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Acoplamento LS

A 1nteracao entre os vetores momento angular de spin de
um elétron (s) € o seu proprio momento angular orbital (€)
¢ chamado de acoplamento spin-orbita.

No caso do acoplamento LS, as interacoes eletrostaticas
(interagdes de Coulomb) entre os elétrons sdo muito mais
fortes do que o acoplamento spin-oOrbita.

O acoplamento LS ¢ mais adequado para os elementos
mais leves.



Acoplamento LS

O acoplamento LS considera

- momento angul
- momento angul

ar orbital
ar de spin

- momento angul

ar total



Momento angular

L=rxp=rx(mv)

L] = [r|.m.|v]

L = mvr




Momento angular
na mecanica quantica




Momento angular




Acoplamento LS

Numeros quanticos

- momento angular orbital do atomo, L
- momento angular de spin do atomo, §
- momento angular total do atomo, J




Acoplamento LS

ZS+1L
J

multiplicidade de spin = 25+1

01234
{(paraoselétrons) s pd f g
L (paraoatomo) S P DF G

€¢:9

Note que nao se usa 1"’ e nem “J”



Acoplamento LS

ZS+1L
J

Cada termo espectroscopico corresponde a um nivel de
energia do atomo.



Termos LS para o carbono
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Termos LS para o carbono
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Termos LS para o carbono

Level

Configuration (cm)
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Acoplamento LS - configuracio eletronica p’

Meétodo de Douglas e McDaniel

1. Construcao dos microestados

2. Somando os valores de m, para obter os
valores de M,

3. Calculando todos os valores possiveis de M
pelas somas dos valores de 2m,

4. Construcao da Tabela de Contabilidade

5. Extraindo os termos espectroscopicos



Acoplamento LS - configuracio eletronica p’

Construindo os microestados




Acoplamento LS - configuracio eletronica p”

Calculando todos os valores possiveis de
M pelo somatério 2im,

1 12+1/2=1
L, 1/2-1/2=0

1 A2 +12=0
L 12-12 = 1




Acoplamento LS - configuracio eletronica p°

Tabela de Contabilidade
Contando os microestados




Acoplamento LS - configuracio eletronica p”

Modelo vetorial do atomo




Acoplamento LS - configuracio eletronica p°

Extraindo os termos espectroscopicos

Na coluna M = 0 vemos que M; vai de 2 a -2, indicando
que L = 2, o que corresponde a um termo D



Acoplamento LS - configuracio eletronica p’

Modelo vetorial do atomo




Acoplamento LS - configuracio eletronica p’

Extraindo os termos espectroscopicos

Para L = 2, somente a coluna Mq = 0 € usada, indicando
que S = 0 e que a multiplicidade de spin (25 + 1) € 1gual
a 1, um estado singleto, indicado pelo termo 'D



Acoplamento LS - configuracio eletronica p°

Obtendo os valores de J

Os valores do momento angular total, ./, sdao
dados por

J=L+S, L+§-1, L+5-2, ..., |L-§

Como L =2¢S5=0, ounico valor de J 1s 2,
levando ao termo espectroscopico

1]:)2



Termos LS para o carbono

Level

Configuration (cm)
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Acoplamento LS - configuracio eletronica p°

Removendo a contribui¢do do termo 'D, da coluna central,
obtemos

Todas as linhas ocupadas vao de M; =1 ate M; = -1,
indicando um valor de L = 1, que corresponde ao
simbolo P



Acoplamento LS - configuracio eletronica p°

Modelo vetorial do atomo




Acoplamento LS - configuracio eletronica p’

Extraindo os termos espectroscopicos

Todas as colunas, My =1 ate M, = -1, estao sendo
utilizada, indicando um valor de S=1, e uma

multiplicidade de spin 25 + 1 = 3, um tripleto, o que leva
ao termo P



Acoplamento LS - configuracio eletronica p”

