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Schndinger

1926 Erwin Schrdinger escreveu uma equao deonda para descrever o
eltron num tomo de hidrognio.

Schrdinger fez a seguinte generalizao: qualquer sistema

quntico pode ser representado por uma equao anloga

das ondas estacionrias, chamada funo da onda (letra grega
psi).

Para uma onda estacionria (por exemplo, uma corda vibrante),
cujaamplitude em qualquer ponto pode ser descrita por uma funo
f(x),

demonstra-se que:

Considerando-se o eltron como umaonda movendo-se em uma
direo:

Para o eltron movendo-se em trsdimenses:


	
Schndinger

substituindo as diferenciais parciais por

Pode ser pensado como uma medida de quo fortementea funo de onda
curva. O lado esquerdo da equao

comumente escrito como , onde chamadoHamiltoniano do sistema;
ento a equao tem a forma

aparentemente simples.


	
Schndinger

Substituindo - sabendo que: =

h Podemos escrever:

Ou seja:

A energia total do sistema :

Substituir em:


	
Equao de Schndinger

Diversas funes de onda 1, 2, 3, etc, podem ser obtidas daequao
de Schndinger, cada uma determinada regio que

corresponde s energias dos eltrons e s distribuies espaciais

em torno do ncleo.

Para o hidrognio, o seu eltron ocupar o nvel energtico
maisbaixo, E1, e a funo de onda 1 descreve o
correspondenteorbital.

Orbital atmico a regio do espao ou volume onde h a
mximaprobabilidade de encontrar um eltron (s, p, d e f).

Para os outros tomos, existe uma srie de solues aceitveisequao
de Schndinger e cada orbital pode ser descrito por um

conjunto de nmeros qunticos.


	
Equao de Schndinger

Cada soluo da equao de onda de Schrdinger chamada de funode onda
(). Frequentemente usa-se um ndice para suaidentificao; assim, 2
representa a funo de onda para um eltron emum orbital da subcamada
2p. O valor de corresponde amplitude daonda do eltron.

Mais importante o valor de 2p, que de acordo com a
mecnicaquntica representa a probabilidade de encontrar um eltron
numa

estreita regio especfica do espao.

A mecnica quntica evita contradizer o princpio da incerteza
doseguinte modo: em vez de especificar exatamente a posio e o

movimento de um eltron, a teoria fornece probabilidades de
encontrar

um eltron em vrias posies.

Como 2p a probabilidade de encontrar um eltron numa pequenaregio
ou volume, isto , uma probabilidade por unidade de volume,

chamado densidade de probabilidade. (Lembre-se de que a

densidade comum massa por unidade de volume.)


	
Orbital 1s

Consideremos um eltron no orbital 1s, para o qual a funo de onda
designada por 1s

Analisando o grfico de densidade deprobabilidade, 21s, em funo
da distnciado ncleo, r, observamos que a

probabilidade de encontrar este eltron

grande nas proximidades do ncleo e

decresce com o aumento da distncia ao

ncleo, atingindo o zero, quando r =

A forma da curva da densidade de probabilidade para 1 eltron
1sindepende da direo; isto , a probabilidade de encontrar 1
eltron

1s diminui com a distncia do ncleo, da mesma maneira, em
todas

as direes. Portanto, podemos dizer que a distribuio da
densidade

de probabilidade para um eltron 1s esfericamente simtrica.


	
Orbital 1s

A mecnica quntica fornece informaes sobre as probabilidades
deencontrar um eltron dentro de estreitas unidades de volume, em
vrias

posies.

Assim a probabilidade de encontrar um eltron 1s maior no ncleo,
acarga negativa do eltron , em efeito, mais densa (mais
concentrada)

nesta regio, e toma-se progressivamente menos densa (mais
difusa)

com o afastamento do ncleo qualquer direo.

A carga negativa do eltron difundidapara fora em uma formao
esfrica,

denominada nuvem eletrnica, que

centrada no ncleo


	
Orbital 1s

Se pudssemos enxergar esta nuvemde carga negativa de um eltron
1s

veramos algo parecido com esta

Figura.

