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1.1 - MODELO ATOMICO PLANETARIO

Supondo que o elétron tem uma massa m, desprezivel em relagao ao nucleo, cuja carga ¢ Ze.
Neste caso o nlicleo permanecerd em repouso e o elétron gira ao redor deste em uma 6rbita de raio r com

velocidade v. Portanto a energia total do elétron ¢ a soma de suas E¢ e Ep,.

o o (1)
1 dx \’

Eo=5 (Ej ............................................................................................................................. )

E, —K% .................................................................................................................................... 3)

Ze’
B = oK o e (3b)
r
portanto:
2
L (4)
2 r

De acordo com a segunda lei de Newton, a forga elétrica é:
I 1 W TSRS USRS ®))

onde a = aceleragdo = v*/r ¢ substituindo a lei de Coulomb em (5) temos:

Ze’| mv’
K | S T b (6)
r r
simplificando, temos:
2
KZe STV ettt snanas (7
r
Comparando a equagao (1) com a (3b), tem-se:
B T 2 ettt bt et st b et et nae et et (8)
portanto podemos escrever a energia total em funcio de E, ou E,;:
B = cEC = — oIV e )
2
ou
E 2
B (10)
2 2r

A energia deste modelo atdmico € negativa, pois quando:
r aumenta, E — zero (equagao 10)

v diminui, E — zero (equagdo 9)
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Bohr postulou que o0 momento angular é:

100N e 11/ I TR S SUSPS (11)

. h
onde n ¢ o numero quantico de Bohr e 7% = P
T

Combinando as equagdo (7) e (11), temos:
n’h’

:m comn= 1,2,3, ............................................................................................. (12)

n

substituindo-se todas as constantes fisica, temos:

2

r =5,292x10" “7 ..................................................................................................................... (13)

onde 5,292x10"'m é denominado raio de Bohr (a,)

. h? n> g’
ortanto = = S D ettt 14
P ° 4n’ke’m  xe’m  mme’ (19
1 D ,
g€, =—— (permissividade dO VACUO).......ccoeriiriiiiiiiiiiniieieccee et (15)
4n
2
portanto: r=a, e (16)

Como a freqiiéncia do elétron em sua orbita estd relacionada com a energia e a energia total

depende da energia potencial (equacdo 10), podemos escrever a equagdo da energia em fung¢do do raio:

2n’k?Z%e*m

k= n’h?

ou melhor, podemos escreve-la em fun¢ao de a,:
4n’ke’m |( kZ’e’
E = > . >
h 2n

1
2a_ n’
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1.2 - DUALIDADE ONDA-PARTICULA

- 1924 - Luis Victor de Broglie calculou o comprimento de onda de particulas em movimento:

Esta equacdo fundamenta o conceito da dualidade onda-particula, ou seja, todas as particulas

de matéria em movimento também devem apresentar propriedades ondulatorias. (ver equagao 11).

1.3 - O PRINCIPIO DE INCERTEZA

Para localizar um elétron com a ajuda de um f6ton, deve haver uma colisdo entre os dois. Um
foton de comprimento de onda A possui um momento p = h/A sendo que uma fracao qualquer do

momento do foton serd transferida para o elétron no instante da colisdo. Ao determinar a posicao do

. — . . h
elétron com uma precisdo Ax =~ A, produz-se uma incerteza no seu momento, equivalente a Ap = I

portanto: Ap.Ax = %.7» =h (Principio de Incerteza de Heisenberg)

(@)

b)

Figure 1-2 Light ball in the corner pocket. (a) The momenta p of thia two
balls after collision are correctly predicted by the Law of Conservation of
Momentum. (b) Optical billiards. The frequency of the light wave, hence the .
momenturn of the photon, is changed after collision with an e!ecrron.' The
same Law of Conservation of Momentum applies to photons as to billiard
balls, reinforcing our belief in the particle properties of light.
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1.4 - EQUACAO DE SCHRODIGER

