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Uma Analise Sobre as Diferentes Formas de
Representacao de Orbitais

On The Analysis of Different Orbital Representations

Jodo Guilherme S. Monteiro,?™ Arthur C. P. G. Ventura,® Luciano T. Costa®*

The rapid growth of computational chemistry has broadened the use of molecular orbitals in teaching,
research, and technology. In most chemistry textbooks, molecular geometry, stability, and reactivity are
explained in terms of the size and shape of valence orbitals. Students are often introduced to these ideas
before formally studying quantum mechanics, which can lead to conceptual difficulties. This paper
addresses some challenges arising from how orbitals are presented in introductory courses. A major
source of misunderstanding may come from how orbital diagrams and figures are interpreted in teaching
materials. To help clarify these issues, we discuss the meaning of radial probability distribution plots and
present two different visual representations of the spherical harmonics—one widely used in chemistry
education and another less familiar to students. We also compare standard methods of visualizing atomic
orbitals, including contour maps, surface plots, isosurfaces, and density plots, highlighting their strengths
and limitations for the use in the classroom. Finally, these tools are applied to the case study of bond
dissociation in the molecular ion H3, showing how alternative representations can support a deeper and
more accurate understanding of orbitals in chemical education

Keywords: Atomic orbitals; spherical harmonics; chemical bond; isosurface; density plot.

1. Introducao

Hé exatos 100 anos nascia a mecanica quantica moderna pelas contribui¢des de Heisenberg'
e Schrodinger,? os quais certamente ndo imaginavam o quanto suas teorias impactariam a
ciéncia e tecnologia. Alguns dos conceitos dessa teoria e suas interpretacdes viriam a ser
debatidos por décadas. O orbital, conceito desenvolvido alguns anos mais tarde, desempenha
papel fundamental na quimica e € o tema central deste trabalho.

Em quimica, a explicacdo de diversos fenomenos relacionados a estabilidade e a reatividade
de moléculas é feita com base nos principios da mecanica quantica. A quimica quintica
(terminologia usualmente empregada para designar a aplicagdo da mecénica quantica em
quimica) é uma subdrea da fisico-quimica e seu estudo possui uma série de pré-requisitos,
principalmente disciplinas de calculo e de dlgebra linear. Os alunos, mesmo em disciplinas
introdutérias de quimica geral, inorgénica e orginica, sdo apresentados a definicdes de
funcdes de onda, niveis de energia, principio da incerteza de Heisenberg, entre outros. Tais
conceitos constituem o arcabougo tedrico empregado por quimicos para explicar as diferentes
transformacdes entre compostos. A linguagem derivada da quimica quintica € usada em
substituicdo a uma argumentacao fenomenoldgica (macroscopica) baseada na termodindmica.’
Isso se deve, em parte, a forma microscopica como a quimica enxerga os fendmenos a sua volta,
procurando compreender o comportamento das moléculas e sua interagdo com o ambiente.

A evolucio das metodologias da quimica tedrico-computacional permitiu explicar diversos
processos quimicos em nivel molecular. A capacidade de calcular propriedades moleculares
sem recorrer a nenhuma informagao empirica, como nos métodos denominados de ab initio,
tem feito parte cada vez mais do cotidiano da quimica.* Essa evolucio faz com que certos
autores defendam o uso de modelos qualitativos e simples para explicar os fendmenos, em
contraste com a formula¢do computacional, de maior complexidade. Roald Hoffmann discute
a diferenca entre o entendimento qualitativo versus quantitativo acerca de uma determinada
propriedade.’ O rapido desenvolvimento da quimica computacional permite o cdlculo de
propriedades com acuracia muitas vezes superior a experimental. Porém, isso ndo significa que
haja, concomitantemente, um entendimento qualitativo do fendmeno. A tentativa de entender
qualitativamente os resultados computacionais e experimentais levou ao desenvolvimento
de uma linguagem quimica independente, que pode ser chamada de “nio observavel”, com
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termos como “ordem de ligacdo”, ligacdes “covalentes” e “iOnicas”, “cargas atdmicas”, entre
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outros.® O termo “ndo observéavel” é usado em oposicdo
a linguagem “observavel”, isto €, feita com base em
operadores hermitianos que representam matematicamente
as grandezas mensurdveis (chamadas de observaveis na
linguagem da mecanica quantica).

A quimica procura explicagdes simples e intuitivas,
que podem ser facilmente relacionadas com resultados
experimentais. Como expressou Brian T. Sutcliffe:’

“Chemistry is about synthesis. Physical Chemistry,
Chemical Physics, Theoretical Chemistry, though
endlessly interesting in their own right to those who
choose to practice them, are, for the vast majority
of working chemists, simply aids to synthesis. They
need not be direct aids, this would be too much to
ask, but they must somehow aid in the rationalizing
process by which a synthesis can be anticipated or
its outcome understood. Traditionally the chemical
bond has been a major element in this rationalizing
process.”

A geometria, a estabilidade e a reatividade de moléculas
sdo comumente explicadas por meio da andlise do tamanho,
da forma e da energia dos seus orbitais de valéncia. Mulliken,
em 1932, denomina as funcdes de onda de um elétron de
“orbital” ® Ele também distingue entre orbitais atbmicos e
moleculares, dependendo de o movimento do elétron ocorrer
em um campo gerado, respectivamente, por um ou mais
nucleos, além dos demais elétrons. Nesse trabalho, Mulliken
tinha como objetivo ndo apenas determinar a forma dos
orbitais moleculares, como também usa-los para explicar
as propriedades quimicas dos compostos.

O desenvolvimento da quimica tedrico-computacional
nas ultimas décadas abriu caminho para o uso de orbitais
nao apenas de forma qualitativa, mas também quantitativa.
Hoje, existem centenas de softwares que permitem o calculo
de propriedades eletronicas de moléculas com base em
modelos orbitais. Isso mostra a importancia dos orbitais na
interpretagdo das propriedades quimicas dos compostos.
Anna I. Krylov aponta que o quimico se vé obrigado a
raciocinar em termos de orbitais antes de aprender os
fundamentos necessdrios de mecanica quantica:’

“Just as a small child, without understanding its
grammar and rules, learns to speak his native
language with great effectiveness, chemists learn
how to speak orbitals before they learn quantum
mechanics.”