Construir uma superfcie (em trs dimenses), na qual todo ponto
possuio mesmo valor de 2. Para um eltron em um orbital 1s, tal
superfcie uma esfera


	
Como a forma de uma nuvem eletrnica esfrica, um nmero qualquerde
esferas concntricas poderia ser construdo, a maior apresentando

uma grande percentagem de carga eletrnica total.

Estas superfcies de densidade de probabilidade constante, 2 ,
sochamadas superfcies-limites e geralmente so construdas
encerrando

uma grande percentagem, digamos, 70%, da carga eletrnica.

A probabilidade que o eltron tem de estar dentro de algum lugar
daesfera de 70%. A Figura 6.17 mostra as superfcies-limites para
trs

probabilidades diferentes.

Orbital 1s


	
Orbital 1s

A fatia bidimensional da superfcie-limite conhecida comodiagrama
de contorno, pois cada linha representa um contorno

da densidade de probabilidade constante, semelhantemente s

linhas de um mapa topogrfico que representam os contornos de

altitudes constantes.

Cada crculo no diagramarepresenta a seco transversal de

uma superfcie-limite, sendo que os

crculos maiores incluem, obviamente,

mais carga eletrnica do que os

menores.

Um n a extremidade de uma superfcie onde a probabilidadede
encontrar aquele eltron zero.

A probabilidade de encontrar um eltron 1s (qualquer eltron)
praticamente nula no infinito, em qualquer direo.

Este o chamado n esfrico no infinito. Os ns esfricos so
tambmchamados ns radiais.


	
Orbital 2s

Um orbital 2s tem, ainda, um outro n esfrico encerrado no
ncleo.

O n uma superfcie esfrica que separa a regio central dealta
densidade de uma regio de alta densidade em forma de

camada situada mais afastada do ncleo

A distribuio da densidade-probabilidade para um eltron em

qualquer orbital s (1s, 2s, 3s etc.)

esfericamente simtrica e tem um nesfrico no infinito:


	
Orbital 3s

Um eltron 3s possui as seguintescaractersticas:

Observe que este eltron tem dois ns esfricos a
distnciasintermedirias do ncleo, alm do n esfrico no infinito.

(Lembre-se de que a probabilidade de encontrar um eltron
zero

em qualquer lugar no n.)


	
Orbital 2p e 3p

Os eltrons nestes orbitais tm a mesma energia no tomo isoladoe a
forma da distribuio densidade de probabilidade da nuvem

eletrnica a mesma para os trs orbitais.

As duas partes de um orbital 2p so chamadas lobos, e
estoseparadas por um n angular.

O n angular um plano que atravessa os ncleos. Um diagrama
decontorno para o orbital 2p mostrado:

y

x


	
Orbital 2p

Os trs orbitais 2p diferem entre si quanto sua orientao no
espao.Usando um sistema de coordenadas tridimensionais cartesianas,
x y z,

podemos representar os trs como: 2px 2py e 2pz. Os ndices

indicam os trs eixos coordenados e so os eixos de simetria
dos

orbitais

O n angular do orbital 2px o plano yz(definido pelos eixos y e
z).

Os outros orbitais p tm ns planares similaresseparando os dois
lobos do orbital.

O n do orbital 2p o plano xz, e do orbital 2pz o plano xy.

As superfcies-limites destes orbitais sorepresentadas na Figura
ao lado.


	
Orbital 2p

A curva da densidade de probabilidades para um eltron 2p quase
sempre traada de modo que os valores de 2 apaream adiversas
distncias do ncleo, ao longo do eixo de simetria do

orbital.

A superfcie limite e a variao radial deum orbital 2p ao longo do
eixo z

(vertical).

Todos os orbitais p tm superfcies defronteira com semelhante
formas,

incluindo um plano nodal.

Nota-se que o orbital tem sinais opostos(como representado pela
profundidade

de cor) em cada lado do plano nodal


	
Orbital 3p

Um orbital 3p semelhante a um orbital 2p, exceto que possui umn
esfrico adicional.