Pela mecanica classica:

e como o momento ¢ dado por p = m.v, podemos escrever a equagao (1) como:

0 i 2

P i 22)
hodY d2

Tyl == T e 23

P {idxj x> @3)

portanto a energia pode ser escrita como:

h* d?
E=-rr—+ Ep ...................................................................................................................... (24)
2m dx
2 2
d- ) , L. )
O termo —2—F ¢ somente um operador, ou seja, um simbolo matematico que nos diz
m dx

especificamente o que faz a fun¢do , portanto, a equagdo 24 deve ser escrita como:

n* diy
- B W oo, 25
V=g i R (25)

Esta equacdo representa a equagdo de Schrodinger independente do tempo e unidimensional
da fun¢do de onda a qual descreve a propriedade de onda da particula de massa m. Em trés dimensdes

temos:

2
v2w+h—T(E—Ep)w=o ............................................................................................................. (26)

onde V2 é o operador de transformada de Laplace, ou seja, uma equagdo diferencial de segunda ordem:

2 2 2
v2=82+62+82 ................................................................................................................. (27)
ox’ oy’ oz

portanto, a equacao 26 fica:

2
(—f—mvz +E, j\y = B ettt (28)

ou simplesmente:
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Onde:
H = Operador hamiltoniano
v = Fungdo de onda de um corpo no espaco (trés coordenadas: X, y € z)
A funcdo de onde v deve satisfazer certas condigdes:
1 - Deve apresentar um valor Unico, continuo e diferencial em todos os pontos do espaco;

2 - Deve ser finita para todos os valores de x, y € z;

3 - Deve ser normalizada. Isto significa que J‘|\|1|2dr =1, ou seja, a integral do quadrado da funcdo de

onda sobre todo espaco deve ser igual a 1.

v ndo tem uma interpretagdo fisica, pois ndo apresenta necessariamente valores reais, pode
ser uma fun¢do complexa, porém, o quadrado de um numero complexo se define como o produto dele
pelo seu conjugado: |a + ib|2 = (a +ib).(a - ib) = a’ + b* (sempre real), sendo assim, [y[* (ou
yy*) calculado para um ponto particular em um instante particular ¢ proporcional a probabilidade de

encontrar experimentalmente o corpo naquele lugar e naquele instante.

Esta integral ndo pode ser negativa nem i e se for:
0 = a particula ndo existe

o = a particula estard em toda parte simultaneamente
1.5 - ORBITAIS ATOMICOS PARA ATOMOS HIDROGENOIDES

O objeto modelo que representa um 4atomo de hidrogénio consiste de um nticleo, de massa M
e carga Ze e um elétron, com massa m, e carga -e, separados por uma distancia r. Ambas particulas se

consideram como cargas pontuais, portanto a equagao de Schrodinger seré:

o, h* _, Ze
—— V- V2 o T W S BpW e 31
( MY o e V=B 1)

Nesta equagdo, y ¢ funcdo de seis coordenadas, ou seja, Xy, yn € zn (coordenadas no nucleo)
€ Xe, Ve € Ze (coordenadas do elétron).

Schrodinger mostrou que a mudanga destas seis coordenadas por um conjunto adequado de
outras seis coordenadas, conduz a separacdo da equacdo 31 em duas partes: uma expressa e determina o

movimento translagdo do 4atomo e a outra, fundamentalmente eletronica, que descreve o movimento
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relativo do elétron respeito ao nucleo, ou seja, a fungdo de onda y pode ser expressa como o produto da
funcdo yy, que depende das coordenadas do centro de massa do atomo (X, Y e Z) respeito a uma origem
arbitraria e por uma funcao vy, eletronica, das coordenadas relativas do elétron (X, y € z) como mostra a

figura a seguir:

+Ze -y

X

Figure 1-1 Polar and rectangular coordinates.