Obtendo os valores de J

J=L+S, L+5-1, L+§-2, ..., |L-§|

ComoL=1eS=1,o0svaloresdeJsao 2,1¢e0,
resultando no termo

3
P2,1,O



Termos LS para o carbono
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Acoplamento LS - configuracio eletronica p°

Extraindo os termos espectroscopicos

Como a unica linha utilizada tem o valor M; = 0, 1sto
indica que L = 0, o que corresponde ao simbolo S



Acoplamento LS - configuracio eletronica p°

Modelo vetorial do atomo




Acoplamento LS - configuracio eletronica p°

Extraindo os termos espectroscopicos

Como a unica coluna usada tem o valor Mg = 0,
temos que S = 0 e a multiplicidade de spin ¢ dada por 2.8
+ 1 =1, um estado singleto, fornecendo o termo 'S



Acoplamento LS - configuracio eletronica p°

Obtendo os valores de J

O momento angular total, J, pode ter varios
valores na faixa

J=L+S, L+§-1, L+5-2, ..., |L-§

ComoL=0eS5=0,0unico valorde J ¢ 0,
chegando-se ao termo espectroscopico

ISO



Acoplamento LS - configuracio eletronica p°

Colecionando todos os termos

1 3 ]
Dz P2,1,O So



Termos LS para o carbono
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Acoplamento LS
Regras de Hund

- As regras de Hund sdo regras empiricas que
sao validas somente para indicar o termo de
menor energia.

- As regras de Hund sdo aplicadas somente uma
vez para determinar o termo de menor energia, €
nao podem ser aplicadas novamente para os
termos de energia maior.



Acoplamento LS

Regras de Hund

1) O termo de menor energia € aquele com a maior
multiplicidade de spin.

2) Para as configuracoes eletronicas menos do que
semichela, o termo de menor energia ¢ aquele que
tem o menor valor de J.

- Como resultado, para a configuracgio p?, o termo de
menor energia € °P,

- A sequéncia de energia dos outros termos nao pode
ser obtida pelas Regras de Hund.



Acoplamento LS - configuracio eletronica p°

Niveis de energia para uma configuragio eletronica p°




Termos LS para o carbono

Level

Configuration (cm)
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Regra do intervalo de Landé

A separacao entre os diferentes niveis de energia de
um multipleto € proporcional ao maior valor de J.




Termos LS para o carbono

H miclll  Intervalo de Lande

252952 ip . . BAGABAD | 6,4 16 =A

5.4167130

3.4134567

16,416 x 2 =32,832 =2A

43,413 -16,416 = 26,997 = 2\

26,997 /2 =13,498 = A




Acoplamento LS - configuracio eletronica d*
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Acoplamento LS - configuracio eletronica d*

Tabela de Contabilidade
Contando os microestados

Mg Mg Mg = -
I D T .
o

Na coluna Mg = 0, vemos que M; vai de 4 a -4, indicando
que L =4, o que corresponde a um termo G



Acoplamento LS

ZS+1L
J

multiplicidade de spin = 25+1

01234
{(paraoselétrons) s pd f g
L (paraoatomo) S P DF G
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Note que nao se usa 1"’ e nem “J”



Acoplamento LS - configuracio eletronica d’

Extraindo os termos espectroscopicos

.
-

Para L = 4, somente a coluna M, = 0 ¢ usada. Isto indica
que S = 0 ¢ a multiplicidade de spin 25+ 1 =1, um
estado singleto, indicado pelo termo espectroscopico 'G



Acoplamento LS - configuracio eletronica d*
Obtendo os valores de J

O momento angular total, J, pode ter varios
valores na faixa

J=L+S, L+5-1, L+S-2, ..., [L-§]

ComoL=4eS5=0,0unicovalordeJé4eo
termo espectroscopico resultante ¢

1G4



Acoplamento LS - configuracio eletronica d*

Removendo a contribui¢do do termo 'G, da coluna central

Todas as linhas vao de M; =3 até M; = -3, indicando
L =3, 0 que corresponde ao simbolo F