Os grficos da densidade de probabilidade e da seco transversalda
nuvem eletrnica para um orbital 3p esto representados a

seguir


	
Orbital 3d

A subcamada 3d consiste em um grupo de cinco
orbitais,representados por suas superfcies-limites

Estes orbitais so designados por 3dxy 3dyz 3dxz 3dx2y

2 e 3dz2. Nos

tomos isolados, os eltrons destes orbitais tm energias
equivalentes.

Os primeiros quatro dos cinco orbitais apresentam quatro lobos e
doisns angulares que so planos, em adio a um n esfrico no
infinito.

O orbital 3dz2 diferente, apresenta um par de lobos com uma

regio rosqueada ao meio, entre os lobos


	
Como os outros orbitais 3d, tem dois ns angulares, mas cada um
deles um cone com pices no ncleo. (Os cones separam os lobos da

"rosca".) Os orbitais 4d so semelhantes aos 3d, exceto que cada
um

deles tem um n esfrico adicional. Mais tarde veremos que a

importncia dos orbitais d est na explicao das ligaes e de
outras

propriedades dos elementos de transio

A superfcie de delimitao de uma orbital d mais complicada do que
ade um S ou de uma P.

Em cada caso, um eltron que ocupa uma orbital d no ser
encontradano ncleo. Usaremos laranja para indicar orbitais d: tons
escuros e claros

indicam diferentes sinais da funo de onda.


	
Orbitais f

Os orbitais f so ainda mais complexos que os orbitais d. Estes
orbitaisso importantes para a qumica dos elementos dos lantandeos
e

actindeos.

Os sete orbitais f possuiuma aparncia muito

complexa. Sua existncia

importante para a

compreenso da tabela

peridica, a presena dos

lantandeos e actindeos, e

as propriedades dos

elementos do bloco d

posteriores.

A cor escura indica umlbulo positivo, uma cor

mais clara um lobo

negativo.


	
Spin do eltron

Clculo de Schrdinger das das energias dos orbitais de hidrognio
foium marco no desenvolvimento da teoria atmica moderna.

No entanto, as linhas espectrais observadas no tiveram
exatamente asfrequncias previu.

1925 Samuel Goudsmit e George Uhlenbeckpropuseram uma explicao
para os pequenosdesvios que observados nas linhas espectrais.

Eles sugeriram que um eltron se comporta em alguns aspectos,
como aesfera giratria, algo como um planeta girando em seu eixo.
Esta

propriedade chamada spin


	
Spin do eltron

1928 - Paul Dirac: verificou que a teoria de Schrdinger no

relacionava o spin, mas ele encontrou uma maneira para

combinar a teoria da relatividade de Einstein com a

abordagem de Schrdinger

Esses dois estados de spin so distinguidos por um quarto
nmero

quntico, o nmero quntico de spin magntico (ms). Este nmero

quntico pode ter apenas dois valores: +1/2 indica um eltron e
-1/2

que indica um eltron .

De acordo com a mecnica quntica, um eltron tem dois estados
despin, representados pelas setas (para cima) e (para baixo) ou
as

letras gregas () e ().

Ns podemos pensar de um eltron como sendo capaz de girar para
aesquerda em uma determinada velocidade (estado ) ou no sentido

horrio, exatamente com a mesma velocidade (estado ).


	
Spin do eltron

Um eltron tem a propriedade de rotao; a rotao descrito pelonmero
quntico (ms), o que pode ter dois valores.

Os dois estados de spin de um elctron pode ser representada como
nosentido horrio ou anti-horrio de rotao em torno de um eixo
que

passa atravs do eltron.

Os dois estados so identificados por (ms) nmero quntico
erepresentado pelas setas mostradas direita.


	
Nmeros qunticos

Para denominar a camada, a subcamada e o orbital para umeltron,
usamos at agora designaes tais como: 2px e 3dxy. Uma

outra maneira de designar um eltron usando os quatro nmeros

qunticos.

Nmero quntico principal (n)

O primeiro nmero quntico, representado pela letra n, o
nmeroquntico principal.

Este nmero designa a camada em que o eltron se encontra.

Os valores permitidos para n so nmeros inteiros positivos: 1, 2,
3,4, ...

