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1 - Teorias

<+ 1° Teoria da Coordenaciao de Werner. E a mais simples
das teorias de orbitais atomicos e moleculares

% 2° Teoria dos Orbitais Moleculares. E uma teoria um
pouco mais elaborada em relagdo a teoria de Werner e
possui falhas quando tenta aplicar as ligacOes no estado
solido.

< 3° Teoria do Campo Cristalino. E uma das teorias mais
claboradas e corrige as falhas da teoria dos orbitais
moleculares para o estado solido.



2 - CONCEITOS - FISICOS E FERRAMENTAS
MATEMATICAS UTILIZADAS NO ESTUDO DE ORBITAIS

ATOMICOS E MOLECULARES.
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4—Aproximacao de Born-
Oppenheimer

<+ A aproximacao de Born-Oppenheimer nos da
um caminho de encontrarmos um resultado
para um sistema de /N elétrons e M nucleos.
Esta aproximacao simplifica a equacao de
Schrodinger para moléculas, fazendo o uso da
diferenca de massas entre nucleos e elétrons.
Devido a esta diferenca ¢ razoavel desprezar o
movimento dos nucleos, ja que os elétrons
movem-se mais rapidamente que o nucleo.



mniano Ao Sistema

% (a) Atomos de um elétron
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< (b) Atomos de muitos elétron{
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< (¢) moléculas
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6 Indistinguibilidade de Particulas

< Exemplos: 1 Proton e 1 Elétron
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Um exemplo claro disto € o atomo de Hélio (He).
exemplo é semelhante a de duas particulas numa




Moléecula de Hidrogénio H,
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Solucao: Aproximacao LCAQO (Combinacio Linear de
Orbital Molecular)

Neste caso um elétron pode ser encontrado em um
orbital atomico pertencente ao atomo A e também a um
orbital pertencente ao atomo B, a fun¢ao de onda total do
sistema é uma superposicao dos dois orbitais

¥Y=N [‘PA T ‘PB]



7 Equacao de Schrodinger
hZ
VY VY [+ )

do Sistema
7T\PT - ETTT
ticulas
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Logo, Particula (1) no estado A e Particula
(2) no estado B.

Y=Y, 0)+Y¥,(2)

Agora para o caso em que a particula (1) esta
no estado B, e a particula (2) esta no estado A,

| Y=Y,(1)+%, (2)

n° quanticos permutados




8 Funcao Densidade de Probabilidade
VY =W,V (DY, (2)
YW =W (YT, (DY, (2)

estas nao sao consideradas do pontos da
indistinguibilidade e pelo principio de exclusao

de Pauli !!!
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Entao podemos construir uma autofuncao que satisfaca a Eq.

De Schrodinger

]
Autofuncio de simetria LPS B ﬁ[LPA (1)‘{13 (2) + \PB (1)“1114 (2):|

Autofuncio de antissimetria

1
Y, = ﬁ[qu(l)LPB(z) B LI’B(l)\IJA(Z)]

sendo que W #Y, ., mas correspondem ao mesmo autovalor de E; , o que ¢ conhecido
como degenerescéncia de troca pois a diferenga entre as. autofuncoes degeneradas se
relaciona com a troca das coordenadas das particulas. O fator (1/raiz 2) assegura que ¥ e
W .. estardo normalizadas se ¥, = W, (1)+¥;2) e ¥; = WYa(1)+¥,(2) estiverem
normalizados.

Autofuncao de simetria: W. descreve particulas que obedecem a estatistica de Bose-
] S1
Einstein — potanto chamados de bosons.

Autofunc;ﬁo de antissimetria: ¥ Anti descrevem particulas que obedecem a estatistica de
Fermi-Dirac — Férmions.



Calculando as funcoes densidade de probabilidade para ¥_ e ¥ ., e mostrando que os
seus valores nao se alteram pela troca das particulas. Obteremos esse resultado
analisando o efeito da troca das particulas sobre as proprias autofungoes

Wy =W, (¥, (2)+ ¥, (), ()| >>=[ ¥, %, 1)+ ¥, 2%, (1] =¥,

V2 V2

1—>2
2—>1
¥, =[O, ¥, 0%, @] [0, 0+ Bl 0)]- v,
1—>2
2—>1

Y¥Y >V VY, e V¥, >CD'Y VY, =Y

Para as duas funcoes totais, simétrica e antissimétrica, as funcoes densidade de
probabilidade nao se altera por permutacao das particulas.



