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I - Introducao

Ao descrevermos a configuracao eletronica de um atomo livre que ndo o hidrogénio e,
portanto, um adtomo polieletronico, como, por exemplo,
Ni = 1s? 25 2p°® 35 3p°® 4s” 3d?,

estamos, na verdade, dando uma descri¢ao incompleta do estado eletronico do atomo. A razdo

disso ¢ que para essa configuracdo eletronica hd, de fato, mais de um termo espectral, cada um

com uma energia diferente (HYDE, 1975). A existéncia desses termos espectrais para os 4&tomos

e ions livres é confirmada experimentalmente pelos seus espectros de linhas e também por

outros resultados tais como:

. Efeito Zeeman: alteracdo do espectro obtido pela presenca de um campo magnético.
No caso do hidrogénio e para algumas linhas dos metais alcalinos o efeito observado
pode ser explicado pelo eletromagnetismo classico e por isso chamado de Efeito Zeeman
normal. Para os outros atomos observa-se o aparecimento de dupletos e multipletos de
ordem maior do que 3, chamando-se a isso de Efeito Zeeman anomalo;

. Efeito Stark: aparecimento de multipletos pela presenca de campo elétrico;
. O espectro do He e dos alcalino-terrosos consiste de singletos e tripletos;
. Experimento de Stern-Gerlach: um feixe de &tomos de Ag separam-se em dois feixes

divergentes ao passarem por um campo magnético ndo homogéneo;
. A linha de menor energia da série de Balmer, H, = 656,3 nm, ¢ na verdade um multipleto
(656,270970; 656,272483; 656,277153; 656,285175 nm) (NIST, 2020)

Os niveis de energia de um atomo polieletronico dependem, de fato (dentro do que se
chama de aproximagado de Russell-Saunders ou acoplamento LS) do:

-numero quantico momento angular orbital total do atomo: L
-numero quantico momento angular de spin total do atomo: S

-numero quantico momento angular total do atomo: J

Cada nivel de energia ou termo espectral ¢ designado pela notacao:
@2S+D)T o
LJ

onde o indice “0” indica os termos com paridade impar (odd em inglés), ou seja, aqueles para os
quais a soma dos valores de / (ver a seguir) para todos os elétrons ¢ impar.

Para melhor compreendermos o significado desses numeros quanticos totais para um
atomo polieletronico, iniciemos com um atomo de apenas um elétron. Para esse caso teremos:
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LY, =m h Y, m, =0, 1, £2, ... |
z ,m, 27_[ ,m]
2 h)?

i Yl,m, = I(I+1) (—2n) Yl,m, -l <m; <1

11| = II+1)

onde / ¢ o nimero quantico momento angular orbital, designado pelas letras s, p, d, f, g, ... quando
[ possui os valores 0, 1, 2, 3, 4, ..., respectivamente, e os outros simbolos sao denominados:

Y, € o harmonico esférico do orbital atdmico onde se situa o elétron considerado;

¢ o operador momento angular orbital;

¢ -2
1

)
1,0 . 1 &

@ - -|Le 2.
sin 08 Sin29 a(p2

¢ o operador momento angular orbital;
m, € 0 nimero quantico magnético;

[ ¢ o vetor momento angular orbital, cujo modulo é proporcional a 4//(/+1)
Notar que o nimero quantico magnético, m,, com valores -/ < m, < +I, ¢ entendido como
as projecdes do vetor momento angular orbital, / , sobre um eixo arbitrario, geralmente o eixo

z (Fig. 1).

m =2 [----

J

Figura 1. Projecdes do vetor momento angular orbital, ¢, sobre um eixo arbitrario, gerando os

diferentes valores de m,.
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Na Fig. 1 temos que /=2 o que torna |I| = y/I(I+1) = /6 , observando-se

que -2 < m, < 2 e as unidades de m, € [ sdo h/(2r) e I’/(2x)’, respectivamente.
Para cada valor de m, temos um valor de @ diferente e igual a

JIA+1)

Considerando os diferentes valores de m, para o caso de / = 2, teremos

m, 0

2 35,3°
1 65,9°
0 90,0°
-1 114,1°
-2 144,7°

IT - Atomos polieletronicos
Se tivermos, porém, um atomo com mais de um elétron, ao invés de Y, = teremos
s

Y

. como a fung¢do que descreve o comportamento angular dos N elétrons do atomo cuja
My,

energia passa a depender, conforme j& adiantado acima, dos nimeros quénticos L e M;. Assim,

podemos, escrever para um atomo polieletronico:

<. YL,ML =M, YL,M,I
2 _
PV, = KLY, < M, <+l

IL| = JL{L+1)

N
M, = Zml’
1

N N N
L=Y1L|Yi-L|XY]-2 ..=0

Onde m, € o numero quantico magnético e /; 0 namero quintico momento angular orbital de

cada um dos N elétrons do atomo.
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Vemos assim, por semelhanga, que L e M, s@o os equivalentes de / e m, para o caso do
atomo de um elétron. Da mesma forma, temos que os diferentes valores de L iguais a 0, 1, 2, 3,
... sdo indicados pelas letras maiasculas S, P, D, F, ... (evitando-se o0 J).

Vejamos, entdo, inicialmente, o caso do &tomo de He na configuragao de estado excitado
2p'3d'. Dessa forma /, = 1 (refere-se ao elétron niimero 1 ocupando o orbital p de nimero
quantico momento angular orbital igual a 1) e /, = 2 (uma vez que o orbital d tem niimero
quantico momento angular orbital igual a 2). Além disso L pode ter os valores

N N N
L=Y1L|Yi.-1.|XYi]-2 ..=0

Assim, para o caso de dois elétrons L torna-se
L=l +0L, 0 +L-1,..|l -1
ouseja, L =3, 2, 1. Como s6 temos /, e /,, 0 maior valor possivel para L ¢ asoma,/, +/,=1+2
=3, e o menor valor possivel ¢ dado pela subtragdo, ou seja, |/, - L,| =2 - 1]=1.
Assim, o 4tomo de He na configuracdo 2p' 3d' tem pelo menos trés termos espectrais
diferentes (com energias diferentes) correspondentes a cada um dos trés possiveis vetores

momento angular orbital total do 4&tomo, L , cada um com seu respectivo modulo.

L] = 33+1) = 12
L] =y2@2+1) = 6
IL| = J1(1+1) = 42

:

Cada um dos possiveis valores do momento angular orbital total, L, da origem a

diferentes niveis de energia, da mesma forma como ocorre com cada subnivel num atomo
hidrogendide (com apenas um elétron). Esses diferentes niveis de energia podem ser indicados

pelo valor da projecio de L sobre um eixo arbitrario. Observa-se assim, na Fig. 2, que o

numero total de valores possiveis para M, ¢ de 2L+1.
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A

M, =
A
ML = ML =2 ===
A
ML = ML =] femfpmnm e
M = M =
ML = ML = .| f--pmmm =R
ML = ML = _2 -
L=7
M. = L=2
L=3
Fig. 2: Proje¢des do vetor momento angular total sobre um eixo arbitrario gerando os

diferentes valores de M, para um atomo polieletronico.

Para os trés valores de L = 3, 2 e 1 dizemos que temos os estados (ou termos espectrais) F, D e

P.

Mas precisamos ainda considerar o momento angular de spin dos elétrons. Para o
momento angular de spin temos um conjunto de equagdes idéntico ao mostrado acima para o
momento angular orbital. Seja ® a fun¢do de onda de spin para um atomo polieletronico.

S o=M o
§ 0 =88 o -S<M<S

MS = E ms
" u
N N N
S = Zs“, Esu -1, Esu -2, ..
u u u
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Onde:
S, é 0 operador momento angular de spin;
$? é o0 operador momento angular de spin total;
S ¢ o nimero quantico momento angular de spin total;

S & o vetor momento angular de spin total;

M, é a projecio do vetor § sobre um eixo arbitrario;

s, € o numero quantico de spin de cada elétron individual u cujo tnico valor permitido € +5;
mg ¢ a proje¢do do momento angular de spin do elétron p sobre um eixo arbitrario € que s

pode assumir os valores +5 e — Y.

ATENCAO: Notar a diferenga na notagio. O spin de cada elétron separadamente é indicado por

"s" mintsculo e o que se refere ao spin total do atomo ¢ indicado por "S" maitsculo.

Como o valor de s, de cada elétron s6 pode ser +/5, se tivermos dois elétrons, como € o
caso ora em analise, teremos:
S=Y+% YLt+-1, o+%-2,..>0
que nesse caso restringe-seaS=1¢ 0.

Novamente, para cada um dos possiveis valores de S temos diferentes estados indicados
pelos valores de M, conforme mostrados na Fig. 3. Temos assim que para o nimero quantico
de spin total S = 1, 0 modulo do vetor momento angular de spin total ¢ |S| = y/I(1+1) = /2 .
Da mesma forma, para S = 0 teremos |§' | = \/m = 0 que é representado na Fig. 3 por um

ponto.
A
Mg = +1/2
M_=0
Mg =-1/2
S=0
S=1/2

S=7

Fig. 3. Projecdes do vetor momento angular
de spin total sobre um eixo abitrario gerando
os diferentes valores de Mj.

Temos, entdo, para o atomo de He na configuracdo 2p'3d' (que se poderia supor

inicialmente possuir um unico estado de energia), diferentes niveis de energia, dependendo dos
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valores de L e S. Mais ainda, podemos indicar o nimero quantico momento angular total do

atomo, J, para cada um dos possiveis valores de L e S, que ¢ dado a seguir.
J=L+S8,L+S-1,L+S8-2,..,|L-S|

Seja ¢ a fungdo que descreve simultaneamente a dependéncia angular e de spin para todos

os elétrons do atomo. Podemos entdo escrever:

a

Lo =Mo
2o = JJ+)o J <M, <J
| = VI +T)
J=012, .. ou l, i, i,
2 22
J = L+S, L+S-1, L+S-2, ... |L-S]
M, =M, + M,
Onde:

J_é o operador momento angular;

J? é 0 operador momento angular total;

J € o numero quantico momento angular total,

J & o vetor momento angular total de modulo J| = JIT+)

M, é a projegdo de J sobre um eixo arbitrario.
Voltando a configuragio 2p'3d', para a qual ja identificamos existirem os estados F, D
e P correspondentes aos valores de L =3, 2 e 1 e pelo fato do 4&tomo possuir dois elétrons, S pode
assumir os valores 1 e 0, o que nos da as multiplicidades de spin iguais a 3 e 1, respectivamente
(multiplicidade de spin = 2§ + 1). Isso nos permite indicar os termos espectrais indicados na

Tabela 1 para o dtomo de He na configuragio 2p' 3d'.

Tabela 1. Termos espectrais para a configuragio eletronica 2p' 3d'.

