - SSSSiEEEiEaos

et
= | o =

SeSSSEIIITn

=i
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TEORIA DAS BANDAS

Condutor (Au) Semicondutor (Si) Isolante (S)

Banda de| |
Banda de conducao|“®
. Banda de conducao o
ﬂ conducao
@ 0 " Band gap > 3eV
Band gap=0a0,5eV Band gap = 0,5 a 3eV
@ Banda de @
valéncia Banda de Bandade |z~
valéncia valéncia Ied
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Calcular o valor gap para a substancia hipotética de Ag, e para Ag, (a estrutura cristalina da prata é cubica de face centrada

— é bom tentar manter essa geometria)

1- Construir o composto Ag, (utilizando prata s)

2 — Otimizar geometria por mecanica molecular (Ctrl+G);
3 — Calcular single point utilizando H = EHT (Extended Hamiltonian Theory) >> Surface proprieties >> Marcar HOMO e

LUMO >> OK >> Print molecular orbitals

Hariltarian
aM

" ZINDO

£ UFF
" AMBER

Calculat
Grid
H-min
-min

Z-min
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HOMO

HOMO LUMO LUMO+1

MO number -» 1 2 3

Eigenvalues ->» . 398879 . 386997 . 386997

Comparando a molécula hipotética

de Ag, com o indigo (molécula
LUMO organica com gap 0,238eV),
observa-se um gap muito inferior,
isto esta relacionado ao fato dos
metais necessitarem de menos
energia para serem excitados e
conduzirem energia elétrica.

.88 B?Bb .beeeee .bpeeee
' .Be2e7e

. BeBRass

.B15431

.161189

.814859  -8.67 :
.892963 -B.861678
.Begeee -8.8808880
f 8.802878
.B15588 . BeBBsS
.8e8129 -8.815431
7 161189
.B92576

1/
1
1
1
1
1
1
1
1
2
2
2
2
2
21
2
2
2

.814?J? .B92963 .Bele78
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Calcular o valor gap para a substancia hipotética de Ag, e para Ag, (a estrutura cristalina da prata é cubica de face centrada

— é bom tentar manter essa geometria)

1- Construir o composto Ag, (utilizando prata s)

2 — Otimizar geometria por mecanica molecular (Ctrl+G);
3 — Calcular single point utilizando H = EHT (Extended Hamiltonian Theory) >> Surface proprieties >> Marcar HOMO e

LUMO >> OK >> Print molecular orbitals

ergy Calculation

Cutoff End | 10,000 Angs.
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HOMO

LUMO

HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1

MO number -3

Eigenvalues -»

O gap calculado para o composto Ag, foi 3,08.10°3 ja para o Ag,, foi 2,0.103

. Isto demostra que guanto mais atomos metalicos estiverem ligados menor sera
a diferenca entre o HOMO e LUMO, assim, melhor condutor se tornara. Na situacao real
na Ag0 existem inumeros atomos de prata ligados entre si, assim, é esperavel ter um
valor de gap minimo (ou inexistente, ja que em condutores as bandas de conducdo e
valéncia se sobrepdem). Este é o principio de base da teoria das bandas.



A teoria das bandas prevé que:
* O metais se tornam menos condutores em altas temperaturas;

* O semicondutores tem comportamento inverso aos metais, melhoram a
condutividade ao aumentar temperatura;

* QO solante s6 conduzem eletricidade quando lhes é aplicado alta tensao;

* Supercondutores em temperaturas entre 20 e 100K nao oferecem resisténcia
a passagem de corrente (YBa2Cu309

O ar atmosférico costuma
ser um bom isolante
elétrico
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1101010110110101011010101010101010110011010100100
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As caracteristicas semicondutores do silicio, o fazem ser escolhido 8110101001001111611011011016161101101016116161010
como principal material para os processadores de computador. O

10101010110011010100100111101101101 101011011010
1011010010101010 01 1100110101001001 10110110110
1010110110101011 10 010101 01011001 10100100111

J 4 . 10110110110 0101 01 010101 10101010 101061100110
processamento de dados funciona através de pulsos de energia, SoNBT o mvatee Lenot (B werele. B STRUSITEL
o . . oo - S . o 9101 101010 © 1 01 100100 110 101 91 1011011
gue é sistema binario, onde o 0 é auséncia de correte e 1 é 0101 11 101 © 0 61 10 @0 10 001 11 110 61
9101 01 161 © © 01 11 11 10 100 91 011 10
1010 106 91 © 11 01 01 9 00 91 9010 11

presenga de Corrente' 101 11 10 110 01 o1 1 (%] 1900 1
110 1 10 © 1 1 10 (2] 1 10 1 ©

90 1 10 © (%] 0 0 1 10 1 ©

0 0 1 1 (%] 1 1 (2] o1 0 0

(2] 1 © 1 (%] 01 1 1

1 1 © 1 1 10 0 1

(%] 1 (7] 0 1

(7] (7]

Intel pentium 60 mhz processador -

1y
y‘w Os chips e processadores funcionam através

;\ de muitos transistores, que devem ser
' capazes de deixar passar e cortar corrente
muito rapido, assim, elementos condutores
ou isolantes sdao improéprios.

“Wafer” de silicio (placa que age como a base para o processador)
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intel) |

4th Gen
Intel* Core™ i7

Intel core i7 4GHz (2014) —
1,4 bilhoes de transistores
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processador Intel pentium 60 MHz
(1993) — 3,1 Milhoes de transistores
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Os discos de silicio sao recobertos por uma camada de material sensivel a luz ultravioleta. As imagens dos transistores sao
desenhadas e reproduzidas em uma mascara. A luz ultravioleta emitida atravessa a mdascara e uma lente reduz o tamanho da
imagem (ver figura a direita). A luz, com os contornos do desenho da mascara, atinge o disco e dissolve parte da camada que
recobre o disco de silicio. Esse processo é repetido inumeras vezes. Assim, o desenho da mdascara extremamente reduzido é
reproduzido varias vezes em toda a superficie do disco. Apds outras etapas, é adicionado cobre que preenche os espacos
vazios formados pela dissolucao da luz ultravioleta. O cobre permite a comunicacdao entre os transistores, que formam o
circuito integrado da CPU. Posteriormente, o disco é cortado dando origem a varios circuitos que sao incorporados aos

celulares.
. r ‘ Fotolitografia
. Ascara gy < -
<y rp &

o "o " )
" R O L h
‘ ' ' Fusdo do silicio ;\: =

disco de silicio
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