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Começando do mais simples: o átomo de hidrogênio 
 
O Hamiltoniano 

• H = operador Hamiltoniano  
• os operadores descrevem OPERAÇÕES MATEMÁTICAS sobre 
funções, que podem transformá-las em outras. Exemplos: adição, 
subtração, divisão, etc  
• os operadores implicam que podemos incluir termos para 
melhorar a descrição do sistema em questão.   
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Então......aplicamos o operador Hamiltoniano sobre uma função 
de onda. O resultado é um NÚMERO ESCALAR, multiplicado pela 
própria função de onda 
 

Equação de Schrodinger 
 

= função de onda que descreve um elétron no sistema; 
= função matemática cujos valores variam com a posição!!! 
= descreve o sistema em termos de sua distribuição temporal e 
espacial (portanto precisa de um SISTEMAS DE COORDENADAS!!!); 
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A energia é o 
“observável” 

dessa 
equação 

O átomo de hidrogênio 

𝐻 𝜓 𝐫 = 𝐸𝜓 𝐫  

autofunções autofunções 
autovalores 

operador 



• A equação de Schrodinger é uma equação diferencial; 
• matematicamente, há VÁRIAS  funções de onda que são soluções da equação 
• nem todas as funções de onda que resolvem a equação matematicamente 
são soluções com SENTIDO FÍSICO!!! 
• as funções de onda  que são soluções da equação devem seguir algumas 
condições de contorno: 
1. Elas devem ser contínuas e diferenciáveis em todos os pontos do espaço de 

integração 
2. Elas apresentam um valor finito em todos os pontos do espaço x,y e z.  
3. DEVEM SER ORTOGONAIS E NORMALIZADAS 

 
 
 
 
 
 

4. Se a probabilidade de encontrar um elétron em um elemento de espaço dτ 
é  ││2 então é claro que a integração desse valor deve ser 1 (ou 100%)  
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O átomo de hidrogênio 

 𝜓𝑖
∗ 𝑥 𝜓𝑗 𝑥 𝑑𝑥 = 0 

∞

−∞
 para 𝑖 ≠ 𝑗 

 𝜓𝑖
∗ 𝑥 𝜓𝑗 𝑥 𝑑𝑥 = 1 

∞

−∞
 para 𝑖 = 𝑗 𝑃 = 𝜓 𝑥 2𝑑𝑥 



Sistema de coordenadas esféricas 

x=r sencos 

y=r sensen 

z = r cos   

conversão p/coordenadas 
cartesianas 

Para a solução da equação de Schrodinger, a função de onda deve ser dividida em duas 
porções: 
• parte radial: descreve o comportamento da função de onda em termos do raio do 
átomo, ou seja, da distância elétron-núcleo. Relacionada ao número quântico principal n. 
* O aumento de n se reflete como uma expansão radial da função de onda 
* O número n também determina o número de regiões nodais, pontos onde  a função de  
onda se anula 
• parte angular: descreve a distribuição espacial da função de onda (a forma do orbital!). 
Relacionada com o número quântico l. 
 * O número l também determina o número de regiões nodais, pontos onde  a função de  
onda se anula Química Inorgânica II - átomo 
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O átomo de hidrogênio 
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O átomo de hidrogênio 

𝐻 𝜓 𝐫 = 𝐸𝜓 𝐫  

R 𝑟 : função radial 
𝑌 𝜃, 𝜙 : harmônicos esféricos 

𝜓 r, 𝜃, 𝜙 = 𝑅 𝑟 𝑌 𝜃, 𝜙 : 
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𝑹 𝒓 : depende dos números quânticos 𝒏 e 𝒍 (é zero para o H).   

𝑙: número quântico momento angular 

𝑛 é um número quântico principal 𝑛 = 1, 2, 3… 

𝑙 = 0, 1, 2, … , 𝑛 − 1 

Número de nós radiais: 
 𝑛 − 𝑙 − 1 

O átomo de hidrogênio 

Funções radiais 
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O átomo de hidrogênio 

Equação radial - autovalores: Fornece os níveis de energia para os 
estados ligados 
  

Para 𝑛 = 1,2,3,… 

𝑛 é um número quântico principal 

A energia dos níveis depende apenas do número quântico principal 
𝒏.  

DEGENERESCÊNCIA 

No átomo de H, o nível com 𝑛 = 2 é quatro vezes degenerado, todos os 
estados (funções de onda) 2𝑠, 2𝑝𝑥, 2𝑝𝑦, 2𝑝𝑧 têm a mesma energia. 