O valor do nmero quntico principal indica para o eltron sua
distnciamdia do ncleo, iniciando por n = 1, a camada mais prxima do
ncleo.


	
Nmero quntico azimultal (l)

O segundo nmero quntico (l) geralmente chamado de nmeroquntico
azimutal.

Este especifica a subcamada e, assim, a forma do orbital.

O nmero quntico azimutal pode apresentar valores inteiros de
zeroat n - 1.

l = O designa uma subcamada, o que significa que o orbital s
esfericamente simtrico.

l = 1 designa uma subcamada p o que quer dizer que o
orbitalapresenta a forma tpica de dois lobos de um orbital p.

Da mesma forma, l = 2 designa uma subcamada d e l = 3,
umasubcamada f.


	
Nmero quntico magntico (m1)

O termo magntico relativo ao fato de que os orbitais de umadada
subcamada possuem diferentes energias quantizadas na

presena de um campo magntico.

m1 fornece informao sobre a orientao de um orbital no espao.

Pode assumir valores inteiros no intervalo de -1 a +1.

Vimos que para a subcamada d, l =2; ento, para esta subcamada,
m1pode ser igual a -2, -1, 0, +1 ou +2, cinco valores
correspondentes aos

cinco orbitais da subcamada d.

Seria conveniente se existisse uma correspondncia direta entre
cadavalor de m1 e um dos orbitais j descritos.


	
Por exemplo, vamos considerar os trs orbitais de umasubcamada p
(l = 1)

Nmero quntico magntico (m1)

Os valores de m1 so iguais a -1, 0 e +1, e poderamos esperar
quecada um destes valores correspondesse a um dos orbitais
designados

por px, py e pz.

Infelizmente, este no o caso, pela seguinte razo: cada um dostrs
orbitais independentes p (px, py e pz) realmente representa

uma densidade de probabilidade e apresenta uma energia

associada que pode ser calculada de uma funo de onda
especfica,

isto , de uma soluo particular da equao de onda de
Schrdinger

H, contudo, mais de um modo para escolher um conjunto de
trssolues independentes do "tipo p". (Esta situao caracterstica
de

uma equao diferencial, do tipo da equao de Schrdinger.)


	
Uma maneira para escolher um conjunto de soluesindependentes
admite o conjunto dos trs orbitais rotulados de m1 com

valores de -1, 0 e +1; estes so usados na descrio das
propriedades

magnticas e espectrais dos tomos.

Um outro modo admite os orbitais px, pye pz que so usados
naexplicao de outros comportamentos atmicos, tais como as
ligaes

qumicas.

Os dois conjuntos de orbitais p contm um elemento em comum:
oorbital p para o qual m1 = 0 idntico ao orbital pz.

Correspondncias idnticas so encontradas para os orbitais m1 =
0das subcamadas d e f)

Nmero quntico magntico (m1)


	
Nmero quntico spin (ms)

O quarto nmero quntico o nmero quntico spin (ms). Ele
especificao spin do eltron e possui um valor de + 1/2 ou - 1/2.


	
A estrutura eletrnica de um tomo determina suas
propriedadesqumicas, e para isso precisamos para ser capaz de
descrever a

mesma estrutura.

Para fazer isso, ns escrevemos a configurao do eltron no
tomotendo uma lista de todas as suas orbitais ocupadas, com o nmero
de

eltrons que cada um contm.

No estado fundamental de um tomo de muitos eltrons, os
eltronsocupam orbitais atmicos, de tal maneira que a energia total
do ncleo

mnima .

primeira vista, ns poderamos esperar um tomo ter sua energiamais
baixa, quando todos os seus eltrons esto no menor orbital

energtico (1s), mas com exceo de hidrognio e hlio, que no
mais

tm de dois eltrons, que nunca pode acontecer.

Princpio da reconstruo


	
Spin do eltron

1920, foi demonstrado experimentalmente que o eltron comporta-se
como se tivesse uma rotao, da mesma forma que a Terra.

Compreender essa propriedade e sua relao com a estruturaatmica
requer a compreenso de alguns aspectos do fenmeno

geral que chamamos de magnetismo.