As coordenadas polares esféricas r, 6, ¢ em um ponto P apresenta as seguintes interpretacdes:

r=x’ +y’ +2z> = comprimento do raio vetor da origem O (+Ze) ao ponto P (-e)

6 = angulo entre o raio vetor e o eixo +z (dngulo zenital)

¢ = arc tg RANEN angulo entre a proje¢ao do raio vetor no plano xy e o eixo +x, medido na direcao anti-
X

horario (angulo azimutal)
X =1sin O cos ¢
y=rsin0sin ¢

z=r1rcos0

Portanto a equacao de Schrédinger torna-se:
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2 2
%ﬁ(rza—wj+%i(sen(6)a—wj+ - 12 8\2|1+2_u B+ 2 V=0 oo, (32)
r>or or) r’sen(0)00 00 ) r’sen’(0) 69> h

Rearranjando, temos:

2 2 2 2
sen” Gi[rz a—wjjtsen(ﬂi(senG8—Wj+a \|21+2pr szen Of _Ze +EW=0 .. (33)
or or 00 00) 0¢ h 4ne,r

onde:

mM

€

p= , ou seja, a massa reduzida do sistema niicleo-elétron (9,10458x10>" kg para o hidrogénio)

m, +

A equagdo 33 ¢ uma equagdo a derivadas parciais para a fungdo de onda y do elétron em um
atomo de hidrogénio. Juntamente com as vérias condi¢cdes as quais y deve obedecer, ou seja, y tem
apenas um e somente um valor para cada ponto r, 0,0.

Esta equacdo escrita em coordenadas polares esféricas, ¢ facilmente separada em trés
equagdes independentes, cada qual envolvendo apenas uma tnica variavel, ou seja:

R(r) que depende apenas de r;

©(0) que depende apenas de 0 e

@(¢) que depende apenas de ¢, portanto a fungdo de onda do elétron ¢ dada por:

W(1,0,0) = R(I) O(0) D) c-veneeneiemieeiieiieieetieste ettt ettt ettt ettt et et e bt ebesaeesaeennesaeens (34)

A fungdo R(r) descreve como y do elétron varia ao longo do raio vetor a partir do nicleo com 0 e ¢.

A fungdo ©(0) descreve como  varia com o angulo zenital 6 ao longo de um meridiano sobre a esfera
centrada no nucleo, com r e ¢ constantes.

A funcdo ®(¢) descreve como y varia com o angulo azimutal ¢ ao longo de um paralelo sobre uma esfera

centrada no nucleo, com r ¢ 6 constantes.

O produto entre as fungdes O(0) e O(¢) € igual a fungdo Y, chamada harmonica esférica, que
¢ fungdo de 0, ¢ e dos numeros quanticos | (Namero Quintico Momento Angular Orbital) ¢ m,,
(Nimero Qudntico Orbital Magnético), enquanto que R ¢ funcdo apenas dos niimeros quanticos n

(Néumero Qudntico Principal) ¢ | , portanto podemos escrever a equagao 34 como:

Wotm = Ry Y™ e (35)

O valor de R, calculado pela mecanica quantica vem dado por:

3 P
R, (r)—{[ 22] [(n_' ! } e %p'LG':,l(p) ................................................................... (36)

na, ) [(n+1)!7'2n

onde:
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L (p) é o polindmio associado de Laguerre, dado por:

n+l

Pl a(a—b) Pt 4 a(@a—-1)(a—-b)a-b-1) plabd) a(@-2)a-@a-b)a-b-N)a-b-2) plbd) | :|

Ll; P)=( l)a a'|: 1! 2! 3!

(a—b)!

A tabela a seguir mostra alguns valore da funcdo radial do atomo de hidrogénio:

n l R, ()
7z 32 ,
1 0 2(_'7) e—Zr]ao
ao
ap ENETAE -
2./2 \49 ao

5 y 1 (E)s/z(z)e—zdhﬂ,
2./6 \9o ao

3/2 2 4 )

3 0 ..__2___ (E) [2 (_ZTI‘) — 18 (—;) + 27:| e—-Zr[}ao
81\/5 ao ao do
T e
81,/3 \4o ao/ I\ap

; ) Zﬁ (__Z_)m(ﬂ)ze_zdsa;,

81./15 \do o

Tabla 7.1 Funciones radiales del hidrogeno.