Grande parte dos livros didaticos de quimica geral,
inorganica e organica inclui alguma discussdo sobre o
conceito de orbital em seus capitulos iniciais, muitas
vezes antecedendo ao contetido bdsico da disciplina. Essa
apresentacio ¢ geralmente feita de forma superficial e
qualitativa, pois o leitor-alvo ainda ndo foi introduzido ao
formalismo elementar da mecanica quantica. Entretanto,
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a definicdo de orbital é necessdria, pois fard parte do
vocabuldrio usado na maior parte do restante do livro.

A origem do termo orbital baseia-se no modelo atdmico
de Bohr-Sommerfeld da antiga mecanica quintica,'” em que
os elétrons descrevem orbitas, semelhantes as dos planetas
no sistema solar. Em mecanica quantica, a especificagao de
Orbitas precisas € incompativel com o principio de incerteza
de Heisenberg, um dos fundamentos da teoria. Por essa
razao, Mulliken afirma:*

“... an orbital means, roughly, something like an
orbit; or, more precisely, something as much like an
orbit as is possible in quantum mechanics”.

Em livros de fisico-quimica, orbitais sdo definidos
apenas apés a introducdo dos conceitos elementares da
mecénica quantica, como os postulados, solucdo do dtomo
de hidrogénio, etc. Nessas circunstancias, o estudante ja
possui o minimo necessdrio para entender, de forma simples
e objetiva, o que € orbital, tal como definido por Mulliken.?
Por exemplo, no livro de fisico-quimica,'" de Atkins e de
Paula, na pagina 326, os autores definem:

“An atomic orbital is a one-electron wavefunction
for an electron in an atom”.

Defini¢oes semelhantes sdo encontradas em livros de
quimica quéntica,'>'s alguns livros de quimica geral,'®'8
inorganica'®2* e orginica.” Outros livros, entretanto,
optam por tentar definir orbital de forma mais intuitiva,
permitindo que o leitor com pouco ou nenhum conhecimento
de mecanica quintica possa, no minimo, realizar algum
raciocinio pratico usando a nova linguagem. No livro
Quimica Geral, do autor Christian Braathen, uma se¢do
inteira € dedicada a descri¢do da equacdo de Schrodinger
e dos orbitais atdmicos, afirmando que sdo conceitos
fundamentais para o entendimento do dtomo moderno.*
Para tal, inicia-se a abordagem pela dualidade onda-particula
do elétron, culminando na frase:

“Hoje, os quimicos ndo pensam mais em oOrbitas,
onde os elétrons giram a certa distdncia do niicleo. A
ideia de orbitas foi substituida pela ideia de orbitais”

Em seguida, o autor questiona: “Mas, entdo, o que
sdo orbitais?”. Assim entdo definindo, segundo sua
interpretacio:

“Orbitais sdo regioes no espaco atomico onde existe
maior ou menor probabilidade de se encontrar
elétrons. Ou seja, um orbital é uma distribuigcdo de
possibilidades de se encontrar um elétron em fungdo
da distancia do mesmo até o niicleo do dtomo.”

Na versdo em portugués do livro de Quimica Geral de
Brady e Humiston, a primeira abordagem da defini¢do de
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orbital € realizada no capitulo sobre teoria atdmica, assim
descrito:»

“Schrodinger resolveu, matematicamente, uma
equagdo chamada de equagdo de onda. Ele obteve
um conjunto de fungdes matemdticas chamadas
de funcgoes de onda, que descrevem as formas e as
energias das ondas eletronicas. Cada uma dessas
possiveis ondas é chamada de orbital. Cada orbital
em um dtomo possui uma energia caracteristica e
é visto como uma descrigdo da regido em torno do
niicleo onde se espera poder encontrar o elétron.”

O livro Quimica Geral, do autor John B. Russel, descreve
na pagina 265:%

“Os orbitais correspondem aos estados individuais
que podem ser ocupados por um elétron em um
dtomo. (A escolha desta palavra é, algumas vezes,
impropria, porque a palavra orbital é derivada da
palavra orbita usada por Bohr, mas ndo tem esse
significado.) Por ora, é conveniente imaginar um
orbital simplesmente como um nivel de energia.
Adiante (Se¢do 6.4), veremos que a palavra
também corresponde a regido do espaco de maior
manifestagdo eletronica”

As transcricdes acima mostram que muitos autores
definem o orbital como uma regido do espaco onde ha
probabilidade de se encontrar um elétron. Tal entendimento
também estd presente em livros de quimica orgénica e
inorganica. No livro Quimica Orgénica do Solomons e
Fryhle,” os autores afirmam, na pagina GL-10, que orbital &

“... um volume do espagco em torno do niicleo de
um dtomo onde existe uma alta probabilidade de
se encontrar um elétron. Os orbitais sdo descritos
matematicamente pelo quadrado das fungoes de
onda...”.

Definicao semelhante € encontrada no livro de autoria de
PaulaY. Bruice.?® Alguns livros de quimica inorganica, como
osdeJ. D. Lee, também apresentam defini¢des semelhantes
as anteriores. Na pag. 6 do livro Quimica Inorganica ndo tdo
concisa (traducgio da quinta edi¢o inglesa) o autor escreve:*

“No dtomo de hidrogénio, o tinico elétron presente
normalmente ocupa o nivel de energia mais baixo,
E 1. Nesse caso o dtomo encontra-se no seu estado
fundamental. A correspondente fungdo de onda y
descreve o orbital, ou seja, um volume do espago no
qual hd uma grande probabilidade de se encontrar
o elétron.”