S=1 §=0
L=3 °F 'F
L=2 ‘D 'D
L= °P 'P
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Entretanto, os niveis de energia do &tomo ndo dependem apenas de L e S individualmente,
mas de como S ¢ L se somam para compor o vetor momento angular total do atomo, J ,de
modulo \.7 | = J(J+1) .Indicando-se os valores de J como um indice inferior direito,
temos a notagdo final **"'L °. O indice “°” designa qualquer termo espectral para o qual a soma
[, + [, seja impar. Calculemos entdo os diferentes valores de J para cada um dos estados ja
encontrados. Os diferentes termos diferenciados pelos valores de J (ver Tabela 2) chamam-se de
multipletos ou niveis de energia (HYDE, 1975)

Estado’F: L=3eS=1

J=3+1,3+1-1,3+1-2, ... |3-1|=2; J=4,3,2
multipletos: °F,°, °F,° e °F,°

Estado 'F: L =3,5=0,J=3 multipleto: 'F,°

Estado’D: L=2,5=1,J=3,2,1 multipletos: *D,°, °D,° ¢ °D,°
Estado 'D: L=2,5=0,J=2 multipleto: 'D,°

Estado®P: L=1,5=1,J=2,1,0 multipletos: *P,> °P,° ¢ *P°
Estado 'P: L=1,5=0,J=1 multipleto: 'P,°



DEPARTAMENTO DE QUIMICA INORGANICA - 1Q - UFRJ ©R. B. FARIA setembro 2024

Tabela 2. Multipletos ou niveis de energia para o atomo de He na configuragio 2p' 3d'.

S=1 $=0
L=3 F2, °F,,, °F,° 'F,°
L=2 D, °D,, °D,° 'D,°
L=1 P, P, P, 'pe

Vale dizer que nesse caso tivemos o nosso trabalho simplificado pelo fato dos dois
elétrons se encontrarem em subniveis diferentes. Dessa forma nio tivemos que nos preocupar
com eventuais termos espectrais impossiveis de existir por violarem o Principio de Exclusdo de
Pauli que proibe dois elétrons num mesmo atomo com os todos os 4 nimeros quanticos iguais.
Infelizmente, para muitas das configuragdes eletronicas mais comuns, teremos de nos preocupar
com a eliminagdo de termos que violem esse principio. Isso pode, entretanto, ser evitado

utilizando-se 0 Método de Douglas e McDaniel, descrito a seguir.

III - Método de Douglas e McDaniel

Este método, descrito por ORCHIN e JAFFE (1971, pg. 180) (ver também DOUGLAS,
McDANIEL, ALEXANDER, 1994, pg. 34; HYDE, 1975), elimina a etapa de retirar os termos

que violam o Principio de Exclusdo de Pauli. Consideremos, a configuragio eletronica p’.

IIL.1 - Configuracio eletronica (p?)

Para sabermos quantos microestados sdo possiveis, respeitado o Principio de Exclusao
de Pauli, calculamos o nimero de combinagdes possiveis para os seis orbitais de spin do subnivel
p, sendo ocupado por dois elétrons. O resultado ¢ calculado pela Eq. 3.1, tirada da analise
combinatoria, onde n ¢ o numero de orbitais de spin e 7 € o numero de elétrons. Os resultados da

aplicacdo da Eq. 3.1 a diferentes configuragdes ¢ apresentado na Tabela 3.

Cnr) - — (3.1)

ri(n-r)!
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Tabela 3. Numero de microestados validos para as diferentes configuragdes eletronicas.

s' 2 d,d 10 f', £ 14
s* 1 d, d* 45 2, 2 91
p.,p’ 6 &, d 120 o 364
p’, p* 15 d*, d° 210 f*, 1 1001

p’ 20 & 252 £, 2002
p° 1 d" 1 o, £ 3003

f7 3432
't 1
Uma vez que
I =1, 1 =1

N N
L=YL|Y.l-1.=>0
L =1+, 1,+1,-1, ... |1,-1,)|
L=210

temos para cada um desses valores de L
L=2= M=2,1,0,-1,-2
L=1=M=1,0,-1
L=0= M=0

Nesse Método de Douglas e McDaniel, representa-se cada elétron por um x, devendo as
suas orientagdes de spin, m,, serem percebidas pelo valorde M, = Z m_ indicados na mesma
linha da Tabela 4. Iniciemos o preenchimento da Tabela 4 pelos microestados com ambos elétrons
no mesmo orbital, o que nos obriga a considerar apenas os casos de m, opostos e, portanto, M
= 0. Em seguida, incluimos os casos de elétrons em orbitais diferentes, o que nos permite quatro

orientacdes e valores de m, diferentes para cada caso.

10
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Tabela 4. Microestados para a configuragio p’.

m,;= 1 m,;=0 m,=-1 M, =Ym, Mg=Ym,
P

X X 2 0
X X 0 0
X X -2 0

X X 1 1,0,0,-1

X X 0 1,0,0,-1

X X -1 1,0,0, -1

Deve-se notar que as indicagdes 1, 0, 0, -1 correspondem as quatro diferentes

possibilidades de m, para elétrons em orbitais diferentes, ou seja, 1|1, 1|}, |1 e ||},

Temos, assim, exatamente os 15 microestados previstos, alguns com valores idénticos de
M, e M,. Contabilizando-se quantos microestados temos para cada valor de M, e M obtemos a

Tabela 5.

Tabela 5. Contabilidade dos microestados para uma configuragdo p’.

M,=1 M,=0 M,=-1
M, =2 1
M,=1 1 2 1
M, =0 1 3 1
M, =-1 1 2 1
M,=-2 1

Pela contabilidade apresentada na Tabela 5, torna-se evidente a presenca de um termo
relativo a L =2, (uma vez que as suas proje¢oes, M, =2, 1,0, -1, -2 estdo presentes) e relacionado
aum unico valor de M (M, = 0), indicando o valor de S =0 e, portanto, 25+1 = 1. Isso nos leva

ao termo 'D, cujo tnico valor de J ¢ 2 + 0 =2, o seja, 'D,.

11
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Se retirarmos da contabilidade acima os cinco microestados referentes ao termo 'D,,

obtemos a Tabela 6.

Tabela 6. Contabilidade de microestados para a configuragdo p® apds a subtragdo dos

microestados do termo 'D,.

M,=1 M,=0 M,=-1
M, =2

M, =1 1 1 1
M, =0 1 2 1
M, =-1 1 1 1
M,=-2

A inspecdo da Tabela 6 nos sugere a existéncia de um termo espectral correspondendo a
L =1, uma vez que existem ocorréncias nas linhas M, =1, 0 e -1 (ver Fig. 2). Da mesma forma,
a existéncia de ocorréncias nas colunas Mg =1, 0 e -1 nos indica o valor de S =1 (ver Fig. 2,
considerando a substituicdo das letras L por S) e uma multiplicidade de spin 25+1 = 3. Dessa
forma, chegamos ao termo °P, cujos valores de J podem ser J = L+S, L+S-1, ..., |[L-S| =2, 1,0,
chegando-se entdo aos multipletos *P,, *P,, *P,. O nimero de microestados de cada multipleto sera

a multiplicidade de J, conforme indicado na Tabela 7.

Tabela 7. Valores de M, para os multipletos °P,, °P,, °P,.

2J+1 valores de M,
°P, 5 2,1,0,-1,-2
°P, 3 1,0,-1
°P, 1 0

Retirando-se uma ocorréncia de todas as linhas e colunas da Tabela 6, correspondendo

a retirar todas as contribui¢des do termo °P,  ,, obtemos a Tabela 8.

12
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Tabela 8. Contabilidade de microestados para a configuragdo p® apds a subtragdo dos

microestados correspondentes aos termos 'D, e °P, ;.

M,=1 M,=0 M,=-1
M, =2
M, =1
M, =0 1
M, =-1
M,=-2

A contabilidade dos microestados indicados na Tabela 8 mostra ocorréncias apenas na
linha M, =0, indicando um valor de L = 0 (ver Fig. 3, trocando-se as letras S por L), e na coluna
M= 0, indicando um valor de S = 0 e, portanto, uma multiplicidade de spin 25 + 1 = 1. Isso nos
leva ao termo 'S, cujo tnico valor de J é J = 0 e portanto 'S,. Assim, o conjunto dos termos

espectrais para uma configuragio p* é dado a seguir.

1 3 1
DZ P2,1,0 S0

Verifica-se assim que, somando-se os 5 microestados do termo 'D, aos 9 microestados
do termo °P, | , e a0 tinico microestado do termo 'S, obtemos o total de 15 microestados previstos

pela Eq. 3.1.

IT1.2 - Regras Hund para o acoplamento LS

Uma vez obtidos os termos espectrais, conforme mostrado acima, a aplicacdo das Regras
de Hund permite determinar o termo de menor energia para uma determinada configuracao
eletronica do atomo. Estas regras devem ser, entretanto, consideradas para determinar apenas e
tao somente o termo de menor energia de uma determinada configuracgao eletronica, ndo podendo

ser aplicadas para ordenar os outros termos e nem comparar configuragdes eletronicas diferentes.
1) O nivel de menor energia serd sempre o de maior multiplicidade de spin;

2) Para niveis de mesma multiplicidade de spin, tera menor energia o de maior nimero quantico

momento angular orbital total, L;

3a) Em cada multipleto, nas configuragdes com subniveis menos ocupados do que semi-cheio,
o termo de menor energia sera o de menor nimero quantico momento angular total, J, seguido

dos outros termos com valores crescentes de J.

13
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3b) Caso o subnivel esteja mais ocupado do que semi-cheio o termo de menor energia serd o de
maior valor de J, seguido dos outros termos com valores decrescentes de J, chamando-se esse

caso de ordem invertida.

Assim, aplicando-se ao caso de uma configuracdo eletronica p* (carbono), temos que pela
primeira regra o termo de menor energia deve ser um dos trés termos tripletos: °P,, °P, ou °P,,.
Como ndo existem outros termos tripletos, a aplicagdo da terceira regra nos leva a sequéncia °P,
<P, <°P,. O ordenamento desses niveis de energia podem ser visto na Fig. 4, devendo-se
ressaltar novamente que estas regras so6 se aplicam para determinar o termo de menor energia de
uma configuragdo eletronica. O ordenamento dos outros termos deve ser obtido por outros

métodos.

A separagdo energética entre os niveis de um mesmo termo com diferentes valores de J
segue a Regra do Intervalo de Landé, onde a separagao entre dois niveis vizinhos (JeJ+ 1) é
proporcional a J + 1. Isto ¢ mostrado na Fig. 4, onde a separagdo entre os niveisJ=0eJ=1¢

igual a A, e a separagdo entre os niveisJ =1 eJ=2 éigual a 2A.

Adicionalmente, na presenca de um campo magnético, os estados com J diferente de zero
apresentam niveis de energia diferentes para cada projecao de J nadirecdo do campo aplicado,
ou seja, para cada valor de M,. Chama-se a esse desdobramento dos niveis de energia de Efeito
Zeeman e aos diferentes niveis de energia que surgem pela presengca do campo magnético

chamam-se de microestados.

oo~

o=~

D O~

Figura 4. Representagdo esquematica dos niveis de energia associados a uma configuracao

eletronica p?, onde A € a constante de acoplamento spin-Orbita para um termo.

14
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IIL.3 - Configuracio eletronica (d")

Sendo a quimica de compostos de coordenagao a quimica dos elementos de transicdo, ela
envolve elétrons em orbitais d. Vejamos, inicialmente, os niveis de energia que surgem para a
configuragio d'. Nesse caso, como temos apenas um elétron, ndo ha necessidade de montarmos
uma tabela de microestados ¢ nem uma tabela de contabilidade dos microestados, podendo-se

obter os termos conforme indicado abaixo.
=2, L=2, M, =2,1,0,-1,-2
s, =%, S=%, M= -, 25t1=2
J=L+S, ... |L-S|=5/2,3/2

2 2
D;, e "Ds,

Da mesma forma como mostrado na Tabela 7, com base na multiplicidade de J, teremos

10 microestados (ver também a Tabela 3).
J=5/2 = 2J+1=6
J=3/2 = 2/+1=4

Destes, cinco microestados terdo m, = 72 e cinco m, = -'4, uma vez que sdo cinco os orbitais d.