A degenerescência 
de um determinado 

nível (n) é 𝑛2 
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O átomo de hidrogênio 

Harmônicos esféricos, 𝑌 𝜃, 𝜙 , são soluções da equação angular 

𝑌 𝜃, 𝜙  dependem de dois números quânticos:  

𝑙 ∶ número quântico momento angular 

𝑚𝑙: número quântico magnético 

𝑚𝑙 = −𝑙,−𝑙 + 1,… , 𝑙 − 1, 𝑙 

𝑙 = 0, 1, 2, … , 𝑛 − 1 

Estão associadas a 
“forma” e “orientação” 
dos orbitais do átomo 

de H.  
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Gráficos tridimensionais das combinações lineares p e d dos 
harmônicos esféricos. O sinal das funções nos diferentes lobos é 
indicado pelos sinais de mais e menos. 

O átomo de hidrogênio 



Essas soluções descrevem regiões no espaço, com TAMANHO (n), 
FORMA (l) e orientação (ml) 
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• Função de onda   descreve um elétron 

                        2  probabilidade de se encontrar o elétron em uma 
região do espaço = ORBITAL 

• Números quânticos: descrevem um elétron (função de onda) 

n: número quântico principal atribuído a um elétron; designa a 
camada eletrônica que esse elétron ocupa. n = 1, 2, 3 .....; diz 
respeito à energia do elétron em termos de sua distância com o 
núcleo. TAMANHO DO ORBITAL 

l: número quântico secundário ou momento angular; se refere ao 
número de subcamadas de uma determinada camada; relacionado 
com a distribuição espacial da função de onda. FORMA DO ORBITAL 

Varia: l = 0, 1, ...., n-1 (ou s, p, d, f ....). Carrega informação sobre o 
movimento dos elétrons. 
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Notação s, p, d e f...vem da classificação das linhas espectrais 
atômicas 
 
s = sharp        p = principal       d = diffuse          f = fundamental  

ml = número quântico magnético, se refere ao número de orbitais 
que correspondem a uma determinada subcamada. Relacionado 
com a orientação espacial dos orbitais. SINAL DOS LÓBULOS DOS 
ORBITAIS 
 
*Cada subcamada contêm 2l + 1 orbitais.  
 
Ex. subcamada s (l = 0, 2.0 + 1 = 1 orbital s) 
       Subcamada p (l = 1, 2.1 + 1 = 3 orbitais p) 
 
Varia: ml = l, l-1, l-2,.....-l 
Ex. subcamada p (l = 1), contêm 3 orbitais p com ml = 1, 0 , -1 
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O átomo polieletrônico 

Diferentemente do átomo de H, as energias orbitais  dependem 
de 𝑙; as repulsões intereletrônicas removem a degenerescência 
2𝑠2𝑝, 3𝑠3𝑝3𝑑, etc. 

𝑠 < 𝑝 < 𝑑 < 𝑓 Para um dado 𝑛: 

Razão: penetração e blindagem  2𝑠 < 2𝑝 

3𝑠 < 3𝑝 < 3𝑑 
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Planos nodais, energia dos orbitais e sua “localização” em relação ao 
núcleo 

• Planos nodais: região onde a probabilidade de se encontrar um 
elétron é nula. Os nodos radiais são dados pela expressão: 
 

n – l – 1 
n  raio máximo, tamanho do orbital 
l  momento angular: movimento do elétron em uma região ao 
longo do tempo 
 
Um plano nodal separa duas regiões com máximos de 
probabilidade de encontrar o elétron 
 
Quanto maior o número de regiões nodais, maior o número de 
regiões de probabilidade de encontrar o elétron próximo ao núcleo 
 

Garante que cada orbital de menor 
energia em cada classificação não 
tenha plano nodal radial 

Química Inorgânica II - átomo 
polieletrônico - Prof. Sofia Nikolaou 

O átomo polieletrônico 



• Elétrons mais próximos ao núcleo são 
considerados elétrons mais 
estabilizados, pois sofrem maior 
atração pelo núcleo; tem MAIOR 
energia de atração 
 
• consequência: > número de planos 
nodais > energia de estabilização 
 
• Elétrons mais externos são blindados, 
portanto sentem uma CARGA NUCLEAR 
EFETIVA menor do que a carga real do 
núcleo 
 

Exemplo: 
Elétron 3s = 3 – 0 – 1 = 2 
              3p = 3 – 1 – 1 = 1 
              3d = 3 – 2 – 1 = 0 

 
n – l - 1 

 

Apresentam máximos de 
probabilidade mais próximos ao 
núcleo do que os elétrons d!!! 