E possivel distinguir, essencialmente, duas definicdes em
curso. A primeira identifica o orbital como uma funcéo de
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onda resultante da solu¢@o da equacdo de Schrodinger para
um tnico elétron. 1121617192123 A segunda define orbital como
uma regido espacial onde a probabilidade de “encontrar” o
elétron € alta.>*** Em um artigo recentemente publicado, os
autores Mdrcio M. Lima e José L. P. B. Silva exploraram
as origens e aspectos ontolégicos envolvidos nessas duas
defini¢des.” Eles defendem que os dois conceitos s@o
igualmente vélidos, tornando necessario conhecer ambos
e emprega-los da forma que for mais conveniente. Tal
perspectiva pluralista também ¢é defendida por outros
autores, como Labarca e Lombardi, que afirmam:*!

“... the quantum world has no priority over the world
of molecular chemistry: chemical entities do not need
the support of quantum entities to legitimate their
objective existence. From this perspective, orbitals
exist in the ontology of molecular chemistry, in spite
of the fact that they do not exist in the quantum
world.”

Essa vis@o pluralista ndo é amplamente aceita e tem
sido amplamente combatida por diversos pesquisadores.*>=¢

O objetivo deste trabalho € elucidar alguns problemas
relacionados a forma como os orbitais sdo apresentados
aos alunos de disciplinas introdutérias de quimica. Parte
das dificuldades em entender o conceito correto de orbital
pode estar relacionada a ma interpretacdo das figuras de
orbitais apresentadas nos livros-texto e em artigos. Embora
essas figuras contenham estruturas que encapsulam uma
determinada regido espacial, elas ndo correspondem
aos orbitais, mas sim a representagdes da densidade de
probabilidade. Mostraremos como essas imagens sao
produzidas e qual a relacdo entre elas e os orbitais. A ideia
é manter a apresentaciio simples, porém formalmente
correta, para que possa ser aproveitada por estudantes
de diferentes niveis académicos e por professores de
diferentes especialidades. Na préxima se¢@o, abordamos
o conceito de orbital e densidade eletronica em dtomos
hidrogendides, estabelecendo o significado de “regido
com alta probabilidade de se encontrar o elétron”. Na
secdo 3, mostramos como criar imagens tridimensionais de
harmonicos esféricos. Diferentes formas de gerar imagens
de orbitais, normalmente encontradas em livros-texto de
quimica, sdo apresentadas na se¢do 4. Uma breve discussdo
sobre representacdio de orbitais em moléculas € feita na
secdo 5. Por fim, as consideragdes finais sdo apresentadas
na secdo 6. Todos os c6digos usados para gerar as figuras
deste trabalho estdo disponiveis gratuitamente no GitHub

(https://github.com/jgsmonteiro/Orbital-Plot).

2. Orbitais e Densidade Eletrénica

O formalismo matemdtico da mecanica quantica €
apresentado nos livros diddticos usando uma série de
postulados que introduzem o conceito de func¢do de
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onda, operadores, e o cardter probabilistico de medidas
de uma grandeza fisica.'>'*¥ Nessa estrutura axiomatica,
a confirmagdo da teoria € feita a posteriori, por meio do
confronto dos resultados obtidos com 0s experimentos
disponiveis. Nas palavras de Dirac:**

“The justification of the whole scheme depends on
the agreement of the final results with experiments”.

Um dos postulados da mecanica quintica estabelece
que o estado de um sistema fisico € caracterizado por uma
fun¢do de onda, que depende da posic¢do e do tempo.'> 147
A equacdo de Schrodinger independente do tempo pode
ser escrita como

Hy, =E,y, (1)

onde H é chamado de operador hamiltoniano, contendo
os operadores de energia cinética e energia potencial de
todas as particulas que compdem o sistema. A equagao (1)
fornece como resultado um conjunto de autofungdes {y,} e
autovalores de energia {E,}. Em grande parte dos sistemas
de interesse em quimica, n € um inteiro ndo negativo.

A equacdo de Schrodinger independente do tempo (1)
de 4tomos hidrogendides (que contém apenas um elétron,
ex.: H, He*, Li*, etc) pode ser escrita como:?*’

-n’ Ze
|:K Vz - 47'[8 l.i|‘|’nlm| = En‘l’nlm, (2)
e 0

onde o primeiro termo representa a energia cinética do
elétron de massa m,, e o segundo € a energia potencial
eletrostatica de atracdo entre o elétron de carga —e e o
nicleo de carga +Ze, sendo Z o nimero atdmico. As
constantes fundamentais 7 e g, representam a constante de
Planck dividida por 27 e permissividade elétrica no vacuo,
respectivamente. Os niveis de energia {E,} dependem
apenas do nimero quantico principal n e sdo dados pela
expressdo (3):121

4 2
pe Z

E, = |t |2 3)
[321‘[283712 j n’

onde todos os termos entre parénteses sdo constantes
fundamentais, cujos valores sdo tabelados e podem ser
encontrados em tabelas de constantes fisico-quimicas.'>'*
A validade da solug@o apresentada pode ser verificada
comparando os dados espectroscépicos disponiveis para o
atomo de hidrogénio (Z= 1) com os valores esperados para
transi¢oes entre diferentes niveis de energia (4):

AE =€ (13,6057¢V) Lt (4)
A n, n

onde A € o comprimento de onda da radiac@o eletromagnética
absorvida ou emitida, & € a constante de Planck e
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¢ € a velocidade da luz no vdcuo. Os valores das
transi¢des energéticas calculados por meio da equagdo (4)
apresentam um excelente acordo com o espectro do 4tomo
de hidrogénio.

As funcdes de onda que surgem como solucdes de
(2) sao indexadas por trés nimeros quanticos (n, I, m)),
representando o nimero quantico principal, o nimero
quantico azimutal (ou de momento angular) e a projecio
do momento angular orbital no eixo z. As restricdes nos
nimeros quanticos sdo:n>0,0<1<n-1,-1<m <1,
respectivamente. As solugdes y,,, sdo geralmente chamadas
de orbitais atdmicos. Neste contexto, orbitais atdmicos
sdo definidos como as solugdes eletronicas do dtomo de
hidrogénio. A solugdo v, (n = 1, I = m;=0) é chamada de
orbital “1s”; a solugdo y,y, (n =2, 1 =m,=0), de “2s”; w,,
(n=2,1=1,m;=0)de “2p,”. Os orbitais denominados ‘“2p,”
€ “2p,” surgem como combinagdes lineares de ,,, € ¥, ;.
Note que, na auséncia de perturbacdes, todos os estados
com 0 mesmo nimero quantico principal sdo degenerados.
Logo, as solugdes “2p ” € “2p,” ou y, € Y, , sdo igualmente
vélidas e possuem a mesma energia.