I11.4 - Configuracio eletronica (d?)

Conforme indicado na Tabela 3, existem 45 microestados que ndo violam o Principio de

Exclusdo de Pauli. Estando ambos os elétrons num mesmo subnivel d, temos:

=2 1, =2

N N
L=Y1 Y11 .. >0
L = 1+L, L +L,-1, ... |11
L=4,3210

Isso significa que os valores de M, possiveis sdo:
L=4 = M =4,3,2,1,0,-1,-2,-3,-4
L=3 = M,=3,2,1,0,-1,-2,-3
L=2=M,=2,1,0,-1,-2
L=1= M=1,0,-1
L=0= M=0
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Representando-se cada elétron por um x conforme na Tabela 4, obtemos a Tabela 9, onde
observamos exatamente os 45 microestados previstos, alguns com valores idénticos de M, e
mesmo de M. Contabilizando-se quantos microestados temos para cada valor de M, e M

obtemos a Tabela 10.

Da mesma forma como para a configuragdo p°, olhando-se para a coluna M = 0, é
razoavel supormos a existéncia de um termo com L =4 ¢ S = 0, ou seja, 'G, cujo inico valor de
J possivel ¢ 4, possuindo, portanto, 2J+1 = 9 microestados. Retirando-se esses 9 microestados

relativos ao termo 'G, da coluna M, = 0, obtemos a Tabela 11.

Tabela 9. Ocupagio eletronica nos orbitais d para uma configura¢do d*.

m=2 | m=1 | m=0 | m=-1 | m=-2 | M,=Ym, | Mg=Ym,
X X 4 0
X X 2 0
X X 0 0
X X -2 0
X X -4 0
X X 3 1,0,0,-1
X X 2 1,0,0,-1
X X 1 1,0,0,-1
X X 0 1,0,0,-1
X 1 1,0,0,-1
X 0 1,0,0,-1
X -1 1,0,0,-1
X -1 1,0,0,-1
X -2 1,0,0,-1
X X -3 1,0,0,-1
Tabela 10. Contabilidade do microestados para uma configuragio d’.
M;=1 M;=0 Mg=-1
M, =4 1
M, =3 1 2 1
M, =2 1 3 1
M =1 2 4 2
M, =0 2 5 2
M, =-1 2 4 2
M, =-2 1 3 1
M, =-3 1 2 1
M, =-4 1
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Tabela 11. Contabilidade de microestados para a configuragdo d* apds a subtragdo dos

microestados do termo 'G,.

M,=1 M,=0 My=-1

M, =4

M, =3 1 1 1
M, =2 1 2 1
M =1 2 3 2
M, =0 2 4 2
M, =-1 2 3 2
M, =2 1 2 1
M, =-3 1 1 1
M, =4

Notando-se que temos 3 microestados para M, =3 e também para M, =-3, isso sugere um
termo tripleto (Mg = 1, 0, -1) correspondente aos valores de L =3 e S =1, ou seja, °F. Nesse caso
os valores possiveis de J sdao 4, 3 e 2 cujas respectivas multiplicidades (2J+1) sda0 9, 7 e 5,
totalizando 21 microestados. A nomenclatura completa para esses termos sera °F,, °F, e °F,. Reti-
rando-se um microestado de cada célula da Tabela 11, ou seja, os 21 microestados do termo °F

teremos, obtemos a Tabela 12.

Tabela 12. Contabilidade de microestados para a configuracio d* apds a subtragdo dos

microestados dos termos 'G e °F.

M,=1 M,=0 My=-1

M, =4

M, =3

M, =2 1

M =1 1 2 1
M, =0 1 3 1
M, =-1 1 2 1
M, =2 1

M, =-3

M, =-4

17
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Essa disposi¢do acima é idéntica a que obtivemos para a configuragdo p* (Tabela4). Dessa
forma, temos que da contabilidade acima podemos retirar os termos 'D,, 'Sy e °P,, , 0 que nos

leva a lista de todos os termos espectrais (niveis de energia) para a configuragdo d”:

1(}4 3’F432 1D2 3P210 ls0

IIL5 - Configuracio eletronica (d*)

Vejamos agora o caso para a configuragdo d’. Uma vez que os trés elétrons encontram-se

em orbiais d, teremos:

N N
L=Y1L|YLl-1,.,>0
L=6,54,3,2,1,0

Devemos notar porém, que nao podemos ter qualquer termo com L = 6. Para L = 6 os
valores possiveis de M, serdao de L a -L, ou seja, 6, 5, ..., 0, ..., =5, -6. Para que M, seja igual a
6 precisamos ter m, = 2 para todos os trés elétrons, ou seja, todos num mesmo orbital, o que ndo
¢ possivel. O maximo que podemos ter sao dois elétrons com um mesmo valor de m,, com spins

opostos. Assim, o maior valor possivel de L serd de 5.

Com relacao a multiplicidade de spin, temos que,

N N
S=Yso| s L...20
u u

S=1%,"%
e assim os possiveis valores de M sdo -S < M, < +S, ou seja,
S=1%, M=1%,", -1, -1%

S=Ys, M=, -%

18
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Dessa forma, a colecao dos microestados que nao violam o Principio de Exclusao de Pauli

para uma configuragdo d’ é apresentada na Tabela 13.

Tabela 13. Ocupagio eletronica nos orbitais d para uma configuragio d’.

m,=2

m, =1

m,=0

m,= -1

ml:'z

<
I

1

E

X X

X

Va,-Ya

X X

Va,-Ya

X X

Va,-Ya

X X

Va,-Y2

X

X X

Va,-Ya

X X

Va,-Y2

X X

Va,-Ya

X X

Va,-Y2

X X

Va,-Ya

X X

— N O (= N [N W[

Va,-Ya

X X

Va,-Ya

X X

Va,-Y2

X X

Va,-Ya

X X

Va,-Ya

X X

Va,-Ya

X X

Va,-Y2

X X

Va,-Ya

X X

V2,2

X X

Va,-Ya

X X

V2,-Y2

12,%2,2,72,-2,-Y2,-2,-1 2
L'5,%,Y5,72,-2,=Y2,-2,-12
12,%2,2,72,-2,-Y2,-2,-1 2
L',%,Y5,72,-2,=Y2,-2,-12
12,%2,2,72,-2,-Y2,-2,-1 2
-1 L',%,5,72,-2,=Y2,-2,-12
0 12,%2,2,72,-2,-Y2,-2,-1 2
-1 L'5,%,Y5,72,-2,=Y2,-2,-12
-2 12,%2,2,72,-2,-Y2,-2,-1 2
L',%,5,72,-2,=Y2,-2,-12

el o ol ol ol kol
Lol Kol >
S (== | |W

Note-se que para o caso dos trés elétrons terem valores de m, diferentes, temos as possi-
bilidades mostradas na Tabela 14 para os valores de m, de cada elétron e, portanto, para os valores
de M.

19



DEPARTAMENTO DE QUIMICA INORGANICA - 1Q - UFRJ ©R. B. FARIA setembro 2024

Tabela 14. Valores possiveis de m, para 3 elétrons em orbitais diferentes.

m m m Mg=Ym,
Y Y Y 1Y
Vs Vs -n Vo
Y -V Y Y
- Vs Vo Vo
Y -V -V -V
- Vs -n -n
-V -V Y -V
- - - -1

Fazendo-se a contabilidade dos microestados a partir da Tabela 13, obtemos a Tabela 15.

Tabela 15. Contabilidade dos microestados para uma configuragio d’.

M=1% | My=% | My=-% My=-1%
M, =5 1 1

M, =4 2 2

M, =3 1 4 4 1
M, =2 1 6 6 1
M, =1 2 8 8 2
M, =0 2 8 8 2
M, =-1 2 8 8 2
M, =2 1 6 6 1
M, =3 1 4 4 1
M, = -4 2 2

M,=-5 1 1

Observamos entdo que podemos tirar da Tabela 15 um termo com L =5, § = Y4,
multiplicidade 25+1=2, correspondente aos valores de M = +% e -Y4, ou seja, um termo °H,

resultando na Tabela 16.
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Tabela 16. Contabilidade de microestados para a configuragdo d’ apds a retirada dos

microestados relativos ao termo *H.

M,=1% | M=% M=% M;=-1%

M, =5

M, =4 1 1

M, =3 1 3 3 1
M, =2 1 5 5 1
M =1 2 7 7 2
M, =0 2 7 7 2
M, =-1 2 7 7 2
M, =2 1 5 5 1
M, =3 1 3 3 1
M, = -4 1 1

M, =-5

Da Tabela 16 podemos tirar agora um termo correspondente aos valores de My=+"2¢e -
(S =Y, multiplicidade 25+1=2) e valor maximo de M, =+4, ou seja, L =4, o que nos da o termo

’G, resultando entdo na Tabela 17.

Tabela 17. Contabilidade de microestados para a configuragdo d’ apds a retirada dos

microestados relativos aos termos *H e >G.

M=1% | M=% My=-Y My=-1%
M =5
M, =4
M, =3 1 2 2 1
M, =2 1 4 4 1
M =1 2 6 6 2
M, =0 2 6 6 2
M, =-1 2 6 6 2
M, =-2 1 4 4 1
M, =-3 1 2 2 1
M, = -4
M,=-5

Podemos extrair agora um termo correspondente a L = 3, M;=+% e -2 e, portanto, S =

Y, multiplicidade 25+1=2, ou seja, um termo °F, resultando entdo na Tabela 18.
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Tabela 18. Contabilidade de microestados para a configuragdo d’ apds a retirada dos

microestados relativos aos termos *H, °G e °F.

M,=1% | M=% M=% My=-1%
M, =5
M, =4
M, =3 1 1 1 1
M, =2 1 3 3 1
M =1 2 5 5 2
M, =0 2 5 5 2
M, =-1 2 5 5 2
M, =2 1 3 3 1
M, =3 1 1 1 1
M, = -4
M,=-5

Da Tabela 18 podemos extrair o termo correspondente a L = 3, M= 14, 2, -2 e -1,

portanto, S = 1%, multiplicidade 25+1=4, ou seja, um termo “F, obtendo-se a Tabela 19.

Tabela 19. Contabilidade de microestados para a configuragdo d’ apos a retirada dos

microestados relativos aos termos “H, °G, °F e “F.

My=1% | M=% | M,=-% My=-1%

M =5

M =4

M, =3

M, =2 2 2

M =1 1 4 4 1
M, =0 1 4 4 1
M, =-1 1 4 4 1
M, =-2 2 2

M,=-3

M, =-4

M,=-5
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Notemos agora que, em face da contabilidade apresentada na Tabela 19, podemos extrair
dois termos (e ndo apenas um) correspondentes a L = 2, M, = "2 e -'4, portanto, S = %,

multiplicidade 25+1=2, ou seja, dois termos D, resultando entdo na Tabela 20.

Tabela 20. Contabilidade de microestados para a configuragdo d’ apds a retirada dos

microestados relativos aos termos *H, °G, °F, *F e dois termos °D.

M,=1% | M=% My=-% My=-1%
M =5
M, =4
M, =3
M, =2
M =1 | 2 2 |
M, =0 1 2 2 1
M, =-1 | 2 2 |
M, =2
M, =3
M, = -4
M,=-5

E, para finalizar, podemos extrair agora os termos correspondentesa L = 1, M= "2 e -,
portanto, S = %, multiplicidade 25+1=2, termo *P e também um outro correspondente a L = 1, M
= 1'%, Y, -2 € -1, portanto, S = 1%, multiplicidade 25+1=4, termo *P. A cole¢do de todos esses

termos € mostrada na Tabela 21.

