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Termos espectroscopicos jj para o chumbo
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Termos espectroscopicos jj para o chumbo

Configuration

65%6p?

65%6p°

652602

65%6p7s



Acoplamento jj

> No caso do acoplamento jj, o acoplamento spin-Orbita
¢ mais forte do que as interagoes eletrostaticas (interacoes
de Coulomb) entre os elétrons.

> O acoplamento jj ¢ mais apropriado para os elementos
mais pesados.



Acoplamento jj

O acoplamento jj baseia-se no

> momento angular total dos elétrons
> momento angular total do atomo



Acoplamento jj

Numeros quanticos

> momento angular total de cada elétron, j
> momento angular total do atomo, J



Acoplamento jj

(j19j29j39 )J

> ji, J2» J3, ... SA0 0S NUMeEros quanticos momento angular
total de cada elétron.

> J ¢ o numero quantico momento angular total do atomo.



Acoplamento jj
(j19j29j39 )J

> Para os atomos pesados, € € s nao sao mais bons
numeros quanticos.

> Devemos considerar apenas 0s numeros quanticos ;.



Acoplamento jj
(j19j29j39 )J

> [sto equivale a dizer que, para os atomos mais pesados,
nao existem mais os orbitais s, p, d, f, etc.!



Acoplamento jj - configuracio eletronica p?

Obtendo os termos jj para um atomo

1. Calculo dos possiveis valores de j para cada elétron
2. Determinagao das possivels combinacoes de
valores de j dentro dos paréntesis

3. Construcao dos microestados, colocando-se os
elétrons nos “orbitais m,”

4. Calculo de todos os possiveis valores de M, pelo
somatorio Xm;

5. Construcao da Tabela de Contabilidade

6. Extracao dos termos espectroscopicos a partir da
Tabela de Contabilidade



Acoplamento jj - configuracio eletronica p*

Calculando os possiveis valores de j
para cada elétron

> (Os eletrons estdao em um orbital p = €= 1

> Numero quantico de spin de qualquer elétron €
sempre, s = 2

>j=C+s,C+s-1,0+5-2,..|C-s]

=> O valor de j para cada elétron pode ser 3/2 ou 1/2



Acoplamento jj - configuracio eletronica p’

Possibilidades para os termos jj

(3/2, 3/2),
(3/2, 1/2),
(112, 1/2),

Quais sao os valores de J ?



Acoplamento jj - configuracio eletronica p°?

Principio de Exclusao de Pauli

Se ji = J,

entao, m;, # m;,



Acoplamento jj - configuracio eletronica p?

Possibilidades para os termos jj

(3/2, 3/2),
(3/2, 1/2),
(112, 1/2),

Quais sao os valores de J ?



Acoplamento jj - configuracio eletronica p°

Construindo os microestados para o termo (3/2, 1/2)

elétron 1 (j = 3/2) elétron 2 (j = 1/2) “

m; = -1/2 m; = 1/2




Acoplamento jj - configuracio eletronica p’

Tabela de Contabilidade
Contando os microestados € obtendo os valores de J

namero de numero de microestados apos

microestados retirar o termo (3/2,1/2),




Acoplamento jj - configuracio eletronica p’

Modelo vetorial do atomo




Acoplamento jj - configuracio eletronica p?

Possibilidades para os termos jj

(3/2, 3/2),
(312, 1/2),,
(112, 1/2),

Quais sao os valores de J ?



Acoplamento jj - configuracio eletronica p°

Possibilidades para os termos jj
(3/2, 3/2),
(3/2,1/2),,

(1/2, 1/2),

Quais sao os valores de J ?



Acoplamento jj - configuracio eletronica p°?

Principio de Exclusao de Pauli

Se ji = J,

entao, m;, # m;,



Acoplamento jj - configuracio eletronica p*

Construindo os microestados para o termo (3/2, 3/2),

electron 1 (j = 3/2) electron 2 (j = 3/2) “




Acoplamento jj - configuracio eletronica p’

Tabela de Contabilidade
Contando os microestados € obtendo os valores de J

numero de niumero de microestados apos

microestados retirar o termo (3/2,3/2),




Acoplamento jj - configuracio eletronica p’

Modelo vetorial do atomo




Acoplamento jj - configuracio eletronica p’

Modelo vetorial do atomo




Acoplamento jj - configuracio eletronica p°

Possibilidades para os termos jj

(3/2,3/2),,
(312, 1/2),,
(172, 1/2),

Quais sao os valores de J ?