Como podemos interpretar os orbitais atdmicos
obtidos da solugdo da equagdo (2)? Para responder a esta
pergunta, vamos definir a densidade de probabilidade p(r)
como o médulo da fun¢@o de onda ao quadrado, ou seja, o
significado de p(r) segue do postulado de Born* da mecanica
quantica, que estabelece que a probabilidade dP(r) de se
encontrar a particula em uma regido do espago dV, em torno
da posigdo r, € dada por (5):

dP(r)=p(r)av=|y(r)[ av )

O fato de o mddulo ao quadrado da fungdo de onda ser
quadrado-integravel garante que a integral da equacio (5)
em todo o espaco converge a um valor finito. Se a funcio
for normalizada, esse valor € igual a 1. A densidade de
probabilidade definida acima depende da posi¢ao do elétron
no espaco tridimensional, definida pelo vetor posicdo r.
Podemos simplificar o problema ao definir a densidade de
probabilidade radial, obtida pela integracio sobre toda a
dependéncia angular. Outro nome equivalente encontrado
na literatura para essa densidade € a fun¢ao de distribuicio
radial, uma vez que ela representa a distribuicdo radial da
probabilidade de se encontrar o elétron. Matematicamente,
obtém-se uma funcdo que depende apenas da distidncia
elétron-nicleo, r, e ndo da direcgdo (6):

L1

Note que a densidade de probabilidade radial, *IR,(r)P,
depende dos niimeros quanticos n e [, mas ndo de m,. A
andlise gréfica dessa fungdo permite identificar as regides
com alta densidade eletronica. Na Figura 1 sdo mostradas
as densidades de probabilidade radial de alguns orbitais
atdmicos do atomo de hidrogénio. As regides com maior

w(r, t)|2 r’sin0drd0de = r2|R“l (r)|2 dr (6)
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probabilidade de se encontrar o elétron sdo justamente
as que possuem maiores densidades eletrénicas. Por
exemplo, para um elétron no nivel descrito pelo orbital
s, a maior parte da densidade eletrdnica encontra-se no
interior de uma esfera de raio r < 5a,, sendo o raio de
Bohr g, =5,29 x 10" m.
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Vs
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0,000
0,0 25 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0
rlao

Figura 1. De cima para baixo, densidades de probabilidade radial dos
orbitais 1s, 2s e 3s do 4tomo de hidrogénio

Analisando a Figura 1, é possivel perceber que a
densidade eletronica do orbital 1s € desprezivel a uma
distancia superior a 5a,. Ja para o elétron no nivel 3s, a
regido com alta densidade eletronica encontra-se na regio
circular 7a, < r < 20a,. Essa diferenga entre as densidades
eletrdnicas dos niveis ls e 3s nos permite inferir que o
elétron no nivel 3s € encontrado com maior probabilidade
em regides mais distantes do niicleo do que o elétron no
nivel 1s. B importante destacar que, em ambos o0s niveis, o
elétron pode ser encontrado, por exemplo, a uma distancia
igual a 0,5a,; porém, essa possibilidade € maior em 1s do
que em 3s. O orbital 25, por sua vez, possui uma distribuicdo
intermedidria entre o 1s e o 3s. A regido de alta densidade
estd localizada no intervalo 2,5a, < r < 12,5a,,.

Um detalhe importante a ser notado em algumas
das densidades eletronicas apresentadas na Figura 1
é a presencga de pontos em que a fun¢do € nula.
Esses pontos sdo chamados de nés, ou nodos. Como
ilustracdo, considere a distribuicio 2radial do orbital 2s:
r |R20 (r)| =(2a,)" r? [2 —(r/a, )} e s nés podem
ser determinados encontrando os valores de r > 0 tais que
r’IR,,(r)I* = 0. Neste caso, ha apenas um valor, que € r = 2a,,.
Ja a distribuicdo 3s apresenta dois nds, aproximadamente
em 1,9g,¢e 7,1a,. A quantidade de nds radiais em um orbital
com numero quantico principal n é de n — 1.

Os maximos da distribui¢do sdo determinados pelos
valores de r que satisfazem a equacdo d(?IR,,(r)*)/dr = 0.
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Esses maximos representam os pontos em torno dos quais
ha maior probabilidade de o elétron se encontrar. Para o
nivel 2s, ha dois maximos localizados em r = 0,746a, e
r = 5,236a, (ver Figura 1), sendo o primeiro um maximo
local e o segundo, global.

A probabilidade de se encontrar o elétron em uma regido
esférica pode ser obtida integrando a equacgdo (6). Por
exemplo, para o orbital 1s, nota-se que o elétron se concentra
a uma distancia r < 5a,. A probabilidade de se encontrar o
elétron nessa regido pode ser calculada através de:

P, (r<5a,))= Izaorz |R10 (r)|2dr -

4 A
= [Memrdr =0,99
a, " ?

@)

Logo, a probabilidade de encontrar um elétron no estado
fundamental do 4&tomo de hidrogénio em uma esfera de raio
5a, é de 99%. Célculos semelhantes podem ser feitos para
os demais orbitais. Para o orbital 2s, a probabilidade de
encontrar o elétron na regido 3a,< r < 8a, ¢