1.5.1 - Probabilidade de Encontrar o Elétron

Para determinar a probabilidade que tem o elétron de se encontrar a distancia r do nucleo,
devemos integrar todos os elementos de volume entre r e r+dr. Tal probabilidade é:
P = RZEAV et ettt ettt ettt et r s e s e (37)

Onde dV ¢ o volume da casca esférica compreendida entre r e r+dr (figura abaixo); P ¢ a probabilidade
radial independente de 6 e ¢, portanto o volume da casca esférica dV (dr — 0) vem dado por:

AV 2 AT AT oo oo eeeee e s e st e e e s s e s e s e (38)

portanto, a equagao 37 fica:
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P = R AMEPAT i (39)

Fig. 2-3 - Seccdo transversal de una cama

da esferica delgada em torno do
nucleo.

As fungdes de distribuigdo radial (densidades radiais), calculadas pela equacao 39 para Ry a
R3; s@o mostradas na figura a seguir. Podemos observar que o numero de picos vem dado por n-| . Estes
picos sao regides de alta densidade eletronica.

As regides de alta densidade eletronica sdo separadas por nodos; os nodos sdo regides onde a
densidade eletronica ¢ nula (P = 0).

As fungdes de distribuigdo eletronica sdo de muito interesse na discussdo do efeito de
blindagem dos elétrons nos a&tomos com muitos elétrons.

Para uma dada carga nuclear, a medida que o nimero quantico principal aumenta, as regides
de alta densidade eletronica se estendem cada vez mais além do nucleo.

Pela mecanica quantica, encontramos que o valor médio do raio ¢ dado por:

B ao 2
E= 221307 1+ D] o (40)
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Figura 7.16 Funciones de distribucién radial (o densidad radial de probabilidad) para los
orbitales 1s, 2s, 3s, 2p, 3p y 3d.
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Figura 7.17 Densidades radiales de probabilidad 1s, 2s y 3s, graficadas en unidade:
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Figura 7.18 Densidades radiales 3s, 3p y 3d, en unidades atémicas.
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Examinando a figura anterior, onde n ¢ constante, nota-se que muito embora a localizagao
mais provavel de um elétron 3d seja mais proéxima do nicleo que um elétron 3p e 3s, a densidade
eletronica mais proxima ao nicleo é maior para o orbital 3s do que 3p e 3d. Em virtude disto, dizemos
que o elétron 3s penetra mais proximo ao nucleo do que um elétron 3p ou 3d. O orbital 3s tem trés
densidades eletronicas, 3p, duas e 3d uma. Podemos generalizar e dizer que o poder de penetracao dos
orbitais segue a ordem:

s>p>d>f>g>h>..

A fungdo Y,™ descreve a forma de uma onda estaciondria em trés dimensdes. Fazendo-se

m,

uma alanogia com uma mola, Y,

da informacgdes andlogas ao nimero de nodos, anti-nodos e amplitude

de vibracao estacionaria da mola.

m; +{m, — %
Y™ =(—1)( ")) @ +D (= |m, ! e ™PP™(COS(0)) wevvrrereererrereeeereeeeeeee e, (41)
4n (I+|m, |)!

onde P/™'(cos(0)) sdo as fungdes associadas de Legendre de primeira classe.

As tabelas a seguir mostram alguns valores para a fungdo Y™ .

