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Espectroscopia de Campo Cristalino / Ligante — Transicoes

eletronicas
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Espectroscopia de Campo Cristalino / Ligante — Transicoes
eletronicas
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Espectroscopia de Campo Cristalino / Ligante — Transicoes
eletronicas

E=hv
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Espectroscopia de Campo Cristalino / Ligante — Transicoes
eletronicas

REGRAS DE SELECAQO

e Regra de selecao de Laporte: em uma molécula
centro-simétrica, uma transicao so € permitida se houver
mudanca de paridade. AL =1

e Regra de selecao de spin: a multiplicidade de spin do
estado inicial e final nao muda. AS =0
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Espectroscopia de Campo Cristalino / Ligante — Transicoes
eletronicas

Regra de selecao de Laporte: em uma molécula centro-
simétrica, uma transicao so é permitida se houver mudanca de
paridade dos niveis de energia envolvidos na transicao.

e lembrando g = funcao par: nao muda de sinal quando opera i

u = funcao impar: muda de sinal quando opera i

OU SEJA: a paridade € uma propriedade relacionada a presenca
de centro de inversao
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Espectroscopia de Campo Cristalino / Ligante — Transicoes
eletronicas
Da quantica:

—> = V 4 u -
o e.r: operador de momento de dipolo eletrico que acopla (combina) as
funcoes de onda dos estados inicial e final da transicao eletronica.

e Descreve a interacao dos elétrons com o campo elétrico incidente.
« e.F sempre u! (UM DIPOLO MUDA DE SINAL COM INVERSAO!)

e 11, momento de transicao: é uma integral
n=<WY |ef|¥,>=AQg ou I,.T,.I;=A{g

Para a integral existir esse resultado tem que ser par (g) (como a
integral € uma area, ela nao depende do eixo de coordenadas,
portanto nao pode mudar de sinal!!!l)
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Espectroscopia de Campo Cristalino / Ligante — Transicoes

eletronicas / Sempre impar

\Pi e.r LPf

Lembrando....
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A condicao de existéncia é satisfeita
quando a paridade dos estados inicial e
final é diferente
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Espectroscopia de Campo Cristalino / Ligante — Transicoes
eletronicas

paridade orbitais: s > ¢ S >s X s 2> p OK
p—>u p>pX p 2> dOK
1 d>g ‘d%dX‘d%fOK

AL = 1 f>u f>fX

Sendo assim, transicao d->d é proibida. Porém é observada com baixa intensidade.
Por que acontece?

RELAXACAO DA REGRA DE SELECAO

e Qualquer coisa que remova a restricao, neste caso que distorca a geometria Oh
(que tem centro de inversao ) para simetrias que nao tenham i e, portanto, nao estao
sujeitas a restricao. Ex: Oh > C,v

e acoplamento vibronico: algum estado vibracional que distorce a geometria da
molécula, removendo i.

d-=>d é mais intensa em Td (sem i) do que em Oh
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Espectroscopia de Campo Cristalino / Ligante — Transicoes
eletronicas

Luz polarizada...
Conforme visto anteriormente, as transicoes sao regidas pelo operador
Momento de dipolo elétrico. e.r = eX + ey + ez
* SENDO UM VETOR, TEM COMPONENTES NAS TRES DIRECOES.

* SE COMPORTA COMO UM VETOR DE TRANSEACAO (UM DIPOLO MUDA
DE SINAL COM INVERSAQ!)

« PORTANTO, outra forma de abordar: as transicoes eletronicas
devem ser permitidas por dipolo elétrico. Quando trabalha-se com
luz ndo polarizada (espectrofotometros convencionais), basta que a
molécula ndo interaja com a luz em uma das direcoes para a transicao
nao ser observada (proibida por dipolo elétrico em uma determinada
direcdo) INFORMACAO CONTIDA NAS TABELAS DE CARACTERES!!!