P, (33, <r<38a))= Ij:Zrz |R20 (r) |2dr = ©

1 8a,
r2

3J3
830 2

[2-(r/ ao)]2 e "dr =0,74

Para um elétron 2p, na regido delimitada por a,< r < 8a,,
a probabilidade ¢é

P, (a, <r<8a))= j.j%rz |R21 (r)|2dr =

1
24a;

| e T dr= 0,90

Os exemplos acima demonstram que a probabilidade de
se encontrar o elétron em uma dada regido € calculada a partir
da densidade eletrdnica, ou densidade de probabilidade.
Graficamente, a probabilidade de o elétron se encontrar
em uma dada regidlo € igual a area sob a curva. Os orbitais
(fungdes de onda) sdo usados para calcular a densidade
eletronica, no entanto, € esta ultima que, de fato, € usada
nos cdlculos das propriedades atdmicas e moleculares. A
funcdo de onda representa a amplitude de probabilidade,
pois € usada como entrada no cdlculo da densidade. E
importante lembrar que, ao contrario do que ocorre com
p(r), a fung@o de onda pode assumir valores negativos ou
imagindrios. A Figura 2 mostra, em um mesmo grafico, o
orbital 2s (,,,) junto com a raiz quadrada da densidade de
probabilidade ly,|* ao longo da direcdo z. Como a funcdo
de onda y,,, € esfericamente simétrica, ela tem a mesma
forma em qualquer diregdo espacial. E possivel notar que
W0 apresenta regides positivas e negativas, indicando uma
mudanca de fase de 0 para 7. Por outro lado, ly,l* € sempre
positiva. No orbital 2s, o n6 ocorre por consequéncia da
forma da fung@o radial R,(7).
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0,2 T T T

T
Densidade |yl =
Funcéo de onda yagg

0
z (bohr)

Figura 2. Fun¢do de onda e densidade de probabilidade do orbital 2s
(n=2,1-m,;=0) do dtomo de hidrogénio ao longo da direcio z. A
densidade de probabilidade ¢ positiva em todo o intervalo, enquanto a
fungdo de onda € negativa em valores de Izl > 2,

Para finalizar esta sec¢do, destacamos que a densidade
de probabilidade (eletronica) determina as regides de maior
probabilidade de o elétron se encontrar. A andlise gréafica
da densidade radial permite identificar as regides de alta
densidade eletronica. Entretanto, o orbital nao é a regiao,
mas sim a funcio de onda usada para determinar a
densidade eletronica!

3. Representagdes Polares dos Harmoénicos
Esféricos

Na secdo anterior, mostramos que a densidade de
probabilidade radial € usada para determinar as distancias
em relacdo ao nucleo, onde ha maior ou menor densidade
eletronica. Porém, devido as integrais em 6 e ¢ presentes na
equacdo (6), cuja integrag@o nos limites indicados resulta
no fator constante 4w, ndo temos informagdes sobre a
distribuicdo angular do elétron em torno do nicleo. Para
os subniveis s, esfericamente simétricos, ndo hd perda
significativa de informacdo no cdlculo da distribuicio
radial. Para os demais subniveis, entretanto, as informagoes
contidas nos harmonicos esféricos sio perdidas no célculo
da densidade radial. A parte polar dos orbitais atomicos €
frequentemente apresentada em livros-texto por meio de
representacdes polares.'

Como os harmdnicos esféricos sdo fungdes das
coordenadas angulares 0 e ¢, sua representagdo em
eixos cartesianos ndo € trivial. A estratégia adotada nas
representacdes polares da funcdo de onda € a seguinte: para
um determinado valor de (6, @), estima-se um raio R tal que
RocY" (6,4)[. Assim, podemos obter as componentes
(x, v, z) usando as seguintes relagdes entre coordenadas
cartesianas e esféricas:

X = Rsinfcos¢

y = Rsin0Osing (10)
z = RcosO
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Essa metodologia foi usada para obter os harmonicos
mostrados na Figura 3. E importante destacar que as imagens
apresentadas ndo contém nenhuma informacao sobre a
distribui¢do radial do orbital. O significado da distancia
da superficie até a origem foi arbitrariamente escolhido
como sendo igual ao médulo ao quadrado do harmdnico
esférico Y™ (6’,¢) na direcdo angular (€, ¢). As por¢des
em vermelho e azul representam regides em que a funcio
é positiva e negativa, respectivamente.

(a) Y26, ¢) = (b) Y3(6,¢) = d>2 (c) Y3(6,¢) = f2

Figura 3. Harmonicos esféricos correspondentes a parte angular dos
orbitais (a) p., (b) d:2 e(c) fz .. A quantidade de nés angulares € [ — lm)|

Os harmonicos esféricos mostrados na Figura 3 possuem
uma caracteristica em comum: sdo funcdes reais de suas
variaveis, pois m, = 0. Por outro lado, os harmonicos esféricos
com m, # 0 sdo fungdes complexas. Se empregarmos o
mesmo procedimento para gerar imagens dos harmonicos
Y (9,¢), obteremos o resultado apresentado em (a) e
(b) da Figura 4. Elas em nada se assemelham as imagens
de p, e p, apresentadas nos livros-texto. Para obter p, e p,
(Figura 4d), € preciso realizar as seguintes combinagdes
lineares dos harmonicos esféricos 1™ (6,4) :

| G —
Px=f(Y1 -y

i -1 +1 (11)
P, =$(Yl +¥)

Os orbitais d(I = 2) também apresentam fungdes reais
e complexas, dependendo do valor do nimero quantico
m;. A fungdo d, mostrada na Figura 3 € real, pois m, = 0.
Entretanto, para as demais fungdes d € preciso fazer
combinacdes lineares para eliminar a componente complexa:

1
d, ,=—(YV,>+Y,”
\/5(2 2

Xy

4y =75 (5 477)

1
d =——(Y"+Y,
z\/z(2 ?