BLINDAGEM Química Inorgânica II - átomo 
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Gráfico em 
termos de 
unidade de 

volume 
Gráfico em 
termos de 

probabilidade 
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Orbitais com os 
quais os químicos 
estão familiarizados 

Outras soluções 
matematicamente 
verdadeiras para a 
equação de 
schrodinger  
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Orbitais com os 
quais os químicos 
estão familiarizados 

Outras soluções 
matematicamente 
verdadeiras para a 
equação de 
schrodinger  
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E mais... 

Etc, etc, etc.... 
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Base física: elétron tem momento magnético 

ms = momento de spin. Varia ½ e -1/2. 

Visão intuitiva do spin: uma bolinha (no caso o elétron), girando em 
torno de seu próprio eixo.  

Como se trata de uma partícula carregada em movimento, tem um 
campo magnético associado.  Os dois “estados” rotacionais podem 
ser identificados pela quebra de desgenerescência que ocorre na 
presença de um campo magnético. 

Do átomo monoeletrônico para o polieletrônico...SPIN 
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Mas... 
 
o elétron, por ser definido como uma partícula PUNTIFORME, não 
pode girar em torno de eixo!!!!! 
 
*A ideia de “rotação” se relaciona à forma como pares de elétrons 
respondem a operações de simetria que envolvem rotação 
(mudança de orientação no espaço – OPERADOR MOMENTO 
ANGULAR) 
 
 
• originalmente, o hamiltoniano opera apenas sobre a parte 
eletrônica da função de onda, sem considerar o spin. Lembrando 
que originalmente foi desenvolvido para o átomo monoeletrônico 
de hidrogênio 
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O átomo polieletrônico 



Átomos polieletrônicos - PRINCÍPIO DE PAULI 

• É necessário agora levar em conta a parte de spin na descrição do elétron 
• Nova energia a ser considerada: repulsão inter-eletrônica! 
• Enunciados do princípio de Pauli em um “crescendo” de complexidade 
(começando na regra de HUND...) 

Regra de Hund: de todas as possibilidades de distribuição 
eletrônica em uma dada configuração, primeiramente 

distribuímos um elétron por orbital com spins paralelos 
para, em seguida, iniciar o emparelhamento de elétrons  

 
Dois elétrons só podem ocupar o mesmo orbital se 

apresentarem spins antiparalelos 
 

Não pode haver dois elétrons descritos com o mesmo 
conjunto de números quânticos, pelo menos ms deve ser 

diferente 
 

A troca de posição de dois elétrons em orbitais 
degenerados ou a troca de seus spins é propriedade 

antissimétrica 

Energia de 
troca e  

correlação 
de spin 
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PRINCÍPIO DE PAULI 
 
Princípio da antissimetrização da função de onda 
 

 a troca de posição de dois elétrons em orbitais degenerados ou a troca de seus spins é 
propriedade antissimétrica 

Muda o sinal da função de onda 

Ou seja: como os elétron são partículas indistinguíveis, se tivermos um elétron (1) em um 
orbital 1 e um elétron (2) em um orbital 2, ambos com o mesmo spin, a simples troca de 
posição muda o sinal da função de onda. A PERMUTA AFETA A ENERGIA GLOBAL DO 
SISTEMA POIS A DISTRIBUIÇÃO ESPACIAL IMPLICA EM MAIS OU MENOS REPULSÃO 
INTERELETRÔNICA!!!!  

Qualitativamente: a possibilidade de 
permutar posições de elétrons de mesmo 
spin diminui globalmente a repulsão 
intereletrônica 

Integral de troca K 



PRINCÍPIO DE PAULI 

-1      0      1 

-1      0      1 

-1      0      1 
Em um átomo polieletrônico, embora pareça equivalente, em 
termos energéticos a resultante pode não ser equivalente em 
função da repulsão com os demais elétrons 

Configuração eletrônica p²: quais as maneiras possíveis de posicionar os elétrons 
em termos de ms e ml?  