NOMBRE FUNCION
1
Yo.0 s 4_
( 3 > cos @
— o
L m 0, (0),(4) Y0 P: an
1/2 3
0 0 (1/4x) Y2 oo p. <—> sen H cos ¢
1 0 (3/4m)*'2 cos 6 ’ 4
1 1 ) (3."‘8?‘)”2 sen 0 e‘vi‘ Y11, wen py ( ) sen @ sen ¢
1 | =1 (3/87)"/2 sen fe ¢ an
2 0 (5/16m)**(3 cos? 8 — 1) Y o d* (%) (3cos? 8 — 1)
2 1 (15/87)""2 sen 6 cos 0 e "
- 15
2 | -1 (15/8m)"/2 sen 0 cos e~ Y2 cos d,, o) 0 6 cos b cos ¢
» ’ n
2 2 (15/32m)"/2 sen? Ge*'* 15
2 -2 (15/32m)'/% sen? ge~2i¢ Y2 sen d,, (2—7;) sen 0 cos 0 sen ¢
Tabla 7.2 Funciones angulares del hidrégeno. Y2 o, 1-1_,;> sen? 6 cos 2
Y2 en dy, (1—6;> sen” 0 sen 2¢

Tabla 7.8 Armonicos esféricos reales normalizados.
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Para construirmos a funcdo de onda eletronica 1s devemos obter o produto entre a funcao

radial Ry € a angular Y, :

W 100 = R0 Yo ceverereemmaeeassesessssesae s s s see st s et s e ss s e s en st s s e s st n et (42)

o P
Vi = 2(5] e " [Lj ............................................................................................... (42a)
a 4n

Como podemos notar, a fung¢ao de onda vy , bem como ypg, s3o independentes de 6 e ¢, ou

A

2

seja, a harmonica esférica € sempre constate (4—) para qualquer dire¢do especificada pelos angulos
T

0 e ¢, portanto o grafico destas funcdes em coordenadas esféricas polares sempre sera uma esfera

centrada na origem, como podemos observar na figura abaixo:

a)

L4 v ¥

Figura 4.14. Gréficos de § X r, y* X r e de nuvens de densidade eletrénica
para os orbitals 1s, 25 e 3s.

O quadrado desta fungdo representa a contribui¢do da parte angular do orbital na densidade de

probabilidade.
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Funciones p

En la tabla 7.8 puede observarse que el factor de normalizacion, A = (3/4n)!/? =
= 0.4886, es el mismo para los tres armonicos esféricos tipo p. Sin embargo, su
dependencia angular resulta ser diferente; pero, como inmediatamente veremos,
las tres funciones son equivalentes.

Ejemplo 7.18 El orbital p, es la funcién

p. = 0.4886 cos 6

a) Grafique p, contra 8 en forma cartesiana.

b) Grafique p, en coordenadas esféricas polares sobre el plano xz. Incluya ahi
mismo la grafica del cuadrado de p,.

c) Esboce el diagrama tridimensional de la grafica polar de p,.

Solucion
a) La grafica cartesiana de la funcién coseno afectada por el factor de normalizacion, 4,
es la siguiente:

Los valores de la funcién se representan como una distancia vertical, segiin se ha
ejemplificado para ¢ = 30°, donde p,(30°) = 0.423. Puede verse que la funcién toma
valores negativos para angulos entre 90 y 270° y que su valor maximo se da para
6 = 0°.
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b) Al dar a 6 valores cada 30°, obtenemos los resultados de la siguiente tabulacion:

6 cos 6 cos? 8 P, p?
0 1 1 0.488 0.238
30 0.86 0.75 0.423 0.179
60 0.5 0.25 0.244 0.059
90 0 0 0 0
120 -05 0.25 —0.244 0.059
150 —0.86 0.75 —-0.423 0.179
180 -1 1 —-0.488 0.238

El plano xz estd compuesto por los dos hemiplanos con ¢ =0° y ¢ = 180°. En
cada uno de ellos hay que graficar los valores tabulados, midiendo el angulo ¢
a partir del eje z. El resultado de la graficacion es:

Vale la pena notar que, por debajo del eje x (6 > 90°), la funcién p, es ne-
gativa, pero como lo que se grafica es su valor absoluto, se pierde esta infor-
macion. Por ello, se acostumbra colocar un signo «mds» en la region donde la fun-
cion es positiva y un «menos» donde es negativa. Para 6 = 90° (ecuacion del pla-
no xy), la funcién p, vale cero, por lo que todo el plano xy es una superficie
nodal. Vemos que para las funciones angulares las superficies nodales no son
esferas, como en la parte radial, sino planos, como en este caso.

