Aula 17

Estrutura Atomica
(Atomos Hidrogendides)
Parte 2



Resolucao da Equacao de Schrodinger: Funcoes de Onda

As funcdes de onda que descrevem um eletrdo num atomo hidrogenodide designam-se por
orbitais. Possuem, como referido anteriormente, uma parte radial e uma parte angular:

y(r,0,0) =R, (r)Y,, (6,¢)  Orbital hidrogenoide (17.1)
T 4 Funcdo de onda angularv
Funcéo de onda radial

Diz-se que um electrdo ocupa uma dada orbital se é descrito pela funcdo de onda
correspondente.

Conforme ja mencionado (Aula 16) as restricdes impostas as funcdes de onda pela existéncia de
condicdes fronteira conduzem ao aparecimento de 3 numeros quanticos de que elas dependem:

« NUmero quéantico principal (n=1, 2, ...) associado apenas a energia E no caso de &tomos
hidrogenoides (e sO neste caso)

2 2
E,=-hcR,Z"/n
« NUmero quantico de momento angular (=0, 1, 2..., n — 1), associado ao momento angular total, J
J =nhyl(l+1)
« NUmero quantico magnético (m, =0, £1, £ 2..., £ I) associado a proje¢do do momento angular

segundo o eixo dos z, J,.

J, =nm,




Resolucao da Equacao de Schrodinger: Funcoes de Onda

Conclusoes:

Todas as orbitais com os mesmos valores de n e | possuem a
R, (r) depende apenasde nel = mesma dependéncia radial, independentemente do valor de
m, que as caracteriza.

Todas as orbitais com os mesmos valores de | e m,
Y\ (0,¢) depende apenas de e m; = possuem a mesma forma angular, independentemente do
valor de n que as caracteriza.

Embora sejam necessarios 3 numeros quanticos para especificar as orbitais, no caso de atomos
hidrogendides (e sO neste caso), a energia apenas depende de n.

Assim, para atomos hidrogenoides, todas as orbitais com o mesmo valor de n tém a mesma
energia. independentemente dos valores de | e m,, isto e sédo degeneradas.



Exemplos de fungbes de onda que descrevem um eletrdo num atomo hidrogenodide

Orbital R, (r) Ym (6,9)
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a, = 4ng,h?l me? é o raio de Bohr; Todas as orbitais da mesma sub-camada
tém a mesma func¢do de onda radial R, (r)



Distancia Média de um Electrdo ao Nucleo

Uma vez conhecidas as expressdes matematicas para as orbitais é possivel concluir que a distancia
média de um electrdo ao nucleo, numa orbital com nimeros quéanticos n e | (qualquer gue seja o valor
de m,) é dada por:

__nfa |, 1( 1(+)
rn,l,m,_ 7 |:1+2(1 nz j:| (172)

onde a, = 53.9177 pm é o raio de Bohr

Deduz-se da equacéo (17.2) que:

A disténcia media ao nucleo aumenta com n, tal como seria de esperar pois quanto maior a energia
maior a probabilidade de encontrar o eletrdo longe do nucleo.

Para um dado par de valores n e | a distancia diminui com Z, uma vez que o electdo é tanto mais
atraido para o ndcleo quanto maior a carga deste.

Electrdes em orbitais com 0 mesmo n estdo aproximadamente a mesma distancia do nucleo. Embora
a distancia também dependa de | (orbitais com | elevado estdo mais proximos do nucleo) essa
dependéncia é fraca pois o termo em | esta dividido por n. Por exemplo, para n = 3:

n I Tn,l,m,

3 | 0 | 27a/(22)
1 | 25a/(22)
2 | 21a/(22)
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Camadas e Sub-Camadas Eletrénicas

Electrbes em orbitais com o mesmo valor de n (mesma energia e aproximadamente a mesma

distancia do nudcleo) pertencem a mesma camada. As camadas designam-se por letras
maiusculas:

n 1 2 3 4 ...
K L M N ...

Orbitais com o0 mesmo valor de n e diferentes valores de | pertencem a sub-camadas diferentes.
As sub-camadas designam-se por letras minusculas:

I 0 1 2 3 4.
S P d f g...

S6 as quatro primeiras camadas é que sdo importantes na pratica. Como m, pode tomar 2I+1
valores, 0 nimero de orbitais em cada sub-camada é:

S P d f g...
1 3 5 7 9...