Química Inorgânica II - átomo 
polieletrônico - Prof. Sofia Nikolaou 

-1          0        1 

-1         0        1 

-1         0         1 
Diferentes ms e ml; situação intermediária 

Diferente ml e mesmo ms; situação onde a repulsão é mínima 

Mesmo ml e diferente ms; situação onde a repulsão é 
máxima 
  

Observação importante: 
repararam que “configuração 
eletrônica” dá pouca 
informação sobre a situação 
real do sistema? 



REGRA DE HUND 
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-1      0      1 

-1      0      1 

-1      0      1 

Configuração eletrônica p²: quais as maneiras possíveis de posicionar os elétrons 
em termos de ms e ml?  

Nessa situação, não há energia de emparelhamento nem 
energia de troca  

Nessa situação, há aumento de energia por conta da 
energia de emparelhamento 

Nessa situação, há diminuição de energia por conta da 
energia de troca (permuta entre os elétrons) 

-1      0      1 -1      0      1 
ou 

Energia de emparelhamento: repulsão entre elétrons de spins diferentes em um 
mesmo orbital. É uma energia de desestabilização, portanto desfavorável 
(expressa pela integral coulômbica J) 
 
Energia de troca: a possibilidade de permutar posições de elétrons de mesmo spin 
diminui globalmente a repulsão intereletrônica (expressa pela integral de troca K).  



REGRA DE HUND 

Por causa da energia de emparelhamento, a colocação de elétrons em diferentes 
orbitais é mais vantajosa energeticamente do que em um mesmo orbital 
 
Por causa da energia de troca, a colocação de elétrons com spins paralelos em 
orbitais degenerados é mais vantajosa energeticamente  
 
Qualitativamente: MINIMIZAR A REPULSÃO INTERELETRÔNICA pela possibilidade 
de permuta de posições. 
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Partindo deste referencial... 

A energia de emparelhamento 
desestabiliza o sistema 

A energia de troca (possibilidade 
de permutas) estabiliza o sistema 



Esse fato nos leva à regra de HUND que, em um enunciado mais elaborado, pode 
ser escrita como: 
  

a configuração eletrônica do estado fundamental (mais estável!) é aquela com 
maior multiplicidade de spin 

 

2S + 1 
 

Maximização de spin: mesmo que vc tenha muitos elétrons em orbitais da mesma 
“categoria” (p, d ou f), o que levaria à um aumento na energia de repulsão 

intereletrônica, o maior número de possibilidades de permuta (distinção pelo ml) 
diminui globalmente a energia do sistema 

Explica a estabilidade atípica das camadas semipreenchidas e 
cheias!!! 
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Dentro da lógica de que > número de permutas  > estabilização 
 
 
 
CAMADA SEMIPREENCHIDA 
p3, d5 e f7  maior número de permutas possível em termos de ml 
sem introduzir a integral de emparelhamento 
 
CAMADA CHEIA 
p6, d10 e f14  embora haja a integral de emparelhamento, número 
máximo de permutas possível em termos de ml (dois grupos com 
número máximo de elétrons permutáveis) 
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-1      0      1 

-1      0      1 



Distribuição eletrônica segundo o “princípio da construção (aufbau)” 
 
Leva em consideração: 
• Energia dos orbitais em termos de n (parte radial da função de 

onda) 
• Número máximo de ocupação eletrônica para cada orbital 
• Efeito de blindagem (planos nodais) 
• Princípio de Pauli 
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Diagrama de 
Linus Pauling  
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A resultante de todos esses efeitos explica por que a distribuição é 
feita na diagonal e não na direção horizontal ditada pelo número n 

Do ponto de vista de “tamanho” 
(número quântico n), um orbital 
3d deveria ser preenchido ANTES 
dos orbitais 4s. No entanto: 
• o orbital 4s tem 3 planos 

nodais (radiais) 
• enquanto o orbital 3d não tem 

nenhum plano nodal (radial), 
ou seja:  

• os elétrons 4s tem mais 
atração pelo núcleo, sua 
colocação é mais favorável do 
ponto de vista energético 
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Na mesma linha de raciocínio.... 
• Orbitais f são mais internos, não 
participam das ligações químicas 
• Os elétrons de valência dos 
elementos do bloco f encontram-se 
no nível (n-1) e não nos orbitais f 
• por conta disso, sua química está 
mais identificada com  os 
elementos representativo, do que 
com os elementos de transição 
 
Configuração eletrônica do 
elemento: (n-2)fx (n-1)s2p6 ns2 
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Elétron 6s = 5 planos nodais 
Elétron 5s = 4 planos nodais 
Elétron 5p = 3 planos nodais 
Elétron 4f = nenhum plano nodal  