A rotao do eltron deve ser representada por um quarto
numeroquntico, o nmero quntico magntico de spin eletrnico, ms.
Ou

seja, a descrio completa de um eltron em um tomo quatro

nmeros qunticos: n, I, m1 e ms.


	
Magnetismo

A agulha de uma bussola, sendo ela prpria um pequeno
im,alinha-se com o campo magntico da Terra sendo que uma

extremidade da agulha aponta aproximadamente para o polo
norte

geogrfico da Terra (polo magntico norte).

1600 - William Gilbert: concluiu que a Terra e umgrande im
esfrico que da origem a um campo

magntico que cerca o planeta


	
Paramagnetismo e eltrons desemparelhados

As substancias so, em sua maioria, ligeiramente repelidas por um
imforte, isto , so diamagnticas. Em contraste, alguns metais e

compostos so atrados por um campo magntico. Essas
substancias

so geralmente chamadas de paramagnticas, e a magnitude do
efeito

pode ser determinada, conforme o seguinte instrumento.

Uma balana magntica e usada para determinar o magnetismo
deamostra. A amostra primeiro pesada com o eletroim desligado.
O

im ento ligado e a amostra, novamente pesada. Se a
substancia

for paramagntica, a amostra e atrada pelo campo magntico e
sua

massa sofre um aumento aparente.


	
Paramagnetismo e eltrons desemparelhados

O paramagnetismo origina-se nos spins doseltrons. UM eltron em
um tomo apresenta as

propriedades magnticas esperadas para uma

partcula carregada em rotao.

O importante aqui e a relao dessa propriedade com o arranjo
doseltrons nos tomos. Experincias mostraram que, se um tomo com

um nico eltron desemparelhado for colocado em um campo

magntico, somente duas orientaes sero possveis para a

rotao do eltron: alinhado com o campo ou oposto ao campo.

Uma orientao associada com um valor do nmero quntico de spin do
eltron ms = + 1/2 e a outra com ms = - 1/2.

O spin eletrnico quantizado.


	
Princpio da excluso

1925 Wolfgang Pauli descobriu uma regra geral e muitofundamental
sobre eltrons e orbitais que agora

conhecido como princpio da excluso de Pauli:

No mais do que dois eltrons podem ocupar um dado orbital.
Quando

dois eltrons ocupam um orbital, seus spins devem estar
emparelhados.

Os spins dos dois eltrons soconsiderados emparelhados se um

e o outro .

Spins emparelhados so indicados, eos eltrons com spins
emparelhados

tm spin magntico e nmeros

qunticos de sinal oposto


	
Configurao eletrnica

Um orbital atmico designado por trs nmeros qunticos (n, L, e
m1).E os dois estados de spin so especificadas por um quarto
nmero

quntico (ms) .

Uma outra maneira de expressar o princpio de excluso de Pauli
paratomos :

No existem dois eltrons em um tomo que pode ter o mesmo
conjunto

de quatro nmeros qunticos.

O tomo de hidrognio em seu estadofundamental tem um eltron n o
orbital

1s. Para mostrar esta estrutura,

colocamos uma nica flecha nos

orbital 1s em um "diagrama de caixa.

O que mostra cada orbital como umacaixa que pode ser ocupado por
no

mais do que dois eltrons.

Neste caso, informamos a

sua configurao como 1s1.


	
No estado fundamental de um tomo de hlio (He) (Z = 2), ambos
oseltrons esto em um orbital 1s, que relatado como 1s2.

Como vemos em, os dois eltronsesto emparelhados. Neste ponto,
os

orbitais 1s e a casca (n) com n = 1

esto totalmente ocupados.

Ns podemos dizer que o tomo dehlio tem um ncleo fechado,
umreservatrio que contm o nmero

mximo de eltrons permitidos pelo

princpio da excluso.

Configurao eletrnica


	
Ltio (Z = 3) tem trs eltrons. Doiseltrons ocupam o orbital 1s e
completa

o nmero quntico n = 1. O terceiro

eltron deve ocupar a prximo orbital

disponvel no diagrama de escada de

nveis de energia, o prximo ser o

orbital 2s.