Acoplamento jj - configuracio eletronica p*

Possibilidades para os termos jj

(312, 3/2),,
(312, 1/2),,
(112, 1/2),

Quais sao os valores de J ?



Acoplamento jj - configuracio eletronica p°?

Principio de Exclusao de Pauli

Se ji = J,

entao, m;, # m;,



Acoplamento jj - configuracio eletronica p*

Construindo os microestados para o termo (1/2, 1/2),

elétron 1 (j =1/2) | elétron 2 (j = 1/2)




Acoplamento jj - configuracio eletronica p?

Modelo vetorial do atomo




Acoplamento jj - configuracio eletronica p°

Possibilidades para os termos jj

(312, 3/2),,
(312, 1/2),,

(172, 1/2),



Acoplamento jj - configuracio eletronica p°

Termos espectroscopicos finais

(3/2,3/2),,
(312, 1/2),,

(112, 12),



Acoplamento jj - configuracio eletronica p°

Regras de Hund

> As regras de Hund sao regras empiricas que sao
validas somente para indicar o termo de menor energia
do estado fundamental.

> As regras de Hund sao aplicadas somente uma vez
para determinar o termo de menor energia do estado
fundamental, ¢ nao podem ser aplicadas novamente
para os termos de energia maior.



Acoplamento jj - configuracio eletronica p*

Regras de Hund

1) O termo com o0 menor conjunto de valores de j
dentro dos paréntesis € o termo de menor energia.

2) Se o termo tiver mais de um valor de J, termo
com o maior valor de J sera o termo de menor
energia.

- Assim, o termo de menor energia € (1/2, 1/2),

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



Termos jj para o chumbo

Configuration

.00

(312, 3/2),,
(312, 1/2),,

(172, 1/2),




Comparacio LS e jj (p°)

—o—18,=(3/2,3/2),
—v— D, =(3/2,312),
—a—3p, =(3/2,1/2),
—e 3P, =(3/2,1/2),
=3P, = (1/2,112),
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Dias, L. A. L.; Cardozo, T. M.; Faria, R. B. The Role of jj Coupling on the Energy Levels of Heavy Atoms, Quim. Nova 48(1):e-20250006, 1-7 (2025)



Acoplamento jj - configuracio eletronica p’

Calculando os possiveis valores de j
para cada elétron

> (s elétrons estdo em um orbital p = €= 1

> Numero quantico de spin de qualquer eletron €
sempre, s = 2

>j=0+s,l+s-1,+s5s-2,..|C-5|

=> O valor de j para cada el¢tron pode ser 3/2 ou 1/2



Acoplamento jj - configuracio eletronica p’

Possibilidades para os termos jj
(3/2,3/2,3/2)°
(3/2,3/2,1/2)°
(3/2,1/2,1/2) °
(1/2,1/2,1/2) °

O simbolo de paridade indica que a soma de

todos os valores de € ¢ um nimero impar.
p+tp+tp;1+1+1=3)




Acoplamento jj - configuracio eletronica p’

Possibilidades para os termos jj

(3/2, 3/2, 3/2),°
(3/2, 3/2, 1/2) °
(3/2,1/2, 1/2) °
(172, 1/2, 1/2),°

Quais sao os valores de J ?



Acoplamento jj - configuracio eletronica p°

Possibilidades para os termos jj

(3/2, 3/2, 3/2) °
(3/2,3/2, 1/2) °
(3/2, 112, 1/2) °
(172,12, 1/2) °

Quais sao os valores de J ?



Acoplamento jj - configuracio eletronica p’

Pauli exclusion principle

Se ji = J,

entao, m;; # m,



Acoplamento jj - configuracio eletronica p°

Construindo os microestados para o termo (3/2, 3/2, 3/2) °

elétrons 1,2e 3 (j,=j,=j, = 3/2)




Acoplamento jj - configuracio eletronica p’

Modelo vetorial do atomo




Acoplamento jj - configuracio eletronica p’

Possibilidades para os termos jj

(3/2, 3/2, 3/2),,°
(3/2,3/2,1/2) °
(3/2,1/2,1/2) °
(1/2,1/2, 1/2) °

Quais sao os valores de J ?



Acoplamento jj - configuracio eletronica p’

Possibilidades para os termos jj

(3/2, 3/2, 3/2),,°
(3/2,3/2, 1/2) °
(3/2,1/2,1/2) °
(1/2,1/2, 1/2) °

Quais sao os valores de J ?