Tabela 21. Colecdo dos termos espectrais para a configuragio eletronica d’.

’H
’G
°’F ‘F
D
(duas vezes)
’p ‘P

Para as configuragdes d* e d° o nlimero de microestados é ainda mais elevado. Nessas é
ainda mais frequente a ocorréncia de termos que aparecem mais de uma vez. Os resultados para
estas configuragdes (também para aquelas envolvendo orbitais f) encontram-se na Tabela 22

onde, por simplicidade, foram omitidos os valores de Jpara as configuragcdes com grande nlimero
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de termos. Entre parénteses encontra-se indicado o nimero de vezes que determinado termo
aparece. Os termos estdo escritos da esquerda para a direita, na ordem decrescente de
multiplicidade de spin e de nimero quantico momento angular orbital total, L, e, portanto, com
o termo de menor energia aparecendo em primeiro lugar. Vale ressaltar que, como a letra J ¢
omitida e as letras S e P correspondem a L =1 e 2, para os valoresde L =6, 7, 8, 9, 10, 11, 12,
13, 14, 15, etc. usam-se as letras [, K, L, M, N, O, Q, R, T, U, etc. (RUSSELL, 1927).
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Tabela 22. Colegdo de todos os termos espectrais, segundo o acoplamento LS, para configuragdes

eletronicas envolvendo orbitais s, p, d e f.

' ’S 1
S2 lso
p.,p’ Py’
p’, p’ P, 'D, 'S,
p’ S 2P3/2,1/20
p° 'Sy
d,d "Dy
&, d* *Fys, Py 'G, 'D, 'S,
&, d’ Fonansnn Psninin 2Hn/2,9/2 *Gyno “Fansn "D@)snn Pinin
d, d° 5D4,3,2,1,0 3He,5,4 3G5,4,3 31:(2)4,3,2 3D3,2,1 3P(Z)z,l,o ', 'G(2), 'F; 'D(2),
'S(2),
@’ °Ssn 4G11/2,9/2,7/2,5/2 4F9/2,7/2,5/2,3/2 4D7/2,5/2,3/2,1/2 4P5/2,3/2,1/2 2113/2,11/2
2HU/2,9/2 2(}(2)9/2,7/2 21:(2)7/2,5/2 2D(3)5/2,3/2 21)3/2,1/2 ’S1
41 1S,
fl, f13 2Fo
f2, f12 3H 3F 3P II IG lD lS

fS, fll 410 4Go 4F0 4D0 4SO 2Lo ZKO 210 ZHO(Z) 2G0(2) 2F0(2) 2D0(2) 2Po

£4 £ | 515G °F °D S M °L *K(2) *I(2) *H(4) *G(3) *F(4) *D(2) *P(3)
N 'L(2) 'K 'I(3) 'H(Q2) 'G(4) 'F 'D@) 'S(2)

fS’ f9 6Ho 6Fo 6Po 4Mo 4Lo 4Ko(2) 410(3) 4Ho(3) 4Go(4) 4Fo(4) 4D0(3)
4P0(2) 480 200 2No 2M0(2) 2Lo(3) ZKO(S) 210(5) 2Ho(7) 2Go(6)
2Fo(7) ZDO(S) 2Po(4)

o, £ | 7F 5L °K I(2) *H(2) °G(3) F(2) *D(3) °P °S 0 *N *M(3) *L(3)
*K(6) *1(6) *H(9) °G(7) °F(9) *D(5) *P(6) 'Q 'N(2) 'M(2) 'L(4)
'K(3) 'I(7) "H(@) 'G(8) 'F(4) 'D(6) 'P 'S(4)

f7 880 6Io 6Ho 6Go 6Fo 6Do 6Po 4No 4Mo 4L0(3) 4K0(3) 410(5) 4Ho(5)
4Go(7) 4FO(5) 4DO(6) 4Po(2) 480(2) ZQO 200 2No(2) 2M0(4) 2L0(5)
2K°(7) 2°(9) 2H°(9) *G°(10) 2F°(10) *D°(7) 2P°(5) *S°(2)

f14 lSO
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II1.6 - Configuracdes eletronicas com elétrons em subniveis diferentes (elétrons nao

equivalentes): caso (s'p')

A forma de tratar casos como esse ja foi vista no item II (pg. 3) para a configuracdo
excitada do He, p'd'. Veremos a seguir a aplicagdo do Método de Douglas e McDaniel para a
configuragdo s'p'. Para esse caso a Tabela 23 apresenta os microestados possiveis e a Tabela 24

a contabilidade correspondente.

Tabela 23. Microestados para a configuragdo s'p'.

orbital s orbitais p
m;=0 m=1 1 m=0 | m=-1 M, =Ym, Mg=Ym,
P:
X X 1 1,0,0,-1
X X 0 1,0,0, -1
X X -1 1.0.0,-1

Tabela 24. Contabilidade dos microestados para uma configuragio s'p'.

M=1 M,=0 Ms=-1
M, =1 1 2 1
M,=0 1 2 1
M, =-1 1 2 |

A inspecdo da Tabela 24, bem mais simples que a dos casos anteriores, sugere a presenga
de dois termos. O primeiro deles com L =1 (M, =1,0e -1) e S=1 M;=1, 0 e -1),
multiplicidade 2S+1 = 3), correspondendo a um termo °P. Ao retirarmos da Tabela 24 as

contribui¢des desse termo, teremos a Tabela 25.

Tabela 25. Contabilidade dos microestados para uma configuragdo s'p', apds a retirada das

contribui¢des do termo °P.

M= 1 M,=0 Ms=-1
M, =1 1
M, =0 |
M, =-1 1
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A Tabela 25 sugere que temos L=1 (M, =1,0e -1) e §=0 (M, = 0), levando ao termo

'P. Assim, podemos dizer que os termos para uma configuragio s'p' sio:

3 o Ipo
P2,1,0 P1

Os termos para outras configuragdes estdo indicados na Tabela 26, onde ns'n’s', por

exemplo, significa dois elétrons em orbitais s de camadas diferentes.
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Tabela 26. Termos espectrais para configuragdes eletronicas envolvendo elétrons em orbitais

diferentes (elétrons ndo equivalentes), segundo o acoplamento LS.

ns'n’s' 'S 3S
Slpl Slps IPo 3Po
s'd', s'd’ 'D D
Slfl S1f13 lFo 3F0
npln'pl, npln/pS’ IS IP lD 3S 3P 3D
np5n/p5
pldl, p1d9, del’ p5d9 IPo lDo lFo 3P0 3D0 3F0
plfl, p1f13, pSfl,pSfB lD lF lG 3D 3F 3G
nd'n’d", nd®n’d’, ISP 'D 'F !G S 3P D °F 3G
nd’n’d’
dlfl, d1f13, d9f1, d9f13 IPo lDo lFo lGo lHo 3P0 3D0 3F0 3Go 3H0
nf'n’f!, nfln'f 'SP 'D'F!'G 'H '13S°P °D °F 3G *H ‘I
ns'n’s'n”s! 23(2) S
nslnlslpl, nsln’slps 2P0(2) 4P0
ns'n’s'd', ns'n’s'd’ D(2) ‘D
s'np'n’p!, s'np'n'p’, 25(2) *S *P(2) ‘P °D(2) ‘D
Slnp5nlp5
Slpldl, Slpsdl, Slp1d9, 2P0(2) 4P0 2D0(2) 4D0 2F0(2) 4F0
Slp5d9
np'n’p'n”p, 23(2) S 2P(6) “P(3) 2D(4) “D(2) *F(2) *F
npln/pln/IPS,
npln/p5n//p5,
np5n/p5n//p5
np'n’p'd’, np'n'p’d’, 2§(2) “S 2P(4) “P(2) 2D(6) “D(3) F(4) ‘F(2) *G(2) ‘G
npln/pldQ, npln/p5d9
SIP2 41)5/2,3/2,1/2 2Ds/z,z/z 2P3/2,1/2 SS1/2
S1p3 SSzo 3D3’2’10 3P2’1,00 3810 1D20 IPlo
s'd?, s'd® ‘F*P *G ’F D *P S
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Para os casos de elétrons ndo equivalentes (elétrons em dois subniveis diferentes), pode-se
aplicar o Método da Multiplicagdo dos Termos, conforme mostrado por COWAN (1981, pg.
111). Este método consiste em “multiplicar” os termos de cada uma das configuragdes eletronicas
com elétrons em subniveis diferentes. Por exemplo, no caso do He no estado excitado p'd’,
usando a Tabela 22, vemos que p' tem apenas o termo *P (L = 1; S=1) e d' (L =2; S= %) apenas
o termo *D (L =2; S = '4). Assim, podemos montar tabelas para calcular os valores possiveis de

L e S para os termos da configuragio p'd', considerando o modelo vetorial:
L=L+L, L, +L,-1,L,+L,-2,..,|L,-L,
S§S=8+8,8+S5-1L,S5+S5,-2,..,15 -85

onde os indices 1 e 2 referem-se aos termos dos subniveis contendo elétrons ndo equivalentes,
no caso o subnivel p, com um elétron, e o subnivel d, também com um elétron, respectivamente.
Dessa forma, formamos uma tabela com os termos de uma configuracdo como rétulos de linhas
e os termos da outra configuragdo como rétulos de colunas. No centro da tabela calculamos os
nimeros quanticos momento angular orbital ¢ momento angular de spin dos termos da
configuragio p'd' e depois transformamos os valores de L e S obtidos nos simbolos dos termos

segundo o acoplamento LS, conforme mostrado na Tabela 27.

Tabela 27. Obtendo os termos para o 4tomo de He na configuragio 2p' 3d'.

Valores de L d':’D(L=2)
PP (L=1) L=3,2,1F,D,P
Valores de S d':?D (S= 1)
' 2P (S= 1) S=1,02258+1 =3, 1
Termos p'd' D
’p ’F, 'F,*D, 'D, *P, 'P
ou
3,1F 3,1D 3,1P

Este ¢ mesmo resultado j& obtido na Tabela 2.
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Para um caso mais simples, como s'p', teremos os resultados mostrados na Tabela 28.

Tabela 28. Obtendo os termos para a configuracdo s'p'.

Valores de L pP(L=1)
s":*S(L=0) L=1>P
Valores de S p': P (S=1)

s': S (§=") S=1,0>28+1=3,1

Termos s'p' ’p
g p, 1P

ou

“p

Esse é o mesmo resultado indicado abaixo da Tabela 25.

Para casos mais complexos, como na configuragdo p*d*, fica bem evidente a vantagem
desse Método de Multiplicagdo dos Termos, permitindo determinar todos os 49 termos existentes,

conforme mostrado na Tabela 29.

Tabela 29. Obtendo os termos para a configuragido p*d®.