Yz
_ % (Yzﬂ _ Y{l)

12)

Outra forma equivalente de visualizar os harmdnicos
esféricos € por meio da contagem de nds ao longo das
direcdes 0 e p. Uma esfera € construida e dividida em
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(a) Y16, ¢) (b) Y718, $)
(©) px (d) py

S ¢

Figura 4. Representacao de parte real dos harmonicos
esféricos (a) ¥, (0,¢) SO (9,(,75). As combinagdes (c)

po=(Y7(0.0)-Y"(6.9)) /N2 e (@) p,=i(1,"(6.0)+7,"(6.4))/2

sao funcdes reais com / = 1, mas com m, indefinido

setores, separados por linhas latitudinais e longitudinais,
de modo que ao longo dessas linhas: ¥, (6,¢)=0. Essas
linhas formam circulos concéntricos dispostos ao longo
da esfera. Os circulos latitudinais representam os nds ao
longo de 8 e sua quantidade € igual a [ —Im)|. Ja as Im/| linhas
longitudinais representam os nés ao longo de ¢. Assim
como na representacio polar, regides em que a fungdo ¢
positiva ou negativa sdo diferenciadas pela coloracdo. A
Figura 5 mostra a imagem de alguns harmonicos esféricos
usando essa representacdo. As linhas brancas representam
os zeros dos harmonicos esféricos.Y,? possui nenhum zero,
logo a esfera € uniforme. Ja Y,° possui um zero latitudinal,
enquanto Yl‘il‘ possuem um zero longitudinal.

A discussio apresentada nesta subse¢do demonstra que a
representacao tridimensional dos harmonicos esféricos ndo

m,=1

I
et
E
I
o

Figura 5. Representac@o alternativa dos harmonicos esféricos Y, com
1=0,1,2,3elmI<1

Vol. 17, No. 6, 2025

éunica. A forma como enxergamos os harmdnicos esféricos
estd fortemente atrelada a representacdo utilizada nos livros.
Porém, existem outras formas equivalentes de representar
0 mesmo objeto matematico, como mostrado na Figura 5.
Lembrando, ainda, que os harmonicos esféricos sdo funcdes
matematicas que aparecem em varios outros ramos da fisica,
além da estrutura eletronica de atomos e moléculas, como
na teoria eletromagnética cldssica.*!

4. Orbitais Atomicos

Para obter a densidade eletronica incluindo a parte radial
e angular, € preciso representar p(7) nas componentes x, y € z
(our, Oe ¢). Nesta secdlo, veremos algumas técnicas usadas
para representar uma fungdo tridimensional, como p(r) ou
|1// (r)| =/p(r) . A grande dificuldade da representacdo da
densidade eletronica e da fung@o de onda € que precisamos
de quatro eixos para representar o valor da funcdo em um
ponto (x, y e z). Se fixarmos uma das coordenadas, podemos
representar a funcdo em um grafico tridimensional. A
escolha da coordenada a fixar é motivada pela simetria do
sistema. Esse tipo de representacdio € chamado de density
ou surface plot.* A Figura 6 mostra a representacio dos
orbitais Ls (y100), 25 (Wa00)s 2P. (War0) © 3d, (33) O plano
x x z. Como os orbitais s sdo esfericamente simétricos, nao
ha dependéncia da representacdo com o plano escolhido.
Isto €, em qualquer um dos planos cartesianos xy, xz ou yz,
a imagem serd igual as (a) e (b) da Figura 6. Os orbitais ls
e 2s possuem uma amplitude de probabilidade concentrada
em torno da origem. Essa amplitude decai exponencialmente
a zero no caso do 1s. Ja o orbital 2s possui um poco radial
em r = 4a,, que se aproxima assintoticamente de zero
quando r — oo .

Os orbitais p e d dependem de angulo e, portanto,
sdo representados de forma diferente conforme o plano

(a) V1(x, 0, 2) (b) Was(x, 0,2)

(c) W3,(x, 0, 2) (d) W34,,(x,0,y)

Figura 6. Surface plot dos orbitais 1s (a), 2s (b), 2p. (c) e 3d_, (d) ao
longo do plano x0z
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escolhido. Os orbitais 2p. (Figura 6¢) e 3d , (Figura 6d)
sdo representados no plano xz. O orbital 2p. possui dois
lobos, com amplitude de probabilidade positiva (em azul)
e negativa (em amarelo) na Figura 6¢c. O orbital 2p. no
plano xy (Figura 7a) € identicamente nulo devido ao né
angular em 0 = /2. Porém, em um plano paralelo (z = £1),
ele apresenta um pico com amplitude de probabilidade
positiva (Figura 7c, plano z = +1) e negativa (Figura 7d,
plano z = -1).

(@) Wap,(x,y,0)

(b) W3gz(x, y,0)

(€) Wap,(x, ¥, 1) (d) Wap.(x,y, —1)

Figura 7. Surface plot dos orbitais (a) 2p, e (b) 3d_, no plano xy, do
orbital 2p. (c) no plano xy e (d) no plano xy

A técnica de density plot, usada para gerar as Figuras 5
e 6, também permite uma representacio bidimensional por
meio de curvas de nivel, em que cada linha representa o
conjunto de pontos em que a funcdo tem o mesmo valor
(amplitude). A representacdo dos orbitais mostrados na
Figura 6, na forma de curvas de nivel, € apresentada na
Figura 8. Os valores destacados representam a amplitude
da funcdo de onda ao longo do contorno. Valores negativos
da funcdo de onda s@o representados por contornos
tracejados. Nesse tipo de representacdo, os nés dos
orbitais se tornam evidentes, como pode ser visto nas
Figura 8c e Figura 8d. O espagamento entre 0s contornos
é uma informag@o importante nesse tipo de representacao,
principalmente se o objetivo é comparar orbitais com
tamanhos muito diferentes.

Uma forma alternativa de visualizar as curvas de nivel
¢é apresentada na Figura 9 para os orbitais 2s e 2p.. Os
graficos acima e na lateral representam a fungdo de onda
ao longo dos eixos x e z, respectivamente. A Figura 9a
mostra que o orbital 25 possui a mesma forma em ambos
0s eixos, tornando-o invariante sob uma rotacéo do sistema
de eixos. Ja na Figura 9b, destaca-se a diferenca da fungao
de onda 2p. ao longo dos eixos x e z. A parte superior da
Figura 9b mostra a fungdo de onda 2p. ao longo do eixo x,
isto€ y,, (x, 0,0), que € identicamente nula. Ja o grafico
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(a) W14(x, 0, 2) (b) Was(x, 0, 2)

N O f—oxo

-10

Figura 8. Curva de nivel dos orbitais 1s (a), 25 (b), 2p. (c) e 3d., (d) no
plano x0z. Contornos tracejados representam as amplitudes negativas
da funcéo de onda. Os valores indicados representam a amplitude
da funcd@o de onda no contorno. Todos os valores estdo em unidades
atomicas

0,05
0,00
—0,05

Figura 9. Curvas de nivel dos orbitais 2s (a) e 2p. (b) no plano x0z.