Acoplamento jj - configuracio eletronica p°

Construindo os
microestados para
0 termo

(3/2, 3/2, 1/2) °

m ; m i

#

e |
I
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e |
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Acoplamento jj - configuracio eletronica p’

Tabela de Contabilidade
Contando os microestados € obtendo os valores de J

numero de numero de numero de

microestados microestados microestados

apos retirar o apos retirar o

termo termo

(312,3/2,12);, | (312,3/2,1/2),,

J=52 J=3/2 J=1/2



Acoplamento jj - configuracio eletronica p’

Possibilidades para os termos jj

(3/2, 3/2, 3/2),,°
(312, 3/2, 1/2)533.1°
(3/2,1/2, 1/2) °
(1/2, 1/2, 1/2) °

Quais sao os valores de J ?



Acoplamento jj - configuracio eletronica p’

Possibilidades para os termos jj

(3/2, 3/2, 3/2),,°
(312, 3/2, 1/2)53.1°
(3/2, 1/2, 1/2),°
(1/2, 1/2, 1/2) °

Quais sao os valores de J ?



Acoplamento jj - configuracio eletronica p°

Construindo os microestados para o termo (3/2, 1/2, 1/2) °

elétron 1(j,= 3/2) elétrons 2 ¢ 3

=4 1)




Acoplamento jj - configuracio eletronica p°

Possibilidades para os termos jj

(3/2, 3/2, 3/2),,°
(3/2, 312, 1/2)5 3 10°
(3/2, 172, 1/2),,°
(172, 172, 1/2) °

Quais sao os valores de J ?



Acoplamento jj - configuracio eletronica p°

Possibilidades para os termos jj

(3/2, 3/2, 3/2),,°

(3/2,3/2, 1/2)c/p 15 1,° Principio de E)}Cluséo de
e Pauli

(3/2,1/2, 1/2),,,° .
Se i = J,
(1/2,1/2, 1/2) ° -
entao, m;; # m;,

Nao ¢ possivel.



Acoplamento jj - configuracio eletronica p’

Termos espectroscopicos finais

(3/2, 3/2, 3/2),,°
(372,372, 1/2)5/2 30,10

(3/2, 1/2, 1/2),,°



Comparacio LS e jj (p°)

o 2P,.0 = (3/2,3/2,3/2),,,°
—v—2P,,° = (3/2,3/2,1/2),,,°
—a—2D,,° = (3/2,3/2,1/2),,°
—e—2D,.,,° = (3/2,3/2,1/2)5,°
—=—48,,.° = (3/2,1/2,1/2),,,°
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Dias, L. A. L.; Cardozo, T. M.; Faria, R. B. The Role of jj Coupling on the Energy Levels of Heavy Atoms, Quim. Nova 48(1):e-20250006, 1-7 (2025)



Acoplamento jj

(12

(1/2,1/2),

B2 {127

(3/2,3/2),, (3/2, 1/2),, ey,
(312,312, 30)" (312112 10)7
(3/2,3/2,312,312),  (3/2,3/2,3/2,1/2),, (G2, 312, 112, 12)
(312,312, 3/2,3/2, 1/2),,,°

(312,312, 30, 19, 112):°

(312, 312,312,312, 12, 1/2),




Acoplamento jj - elétrons nao equivalentes

Caso s'p'
Calculando os possiveis valores de j para cada elétron

> Eletron no orbital s = €= 0
> Numero quantico de spin do elétron, s =4
>j=0+s,l+s-1,+s5s-2,..[|0-5

=> j para o elétron no orbital s so pode ser 1/2



Acoplamento jj - elétrons nao equivalentes

Caso s'p'
Calculando os possiveis valores de j para cada elétron

> Elétron no orbital p = €= 1
> Numero quantico de spin do elétron, s = 4
>j=0+s,l+s-1,+s-2,..[|0-5

=> Os valores de j para um eletron em um orbital p podem
ser 3/2 ou 1/2



Acoplamento jj - elétrons nao equivalentes

Possibilidades para os termos jj
caso s'p’

(p:3/2; s:1/2) °
(p:1/2; s:1/2) °

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

(s+p;0+1=1).



Acoplamento jj - caso s'p’

Possibilidades para os termos jj

(p:3/2;s:1/2) °
(p:1/2; s:1/2) °

Quais sao os valores de J ?