Ou seja: preenche-se primeiro orbitais 
que proporcionam a maior estabilidade 

para seus elétrons 
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Influência do Princípio de Pauli – configurações preferenciais 
 
Exemplos Cr e Cu 
 
Cr0   previsto pelo princípio da construção:   3d4 4s2 

                                                           observado: 3d5 4s1 

(estado de oxidação +1 é comum para o íon Cr) 
 
Cu0   previsto pelo princípio da construção:   3d9 4s2 

                                                           observado: 3d10 4s1 

(estado de oxidação +1 é comum para o íon Cu) 
 
 
 Formação de camada semi-cheia 

e cheia, excepcionalmente 
estáveis em função da integral de 

troca! 
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Qual a configuração eletrônica do 
cátion Zn2+? (Zn Z = 30) 
 
 

• o preenchimento é determinado pela 
estabilização dos elétrons  

Para pensar...Formação de íons 

• a formação de íons é dada pela distância em 
relação ao núcleo do elétron que será 
perdido? 

para a formação do cátion Zn2+ a 
partir do elemento Zn (Z = 30), 
quais elétrons são perdidos? Dois 
elétrons que ocupam o subnível 4s 
ou 3d?  
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2 

2 6 

2 

2 

6 10 

A configuração da camada de 
valência do Zn2+ é 3s2 3p6 3d10 



Para pensar... Configurações anômalas 
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O que explica essas “irregularidades”? 
 
• a energia de um nível eletrônico (consequentemente de um 
elétron) é uma resultante complexa de uma variedade de fatores 
 

Química Inorgânica I - átomo polieletrônico 
- Prof. Sofia Nikolaou 

O princípio da 
construção só 
funciona até 

elementos de 
número atômico 20! 

Quando se 
leva em conta 
J e K as coisas 
se complicam 
em elementos 
mais pesados 
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* Há configurações “anômalas”, que não podem ser explicadas pela estabilidade de 
camadas semi-cheias e cheias. 
 
• Mas elas podem ser conhecidas...DUAS ESTRATÉGIAS 
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ESPECTROSCOPIA FOTOELETRÔNICA NO VÁCUO: 
podemos conhecer EXPERIMENTALMENTE  a 

energia dos elétrons de um elemento químico 
 

MODELAGEM 
MOLECULAR, que pode 

prever através de cálculos 
ab initio, a energia de 
elétron a elétron nos 

orbitais de um elemento 
químico 
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Estratégia da modelagem molecular 
• na natureza não existem dois elétrons degenerados, mesmo 
que ocupem um orbital s!!! (lembrar sobre a integral de repulsão 
intereletrônica).  

Diagramas de Rich-Suter 

Energia de emparelhamento 
(relacionada à integral coulômbica J) 
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Diagramas de Rich-Suter 

Química Inorgânica I - átomo polieletrônico 
- Prof. Sofia Nikolaou 
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Diagrama de Rich-Suter, exemplo: formação do íon Co2+   
 
Configuração eletrônica dada pelo princípio da construção: 3d7 4s2; quais elétrons são 
perdidos na formação do íon?  

Inicialmente perde dois elétrons d, que são os menos estabilizados! 

Após a formação do íon, o aumento de Zef modifica a energia dos níveis eletrônicos do íon 
em relação ao elemento original, e os elétrons se rearranjam para minimizar a energia do 
sistema, DANDO A IMPRESSÃO DE QUE OS DOIS ELÉTRONS PERDIDOS FORAM OS DOIS 
ELÉTRONS s! 

Química Inorgânica I - átomo polieletrônico - Prof. Sofia Nikolaou 

Elimina a aparente tensão entre a ordem de preenchimento e a formação de cátions 
sugerida pelo princípio da construção 



Química Inorgânica I - átomo polieletrônico 
- Prof. Sofia Nikolaou 
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Estratégia experimental – o caso do Níquel 

Configuração eletrônica prevista pelo princípio da construção E por Rich-Sutter: 
3s2 3p6 4s2 3d8  
 

Configuração medida experimentalmente: 3s2 3p6 4s1 3d9  

Resultantes de efeitos de 
penetração, blindagem, 

energia de 
emparelhamento e 

energia de troca são 
muito complexas para 

serem previstas por 
modelos “simplistas” 

A configuração 
eletrônica 4s2 3d8 é 
cerca de 100 kJ/mol 
mais energética 