Orbitals s

A expressdo matematica para a orbital 1s (a funcdo de ondacomn=1,1=0em, =0) é:

1 —rl/a, 1 1 —rla,
= —e 0o = |——f 173
i =7 V& Ar \#d 479
R Y

1,0 0,0
sendo a, o raio de Bohr definido por:
Are h°
0 = > (17.4)
m.e

onde ¢, é a permitividade no vazio, m, a massa do electréo e e a carga elementar.

* y,, esta normalizada, para que a probabilidade de encontrar o electrdo em todo o0 espago seja unitaria:
P:jwwvzl

Para um volume pequeno AV: P ~ y, 2 AV



Orbitals s

A analise da expressao (17.3)

1 -r/a
Wis = ;€ 7

ma;

mostra que y; depende apenas de r. Assim no caso da orbital 1s:

(17.3)

A probabilidade de encontrar o electrdo em todos os pontos do espaco com a mesma distancia r €
igual, independentemente dos angulos @ e ¢, ou seja, independentemente da orientacdo (isto

acontece porque a parte radial de ys, é constante: Y, , = 1/2(m)*2)
A orbital 1s é esfericamente simétrica

w,s decai exponencialmente para zero a partir do seu valor maximo que
corresponde ar = 0.

Consequentemente, a densidade de probabilidade, a probabilidade de
encontrar o eletrdo por unidade de volume (proporcional a ;.2 ) é méxima
no nucleo.

B

Raio



Funcao de Distribuicao Radial

A funcdo e distribuicdo radial, P(r), da a probabilidade de encontrar o electrdo a disténcia r do
nucleo independentemente da direcao.

Probabilidade = P(r)dr , (17.5)

2
P(r)=4rr’y?® =4rxr’ ie—r/ao = AfLe_Z”ao (17.6)

oL ra’ a
P(r) =r’R(r)* (17.7)

onde R(r) é a funcdo de onda radial.

A expressao (17.6) permite concluir que: 0.6

« A medida que r aumenta partir de 0, r2 aumenta mas, ;2 diminui
exponencialmente para 0. Por isso, P(r) toma inicialmente o valor 0, depois
aumenta (dominio do termo r?), passa por um maximo e, subsequentemente, decai 04k ’
para 0 (dominio do termo e "), K |

» A localizacdo do maximo marca o raio mais provavel a que o electrdo pode ser
encontrado em torno do nucleo.

 Para a orbital 1s do hidrogenio esse maximo corresponde ao raio de Bohr a,,.

P/(Z/a,)?

0.2




Tamanho e Forma de Orbitais s

E costume definir o tamanho e forma das orbitais com base na superficie limitante, que corresponde a superficie
que captura 90% da probabilidade de encontrar o electrdo no espaco.

« Orbital 1s (n =1, I =0, m, = 0): superficie limitante é uma superficie esférica centrada no nucleo.

« Orbital 2s (n =2, 1 =0, m, = 0): superficie limitante é também uma superficie esferica centrada no nucleo, mas:

« O raio é maior do que para 1s, uma vez que um electrdo 2s possui maior energia que um 1s e
pode afastar-se mais do nucleo.
» A dependéncia radial é diferente da 1s pois contem um nodo radial

* Orbital 3s (n=3,1=0, m, =0): 2 nodos radiais
* Orbital 4s (n=4,1=0, m, = 0): 3 nodos radiais

2S



Orbitais p

Para orbitaisp:n=2;1=1; m =0, +1, -1
» Ha, por isso, 3 orbitais p, que sdo normalmente representados pelas superficies limitantes ilustradas na figura.

 Todas as orbitais p tém dois lobos separados por um plano nodal.
» A densidade de probabilidade ¢é zero para um eletrdo no plano nodal

« Tomando como exemplo a orbital 2p,

1 /1 r _
Wy == |—5 —e "% [——cosf = rcosfe "%
* 2\ 6a; a, T zra,
R21 Yl,O

=0 no nucleo (r = 0) devido ao fator multiplicativo r = probabilidade nula de encontrar o eletrdo no nucleo

w ndo passa pelo valor zero quando r = 0, pois r ndo assume valores negativos. Mas ha um plano nodal atraves
do nucleo devido a dependéncia angular pois o termo cos¢ muda de sinal quando @ utrapassa 90°.




Orbitais p

A exclusédo do electrdo do nucleo é uma caracteristica comum de todas as orbitais atdbmicas, excepto as s

A origem desta observacao esta relacionada com o0 momento angular.
« Para uma orbital s, | = 0 e, consequentemente, J = A[I(I+1)]¥2 = 0. Logo, em termos classicos o electrao

néo circula em torno do nacleo.

