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Tabela 1. Termos de Russel-Saunders para o ion gasoso ¢ o
desdobramento dos mesmos sob a agio de um campo O,
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Ou seja: no complexo (molécula) € necessario usar novos termos
espectroscopicos moleculares para representar os niveis de energia

A energia desses niveis varia conforme a configuracao eletronica (B) e
o campo dos ligantes (Dq) nos diferentes complexos em fungao da
REPULSAO INTERELETRONICA

Como a energia dos termos varia entao?
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Diagrama de Orgel
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Mostra a variacao da energia
dos termos EM CAMPO Oh, em
funcao do campo repulsivo
dos ligantes

Notem que, se o diagrama
corresponder a uma
configuracgago d!, nao ha
repulsao intereletronica no ion
metalico e a analise do
diagrama em conjunto com a
analise de espectros
eletronicos fornece
diretamente valores de Dq
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Diagrama de Orgel para configuracao monoeletronica
Termo do estado fundamental da Na molecula se transforma como g, e t,,
configuracao monoeletronica d!

A

Origina os valores 6Dq e 4Dq

Energy
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Esse desdobramento é apenas
para a situacao monoeletronica;
Para situacoes diferentes, o
numero de niveis aumentara
(repulsao intereletronica /efeito
JT) e diagrama podera ser mais
complicado
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Diagrama de Orgel Auséncia de indice de paridade por
Termo do estado causa da geometria Td

fundamental para o ion

gasoso 2E « 2T,
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Equivaléncia d"(Oh) com d9-n(Td) e vice-versa

— 1 — — ——'— = —

d! em simetria Oh d2 em simetria Oh

| |
+ 4 L 14

d® em simetria Td d® em simetria Td

1 elétron sozinho em nivel ¢, 2 elétrons sozinhos em nivel £,
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Diagrama de Orgel para configuracoes que nao
correspondem a situacao monoeletronica

Regra de nao
~_ Cruzamento

Regra do nao cruzamento:

Quando dois niveis de
SIMETRIA e ENERGIA
compativeis se aproximam, eles
interagem e formam ™“novos”
niveis que se afastam em
energia, como ocorre com a

-
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Energia

formacao de orbitais
moleculares ligantes e
, antiligantes
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Diagrama de Orgel para configuracoes que nao
correspondem a situacao monoeletronica
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Tanabe - Sugano

Diagrama que correlaciona DE MANEIRA QUANTITATIVA a variacao da
energia de estados (Termo espectroscopico) em funcao da variacao da
energia de desdobramento de campo cristalino (10 Dg — repulsao elétron
metal — elétron ligante) e parametro de Racah (B — repulsao elétrons do
centro metalico)

FUNCAO: atribuir transicdes d-d!!

***Como sao proibidas por Laporte, NUNCA pode-se tentar atribuir essa
transicao para uma banda com ¢ maior que 1000 L mol-1 cm!

***Sempre usar transicao permitida por spin para calcular Dg e B
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Tanabe - Sugano

3. d* with C=4.61B
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Caracteristicas do diagrama:

e zero de energia: termo do
estado fundamental

e descontinuidades: mudanca
na forca do ligante, portanto,
dependendo do ligante
escolhe-se a regiao para
analise

* N30 esquecer que soO ha
equilibrio de spin para o
periodo 3d, nos demais sempre
comportamento de campo
forte, independente do ligante.

AMBOS OS EIXOS SAO ESCALAS
DE ENERGIA QUE PODEM SER
CORRELACIONADAS COM
DADOS ESPECTROSCOPICOS
EXPERIMENTAIS
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Tanabe - Sugano

1. d*> with C=4.42B

3. d* with C=4.61B
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5. d® with C=4.8B
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7. d® with C=4.709B

Ha um grafico
para cada
configuracao;
Os valores de C
estao coletados
em cada
grafico
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Tanabe — Sugano: regra do nao cruzamento
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Tanabe — Sugano: so6 atribuir transicoes permitidas por spin

A, E A,

3T, — 3T, (1) (Visivel)

3T, — 3Ty (2) (Visivel)
EAEQ — 3."-15; (3] (UV)

d’ with C=4.4288B
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Tanabe — Sugano — [V(H,0)¢]3* d? / Oh

37, (F) =3T,(P) 13+ (aq)

:;T1,/(F) —->:;T:,,<]‘V)

251600 17;200 numero de
* onda/cm™
Y | | x | | |
20.000 10.000

Atribuicao tentativa: em 28 do eixo de A
(ou 10Dq)

E1l (3T,g = 3T,g) = 17.200cm-!

E2 (3T,g = 3T,g) = 25.600cm™!

E2/E1 = 1.49 portanto:

80

30—

1=

70— A i
60—
1 ]T'
S 177.,
N / !
E/B 40— o ()

3 )20&.
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e procurar no grafico um ponto no eixo de 10Dg/B no qual a relacao entre as
energia E/B dé 1.49 (se o ponto nao for encontrado a atribuicao esta errada)
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80

Tanabe — Sugano
70—
:;Tl(/(FW —>:3T1(1<P> V”(aq)
60—
3Ty (F) = Toy(F) 'S
B | | 50—
E/B 40—
h numero de
= 0 onda/cm™’ 36—
| 20.000 | 10.000 | G
3})20—-
EX. D
E2/E1 = 1.49 quando 10Dq / B = 28 . =]
Do grafico: g I —1 :’ITI (t?)
e E1/B = 26 para 10Dq / B = 28 o0 et N
e E2/B = 39 para 10Dq / B = 28 B (média) = 659 cm!
e 10Dg/ B = 28 Dqg = 1856 cm!
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