Valores d? d? d? d d
deL |'S@=0)|P@EL=1) D (L=2) SF (L =3) IG (L =4)
P’ L=1 |L=21,0 | L=321 L=4,3,2 L=543
P@L=1)| =P | >D,P,S = F, D, P > G,F,D G, F,D
P’ L=2 |L=3,2,1 | L=42,1,0 |L=54321|L=6,54,3,2

D@L=2)| oD | DFD,P |>GFD,PS | HGEDP o 4G FD

P’ L=0 L= L=2 L=3 L=4

'S(L=0) =S = P =D > F 2> G

30



DEPARTAMENTO DE QUIMICA INORGANICA - IQ - UFRJ

©R. B. FARIA setembro 2024

Valores d? d? d? d? d
des |'s@=0)| *P@s=1) | 'DE=0) SE(S=1) G (S=0)
p’ S=1 §=2,1,0 S=1 §$=2,1,0 S=1

P(S=1) | 2S+1=3 | 2S+1=5,3,1 2S+1 =3 2S+1=5,3,1 2S+1=3
p’ S=0 S=1 §=0 S=1 S=0

'DS=0) | 2S+1=1 2S+1 =3 2S+1=1 2S+1=3 2S+1=1
P’ S=0 S=1 S=0 S=1 S=0

'S(S=0) | 2S+1 =1 2S+1 =3 2S+1=1 2S+1=3 2S+1=1

Termos | & d’ d & &

P | s p 'D F G
P SMp, SMp Mg | OF D, | SMG MR SMD |G, OF, D
P
P’ 'D °F, °D, °P 'G,'F,'D,'P,'S | °H, G, °F,’D,*P | 'I,'H, 'G, 'F, 'D
'D
p 'S P 'D ’F 'G
'S

Conforme a Regra de Hund, o termo mais estavel é o quinteto °G.
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IV - Acoplamento jj

Para atomos pesados e alguns estados excitados de atomos leves e pesados a interagdo
spin-orbita torna-se maior do que a interagao eletrostatica e o acoplamento chamado de jj ¢ uma
descricdo melhor para os estados eletronicos de um 4tomo. Neste caso, 0 momento angular
orbital, /, ¢ 0 momento angular de spin, s, de cada elétron, acoplam-se para formar o momento
angular total do elétron, j. Por sua vez, estes vetores j de cada elétron acoplam-se para compor

o momento angular total do 4&tomo, J.

Embora as regras e procedimentos a serem observados no caso do acoplamento jj sejam
diferentes daquelas que vimos para o acoplamento LS, obter os termos para o caso jj €, de uma
certa forma, mais rapido e mais simples. Para o acoplamento jj, o Principio de Exclusao de Pauli
indica que ndo se pode ter dois elétrons com os mesmos nimeros quanticos /, s, j € m;, onde m;
sdo as projecoes do vetor momento angular total do elétron, j, seguindo as mesmas regras da

mecanica quantica que levam as Figs. 1 a 3, conforme os limites

Diferentemente do acoplamento LS, ndo hd uma notagdo universal para os termos do
acoplamento jj. A notag¢do que sera seguida aqui se deve a Haigh (1995) e indica os valores de
j de cada elétron, separados por virgula, entre parénteses, e o valor do J total do atomo aparece

como um indice inferior, da seguinte forma:

(ilajZa "9jn)J0

O indice ° tem o mesmo significado que no acoplamento LS.

IV.1 - Configuracio eletronica (p?)

Para ambos os elétrons temos / =1 e s = 2, 0 que leva a dois possiveis valores de j para

cada elétron:
j=El+s, l+s-1,1+5-2,..,]-5]
j=31R2el2

Assim, temos trés casos possiveis, indicados pelos respectivos simbolos dos termos:
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Ji=3/2ej,=3/2,ouseja (3/2,3/2)
Ji=3/2¢j,=1/2,0useja(3/2, 1/2)
Ji=12ej,=",ouseja(1/2, 1/2)

O caso (1/2, 3/2) ¢ considerado idéntico ao (3/2, 1/2) :

Caso (3/2,1/2)

Como os valores de j sdo diferentes, podemos ter microestados para os quais os valores
de m; sejam iguais para os dois elétrons, pois ndo estaremos violando a regra de que os quatro
numeros quanticos /, s, j € m; ndo podem ser iguais para quaisquer dois elétrons (Principio de
Exclusao de Pauli). A Tabela 30 mostra os microestados validos, juntamente com o valor de M,
que corresponde a soma dos valores de m; dos elétrons. Até certo ponto, pode-se considerar que
os diferentes valores de m; disponiveis sdo os “orbitais m,”, onde colocamos os elétrons, agora
indicados por “#”, para ressaltar que em cada microestado ndo temos mais as duas possibilidades

de spin, como no acoplamento LS. A contabilidade dos valores de M, ¢ mostrada na Tabela 31.

Tabela 30. Microestados para o caso (3/2, 1/2) da configuracdo p*, segundo o acoplamento j;.

elétron 1 (j = 3/2) elétron 2 (j = 1/2)
m=-32 | m=-12 | m=12 | m=32 || m=-12 | m=12 | M,=Ym,
# # -2
# # -1
# # -1
# # 0
# # 0
# # 1
# # 1
# # 2
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Tabela 31. Contabilidade dos microestados com diferentes valores de M, para o caso (3/2, 1/2)
da configuragdo p?, segundo o acoplamento j;.

numero de nimero de microestados apos
microestados retirar o termo (3/2,1/2),
M,=2 1
M, =1 2 1
MJ = 0 2 1
M,=-1 2 1
M, =-2 1

Observa-se que temos ocorréncias de valores de M, que vao de M, = 2 até M, = -2,
indicando, portanto, um J = 2. Dessa forma, podemos dizer que temos o termo (3/2,1/2),. Se
retiramos um microestado de cada linha correspondendo a este termo, obtemos a coluna da direita
na Tabela 31. Como agora temos M, = 1 até M, = -1, significa que J = 1, levando ao termo

(3/2,1/2),. Esses resultados podem ser resumidos indicando-se o termo como

(3/2,112),,

Caso (3/2,3/2)

Como agora os valores de j de ambos elétron sdo iguais, devemos ter cuidado para ndo
violar o Principio de Exclusdo de Pauli. Assim, ndo podemos considerar microestados para os
quais ambos os elétrons tenham o mesmo m;. A Tabela 32 apresenta os microestados validos.
Deve-se notar que ao compor os microestados foi utilizado um processo de preenchimento
sistematico, sempre da esquerda para a direita, sem repeticdes. Assim, nas primeiras trés linhas
da tabela colocamos o elétron 1 no “orbital” m; = -3/2. Como j, =, ndo podemos ter m; iguais.
Desta forma, ndo podemos colocar o elétron 2 no “orbital” m; = -3/2, devendo utilizar os
“orbitais” mais a direita. Seguindo este procedimento, ao chegarmos na quarta linha da tabela
colocamos o elétron 1 no “orbital” m; = -1/2 € o elétron 2 sempre mais a direita que o “orbital”

m; = -1/2, e assim por diante.
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Tabela 32. Microestados para o caso (3/2, 3/2) da configuragio p’, segundo o acoplamento jj.

elétron 1 (j = 3/2) elétron 2 (j = 3/2)
m; m; m; m; m; m; m; m; M, = ij
-3/2 -1/2 12 372 -3/2 -1/2 172 372
# # )
# # -1
# # 0
# # 0
# # 1
# # 2

A contabilidade dos valores de M, ¢ apresentada na Tabela 33, onde podemos observar

que temos ocorréncias de M, de 2 a -2, indicando um J = 2, levando ao termo (3/2,3/2),.

Retirando-se as ocorréncias deste termo, ficamos com a terceira coluna da Tabela 33, que tem

apenas uma ocorréncia para M, = 0, indicando um valor de J = 0 e levando ao termo (3/2,3/2),.

Em resumo,

(3/2,3/2),,

Tabela 33. Contabilidade dos microestados com diferentes valores de M, para o caso (3/2, 3/2)

da configura¢io p?, segundo o acoplamento jj.

numero de numero de microestados apds
microestados retirar o termo (3/2,3/2),
M,=2 1
M, =1 1
M, =0 2 1
M,=-1 1
M,=-2 1
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Caso (1/2,1/2)

Novamente neste caso temos j, = j,, proibindo que tenhamos o mesmo valor de m; para
ambos os elétrons. Desta forma, apenas um micro estado pode ser construido, conforme mostrado

na Tabela 34. Como o unico valor de M, ¢é zero, temos J =0 e o termo ¢

(12, 1/2),

Tabela 34. Microestados para o caso (1/2, 1/2) da configuragdo p?, segundo o acoplamento jj.

elétron 1 (j=1/2) | elétron2 (j =1/2)

-172 1/2 -172 1/2

Desta forma, todos os termos para a configura¢do p* segundo o acoplamento jj sdo

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

E importante ressaltar que independentemente do modelo de acoplamento usado, LS ou
Jj, a mesma quantidade e os mesmos valores de J sdo obtidos. Assim, conforme indicado na
Tabela 22, segundo o acoplamento LS para a configuragdo p’ temos os termos °P, o, 'D,, 'S, que
em conjunto apresentam dois valores de J =2, um valor de J =1 e dois valores de /= 0. Estes sdo
os mesmos valores de J observados segundo o acoplamento jj. Este ¢ um ponto importante, pois
reforca a idéia de que os valores de J é que determinam os diferentes niveis de energia do dtomo.

A conexdo entre os termo LS e jj, para o caso p’, ¢ apresentada na Figura 5.

Como se observa na Figura 5, a medida que descemos na Tabela Periddica, indo do C ao
Pb, os termos com diferentes valores de J do tripleto *P, vdo se afastando uns dos outros. Isto se

observa para outras configuracdes eletronicas, sendo um comportamento geral.
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1S, =(312,3/2),
30000 4 v—'D,=(3/2,3/2),
7 —a— %P, = (3/2,1/2),
£ 220009 e3P, = (3/2,112),
_?g) — —a— 3P = (1/2,1/2), P
—_
1] /
S 15000 /
0 /
[))
8 100004 v )'/ A
) S e .
% 5000 | R /
&
A e
04 & o9 — = =
C Si Ge Sn Pb

Fig. 5. Correlagdo entre os termos LS ¢ jj para a
configuragio p’.

IV.2 - Regras de Hund no acoplamento jj

As Regras de Hund para configuragdes eletronicas com apenas um subnivel parcialmente

cheio ou completo, segundo o acoplamento jj estabelecem que:

1- O termo de menor energia sera aquele que tiver o maior numero de elétrons com os menores

valores de j;

2- Caso o termo de menor energia tenha mais de um valor de J, o termo de menor energia sera

0 que tiver maior valor de J.

Exemplificando, para a configura¢do p’, o termo de menor energia serd o (1/2, 1/2), € no
caso do p* (ver Tabela 45 adiante) sera o (3/2, 3/2, 1/2, 1/2),.

Para configuragdes eletronicas contendo mais de um subnivel incompleto (ver Tabela42),

as regras de Hund sdo mais elaboradas, e nao serdo abordadas aqui (ver Campbell (1998)).

IV.3 - Configuracio eletronica (p*)

Para todos os trés elétrons temos /=1 e s =2, 0 que leva a dois possiveis valores de j para

cada elétron:
j=El+s, l+s-1,1+s5-2,..,]|-5]
j=32¢el2
Assim, temos quatro casos possiveis:
J1=3/2,j,=3/2,j,=3/2, ouseja (3/2, 3/2, 3/2)
J1=3/2,j,=3/2,j,=1/2, ouseja (3/2, 3/2, 1/2)
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J1=3/2,j,=1/2,j,=1/2, ouseja (3/2, 1/2, 1/2)
Ji=172,7,=1/2,j,=1/2, ouseja (1/2, 1/2, 1/2)

Caso (3/2,3/2,3/2)

Como os valores de j sdo todos iguais, ndo podemos repetir o mesmo m; para qualquer dos
elétrons. Podemos aqui, entretanto, simplificar o processo de constru¢do dos microestados,
montando uma Unica tabela de “orbitais” m;, na qual ndo podemos colocar dois elétrons no
mesmo “orbital”, conforme mostrado na Tabela 35. Este ¢ um procedimento que também poderia

ter sido usado na Tabela 32.