« Parauma orbital p, | =1e J=2Y25, Logo, em termos classicos um electrdo p é afastado do nicleo pela
forca centrifuga.

« O mesmo efeito verifica-se para todas as orbitais com | > 1 (p, d, f...) que consequentemente possuirao
planos nodais.

A medida que n aumenta os orbitais p tornam-se maiores e apresentam n — 2 planos nodais.




Orbitais d

Para orbitaisd: n=3;1=2; m =0, +1, -1, +2, -2

» Ha, por isso, 5 orbitais d, cujas superficies limitantes estao ilustradas na figura.




Problema 8A.3 (p. 359)

Especifique o niUmero de orbitais correspondente a n = 3 e 0 conjunto de nimeros quanticos gue 0s caracterizam

Atendendo a que para um dado valor de n:
| =0,1,2,...,n-1
m=0,+1, +2, ...,
conclui-se que para n = 3 ha 9 orbitais, caracterizados pelos seguintes numeros quanticos.




Problema 8A.4 (p. 362)

Especifique quais as sub-camadas e orbitais correspondentes a camada N

A camada N corresponde a n = 4. Atendendo a que para um dado valor de n:
| =0,1,2,...,n-1
m=0, 1, +2, ..., =l
conclui-se que para n = 4 ha 16 orbitais, caracterizados pelos seguintes nimeros quanticos.

Camada n |4
Sub-camada I 0 1 2
Orbital m (0 |-1 (0 |+1 |-2 (-1 |0 |+1 |+2|-3 (-2 |-1 (O |+1 [+2 [+3
s (£ =0) p(f=1) d(f=2) f(/=3)
m=0 | m=0 m=+1 m=0 m=+1 m=+2 m=0 m=+1 m=+2 m=4+3
s Pz Py Py dz2 dyz dy, Oy | Oy2p? fzs fyz? fyz2 Bz | Tz | Bxp-3) | Byax-p)
n=1

Il
2
[ ]

n

n

0 69 00
$23$8E
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Problema 8A.5 (p. 363)

Qual a probabilidade de encontrar um electrdo 1s do hidrogénio num volume AV = 1 pm3, situado a distancia
do raio de Bohr, a,?

1 -r/
Wis = 72'8.2 e
1 : 1
P _ l//lzsAV =£ _3er/a0) AV _ _Se—Zr/aOAV
ra, ra,

Se r = a, da equacao anterior vem:
1 1

AV = 1x107*
rale’ 7(52.9x10712)%¢? ( )

P=

P=2.91x10"' O que corresponde a 1 em 3.4 milhOes de observacoes




Problema 8A.6 (p. 364)

Considere um electrdo numa orbital 2s de um atomo hidrogendide com numero atomico Z. Qual a probabilidade de
encontrar esse electrdo numa camada esférica limitada pelas distancias ao nucleo a, e a,2+1 pm (a, representa o raio
de Bohr)? Assuma que sendo a camada muito fina a probabilidade no seu interior pode ser considerada constante
(a,+1 ~ a,, dispensando o processo de integracao.

P=wlAV =y, -4xr’Ar

2 2
1 " 1 P= a03 2_% | garmpr o 1 A
W, = o__ |g% = 8a, a, 8a, e
8a’ d, 21
R20 Yoo p__ PA0” 569510+
1 () . 1  8x5.29x107Me —
P= 2—— |e7"*% ——Axr’Ar
833 a, 2r




Problema 8A.7 (p. 365)

Quantos nodos radiais tem uma orbital 3p de um atomo hidrogendide com numero atdmico Z? Quais 0S
correspondentes valores de r?

Nodos sdo 0s pontos em que a funcdo de onda passa por zero. Os nodos radiais podem ser encontrados
igualando a O e resolvendo a funcédo de onda radial para a orbital 3p.

3/2
R3|0 B \/2_ Z 2— zr 2 e %% =
486 \ a, 3a, )| 3a,

Dividindo ambos os membros pela constante de As duas Ultimas sdo solucdes triviais. Conclui-se
normalizagao [2/(486)"?/(Z/a,)3?] vem: assim, que existe apenas 1 nodo radial cujo valor de r
) 7r \( Zr o213 _ depende da natureza (Z) do atomo hidrogendide em
3a, )| 3a, causa
) ) _ ba,
E de esperar que a solucdo possa ser encontrada r= ~
rsolvendo independentemente cada um dos
fatores que compdem a equacgio anterior 47zgoh2
0 2

2-72rl3a,=0 => r=6a,/Z e

e—zr/3a0 — O — r — 00