Mientras que la grafica p, resulta constar de dos circulos tangentes en el origen,
su cuadrado tiene una forma oblonga. Asi, la contribucién angular a la densidad
de probabilidad es mayor sobre las direcciones cercanas al eje z y disminuye al
alejarse de él, hasta anularse sobre el plano xy.
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As distribuigdes dos orbitais p sdo cilindricamente simétricas. Os mapas de contorno para os

orbitais 2p, e 3p, sdo mostrados nas figuras a seguir:

|

100 pm

|

xy plane

(a) (b)

Fig. 2.7 (a) Pictorial representation of the electron density in a hydrogen-like 2p orbital
compared with (b) the electron density contours for the hydrogen-like 2p, orbital of carbon.
Contour values are relative to the electron density maximum. The xy plane is a nodal
surface. The signs (+ and —) refer to those of the original wave function. [The contour
diagram is from Ogryzlo, E. A; Porter; G. B. J. Chem. Educ. 1963, 40, 258. Reproduced
with permission. ]

f Fig. 2.8 The electron

f density contours for the
hydrogen-like 3p, orbital
of carbon. Contour values
are relative to the electron
density maximum. The xy
plane and a sphere of
radius 52 pm (dashed line)
are nodal surfaces. The
signs (+ and —) refer to
those of the original wave
function. [The contour
diagram is from Ogryzlo,
xy plane E. A; Porter, G. B.

J. Chem. Educ. 1963, 40,
256-261. Reproduced with
permission. |

Os trés orbitais p de um dado n ¢ designado como npy, npy € np,, os subscritos indicam os

eixos onde cada orbital esta localizado.
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Funcoes d

Existem seis fungdes d idénticas, exceto nas suas orientagdes espaciais que satisfazem a
solugdo da equagdo de Schrodinger para um atomo hidrogendide. Um mapa de contorno para uma das

funcdes d ¢ mostrado na figura a seguir:

Figure 1.8 Electron density contours fc_:r a %a‘,,
function. Except for differences in axis onen-
tation. all six d functions, of which ghe ﬁye d
orbitals are linear combinations. are identical.

Cada uma destas funcgdes t€m quatro l6bulos direcionados aos vértices de um quadrado.
Destas, duas fungdes semelhantes encontram-se em cada plano cartesiano, as quais ambos l6bulos estao
ao longo dos eixos ou planos cartesianos.

Como so6 pode existir cinco orbitais d, estes sdo constituidos como combinagao linear das seis
fungoes.

Os orbitais dyy, dy, € dy,, apresentam, respectivamente, 16bulos nos planos xy, xz e yz e o

orbital dxty2 apresenta o 16bulos ao longo dos eixos x e y. O quinto orbital d (d . ) € um hibrido, ou seja,

¢ a combinagdo das fungdes dzz_X2 e dzzfyz’ portanto, este orbital (dzztxtyZ) consiste de dois 16bulos

principais ao longo do eixo z ¢ uma tumefagdo (inchago) acomodada no plano xy.
Nota-se que os orbitais 3d apresentam duas superficies nodais passando através nucleo,

enquanto que no orbital 3d , as superficies nodais sdo convertidas em cones com apice no nucleo.

As figuras a seguir mostram os cinco tipos de orbitais d.




Estrutura Atémica - Prof. J. D. Ayala

=2

BRI
S

(b) d,,

ef.,,//n\\_‘iggv
LTINS




Estrutura Atémica - Prof. J. D. Ayala -18 -

A figura a seguir mostra os sete tipos de orbitais f.
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Figura 7.31 Gréficas en coordenadas esféricas pola-
‘)é‘_ e res del conjunto cubico de funciones angulares tipo f.
T s ( Tomada de Gray, Electrons and Chemical Bonding,
Sy © 1965. The Benjamin Cummings Publishing Co., pdg. 19.)
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