Acoplamento LS - configuracio eletronica d*

Extraindo os termos espectroscopicos

Todas as colunas vao de Mg =1 at¢ Mg = -1, indicando um
valor de § = 1 ¢ uma multiplicidade de spin 25 + 1 =3, um
estado tripleto, levando a um termo espectroscopico °F



Acoplamento LS - configuracio eletronica d*

Obtendo os valores de J

J=L+S, L+5-1, L+§-2, ..., |L-S]

ComoL=3eS=1, osvaloresde . Jsao4, 3 e 2,
resultando no termo espectrosopico

3
F4,3,2



Acoplamento LS - configuracio eletronica d*

Removendo a contribui¢do do termo °F, ;, de todas colunas

Esta ¢ a mesma Tabela de Contabilidade obtida para a
configuragdo eletronica p?, que tem os termos 'D,, P, |,

e'S,.



Acoplamento LS - configuracio eletronica d’

Colecionando todos os termos

1 3 1 3 1
G, Fiz, D, Py S



Acoplamento LS

Regras de Hund

1) O termo de menor energia € aquele com a maior
multiplicidade de spin.

2) Para as configuracoes eletronicas menos do que
semicheia, o termo de menor energia € aquele que tem
o menor valor de J.

3) Quando ha mais de um termo com a maior
multiplicidade de spin, o termo de menor energia sera o
que tiver o maior valor de L.

- Assim, o termo de menor energia é °F,



Acoplamento LS - configuracio d’ - Ti

Configuration | Term | J Levﬁl
(cm™)

3cP(*F)ds

=l o0 W

w

1 3 1 3 1
G, F,5, D, Py S,

—
'y

3dP(*F)ds




Acoplamento LS - configuracio d’ - Ti

e.000

178.1328 1 3 1 3 1
386.874 G4 F4,3,2 D2 Pz’l’o SO
6 556.833
6 598.765 Quando ocorrem termos
" o008 com a mesma designacao:
6 842.962 - d, b, C, d, etc., indicam
termos de paridade par,
em ordem de energia.
o - 7, Y, X, W, etc. s2o usados
8 602.3441 para paridade impar,
S(F s sendo “z” o0 de menor
11 639.8109 energia.

11 776.812

-l

w

3cP(“F)ds

= g W

- w

)

7 255_355

12 118,393 Salomon, E. B.J. Phys. Chem. Ref. Data 41(1):013101 (2012)
1. g -_"_'-i_)
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Acoplamento LS

HAFP LG DS

’[ °G °F °D S °M °L *K(2) *K2) *“H(4) *G(3) °F(4) °D(2) °P(3)
'N 'L(2) 'K 'I(3) 'H(2) 'G(4) 'F 'D(4) 'S(2)

‘P°(2) S° *0° °N° *M°(2) *L°(3) *K(5) “I'(5) “H(7) *G*(6)
F(7) "D°(5) "P(4)

’F °L °K °I(2) *H(2) *G(3) *F(2) *D(3) °P °S *0O °N *M(3) °L(3)
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‘G°(7) ‘F°(5) “D°(6) “P°(2) “S°(2) *Q° *0° *N°(2) *M°(4) *L°(5)
KT B B Gay o) DYT) 5 S




Acoplamento LS

Indicacao de paridade

Nos casos em que a soma dos valores de € para
todos os elétrons for um nimero impar (odd em
ingl€s), o termo espectroscopico ¢ indicado por

25+1r o
L J
Exemplos

1 2 o)
P3 = 4P3/2,1/2 ) )
O O O
P1 Qz Ss) D5/2,3/2 P3/2,1/2
O
' = F7/2,5/2



Acoplamento LS

Configuracoes com elétrons ndo equivalentes.
Caso s'p' - construindo os microestados

orbital s orbitais p




Acoplamento LS - configurac¢io eletronica s'p’

Tabela de Contabilidade
Contando os microestados

Em todas as colunas M, vaide 1 to -1, indicando L =1 ¢
um termo P



Acoplamento LS - configuracio eletronica s'p’