O estado fundamental de uma bateria de ltio (Li) tomo portanto
1s2 2s1.

Podemos pensar este tomo como sendo constitudo por um ncleo,
osorbitais cheios de eltrons, e os eltrons de valncia. No caso de o
ltio

o ncleo constitudo por um interior de um tomo parecido com
He

com configurao fechada 1s2, assim denotamos [He].

Configurao eletrnica


	
O ncleo rodeado por uma camada externa que contm um eltron
dealta energia.

Portanto, a configurao eletrnica do ltio , [He] 2s1.

Configurao eletrnica

Eltrons na camada mais externa so chamados de eltrons de
valncia.

Em geral, apenas eltrons de valncia pode ser perdidos em
reaesqumicas, porque os eltrons do ncleo (aqueles em orbitais de
menor

energia) so tambm fortemente ligado.

Assim, o ltio perde apenas um eltron quando ele forma compostos;
eleforma ons Li+, em vez de Li2+ ou Li3+.


	
Configurao eletrnica

O elemento com Z = 4 berlio (Be), com quatro eltrons.

Os trs primeiros eltrons possuem configurao 1s2 2s1 .

Como o ltio. O quarto pares de eltrons com os eltrons em
2s,formam uma configurao do tipo 1s2 2s2.

Poderamos escrever [He] 2s2.

Um tomo de berlio portanto, tem um ncleo parecido com o
hliorodeado por uma camada de valncia de dois eltrons
emparelhados.

Pela mesma razo do ltio o Be pode perder apenas os seus
eltronsde valncia em reaes qumicas.

Assim, ele perde os dois eltrons 2s para formar um on Be2+.


	
Configurao eletrnica

Precisamos fazer uma outra deciso em relao ao carbono (Z =
6):

Pode o sexto eltron se juntar a um orbital 2p ou ele entrar em
umadiferente do orbital 2p? (Lembre-se, no o orbital p possui
trs

subnveis, todos da mesma energia.)

Para responder a esta pergunta, note que os eltrons esto
maisdistantes uns dos outros e se repelem menos quando ocupam

diferentes orbitais p do que quando eles ocupam o mesmo
orbital.

Assim, o sexto eltron entra em um orbital vazio 2p e o
estadofundamental de carbono 1s2 2s2 2px

1 2py1


	
Ns escrevemos os orbitais individuaissomente quando precisamos
enfatizar

que os eltrons que ocupam orbitais

diferentes dentro de um subnvel.

Na maioria dos casos, pode-se escrevera forma mais curta, [He]
2s2 2p2

Note-se que no diagrama orbital quetraamos os dois eltrons 2p
com spins

paralelos (), indicando que eles tm

os nmeros qunticos magntico de

mesmo spin

Configurao eletrnica


	
Pode ser resumido por duas regras. Para prever a configurao
doestado fundamental de um tomo neutro de um elemento com nmero

atmico Z com Z eltrons.

Princpio da reconstruo

1) Adicionar Z eltrons, um aps o outro, para os orbitais na
ordemmostrada na Figura abaixo, mas com no mais que dois eltrons
por

orbital.

2) Se mais de um orbital em um subnvel estiver disponvel,
adicione eltrons

com spins paralelos nos diferentes orbitais do subnvel ao invs
de

emparelhar dois eltrons em um dos orbitais.


	
Princpio da excluso de Pauli

1) Adicionar Z eltrons, um aps o outro, para os orbitais na
ordemmostrada na Figura abaixo, mas com no mais que dois eltrons
por

orbital.

Regra de Hund

2) Se mais de um orbital em um subnvel estiver disponvel,
adicione eltrons

com spins paralelos nos diferentes orbitais do subnvel ao invs
de

emparelhar dois eltrons em um dos orbitais.

Este procedimento d a configurao do tomo que corresponde aomenor
energia, o que maximiza a atrao dos eltrons ao ncleo e

minimiza a sua repulso por um outro.

Um tomo com eltrons nos mais altos estados de energia do que
oprevisto pelo princpio da reconstruo est a ser dito em um
estado

excitado.
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