Notando-se que a autofuncao de antissimetria para
duas particulas normalizadas

¥, = Y.0¥,0-¥,0%,0)

também pode ser expressa na forma de determinantes, mais precisamente
determinante de Slater

Y, O, (2)
SNGTIE O 5PN

onde 2! = 2x1 =2. A 1dentidade dessas duas expressoes pode ser
verificada expandindo-se o determinante.




MOLECULAS DIATOMICAS

O Hamiltoniano de um sistema de N elétrons e M nucleos é€:

i | N M 1 NMyz M MZ,7
H=—3yYVi-y—Vi-yY s 2k, ¥ +y ¥ =k
2= k=12M i=lk=1Tik  i=1j>I k=11>k Ry
repulséo—e'n repuls;iro—eé epuls\cfio—nn

HY(r,R) = EY(r, R)[1] H=H,+H,

Born-Oppenheimer:

Y(r,R)=YW,¥, [



Hamiltoniano do (¢°) e (n)

H, == ZV ZZ—+Z

[3]
2 i=1 Fik

Vne Vee

[4]
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LPe‘Pn: E\Pean [5]

2 9) )
VIV, =W,VIW, +2V, W W, + ¥, Vi
{qje:\}le(raR); LIJn :LPn(R) ComO{ k“e™n ek n k k .n nYklte

V%\}’e\}fn — \anlg\{le

M 1 ) M 1 M 1 2
S WVIY 4+ Y | —— V¥, VY, |+ Y| ——— P, Vi, |+
k=1 2my k=1 my k=1 2my

NT 1 ,
)3 |:_2\P” 'Viqje}_l— [Vnn Ve +Vee ]LPeLPn =EY, Y, Y

i=1 d

¥, varia muito lentamente com as coordenadas nucleares!!!



Y, M 1 _,
ey L V29 L E W, _EY,+V, ¥, =0
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Para a molé ¢ hidrogénio, com dois nucleos A ¢
B e dois elétrons 1 temos o Hamiltoniano:
- | 1 | 1
H=-V{-V5——— V% _ Vi ———
ZMA ZJWE l"]A sz
| | | ]
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Ainda nao temos formacio de ligacao e por isso dizemos que nao

ha superposicao dos orbitais.

Y, (1s)




Quando os dois centros se aproximam ocorre um aumento da
densidade de probabilidade entre os dois centros, uma interferéncia

construtiva, formando assim uma ligacao quimica.
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Orbital sigma ligante (o)



Quando a interferéncia ¢ destrutiva , o orbital

molecular formado é antiligante (c)

DIAGRAMA DE NIVEIS DE ENERGIA DA H,
Orbital antiligante

¥, (1s)

AN 4 A+‘P*B\PB




Mapas de Contorno dos Orbitais da molécula de

eénio.
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Método da Combinacao
Linear de Orbitais AtOmicos

Combinacao de orbitais s-5

Orbitais atomicos Orbitais moleculares




Combinacao de orbitais s-p

Orbitais atomicos Orbitais moleculares

c'olcy

Orbital antiligante



Combinacao de orbitais p-p

Orbitais atomicos Orbitais moleculares

Orbital ligante
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Combinacao de orbitais p-d

Orbitais atomicos Orbitais moleculares

:

Orbital ligante
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Orbital antiligante



Combinacao de orbitais p-p (7 )

Orbitais atomicos Orbitais moleculares
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Alguns mapas de contorno de orbitais
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Outras representacoes H, (1s-1s)
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a) orbital de 1 atomo (n=1,1/=s, m = 0); b) orbital de 1 atomo (n =2,/=p, m = 0);C) orbital de 1

atomo (n=4,1=1, m =0); d) orbital de 1 atomo (n =3,/=d, m = 0); 6) orbital de 1 atomo (n =3,/ =
d, m=1).
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