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Espectro eletronico atomico — MODELO VETORIAL

n = numero quantico principal
| = nimero quantico secundario ou momento angular
ml = ndmero quantico magnético

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

Momento magnetico: deriva dos movimentos dos elétrons —
MOMENTO ANGULAR (ORBITA) E SPIN

Portanto: GRANDEZA COM DIRECAO E SENTIDO - VETOR
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Espectro eletronico atdmico — MODELO VETORIAL

Relembrando a Regra de HUND:

De todas as possibilidades de distribuicao eletronica em uma dada
configuragao, primeiramente distribuimos um elétron por orbital com
spins paralelos para, em seguida, iniciar o emparelhamento de elétrons.

Qualitativamente: minimizar repulsao intereletronica

Principio de Pauli: (antissimetrizacao) s6 se pode ocupar um orbital com
dois elétrons de spin opostos

Espectroscopia????2?2??
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Espectro eletronico atomico — MODELO VETORIAL

NUmeros quanticos e Termos espectroscopicos

NUmeros quanticos

Letras minusculas: I, m, m,. Descrevem a situacao de um elétron em uma
determinada sub-camada, em um determinado orbital.

Termos espectroscdpicos

Letras maiusculas: L, M,, M. Descrevem a resultante em termos de energia de
uma determinada configuracao eletronica do atomo como um todo.

e descricao mais precisa da situacao dos elétrons em um atomo em termos de
energia total do sistema, que fica incompleta apenas com a informacao da
configuragao eletronica (ex. 1s?, 2s% 2p*). Especialmente importante pois vai
levar em consideracdo a REPULSAO INTER-ELETRONICA.
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Espectro eletronico atomico — MODELO VETORIAL

Termos espectroscdpicos

Termos espectroscdpicos

e Cada Termo Espectroscopico obtido para um determinado atomo com
uma determinada configuragao eletronica, representa um estado de
energia daquele atomo (ou molécula...), agrupando sob sua
denominacao todas as possibilidades de distribuicao eletronica com a
mesma energia, ou seja, agrupa os ESTADOS DEGENERADOS.

ESTADOS OU NIVEIS DE ENERGIA DEGENERADOS: aqueles com a
MESMA energia

Quimica Inorganica II - Espectro
atdmico / Termos espectroscdpicos - 5
Prof. Sofia Nikolaou



Espectro eletronico atdmico - MODELO VETORIAL

Notacao e obtencao dos termos espectroscopicos

L e S descrevem uma colecao de microestados

Momento
angular total e L=2X1I Informacao sobre o orbital que é
momento ocupado por um elétron e seu
magnético Mc=Zmhi  momento angular - movimento
total.

Descrevemum Mg =Xmy  Informacdo sobre o spin do elétron
microestado

em particular

NOTACAO do Termo Espectroscdpico: 25 + 1|_

L Orbital Termo

0 s S 2S + 1 multiplicidade
1 D p de spin: numero de

5 q D possibilidades de

3 p - colocagao de spin
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Espectro eletronico atomico — MODELO VETORIAL

Obtencao dos Termos espectroscdpicos

Exemplo: configuragao 2p1
= p
l=1;m=-1,0,1

MICROESTADOS: diferentes maneiras pelas

quais elétrons podem ocupar orbitais -1

O F———>» 0O

para uma MESMA configuracao eletronica T

DEDUCAO DOS TERMOS:
¢ 1° IVILméx (L); 2° IVISmé1x (S)

e Multiplicidade total dos termos (2L + 1) . (2S + 1). Da o numero
de estados de energia degenerados com o0 mesmo termo
espectroscopico. Alem disso COMBINA momento angular com
momento de spin (influéncia matua dos dois tipos de movimento
— REPULSAO INTER-ELETRONICA)
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Espectro eletronico atomico — MODELO VETORIAL

Obtencao dos Termos espectroscdpicos

e Termos espectroscopicos para configuracaoes de CAMADA
INCOMPLETA: Tabela de microestados

Exemplo: configuracao 3d? L Tl 0 -1 -2
l=2;m=-2-10,1,2 1o
algumas possibilidades..... 2 IT 0 -Tl 2
/ 2 1 0 -1 -2
Mecanismo que
. e1oM . (L) norteia a construgao
da tabela de

, ) microestados
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TABELA DE MICROESTADOS PARA CONFIGURACAO 3d2