Acoplamento jj - caso s'p’

Construindo os microestados para o termo (p:3/2; s:1/2) ,°

elétron 1 (j = 3/2) elétron2 (j=1/2)

m; = 152 m; = 1/2 : m; = & m; = 1/2




Acoplamento jj - caso s'p’

Tabela de Contabilidade
Contando os microestados € obtendo os valores de J

numero de namero de microestados apos

microestados retirar o termo (p:3/2; s:1/2),




Acoplamento jj - caso s'p’

Possibilidades para os termos jj

(p:3/2; 5:1/2),,°
(p:1/2; s:1/2) °

Quais sao os valores de J ?



Acoplamento jj - caso s'p’

Possibilidades para os termos jj

(p:3/2; 5:1/2),,°
(p:1/2; s:1/2) °

Quais sao os valores de J ?



Acoplamento jj - caso s'p’

Construindo os microestados para o termo (p:1/2; s:1/2)

eletron 1 (= 1/2)

eletron 2 (j = 1/2)

Principio de Exclusao de Pauli nao se aplica pois
os elétrons estao em orbitais diferentes.

o
J



Acoplamento jj - caso s'p’

Tabela de Contabilidade
Contando os microestados € obtendo os valores de J

numero de numero de microestados apos
retirar o termo (p:1/2; s:1/2),

microestados




Acoplamento jj - caso s'p’

Possibilidades para os termos jj

(p:3/2; 8:1/2),,°

(p:1/2; 8:1/2), ,°



Acoplamento jj - elétrons nao equivalentes

(1/2,1/2),

(N2 2 (i

(312,312}, G212, (12,112

(5/2;1/2)5, (3/2;1/2),

(512 5102 )9_.-'2,?..-'2,5..-'2_.3..-"2_.1 n (5/2,3/2;1/2 )9,-'2,2( 7/2),2(5/2),2(3/2),1/2
(32,3020 2)spn30.10

(512:3/2;112 )9..-'2,2(?..-'2;,2(5..-'2;,2(3..-'2)_.1.s'zu i1 1 2)5..-'20.«
(312;3/2;1 /2)?f'z.z(s..-'zu.Z(3..-'2;.z( 1;-'2}0.1 (3/2; 1/2; 1/2)3_.-'20

(5/2,3/2)432.° (5/2;1/2)3,°(3/2,3/2)5 510" (3/2;1/2), ,°




Regras de Selecao
Transicoes eletronicas permitidas por dipolo elétrico

Acoplamento LS Acoplamento jj
T <> T° T oT°
AS=0

AL =0, +1

AJ =0, £1 (0 <> 0 proibido) AJ=0, £1 (0 <> 0 proibido)



Espectro de emissao do carbono (C I) - Linhas persistentes®
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Tripletos

Singletos

*Sansonetti, J. E.; Martin, W. C. J. Phys. Chem. Ref. Data 2005, 34, 1559-2259




Regras de Selecao
Transicoes eletronicas permitidas por dipolo elétrico

Acoplamento LS - o carbono € um elemento leve
T <> T° (ndo ha transi¢oes “verticais™)

AS = 0 (nd2o ha mistura entre singletos e tripletos)
AL =0, £1

AJ =0, £1 (0 <> 0 proibido)



Transi¢oes eletronicas permitidas por dipolo elétrico - carbono
tripleto <> tripleto

[1] 128,03330 nm 2s>2p' 4s' (P,°) > 2s?2p* CP,) AJ=0 AL=0

[2] Seis linhas muito proximas
165,8121 nm  2s*2p' 3s' CP,°) = 2s*2p° (°P,) AJ=+1 AL=0
165.7907 nm 252 2p' 3s' (P,%) = 2% 2p> CP,) AJ=+1 AL=0
165,7379 nm  2s*2p' 3s' CP,°) > 2s*2p* (°P,)) AJ= 0 AL=0
165,7008 nm  2s*2p' 3s' (°P,°) > 2s*2p* (°P,) AJ= 0 AL=0
165,6928 nm  2s*2p' 3s' (°P,°) > 2s*2p* (°P,) AJ=-1 AL=0
165,6267 nm  2s*2p' 3s' (°P,°) > 2s*2p* (°P,) AJ=-1 AL=0

[3] Quatro linhas muito proximas
127,75497 nm 2s*2p' 3d' °D,°) > 2s* 2p”> (CP,) AJ=-1 AL=-1
127,75131 nm 2s*2p' 3d' CD,°) > 2s*2p* CP) AJ= 0 AL=-1
127,72824 nm 2s*2p' 3d' °D,°) > 2s*2p* CP,)) AJ=-1 AL=-1
127,72453 nm 2s°2p' 3d' °D,°) — 2s*2p* CP,) AJ=-1 AL =-1