Extraindo os termos espectroscopicos

Se considerarmos todas as colunas, M vaide 1 a -1,
indicando um valor de Si1guala 1 e 25+ 1 =3, o que
corresponde a um estado tripleto e um termo °P



Acoplamento LS - configuracio eletronica s'p’

Obtendo os valores de J

J=L+S, L+5-1, L+§-2, ..., |L-§|

ComoL=1eS=1,o0svaloresdeJsao 2,1¢e0,
resultando no termo espectroscopico

R) o)
P2,1,O

O simbolo de paridade indica que a soma de

todos os valores de € ¢ um niimero impar.
(s+p,0t1=1)



Acoplamento LS - configuracio eletronica s'p’

Removendo a contribuicdo do termo °P de todas colunas

- Em todas as colunas, M, vai de 1 to -1, indicando L = 1
¢ um termo P

- Na coluna central, M =0, indicando §=0, 25+1 =1,
um estado singleto, o que resulta em um termo 'P



Acoplamento LS - configuracio eletronica s'p’

Obtendo os valores de J

J=L+S, L+5-1, L+§-2, ..., |L-§|

ComoL=1eS5=0,0unicovalordeJ¢ 1,
resultando no termo

1P10

O simbolo de paridade indica que a soma de
todos os valores de € ¢ um numero impar.

(s+p;0+1=1)



Acoplamento LS - configuracio eletronica s'p’

Colecionando todos os termos



Acoplamento LS - elétrons nao equivalentes

ns'n’s!

9
s'd', s'd’

np'n’p’, np'n'p’, 'SP D5 PD

Nty
npnp

pldl’ p]d‘}’ de]:‘ de‘_} ]Pr_’r ]Di'_'o ]Fr_’r 3}')".1 3DD 3Fi':r

- Como os termos parap' =p’ e d' = d’, os termos para
p'd, p'd’, p°d' e p°d’ sdo os mesmos.



nd'n’d’, nd’n’d’, S EDEGS PR

nd’n’d’
~ ~13 9 9-~13 . . Sy b 3o 3 3 6T B
Iy i oy el i ¢ e gl il i T € - el i bl Tt €l ¢

nf'n’f!, nf'n'f" S PDY'GHISPDFG*H 1

ns'n’s'n”s!

ns'n’s'p!, ns'n’s'p’ PP

ns'n’s'd', ns'n’s'd’

s'np'n’p!, s'np'n'p>, B SR P D

s'np’n’p’
S]p]d]_._ S]de]ﬁ iqlpld‘l$ an(z) 4[)0 IDU(E) 4Du 3Fu(2) -'4Fu
s'p’d’

np'n’p'n”p', 28(2) *s P(6) “P(3) *D(4) ‘D(2) F(2) *F
np'n'p'n"p’,
1'1p]11’psn”ps,

e TN P T
np’n'p’n”p

np'n’p'd!, np'n'p’d', 25(2) *S 2P(4) “P(2) 2D(6) *D(3) F(4) *F(2) ’G(2) ‘G

np'n'p'd®, np'n'p°d’




Acoplamento LS - aplicacao na
determinacao das configuracoes eletronicas

- O estado fundamental do Cu, Ag € Au € um singleto.
Determine a configuragao eletronica desses elementos.

Configuracoes eletronicas possiveis do Cu:

4s' 34" ’S,,, (singleto; € um falso dubleto)
45" 3d' 4p' 2P3/2,1/2°

Como conclusio, a configuracio electronica do Cu is 4s'
3d'’. Da mesma forma, as configuracdes electronicas
para Ag e Au sdo 5s' 4d" e 6s' 5d", respectivamente.