M, Ms = 1 Ms =0 Ms = -1
4 (2%,27)
3 (2%,1%) (2%,1°)(2%,1) (2-,1)
2 (2%,0%) (2+,0)(27,0%)(1%,17) (2,0)
1 (2*,-1%)(1%,0%) (2*,-17)(2,-1%)(1%,0)(1°,0%) (27,-1)(1,0)
0 (2,-2%)(1%,-1%) (2*,-27)(1%,-17)(0%,07)(27,-2*)(1,-1*) | (2,-27)(1,-1)
-1 (-2+,1%)(-1%,0%) (-2+,1°)(-27,1*)(-1+,0')(-1-,0%) (-2,1)(-1,0)
-2 (-2+,0%) (-2+,0')(-2-,0%)(-1%,-1") (2,0)
-3 (-2%,-1%) (-2+,-17)(-2%,-1") (-27,-1)
4 9

(-2%,-27)




Obtencao dos Termos espectroscdpicos
1) M s = 4 L=4=G Termo: G
Mg s = O S=0,25+1=1

Multiplicidade total (2L + 1) . (25 + 1) = 9 (excluir 9 microestados da
tabela)

CRITERIO DE EXCLUSAO: comeca-se a excluir pela coluna
correspondente ao M__.., (menor repulsao intereletronica)

2) M = 3 L=3=F Termo: 3F
Mgz = 1 S=1,25+1=3

Multiplicidade total (2L + 1) . (25 + 1) = 21 (excluir 21 microestados da
tabela)

3) M s = 2 L=2=D Termo: 1D
Mg six =0 S=0,25+1=1

Multiplicidade total (2L + 1) . (2S + 1) = 5 (excluir 5 microestados da
tabela)
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Espectro eletronico atomico — MODELO VETORIAL

Obtencao dos Termos espectroscdpicos

HM. =1 L=1=P Termo: 3P
My =1 S=1,25+1=3

Multiplicidade total (2L + 1) . (2S5 + 1) = 9 (excluir 9 microestados da
tabela)

5) M, s =0 L=0=S Termo: 1S
Mg six =0 S=0,25+1=1

Multiplicidade total (2L + 1) . (2S5 + 1) = 1 (excluir 1 microestado da
tabela)

PORTANTO:
e configuracao d2 possui 45 possibilidade de distribuicao dos 2 elétrons

e Configuracao d? pode ser descrita pelos seguintes termos
espectroscopicos: G, 3F, 1D, 3P e 1S,
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M, Ms=1 Ms = 0 Ms = -1
4 (24,2)

3 (247 (21)2"1) (1)

2 (2246 (250)22NA) (20

1 (2:2)(L40") @AV | (210
0 22)NUAY | @208 ANLAY | (22)(11)
1| (2P0 (2 ZPN-UON-10) | (210
2 -2:0) (24,0) (20 H-141) (246
3 (251 (241251 (21
4 (2,2)




Espectro eletronico atomico — MODELO VETORIAL

Algumas configuragcoes especiais

e Termos espectroscopicos para configuragoes de CAMADA CHEIA

s* p° di? fu COMPOSTOS
ORGANICOS!!!!
Etm; =0

nmmm) 25t+1] = 1§

Img =0
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Espectro eletronico atomico — MODELO VETORIAL

Algumas configuracoes especiais
e Termos espectroscopicos para configuragoes MONELETRONICAS
sl>L=0;S=> L=Se25+1=2-> 2S

pl>L=1;S=%> L=Pe2S+1=2> 2P
dd>L=2S=%> L=De25+1=2> 2D

fl>L=3S=%> L=Fe2S+1=2> %

Termos espectroscopicos para configuracoes SEMI CHEIAS
sl>L=0;S=%%> L=Se2S+1=2-> 25

5 _1.c 1 B _ , Equivaléncia
pP>L=1,S=%> L=Pe2S+1=2-> “P elétron-buraco

d®>L=2;S=%> L=De2S+1=2-> 2D

fi3>L=3S=%> L=Fe2S+1=2> %
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Espectro eletronico atomico — MODELO VETORIAL

Termos espectroscdpicos

O que significa tudo isso?

» Significa que um dado elemento cuja configuracao eletronica da
camada de valéncia é d? pode assumir cinco situacoes diferentes de
energia em funcao das diferentes possibilidades de distribuicao dos dois
elétrons.

e Além disso, cada nivel de energia correspondente a um termo
espectroscopico é formado por varios microsestados degenerados (QUE
PODEM SER DESDOBRADCOS....)

e ImplicagGes: se ha niveis com diferentes energias € possivel ordena-los
e é possivel que haja TRANSICOES ELETRONICAS ENTRE ELES!!!!!

MENSURAVEL
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Espectro eletronico atomico — MODELO VETORIAL

Acoplamento Russell - Saunders

O procedimento acima implica no conceito do acoplamento Russell —
Saunders.

COMBINA orientacao relativa de spin dos elétrons com a orientacao
relativa dos seus momentos angulares — acopla os dois movimentos, o
que implica na energia total de um estado descrito por um termo
espectroscopico, ja que leva em consideracao a repulsao intereletronica.