» Caso trabalhe-se com luz polarizada (exemplo: dicroismo circular) pode-
se observar transicoes (efeitos cromaticos)
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D3h E 203 302 Op 2S3 30'0 Vetores

A’y ] 1 1 1 1 1 2°

A’y 1 1 = 1 1 -] R,

E’ 2 -1 0 2 -1 0 (xy, 2°—y?)
A 1 1 1 -1 -] 1

A’ 1 1 —1 -1 -1 1 @

(R,R,) (2 y2)

N~
Do
\
ok
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—

T — vetores de translacao
R — vetores de rotacao

o— vetores de combinacgao (quadrupolos)

* Para que a transicao seja permitida por dipolo-elétrico: o resultado do
produto direto das representacoes de simetria dos estados inicial e final
envolvidos na transicao tem que conter representacao de um vetor de

translacao B
[T. 1 =T

Nas direcoes x, y € z
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Espectroscopia de Campo Cristalino / Ligante — Transicoes
eletronicas

Regra de selecao de spin: a multiplicidade de spin do estado inicial e final
nao muda

Por qué? Porque o campo elétrico ndo € capaz de causar inversdo de spin.
Na pratica a multiplicidade de spin do estado inicial e final NAO muda.

!

AS= 0

RELAXACAO D REGRA DE SELECAO

e acoplamento spin-6rbita via J = L + S; funciona apenas para atomos
pesados. Ainda assim a intensidade da transicao observada no espectro é
mais baixa que de uma transicao totalmente permitida.

1° série de transicao (3d): normalmente bandas com ¢ = 1 L mol! cm-!
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Espectroscopia de Campo Cristalino / Ligante — Transigoes eletronicas
INTENSIDADE DE BANDAS A = ¢bc, ¢ = coeficiente de absortividade molar

€ (dm3 molt cm?) | Regra de selecao Exemplos tipicos

<1 Spin e Laporte Complexos d> em campo fraco

1a10 Laporte Complexos d" em simetria Oh, com
relaxacao vibronica

10a 100 Laporte Complexos d" em simetria Oh, com
alto grau de covaléncia nas suas
ligacdes
100 a 1000 Laporte Complexos d" tetraédricos ou com
outras simetrias sem centro de
inversao
> 1000 Totalmente Transicoes de transferéncia de carga
permitidas Transicoes em molécula organicas

Transicoes s-p; p-d; d-f
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€ (dm3 molt cm?) | Regra de selecao Exemplos tipicos

Spin e Laporte Complexos d> em campo fraco

EFEITO DA REGRA DE
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€ (dm3 moll cm) | Regra de selegdo Exemplos tipicos

Laporte Complexos d" em simetria Oh, com
relaxagao vibronica
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€ (dm3 molt cm?) | Regra de selecao Exemplos tipicos

10a 100 Laporte Complexos d" em simetria Oh, com

alto grau de covaléncia nas suas
ligacoes

O aumento da covaléncia remove parcialmente a restricao de Laporte, pois remove
a memoria da natureza orbital d-d da transicao por mistura com orbitias s e p do

ligante. 4-
s . ] , — 5mM
Especie aquo > —— 10 mM
g °7 heny = 425 nm; 20 MM
g |, ¢ ~ 60 dm3 mol! cm-!
o PRERN
g 2

FE2+(d|5) A
| 1

E FEITO DA 250 300 350 . 400 450 500

N
COVALE NCIA UV-Vis spectra of K,[Fe(CN),] at 5, 10 and 20 mM in Ethaline (solid) and water (dashed)
Phys. Chem. Chem. Phys., 2017, 19, 28841-28852
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https://doi.org/10.1039/1463-9084/1999

€ (dm3 molt cm?) | Regra de selecao Exemplos tipicos

100 a 1000 Laporte Complexos d" tetraédricos ou com
outras simetrias sem centro de
inversao

[CoCl,]*
™~

[Co(Cl)4]?
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€ (dm3 mol* cm™?) | Regra de selegdo Exemplos tipicos

> 1000 Totalmente Transi¢Oes de transferéncia de carga

permitidas Transicoes em molécula organicas
Transi¢Oes s-p; p-d; d-f

MLCT
Amax = 511 nm;
1.0~ e ~ 11500 dm3 mol! cm!
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€ (dm3 molt cm) | Regra de selegdo Exemplos tipicos

> 1000 Totalmente Transi¢Oes de transferéncia de carga

permitidas Transicoes em molécula organicas
Transig¢oes s-p; p-d; d-f
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