Tabela 35. Microestados para o caso (3/2, 3/2, 3/2) da configuracdo p’, segundo o acoplamento

g
elétrons 1,2 e 3 (j, =j,=j,=3/2)
m m; m m M, =Ym
=32 -172 1/2 32
# # # -3/2
# # # -1/2
# # # 1/2
# # # 3/2

Como a coluna da direita da Tabela 35 apresenta valores de M, diferentes que vao de 3/2

a -3/2, isto indica um unico valor de J = 3/2 e o termo é

(312, 3/2, 3/2),,,°

Caso (3/2,3/2,1/2)

Como temos dois valores de j iguais, podemos colocar dois elétrons num conjunto de
“orbitais” m; que vao de 3/2 a -3/2 ¢ o outro elétron num outro conjunto de “orbitais” m; que vao
de 1/2 a -1/2, conforme mostrado na Tabela 36. A contabilidade dos valores de M, encontra-se
na Tabela 37.

Como se observa na Tabela 37 podemos extrair trés termos, com os valores de J iguais

a5/2,3/2 e1/2, levando ao termo
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(3/29 3/2, 1/2)5/2,3/2,1/20

Tabela 36. Microestados para o caso (3/2, 3/2, 1/2) da configuragio p’ no acoplamento jj.

elétrons 1 e 2 (j, =j, = 3/2) elétron 3 (j = 1/2)
m; m; m; m; m; m; M, = ij
-3/2 -172 1/2 3/2 -172 172
# # # -5/2
# # # -3/2
# # # -3/2
# # # -1/2
# # # -1/2
# # # 1/2
# # # -1/2
# # # 1/2
# # # 1/2
# # # 3/2
# # # 3/2
# # # 5/2
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Tabela 37. Contabilidade dos microestados com diferentes valores de M, para o caso (3/2, 3/2,

1/2) da configuragdo p’, segundo o acoplamento jj.

numero de numero de numero de
microestados microestados microestados
apos retirar o apos retirar o
termo termo

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

M,=5/2 1

M, =3/2 2 1

M, =172 3 2 .
M,=-1/2 3 2 1
M,=-3/2 2 1

M, =-5/2 1

Caso (3/2,1/2,1/2)

Novamente temos dois valores de j iguais, permitindo colocar dois elétrons em “orbitais”
diferentes num conjunto de “orbitais” m; que vao de 1/2 a-1/2 e o outro elétron nos “orbitais” m;
que vao de 3/2 a -3/2, conforme mostrado na Tabela 38. Como na coluna da direita dessa tabela

nao temos valores repetidos, temos apenas um Unico valor de J = 3/2, levando ao termo

(3/2, 172, 12),,°

Tabela 38. Microestados para o caso (3/2, 1/2, 1/2) da configura¢ido p’ no acoplamento jj.

elétron 1(j,= 3/2) elétrons 2 e 3
G, =j;=1/2)
m; m; m, m m, m M;=Ym,
-3/2 -1/2 172 372 -1/2 172
# # # -3/2
# # # -1/2
# # # 1/2
# # # 3/2

40



DEPARTAMENTO DE QUIMICA INORGANICA - 1Q - UFRJ ©R. B. FARIA setembro 2024

Caso (1/2,1/2,1/2)

Sendo todos os valores de j iguais, ndo temos como atribuir trés valores de m; diferentes,
um para cada elétron, pois s6 dispomos de m; = 1/2 € m; = -1/2, sendo impossivel construir um

microestado valido para este caso.

Resumindo todos os termos obtidos para a configuragio p’ segundo o acoplamento jj sdo

o0s seguintes:

(3/2,3/2,3/2):,° (3/2,312, 12)5531,° (3/2, 172, 1/2),.,°

Novamente, os valores de J sdo 0os mesmos obtidos usando-se o acoplamento LS (Tabela 22) e

a correlacdo entre os termos jj € LS pode ser visto na Fig. 6.

2P, .0 = (3/2,3/2,3/2),,,°

35000 —v—2P,,,° = (3/2,3/12,1/2),,°
1 —a—2p, .0 =(3/2,3/2,1/2),,,°
30000 4 ) 3/20 ( )3/2O
- _ e D0 = (312,312,1/2)g
g 25000 N[ *85° = (312,1/2,112)5,°
E i b \;
D) 20000
o ]
C
© 15000 |
()
1 ]
10000 -
)
=
= 5000 -
0 o I - » u

Figura 6. Correlagio entre os termos LS ¢ jj para a configuracio p’.

Na Tabela 39 sdo apresentados os termos espectroscopicos segundo o acoplamento spin-

orbita jj, envolvendo elétrons s e p, na notagdo completa.
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Tabela 39. Termos espectroscopicos, segundo o acoplamento spin-orbita jj, na notagdo completa,

para as configuragdes eletronicas envolvendo apenas elétrons s e p.

s (12),,

s (1/2,12),

P (32),° (12),,°

P (32,32),, (312, 1/2),, (1/2, 1/2),

PP (32,32,32)°  (312,3/2,112)55 55 1" (312, 1/2, 1/2),,,°

Pt (3/2,3/2,32,3/2),  (3/2,3/2,3/2,1/2),, (3/2,3/2,1/2, 1/2),,
p* (3/2,3/2,302,3/2,1/2),,°

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

No caso dos elementos do Grupo 16, configuragio eletronica p*, a correlagdo entre os
termos LS e jj mostra-se mais interessante e reforca a ideia de que o acoplamento jj ¢ mais
apropriado para descrever os niveis de energia dos elementos mais pesados e também o estados

excitados mesmo dos elementos mais leves. Isso pode ser apreciado na Figura 7.
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g 600004 e
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— i 0
o -0 °P,
GC) 4000049 |-=m-°p,
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© 30000 - ' ) (3/2,312,3/2,312),
~ v (3/2,3/2,3/2,112),
K72 1 S . & —@— (3/2,3/2,3/2,112),
O 20000 - - A (3/2,3/2,1/2,112),
= W (3/2,3/2,112,1/2),
= i
10000
0 & 0 1 O

Figura 7. Correlagdo entre os termos LS ¢ jj para a configuragdo p’.

Como pode-se observar na Figura 7, os termos de menor energia dos elementos O, S e Se
pertencem ao tripleto °P, , ,, sendo que, conforme as regras de Hund (ver IIL.2 regra 3b), o nivel
de menor energia ¢ o de maior valor de J. Assim, observa-se a sequéncia °P, < °P, < °P,,.
Entretanto, a partir do Te, ocorre uma inversao entre a posi¢ao dos termos com valores de J iguais
a l e 0, levando a sequéncia °P, < *P, < °P,. Para os elementos Te ¢ Po nota-se ainda que
distribuicao dos niveis de menor energia assemelha-se mais a presenca de dois dupletos, e nao
de um tripleto. Dessa forma, conforme a Tabela 42 e as Regras de Hund (ver item 1V.2), o
posicionamento dos niveis de energia do Po estdo mais de acordo com os termos jj para a
configuragdo eletronica p*, pelos quais o termo de menor energia deve ser o dupleto

(3/2,3/2,1/2,1/2), , sendo o termo de menor energia o de maior valor de J.

Esses resultados s3o mais uma clara evidéncia de que para os elementos mais pesados o

esquema de acoplamento spin-6rbita LS ndo ¢ o mais adequado, sendo o acoplamento jj uma
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opcdo mais apropriada. Vale ressaltar, entretanto, que hé outros esquemas de acoplamento spin-

oOrbita, tais como os acoplamentos jK ¢ LK, que nao serdo aqui abordados.

Um outro aspecto visivel na Figura 8 é que os termos de menor energia, °S,° e °S,°, do
estado excitado np’(n+1)s', aproximam-se bastante dos termos da configuracio eletronica p*, a
medida que descemos na Tabela Periddica. Como pode ser visto no caso do Po, os termos de
ambas as configuragdes eletronicas chegam a ficar parcialmente intercalados. Mas o ponto
principal que cabe aqui ressaltar é o fato de que os termos °S,° e S, ° apresentam-se sempre muito
proximos um do outro, tanto para os elementos mais leves quanto para os mais pesados,
sugerindo que esses termos sdo melhor descritos pelo dubleto (3/2,1/2,1/2;1/2), ,° , mesmo para
os elementos mais leves como o oxigénio (ver item IV.6 e Tabela 45 adiante, para configuracdes
com elétrons em orbitais diferentes segundo o acoplamento jj). Essa ¢ uma evidéncia de que ndo
s0 para o estado fundamental dos elementos mais pesados, mas também para estados eletronicos
excitados de elementos leves e pesados, o esquema de acoplamento jj oferece, muitas vezes, uma

melhor descrigao.

IV.4 - Notacao abreviada no acoplamento jj

Uma vez que, a medida que o niimero de elétrons aumenta a notagdo para os termos jj
torna-se enfadonha, pode-se optar por uma notagdo mais compacta ou abreviada. Da mesma
forma que para o acoplamento LS, na qual os termos para as configuragdes (p' e p°), (p* e p*), (d'
e d°), (d* e d*), etc., sdo os mesmos, pode-se fazer o mesmo no caso do acoplamento jj. Assim,
a Tabela 40 apresenta os termos para o acoplamento jj, usando a notagao abreviada, para todas
as configuragdes envolvendo elétrons em orbitais s, p e d. Mas vale notar que nesse caso as
Regras de Hund sao diferentes. Por esse motivo, embora mais pratica, recomenda-se aos menos

experientes com os termos jj o uso da notagdo completa.
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Tabela 40. Termos espectroscopicos, segundo o acoplamento spin-Orbita jj, empregando a
notagdo abreviada, para as configuracdes eletronicas envolvendo subniveis mais do que semicheio

e elétrons nos orbitais s, p e d.

' (1/2),,

s? (1/2,1/2),

pLp’ (32),,° (172),,°

p’.pt (3/2,3/2),, (372, 1/2),, (172, 172),

p’ (372, 3/2,3/2),,° (3/2,3/2,1/2)5,. 3. 112" (3/2,1/2, 1/2),,°
p° (3/2,3/2,3/2,3/2, 1/2, 1/2),

d & (5)s, (325

d%, d* (5/2,5/2),,, (5/2,3/2)43,, (312, 3/2),,

d’, d” (5/2,5/2,5/2)q 5.3
(5/2,512,312) 1112, 02, 7002). 512020, 322). 112
(572,372, 312)05 112, 5122, 312, 122
(3/2,3/2,3/2),,

d',d° (502,502,502, 502),,,
(5/2, 512,52, 312)5 5 420,330,221, 121, 0
(572,512,312, 312)4 5. 403, 32, 24, 1. 02)
(5/2,3/2,3/2,3/2), 5.5,
(3/2,3/2,3/2,3/2),

d’ (5/2,5/2,5/2,5/2,5/2),
(572,512,512, 512, 312) 112, 9. 1122). 51202). 322, 112
(572,512,512, 312, 312) 130 112, 923), 71203y, 512089, 323, 122)
(5/2, 512,312,312, 3/2)11, 95, 100, 522, 322, 12
(5/2,3/2,3/2,3/2,3/2)5,
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IV.5 - Regras de Hund para a notagio abreviada no acoplamento jj

Para o acoplamento jj, na notacdo abreviada, para as configuragdes eletronicas onde o
subnivel esta mais do que semicheio, os termos de menor energia sdo dados pela Regra de

Hund modificada:

1- O termo de menor energia sera aquele que tiver o maior numero de elétrons com os maiores

valores de j;

2- Caso o termo de menor energia tenha mais de um valor de J, o termo de menor energia sera

0 que tiver maior valor de J.