LS coupling - application to determine the
electronic configurations

- Termos do estado fundamental
Ni="F, Pd='S, Pt ="D,

Configuracoes eletronicas possivels € seus termos
s> d° s 3P210 'G, 'D, 'S,

s' d’ ‘D,,, 'D,

SO le IS

Como conclusiao, as configuracoes eletronicas sao:

Ni=4s*3d° Pd=35s"4d" Pt =6s'5d’



Acoplamento LS - rotulando transicoes eletronicas
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Acoplamento LS - rotulando transicoes eletronicas

As diferentes séries de linhas do H foram descobertas
pOr:;

- Theodore Lyman, fisico € espectroscopista americano,
em 1906 a 1914

- Johann Balmer, matematico suico, em 1885

- Friedrich Paschen, fisico alemao, em 1908

- Frederick Sumner Brackett, fisico e espectroscopista
americano, em 1922

- August Herman Pfund fisico, espectroscopista €
Inventor americano, em 1924

- Curtis J. Humphreys, fisico americano, em 1953



Regras de Selecao
Transicoes eletronicas permitidas por dipolo elétrico
Previsao pela mecanica quantica



Acoplamento LS - rotulando transicoes eletronicas

&)
1

AN
]

w
1

©
o
O
c
=
o
@)
O
e
c
<0
-]
O
(®)
—
)
=
3
Z

12 linha da Série de Balmer parao H

2po 2 20 2
P 102, 3(2 D3/2, 5/2 F 512,712 G7/2, 9/2

- — 9/2
712

1/2 > 1/2
1/2 -> 3/2
3/2 ->1/2
3/2 < 3/2




Regras de Selecao
Transicoes eletronicas permitidas por dipolo elétrico

Acoplamento LS
T < T°
AS=0

AL =0, £1

AJ =0, £1 (0 <> 0 proibido)



Regras de Selecao
Transicoes eletronicas permitidas por dipolo elétrico
Previsao pela eletrodinamica quantica (QED)

- Kramida, A. A critical compilation of experimental data on spectral lines and energy levels
of hydrogen, deuterium, and tritium. At. Data Nucl. Data Tables 96(6):589-644 (2010)

- Kramida, A.; Ralchenko, Yu.; Reader, J.; NIST ASD Team (2023),
NIST Atomic Spectra Database (ver. 5.11). [Online]
https:// physics.nist.gov/asd. Acessado em 27/09/2024.



Acoplamento LS - rotulando transicoes eletronicas

12 linha da Série de Balmer para o H

(0))
I

2po 2 20 2
P 1/2, 3/2 D3/2, 5/2 F 512,712 G7/2, 9/2

- — 9/2
I 712

0)
l

N
|

w

656,270970 nm
656,272483 nm
656,277153 nm

N DO A7 avam
ARA QL 7L e
656,285175 nm

- - - (ndo observada)
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Regras de Selecao
Transicoes eletronicas permitidas por dipolo elétrico

Acoplamento LS
T < T°
AS=0

AL =0, £1

AJ =0, £1 (0 <> 0 proibido)



Acoplamento LS - rotulando transicoes eletronicas

O)
1

AN
]

w
1

‘©
he
®)
£
| .
o
O
O
—
C
«®
=
O
(®)
-
)
=
g
Z

12 linha da Série de Balmer para o Deutério

2 2P0 2 20 2
S1/2 P 1/2, 3/2 D3/2, 5/2 F 512,712 G7/2, 9/2

S — 9/2
712

656,092450 nm
656,093960 nm
656,098629 nm

656,11236 nm
- - - (n@o observada)

g



Acoplamento LS - rotulando transicoes eletronicas

12 linha da Série de Balmer para o Tritio

2 2po 2 20 2
S1/2 P 1/2, 3/2 D3/2, 5/2 F 512,712 C;7/2, 9/2

— ——— 712

(O)
1

712

5/2

TN
1

656,033076 nm
656,034586 nm
656,039256 nm

w
1

656,04884 nm
656,0526 nm
- - - (n@o observada)
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Acoplamento LS - rotulando transicoes eletronicas
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Li | (neutro) - Series Espectroscopicas

2PO 2D 2FO 2G

1/2, 3/2 312, 5/2 5/2,7/2 712, 92

Sharp
Principal
Diffuse
Fundamental
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