Transi¢oes eletronicas permitidas por dipolo elétrico - carbono
tripleto <> tripleto

[4] trés linhas muito proximas
156,1438 nm  2s*2p’ (°D;°) > 2s*2p* (CP,)  AJ=-1 AL = -1
156,0709 nm 2s*2p’ °D,°) > 2s*2p*(°P,) AJ= 0 AL = -1
156,0682 nm 2s*2p’ (°D,°) > 2s*2p* (CP,)) AJ=-1 AL = -1

[5] duas linhas muito proximas
117,5476 nm  2s*2p' 3d' CF,°) > 2s*2p' 3p' CD,) AJ=-1 AL=-1
117,5332 nm  2s*2p'3d' CF,°) > 2s*2p' 3p' CD;) AJ=-1 AL=-1



Transicoes eletronicas permitidas por dipolo elétrico -carbono
singleto <> singleto

6] 193,0006 nm 252 2p' 3s' ('P,°) > 252 2p? ('D,) AJ=+1 AL=+1
71 940,573 nm  2s22p' 3p' ('D,) > 2s22p' 3s' ('P,°) AJ=-1 AL=-1

8]247,8561 nm  2s*2p' 3s' ('P,°) = 25 2p° ('S,) AJ=-1 AL=-1

0]833,515nm  2s22p' 3p' (!S,) — 2s22p' 3s' ('P,°) AJ=-1 AL=+1

10] 175,1827 nm  2s*2p' 3d' ('P,°) — 2s* 2p* ('S,) AJ=-1 AL=-1
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Espectro de emissédo do chumbo (Pb I) - linhas persistentes®

J=0 J=1 J=2

(1/2,1/2) (1/2,1/2)°(3/2,3/2)  (1/2,1/2) (1/2,1/12)°(3/2,1/2) (3/2,1/2)°  (3/2,1/2) (3/2,112)° (3/12,3/2)

2
6s26p8s 6s°6p8s 6s6p7s 6s26p7s

6s26p7p \

6s°6p7s 6s°6p7s

6326p2

6s°6p>

*Sansonetti, J. E.; Martin, W. C. J. Phys. Chem. Ref. Data 2005, 34, 1559-2259



Regras de Selecao
Transicoes eletronicas permitidas por dipolo elétrico

Acoplamento jj - o chumbo ¢ um elemento pesado
T <> T° (ndo ha transi¢oes “verticais™)

AJ=0,£1 (0 <> 0 proibido)



Transicoes eletronicas permitidas por dipolo elétrico - chumbo

[1] 202,2016 nm

[2] 205,3284 nm

3]

%]

283,3053 nm

363,9568 nm

5] 368,3462 nm
(6] 373,9935 nm

71 405,7807 nm

65> 6p' 7s' (3/2,1/2),° — 6s* 6p* (1/2,1/2),
6s* 6p' 8s' (1/2,1/2),° = 6s% 6p* (1/2,1/2),
65> 6p' 7s' (1/2,1/2),° — 6s* 6p* (1/2,1/2),
6s% 6p' 7s' (1/2,1/2),° = 652 6p* (3/2,1/2),
6s* 6p' 7s' (1/2,1/2),° = 6s2 6p* (3/2,1/2),
6s* 6p' 7s' (3/2,1/2),° = 6s% 6p* (3/2,3/2),

652 6p' 7s' (1/2,1/2),° = 6% 6p> (3/2,1/2),

AWASES
AWASES
AWASES
AJ= 0
AWASE S
AWASEN)
AWASE



Transicoes eletronicas permitidas por dipolo elétrico - chumbo

[1] 202,2016 nm

[2] 205,3284 nm

3]

%]

283,3053 nm

363,9568 nm

5] 368,3462 nm
(6] 373,9935 nm

1405,7807 nm

6p1, 751, (3/2,1/2),° = 6p,,,” (1/2,1/2),
6D, 85, (1/2,1/2),° = 6p,,,° (1/2,1/2),
6p,, 75, (1/2,1/2),° = 6p,,” (1/2,1/2),
6p,, 78, (1/2,1/2),° = 6p,,, 6P, (3/2,1/2),
6p,, 78y, (1/2,1/2),° = 6p,,, 6P, (3/2,1/2),
6D1,, 751, (3/2,1/2),° = 6p,,” (3/2,3/2),

6p), 781, (1/2,1/2),° = 6p, D3, (3/2,1/2),

AWASES
AWASES
AWASES
AJ= 0
AJ = +1
AWASEN)
AWASE S
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