Exemplificando, para a configuragio p*, o termo de menor energia, como ja visto no item

IV.2, serd o (1/2, 1/2), € no caso do p*, usando-se a notacdo abreviada, serd o (3/2, 3/2),.

IV.6 - Configuragdes eletronicas com elétrons em subniveis diferentes: caso (s'p')

Da mesma forma como ocorreu para o acoplamento LS, os elétrons em orbitais diferentes

sdo tratados de maneira independente, um do outro.
Para o elétron no orbital s temos / =0 e s = '4, 0 que leva a apenas um valor de j:
j=l+s,l+s-1,1+s-2,.., |-
j=12
Para o elétron no orbital p temos /=1 e s = 2, 0 que leva a dois valores de:
j=l+s,l+s-1,1+s-2,.., -5
j=3/2,1/2

Assim, temos dois termos possiveis, sendo desejavel indicar o orbital de origem para cada

valor de J:
(p:3/2;s:1/2)
(p:1/2; s:1/2)

Termo (p:3/2;s:1/2)

Como os elétrons encontram-se em orbitais diferentes (s € p), ndo precisamos nos
preocupar com o Principio de Exclusdao de Pauli. A Tabela 41 mostra os microestados validos,
juntamente com o valor de M, que corresponde a soma dos valores de m; dos elétrons. A

contabilidade dos microestados dos valores de M, ¢ mostrada na Tabela 42.
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Tabela 41. Microestados para o caso (p:3/2; s:1/2) da configuragdo s'p', segundo o acoplamento

JJ-
elétron 1 (j = 3/2) elétron 2 (j = 1/2)
m=-32 | m=-12 | m=12 | m=32 | m=-12 | m=12 | M,=Ym;
# # -2
# # -1
# # -1
# # 0
# # 0
# # 1
# # 1
# # 2

Tabela 42. Contabilidade dos microestados com diferentes valores de M, para o caso (p:3/2;
s:1/2) da configuragdo s'p', segundo o acoplamento j;.

numero de numero de microestados apds
microestados retirar o termo (p:3/2; s:1/2),
M,=2 1
M, =1 2 1
M, =0 2 1
M,=-1 2 1
M,=-2 1

Observa-se que temos ocorréncias de valores de M, que vao de M; =2 até M, = -2,
indicando, portanto, um J = 2. Dessa forma, podemos dizer que temos o termo (p:3/2; s:1/2),. Se
retiramos um microestado de cada linha correspondendo a este termo, obtemos a coluna da direita
na Tabela 39. Como agora temos M, = 1 até M, = -1, significa que J= 1, levando ao termo (p:3/2;

s:1/2),. Esses resultados podem ser resumidos indicando-se o termo como

(p:3/255:1/2), °
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Termo (p:1/2; s:1/2)
Como os elétrons encontram-se em orbitais diferentes (s e p), ndo precisamos nos

preocupar com o Principio de Exclusdo de Pauli. A Tabela 43 mostra os microestados validos,

juntamente com o valor de M, que corresponde a soma dos valores de m; dos elétrons. A

contabilidade dos microestados dos valores de M, ¢ mostrada na Tabela 44.

Tabela 43. Microestados para o caso (p:1/2; s:1/2) da configuragdo s'p', segundo o acoplamento

-
elétron 1 (j=1/2) | elétron2 (j =1/2)
m; m m; m M;=Ym,
-1/2 172 -1/2 12
# # -1
# # 0
# # 0
# # 1

Tabela 44. Contabilidade dos microestados com diferentes valores de M, para o caso (p:1/2,

s:1/2) da configuracdo s'p', segundo o acoplamento jj.

numero de nimero de microestados apos
microestados retirar o termo (p:1/2; s:1/2),
M, = 1
M, =0 2 |
M,=-1 1

Observa-se que temos ocorréncias de valores de M, que vao de M, =1 até M, = -1,
indicando, portanto, um J= 1. Dessa forma, podemos dizer que temos o termo (p:1/2; s:1/2),. Se
retiramos um microestado de cada linha correspondendo a este termo, obtemos a coluna da direita
na Tabela 44. Como agora s6 temos M, = 0, significa que J= 0, levando ao termo (p:1/2; s:1/2),.

Esses resultados podem ser resumidos indicando-se o termo como

(p:1/2; s:1/2), ,°
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Desta forma, todos os termos para a configuragdo s'p' segundo o acoplamento jj sdo

(p:3/2; 5:1/2), ,° (p:1/2; 5:1/2), ¢

Os termos para outras configuragdes estdo indicados na Tabela 45, suprimindo-se a
indicacgdo do orbital de origem de cada valor de j, € onde ns'n’s', por exemplo, significa dois
elétrons em orbitais s de camadas diferentes. E interessante notar que para as configuragdes onde
hé elétrons em orbitais do mesmo tipo, por exemplo, np'n’p', nd'n’d’, etc. (com excegdo do caso
ns'n’s"), o namero de valores de J é menor que no acoplamento LS, significando que alguns
termos LS, passaram a ser degenerados no acoplamento jj. Cabe ressaltar também que o uso de
um ponto e virgula separando os valores de j dos elétrons em orbitais diferentes, como no caso
s'p’, embora ndo seja estritamente necessario, ajuda a entender melhor como os valores de J

foram obtidos, uma vez que ndo ¢ indicado o orbital de origem dos valores de ;.

Tabela 45. Termos espectrais para configuragdes eletronicas envolvendo elétrons em orbitais

diferentes (elétrons ndo equivalentes), segundo o acoplamento jj.

ns'n’s' (1/2,1/2),,
s'p! (3/2:1/2), ° (1/2:1/2),
s'p° (3/2,3/2,3/2;112), , (312,3/2,1/2:1/2); sy o (3/2,1/2,1/21/2),,
np'n'p' (3/2,3/2)5,5,, (3/2,1/2),, (1/2,1/2), 4
s'd' (5/2:102),, (3/2;1/2),,
s'd? (5/2,5/2;112) 9y 112,523 (312,3123112) 90 5112 25120 26302012
(3/2,3/12;1/2)5, 30110
s'p'd! (5/233/251/2)0p 201 2520 2020002° (5/251/231/2)5,°,
(3/2:3/2:1/2) s mismnsmanint’s (312:1/2:1/2),°
p'd' (5/2:3/2),1 % (5/2:1/2),.° (3/2:3/2)s,.° (3/2:1/2),,°
nd'n’d’ (5/2,5/2)5 43210 (5/2,3/2)4 35, (3/2,3/2)5,5.1 6

,,,,,
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V - Termos espectroscopicos e o espectro de emissio dos elementos

Uma vez estabelecidos os termos espectroscopicos para as diferentes configuragdes
eletronicas de um dado elemento quimico, pode-se fazer a atribuigao dos termos espectroscopicos
envolvidos na emissdo de cada uma das linhas espectrais dos elementos. Estas atribuigdes
levaram a se observar que as transi¢des entre alguns termos ocorrem, mas outras nao siao
observadas. Dessa forma foram estabelecidas as chamadas “regras de sele¢do”, conforme

indicadas a seguir.

V.1 - Regras de selecdo para o acoplamento L-S

Para os atomos hidrogenoides e metais alcalinos, considerando-se apenas as transi¢des

permitidas por dipolo elétrico, teremos:

1) As transi¢des permitidas devem envolver o “salto” de apenas um elétron;
11) Para o elétron que esta sofrendo alteragdo nos seus nimeros quanticos:
Al=+1

1i1) A regra (ii) equivale a dizer que sdo permitidas apenas as transi¢des entre termos de

paridade diferente (Regra de Laporte), ou seja,

Te T

onde T° ou T significa o simbolo de um termo espectroscopico.
iv) AS=0
V) AL = +1
vi) AJ=0,+1; (J=0—J=0¢proibida)

vi))  AM,=0,%1; (M,=0— M,=0 ¢ proibida se A J=0)

Para os 4tomos multieletronicos, a regra (v), AL ==+1, é acrescida de AL = 0. Entretanto,
aregra (iii), T® <> T, acaba impedindo esta possibilidade em muitos casos. Além disso esta regra

(iii) também pode ser escrita como T, <> T,.
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A Figura 8 apresenta os termos espectroscopicos dos niveis de menor energia do 4&tomo
de carbono neutro (C I) e as transi¢des eletronicas predominantes no seu espectro de emissao.
Para alguns termos sdo indicadas as configuragdes eletronicas que deram origem a esses termos,

sendo usada uma mesma cor para uma mesma configuracdo eletronica.

\Espectro de emissao do carbono (C I) - Linhas persistentes*

3 o]
) I:)0,1,2 3D o

80000 -

70000 -

20000 1

Niveis de Energia/cm™’

10000 25%2p?

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

Figura 8. Linhas persistentes do espectro de emissdo do carbono neutro (C I). Os
simbolos dos termos espectroscopicos estdo indicados no topo do grafico e valem para todos os
niveis de energia abaixo, seguindo-se uma linha imaginaria vertical. Por exemplo, o termo de
menor energia de todos, posicionado em energia zero, °P,, ,, ¢ também o simbolo do termo
espectroscopico indicado no nivel verticalmente acima em energia, aproximadamente, 71.350

cm™.

Deve-se perceber que, de acordo com a regra de selecdo (iv), AS= 0, observam-se apenas
as transi¢des entre termos de mesma multiplicidade de spin, ou seja, ndo aparecem transigdes

entre um termo que esteja do lado esquerdo e outro do lado direito da figura. Também de acordo
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com a regra de selecdo (ii1), T° <> T, observam-se apenas transi¢des entre termos de paridade
diferente, por exemplo, a transi¢do rotulada como [1], ocorre entre os termos °P, , , < *P, | ,°. Com
relacdo a regra (vi), A J= 0, £1, esta também ¢ obedecida, considerando-se os valores de J para

as respectivas transigdes entre estados tripleto, conforme indicado para as linhas listadas abaixo.
[1]128,03330 nm  2s*2p' 4s' (P,°) — 2s” 2p° (°P,) AJ=0 AL=0

[2] Sdo 6 linhas muito proximas

1658121 nm  25°2p' 3s' CP,°) > 252 2p> CP,)  AJ=+1 AL=0
165,7907 nm 2s* 2p' 3s' CP,°) — 2 2p° (°P)) AJ=+1 AL=0
165,7379 nm 2s* 2p' 3s' CP,°) > 2s* 2p° (°P)) AJ=0 AL=0
165,7008 nm 2s* 2p' 3s' CP,°) — 28 2p° (°P,) AJ=0 AL=0
165,6928 nm 2s? 2p' 3s' (CP,°) — 28 2p° (°P,) AJ=- AL=0
165,6267 nm 2s* 2p' 3s' (°P,°) > 2s* 2p* (°P)) AJ=- AL=0