Os gréficos acima e a direita representam a funcéo de onda ao longo

dos eixos x e z, respectivamente. Todos os valores estdo em unidades
atdmicas

a direita da Figura 9b mostra v, ’. (0, O,z) , com extremos
em z = £2a,.

A representagdo de orbitais ou da densidade eletronica,
sem fixar qualquer coordenada espacial, pode ser feita
por meio do shape plot.** Nesse tipo de representacdo, a
forma da func¢@o € representada espacialmente escolhendo
o conjunto de pontos (x, y, z) tais que ly(x, y, )l = ¢, onde
¢ € um valor pré-estabelecido. Esse tipo de representagdo
€ mais comumente denominado isosurface.” Esse tipo de
grafico demanda um custo computacional maior do que as
representacdes de densidade e superficie (density e surface
plots).*

A Figura 10 apresenta representagdes do orbital 3d ,,
com valores distintos do contorno c, obtidas pelo algoritmo
de Marching Cubes.* E possivel perceber como a escolha
do valor do contorno afeta a extensdo da representacio
do orbital. Quanto menor o valor de ¢, maior € a extensao
da fungdo de onda. Valores muito altos implicam em uma
figura com menos detalhes, como na Figura 10a. Por outro
lado, diminuir consideravelmente o contorno pode produzir
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imagens com regides sobrepostas, como nas Figura 10c e
10d. O ideal € escolher um contorno que permita visualizar a
estrutura nodal, como na Figura 10b. Em situagdes praticas,
a escolha do contorno € feita por tentativa e erro.

(a) ¢ = max(ysq,.)/2

(b) ¢ = max(ysq,.)/5

(c) ¢ = max(ysq,.)/10

(d) ¢ = max(ysq..)/100

Figura 10. Isosurfaces do orbital 3d_, com diferentes contornos c. Em
(a) o contorno € escolhido de tal modo que a fun¢do de onda tem metade
do valor mdximo. Nos demais casos, o orbital possui uma amplitude de
probabilidade igual a (b) 1/5, (c) 1/10 e (d) 1/100 do valor mdximo

Métodos de Monte Carlo permitem gerar figuras da
densidade eletronica através da distribuicdo espacial de
pontos, como mostrado na Figura 11. A concentracio de
pontos € proporcional a densidade eletronica em uma dada
regido, o que equivale a probabilidade de encontrar o elétron
no elemento de volume correspondente. Os pontos foram
coloridos de acordo com o sinal da funcdo de onda, o que
permite representar a fase (sinal) dos orbitais. E importante
destacar que a densidade de pontos € proporcional a
densidade eletronica |yl e ndo ao orbital y. A coloracio
dos pontos € adicionada de forma ‘artificial’, apenas como
recurso para mostrar regides com fases contrarias. Esse tipo
de representag@o também pode ser feita na forma de “foggy
plot”. ¥ Mais detalhes sobre a utilizacdo de métodos de
Monte Carlo podem ser encontrados na literatura.*

Do ponto de vista pedagdgico, as imagens da Figura 11
podem ser interpretadas de forma intuitiva, facilitando
a compreensdo, por parte dos alunos, do significado da
densidade de probabilidade. Vamos supor o seguinte
experimento mental: considere um equipamento no qual
a posicdo instantdnea do elétron no dtomo de hidrogénio
pudesse ser determinada. Se uma série de medidas
equivalentes fosse realizada, cada uma resultaria em
uma posi¢ao distinta, que seria registrada em um sistema
cartesiano de eixos. Ap6s um nimero muito grande de
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Figura 11. Density plot do orbital atémico 4d , , gerado usando direct
sampling com auxilio do PyVista.*’ As cores sdo usadas para diferenciar
regides com fases opostas da fun¢do de onda. A densidade de pontos é
maior nas regides com maior densidade de probabilidade %]

medidas, obterfamos uma distribui¢do semelhante a
Figura 11, associada a densidade de probabilidade do elétron
no estado 4d , . O importante desse exercicio € que o aluno
compreenda que o elétron seria encontrado com maior
frequéncia nas regides de maior densidade de pontos (alta
densidade de probabilidade). Outro ponto interessante que
pode ser extraido da Figura 11 diz respeito a auséncia de
densidade eletrdnica nas regides onde ha nds. A funcio de
onda sofre uma mudanca de fase igual a © quando troca de
sinal, sendo nula. Portanto, a probabilidade de encontrar o
elétron nos nds € nula.

5. Orbitais em Moléculas

A discussdo da representagdo de orbitais em sistemas
com mais de um elétron vai além do escopo deste trabalho.
Entretanto, hd um sistema em particular, razoavelmente
simples, no qual podemos aplicar as técnicas apresentadas
nas se¢Oes anteriores. Na molécula de H; a fungio de
onda eletronica do estado fundamental pode ser expressa,
aproximadamente, como uma combinagao linear de orbitais
atdmicos.'* Considerando uma base minima, onde cada
orbital atdmico é composto apenas pela fungdo de onda 1s
do atomo de hidrogénio, podemos escrever que:

"’ — wls,n +w1s,b
* o 20+8)

onde y,,, e y,,, representam o orbital 1s centrado nos
nucleos a e b, respectivamente. A integral de sobreposicio
S =(w v, € uma funcdo da distancia internuclear R. O
denominador ,/2(1+S) garante que a funcdo de onda y,
seja normalizada, isto €, (y,ly,) = 1.