QUALITATIVAMENTE:

1 L: elétrons orbitando na mesma direcao; encontram-se menos, diminui
a repulsao.

| L: elétrons orbitando em direcOes diferentes; encontram-se mais,
aumenta a repulsao.



Espectro eletronico atomico — MODELO VETORIAL

Acoplamento Russell - Saunders

e Importante para a ordenacao da energia relativa dos termos
espectroscopicos.

 Conceito valido para elementos leves. Em atomos pesados, onde ocorre
0 acoplamento spin — orbita, nao é possivel realizar a combinacao (2L +
1) . (2S5 + 1) pois os numeros L e S deixam de ser entidades descritivas
separadas. O conceito de L (momento angular) se dilui, e L e S passam a
ser um unico elemento descritivo.

QUALITATIVAMENTE: em elementos pesados a alta carga nuclear
influencia MAIS o movimento dos elétrons, ou seja, influencia L
(momento angular). Essa nova influéncia, em geral, guebra a
degenerescéncia dos microestados agrupados sob um mesmo termo
espectroscopico, gerando novos niveis de energia que tem implicacoes
nas propriedades magnéticas dos elementos.



Espectro eletronico atomico

Acoplamento spin-Orbita

Modelo vetorial pressupde a INDEPENDENCIA dos movimentos angular e
de spin. Ldgica ainda valida para elementos do terceiro periodo de
transicao. Deixa de funcionar bem a partir do quarto periodo de transicao.

Portanto, necessidade de introducao de um novo termo que COMBINA L e
S

J = L+S; L+5-1; IL-SI
Notacao para termos espectroscdpico considerando acoplamento spin
Orbita

2S + 1|_J



Espectro eletronico atomico
Acoplamento spin-Orbita
J =L+S; L+S-1; [L-SI 2S + lLJ

Termos espectroscopicos de uma configuracao d?:
« 1S (1 microsestado) - L = 0; S = 0 nao desdobra

Termo com acoplamento spin-orbita 1S,

« 1G (9 microestados) > L = 4; S = 0 QUANDO S = 0 NAO COMBINA PARA

GERAR 1J.

Termo com acoplamento spin-orbita G,

« 1D (5 microestados) > L = 2; S = 0 QUANDO S = 0 NAO COMBINA PARA

GERAR 1J.

Termo com acoplamento spin-orbita 1D,
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Espectro eletronico atomico

Acoplamento spin-orbita

J = L+S; L+S-1; IL-SI 25 + 1|_J

Termos espectroscdopicos de uma configuragao d2:

*3P (9 microestados) > L = 1; S = 1, entao:
L+S=2

L+S-1 =1

IL-SI=0 portantol=2,1e0->3P, 3P, e 3P,

*3F (21 microestados) > L = 3; S = 1, entao:
L+S=4

L+S-1 =3

IL-SI=2 portantol=4,3e2->3F, 3F e SF
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Espectro eletronico atomico

Acoplamento spin-orbita — Efeito Zeeman

] = L+S; L+5-1; IL-S| 25 + 1|_J
My =], 31,.)

Termos espectroscopicos de uma configuracao d2: _
Efeito Zeeman:

*3P (9 microestados) > L = 1; S = 1, entdo: Desd(,)br_an;entlo dos
L+S =2 NIVels J pela
L+S-1 = 1 aplicagao de um

L-SI=0 portanto] =2, 1e0 > ;) %pp)e Fy)  CAMPO magnetico

*3F (21 microestados) > L = 3; S = 1, entao:

L+S=4

L+S-1 =3

IL-SI=2 portantol=4,3e2~> 3@ 3@e 3@
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Resumindo....

190 nm ~52.000 cm!
1100 nm ~ 9.000 cm!

“crescendo” de
perturbacoes
até o
desdobramento
TOTAL dos niveis,
que corresponde ao
numero total de
microestados, ou
seja, a0 numero
TOTAL de
possibilidades
distribuicao
eletronica

—

Configuracao

d2 (V3+)

s

lG -
18389 cm? 4
G,

13325 cm! 3
P,

3
L L L2sgem’ 5p,
13121amt 3p,
1D 10960 cm’! 1D2
30cm! 3F,
3F
— 318 cmt
" 3R
0 cmt
Termo 3F,
Espectroscopico Acoplamento
Spin-Orbita
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fon na auséncia
de repulsao

intereletronica
(hipotético)

Considerando a
repulsao
intereletronica

Considerando o
acoplamento spin-
orbita
(efeito do nucleo)

d? (V3+)

1S

G

3p

3F

— ISO

18389 cm!t 4
G,

13325 cm! 3
P,

13238 cm? 3
— 3P,

-1 3
32l 3p,

10960 cm?® 1
D,

730 cmt 3
—LUCm__ SF 4
318 cm!
3|:3
FZ