[3] Sdo 4 linhas muito proximas

127,75497 nm  2s*2p' 3d' (°D,°) > 2s*2p* (°P,)  AJ=- AL = -
127,75131nm  25*2p' 3d' (D°) > 28> 2p> CP,)  AJ=0 AL=-
127,72824nm 2 2p' 3d' (D,°) > 25? 2p> CP,)  AJ=-1 AL=-1
127,72453 nm 2s* 2p' 3d' (°D,°) — 25* 2p* (°P,) AJ=-1 AL=-1

[4] Sao 3 linhas muito proximas

156,1438 nm  2s22p’ (°D,°) > 252 2p? (°P,) AJ=-1 AL=-1
156,0709nm  2s22p’ (D,°) > 25 2p? (°P)) AJ=0 AL=-
156,0682nm  2s22p* (D,°) > 25* 2p? (°P,) AJ=-1 AL=-1

[5] Sao 2 linhas muito proximas
117,5476 nm 2s? 2p' 3d' (°F,°) — 25 2p' 3p' (°D,) AJ=-1 AL =-1

117,5332nm  2s22p' 3d' (°F,°) — 252 2p' 3p' (°Dy) AT=-1 AL=-1
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Para as transigdes entre estados singleto, a regra (vi), A J =0, £1, também ¢ obedecida:

[6]193,0906 nm 2 2p' 3s' ('P,°) > 252 2p° (D)) AJ=+1 AL=+1
[7] 940,573 nm 28> 2p' 3p' ('D,) — 28* 2p' 3s' ('P,°) AJ=-1 AL = -1
[8]247,8561 nm  25°2p' 3s' (P°) > 22 2p7 ('S,)  AJ=-1 AL=-1
[9] 833,515 nm 2s*2p' 3p' ('Sy) > 2s*2p' 3s' ('P,°) AJ=-1 AL =+1
[10]175,1827 nm  25*2p' 3d' ('P,°) > 28 2p° ('S,) ~ AJ=-1 AL=-1

Cabe notar que, conforme comentado acima, para as linhas [1] e [2], a regra (v), AL =1, agora

¢ AL = 0,1, pois trata-se de um atomo polieletronico.

V.2 - Regras de selecdo para o acoplamento jj

Considerando apenas as transi¢des permitidas por dipolo elétrico, teremos:

1) As transicdes permitidas devem envolver o “salto” de apenas um elétron;
11) Para o elétron que esta sofrendo alteragdo nos seus niimeros quanticos:
Al=+1

Essa regra equivale a dizer que sdo permitidas apenas as transi¢des entre termos de

paridade diferente, ou seja,
T° T
onde T° ou T significam o simbolo de um termo espectroscopico.
1i1) Para o elétron que esta sofrendo alteracdo nos seus niumeros quanticos:
Aj=0, 1
iv) AJ=0,%1; (J=0—>J=0 ¢ proibida)

V) AM,=0,+1; (M,=0— M,=0 ¢ proibida se A J=0)

Como na simbologia do acoplamento jj ndo sdo explicitados o momento angular orbital
total do atomo, L, e nem o momento angular de spin total do dtomo, S, as regras de selegao AS

=0 e AL = =+1 ndo se aplicam. Uma consequéncia disso ¢ o aparecimento de um nimero maior
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de linhas espectrais para os elementos mais pesados de um mesmo grupo da tabela periddica (que
sao melhor descritos pelo acoplamento jj), uma vez que ndo hd mais restri¢do quanto a alteragao
do spin total do 4&tomo. Em outras palavras, transi¢des entre estados, por exemplo, singleto e

tripleto, ndo sdo mais proibidas para os elementos mais pesados, para os quais o acoplamento jj

¢ mais adequado.

Espectro de emissdo do chumbo (Pb |) - linhas persistentes*

60000 0= )= J=2°
(112,112) (112,1/2)°(3/2,3/2)  (1/2,1/2) (1/2,1/2)°(3/2,1/2) (3/2,1/2)°  (3/2,1/2) (3/2,1/2)° (3/2,3/2)

50000 6s26p8s 6s%6p8s
-=.40000 -

30000

Niveis de energia/cm

20000 —

10000

0 6s’6p”

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

Figura 9. Linhas persistentes do espectro de emissao do chumbo neutro (Pb I). O simbolo do
termo espectroscopico esta indicado no topo do gréafico e vale para todos os niveis de energia
abaixo, seguindo-se uma linha imagindria vertical. Por exemplo, o termo de menor energia de

todos, posicionado em energia zero, ¢ o termo (1/2,1/2),,.

De acordo com as regras de sele¢cdo, observam-se apenas as transi¢oes entre termos de paridade

diferente, T° <> T, e também A J = 0, 1, conforme indicado para as linhas listadas abaixo.
[1]202,2016 nm 6s* 6p' 7s' (3/2,1/2),° — 6s* 6p* (1/2,1/2), AJ=-1 T° <> T

[2]205,3284 nm 652 6p' 8s' (1/2,1/2),° — 65 6p* (1/2,1/2), AJ=-1 To T
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[3]283,3053nm 652 6p' 7s' (1/2,1/2),° — 652 6p* (1/2,1/2), AJ=-1 T° T
[4]363,9568 nm 652 6p' 7s' (1/2,1/2),° ~ 65 6p* (3/2,1/2), AJ= 0 T > T
[5]368,3462nm 652 6p' 7s' (1/2,1/2),° ~ 652 6p* (3/2,1/2), AJ=+1 T° <> T
[6]373,9935nm 652 6p' 7s' (3/2,1/2),° ~ 652 6p* (3/2,3/2), AJ=0 T° <> T
[7]405,7807 nm 652 6p' 7s' (1/2,1/2),° = 682 6p* (3/2,1/2), AJ=+1 T° <> T

Como para os elementos mais pesados como o chumbo, os nimeros quanticos / € s ndo
sdo mais bons niimeros quanticos devido a interagao spin-Orbita ser maior do que a interagao

eletrostatica, as configuragdes deveria ser indicadas de forma diferente, como mostrado a seguir.

[1]1202,2016 nm  6py, 7s,, (3/2,1/2),° = 6p,,2 (1/2,1/2), AJ=-1 T <> T
[2]205,3284nm  6p,, 8s,, (1/2,1/2),° > 6p,,2 (1/2,1/2), AJ=-1 T° T
[31283,3053nm  6p,, 7s,, (1/2,1/2),° = 6p,,2 (1/2,1/2), AJ=-1 T° <> T
[4]363,9568 nm  6p,, 7s,, (1/2,1/2),° > 6p,, 6ps, (3/2,1/2), AJ= 0 T <> T
[5]368,3462nm  6p,, 7s,, (1/2,1/2),° = 6p,, 6ps, (3/2,1/2), AJ=+1 T° <> T
[6]373,9935nm  6py, 7s,, (3/2,1/2),° > 6ps,2 (3/2,3/2), AJ=0 To T
[7]405,7807 nm  6p,, 75, (1/2,1/2),° = 6p,, 6ps, (3/2,1/2), AJ=+1 T° <> T
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VI - Acoplamento em dupla (pair coupling) - Acoplamento JK

Trata-se de um tipo de acoplamento até mais comum do que o jj. Ocorre quando temos
um estado excitado com um elétron em um orbital f ou g mais externo. Nesse caso, considera-se
que os elétrons desemparelhados mais internos obedecem o acoplamento LS e os termos

produzidos por esse acoplamento LS levam a valores de J do carogo, J, e temos um novo

carogo?

numero quantico K que ¢ calculado pela equagdo (1), onde € ¢ o nimero quantico azimutal do

elétron mais externo (€= 0, 1, 2, 3, 4... para os orbitais s, p, d, f, g...).

K=, T 71,00 4 €-2, o -] (1)

carogo carogo carogo carogo
O numero quantico J ¢ calculado pela equacdo (2)
J=K+s,K+s-1,K+s-2,...,K-s (2)
Os termos JK sdo designados pelos simbolos
SIK],
VI.1 Caso do carbono 2p' 4f'

Para o carbono na configuragio 2s” 2p' 4f', temos um elétron bem mais afastado do que
os outros e, nesse caso, os niveis de energia sdo melhor descritos pelo acoplamento JK. A
multiplicidade de spin ¢ dada apenas pelo elétron mais externo. Assim, como se trata de apenas
um elétron mais externo, o spin total do &tomo, S, ¢ igual ao spin do elétron, s = 2. Sendo assim,

amultiplicidade de spin de todos os termos JK ¢ 2S5+ 1 =2, ou seja, todos os termos sao dubletos.
“[K],
Uma vez que temos apenas um elétron desemparelhado no orbital 2p, considerando-se o

acoplamento LS, temos o temos °P,,  ,° para os elétrons mais internos (carogo). Dessa forma,

temos dois valores de J ., para considerar, 3/2 e 1/2. Considerando inicialmente J_, ., = 2, pela

carogo carogo

equacao (1) teremos apenas dois valores de K (lembrando que € = 3 para um orbital fe s = /%).
K=%+3,.,"-31=7/2,5/2
Dessa forma, temos os simbolos

27/21,  °[5/2],
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Os valores de J sdo determinados pela equagdo (2), lembrando que s = '% para o elétron

mais externo no orbital f. Escolhendo inicialmente o valor de K = 7/2, teremos
J=TR2+ Y, ., |12-%=4,3
levando aos termos
[7/2],5
Considerando agora o valor de K = 5/2, teremos
J=512+Y, .., [5/2-Y]=3,2
levando aos termos
’[5/2]5,
Colecionando os termos para J,,,., = 72, teremos

72,5 15125,

Para o outro valor de J, do termo *Py,,,°, J, = 3/2, a equagdo (1) fornece os

carogo carogo

seguintes valores de K.

K=32+3,..,13/2-3|=9/2,7/2,5/2,3/2
levando aos termos

X9/21,  *[7/21, °[5/21, *[3/2],
Os valores de J de cada termo sdo determinados pela equagdo (2). Para o termo *[9/2],, teremos
J=912+%,..,92-%=5,4
levando aos termos
’19/2]s.4

Para o termo *[7/2],, a equagdo (2) fornece os seguintes valores de J
J=T2+Y, ..,72-%=4,3
levando aos termos

712145
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E facil perceber que os valores de J para os outros termos com diferentes valores de K

serdo decrescentes, levando ao conjunto de termos
1921, 1725 ?[52), 3721,

Assim, ¢ importante especificar o valor de J,,., que leva a cada conjunto de termos.

Dessa forma, devemos especificar 0 J,,,, de cada configurac¢do eletronica.
Para a configuragdo eletronica 2s* 2p' (°P,,°) 4f', temos os termos espectroscOpicos
72,5 15215,
Para a configuragdo eletronica 2s> 2p' (°P;,°) 4f', temos os termos espectroscopicos
972)s4 (U721 C[572)s,  C[3/2]y,

totalizando um total de 12 niveis de energia diferentes (com base na quantidade de valores de J
obtidos) para a configuragio eletronica no estado excitado 2s* 2p' 4f' do 4tomo de carbono. Os

niveis de energia desses termos podem ser vistos na Figura 10.

*Niveis de energia do carbono na configuragao eletronica 2s? 2p' 4f'

84060 Jearogo = 112

— 32 —
84030 -

s — —219/2] —
84000 -
— 72—

Niveis de energia/cm™

83970

83940

) — 7121 —
— ?[5/2] —

83910 -

*Kramida, A.; Ralchenko, Yu.; Reader, J.; NIST ASD Team (2021) acessado em 15/10/2022

Figura 10. Niveis de energia para a configuragio eletronica 2s* 2p' 4f' do carbono, segundo o

acoplamento JK.
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