13)
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Podemos empregar qualquer uma das técnicas anteriores
para visualizar o orbital y,. Uma representagio usual de v,
consiste na fixagdo das coordenadas x = y = 0 e na andlise
da densidade eletronica p, = ly,| ao longo do eixo z, que
coincide com o eixo em que residem os nucleos. Tal grafico
é apresentado na Figura 12 considerando diferentes valores
de R. E possivel notar um aumento da densidade eletronica
entre os nucleos a medida que diminui R. A origem desse
aumento da densidade eletronica pode ser atribuida a uma
reducdo da energia cinética do elétron, devido a diminuicio
do gradiente Viy,.*

(@) (b)

®-0 ®—@
R =2ay R=4q,
(© (@
o—@ ® ®
R =6a, R =8a,

Figura 12. Densidade eletronica aproximada para a molécula de H, em
fung¢do da distancia internuclear R. Os nucleos localizam-se em
z,=-R/2 e z, = R/2. As linhas pretas representam o valor da
densidade eletronica p,(0, 0, z)

Outra representacdo possivel dos orbitais € por meio de
curvas de nivel. Escolhendo o plano xz (fixando y = 0), obtém-
se a Figura 13 para diferentes valores de R. A uma distancia de
R =8a,, adensidade eletronica corresponde aproximadamente
a densidade eletronica de dois orbitais 1s concentrados em
torno de cada um dos nucleos. Pela simetria da molécula
de H;, a probabilidade de o elétron se encontrar em torno
de qualquer um dos ntucleos € a mesma. A diminuicio
de R para 6q, provoca uma deslocalizacdo da densidade
eletronica, resultando em um aumento da densidade na
regido internuclear, o que se torna ainda mais significativo
em R = 4a,. Em uma separagdo de 2a,, os contornos de
mesmo valor, mostrados na Figura 13a, permeiam ambos
os nucleos. A versao tridimensional € apresentada na Figura
14. As observagdes sdo as mesmas feitas anteriormente com
relagdo ao aumento da amplitude de probabilidade na regido
internuclear com a diminuicao de R.

Podemos representar a func@o de onda através das
isosurfaces, usando o algoritmo de Marching Cubes. A
Figura 15 apresenta os orbitais em diferentes valores de
R, com um contorno c¢ = ma"x\/g /2. A deslocalizacao
dos orbitais € pouco perceptivel visualmente em distancias
R >4a,. Mas, em R = 3a,, € possivel perceber que os orbitais
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(@) (b)
R= 2(10 R= 4'(10
(c) (d)
R= 6(10 R= 8a0

Figura 13. Curvas de nivel da densidade eletrdnica p,(x, 0, z) no plano
xz para diferentes distancias internuclear R

(@) R=2a (b) R=4aq,

(©) R=6a,

Figura 14. Superficies da densidade eletronica p,(x, 0, z) no plano xz,
considerando diferentes distancias internuclear R

(d) R =8ay

(@) R = 2a, (b) R = 3a,
(¢) R = 4a, (d) R = 5q,

Figura 15. Densidade eletronica p(x, y, z) obtida usando o algoritmo de
Marching Cubes. Os orbitais foram calculados em diferentes distancias

internucleares contorno ¢ =max,/p, /2

atdmicos se deslocam em dire¢do ao nicleo oposto. Em
R = 2a,, a funcdo de onda estd deslocalizada por ambos
os nucleos, apresentando uma alta densidade eletronica na
regido internuclear.

Por fim, € possivel utilizar direct sampling, em
conjunto com o PyVista, para gerar a densidade eletronica
p,» conforme apresentado na Figura 16. Para distancias
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curtas, a densidade de pontos € elevada em toda a regido
internuclear, o que impossibilita a distingdo da posicdo de
cada nidcleo. Com o aumento de R, a densidade de pontos
diminui na regido entre os nucleos, concentrando-se nos
extremos +R/2. Para valores de R suficientemente altos, a
probabilidade de encontrar um elétron na regido internuclear
se torna desprezivel.

(@R=2a.u. (b)R=4a.u.

(©)R=6a.u. (d)R=8a.u.

Figura 16. Densidade, usando o método de amostragem direta e o
médulo PyVista, da densidade eletronica p, da molécula de H, em
diferentes separagdes internucleares

6. Consideracoes Finais

Formalmente, o orbital é definido como uma fun¢do
de onda, solucdo da equacdo de Schrodinger independente
do tempo para um elétron. Suas propriedades decorrem
diretamente dos principios fundamentais da mecanica
quantica e, portanto, sua interpretacdo deve estar em
consonancia com esses principios. Neste trabalho, discutiu-
se como os orbitais atdmicos sdo representados graficamente
em livros didéticos e artigos cientificos, destacando
a importancia de compreender os diferentes tipos de
representacdes. Esse entendimento € essencial para que o
aluno ndo crie falsos conceitos que podem se perpetuar ao
longo de sua jornada académica e profissional.

As figuras de isosurfaces sdo bastante comuns e podem
dar a impressdo de que o orbital € uma regido espacial na
qual o elétron estaria confinado. Entretanto, tais superficies
sdo construidas a partir do conjunto de pontos no espago
em que a densidade eletronica assume um valor constante,
o que representa regides de igual probabilidade. Logo, elas
nao delimitam uma regifo para o elétron.

Orbitais sdo fungdes de onda usadas como amplitudes
de probabilidade para o cdlculo da densidade eletrdnica.
Enquanto as func¢des de onda podem assumir valores reais
ou complexos, a densidade de probabilidade € sempre real
e ndo negativa. A representagdo grafica dos orbitais, por sua
vez, emprega a parte real da fung@o de onda ou combinacdes
lineares que resultam em funcdes reais, como nos casos dos
orbitais p, p,, d,. ., d,,, d,., d,, entre outros.

woy's Aiys

Vol. 17, No. 6, 2025

Reforca-se, portanto, a necessidade de explorar o
significado das diferentes representacdes dos orbitais, uma
vez que elas permitem traduzir a linguagem matematica
da mecanica quantica em uma forma acessivel. Dada a
complexidade de interpretagdo da mecénica quantica,
é preciso cautela na abordagem de certos conceitos,
principalmente em disciplinas introdutérias.
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