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Perturbacdo

Desdobramento dos niveis eletronicos de um atomo em um campo cristalino = as representacdes irredutiveis do
grupo de simetria da equacao de Schrodinger rotulam os estados e especificam suas degenerescéncias.

A teoria de grupos também é util para fornecer informacodes sobre as modificacdes nas degenerescéncias dos niveis de
energia quando a simetria é reduzida = p.e., um hamiltoniano H = H, + H’', onde H, tem alta simetria (ordem alta),
correspondente ao grupo G, e H' é uma perturbacdo, com simetria mais baixa e corresponde a um grupo G’ de ordem
inferior (menos elementos de simetria).

Geralmente, o grupo G’ é um subgrupo do grupo G = primeiro encontramos quais operacdes de simetria de G estdo
contidas em G'; as representacdes irredutiveis de G’ rotulam exatamente os estados da situacdo de simetria mais baixa.
Ao ir para a simetria inferior, queremos saber o que acontece com a degenerescéncia dos varios estados na situacao de
simetria inicial mais alta. Dizemos que, em geral, a representacao irredutivel do grupo de simetria superior forma
representacdes redutiveis para o grupo de simetria inferior.

O efeito do abaixamento de simetria, em geral, resulta em uma reducao da degenerescéncia dos estados degenerados
de energia.
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aq

nao degenerado

/ degenerescéncia 3 . e
m egenerescéncia 2
YZ (91 q)) 7 g

AY
\

degenerescéncia5

e
degenerescéncia2

==~ e
degenerescéncia 2

simetria esférica Campo cristalino Campo cristalino
tetraédrico: grupo T, trigonal: grupo C5y

aq

nao degenerado

’ A .
’," degenerescenC|a 2 bl

Y (6, ¢) !/, nao degenerado

degenerescéncia5 o
t, ..~~~ degenerescéncia2

degenerescéncia 3 =
nao degenerado

simetria esférica Campo cristalino Campo cristalino
octaédrico: grupo O tetragonal: grupo Dy,
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Correlagdo entre as representacgoes irredutiveis de vdrios grupos

CZV

A

As

A1 @ As

Ao @ B1 @ B2
A1 © B1 @ Bs
Ag

Aq

A1 @ Az

A1 ®© B1 © Bo
As @ B1 @ B>
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Desdobramento do orbital atomico d de um ion em um campo cristalino
tetraédrico (T;), sem considerar a ocupagao eletronica = A r € a
magnitude do desdobramento devido ao campo cristalino (CF = crystal
field). Isto é o que se espera quando estamos resolvendo a estrutura
eletrbnica dentro da aproximacao de campo médio, onde os elétrons
sao considerados como particulas nao interagentes.

\

ion ion + T,

Por exemplo, para o caso de uma configuracdo d?, as possibilidades de ocupacdo s3o:

Energias sem polarizacao de spin:
E(e?) = E,
E(e't;) = Eg+ Acr
E(t3) = Ey + 2Acr
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Estados monoeletrénicos de dtomos = caracterizados pelos niumeros quanticos n, £, m,s e mq.

n = numero quantico principal: energia eletrbnica

s = spin dos elétrons em unidades de A
mg = projegao do spin na dire¢ao z

£ = numero quantico secundario: momento angular orbital dos elétrons em unidades de A
m = numero quantico azimutal: projecao do momento angular orbital na direcao z

Estados multieletronicos de dtomos = inclusao das interacdes intereletronicas = estado total é descrito por novos numeros
quanticos: L, M;, S e M, construidos a partir de n,£,m,s e m, seguindo a regra de Russel-Saunders ou acoplamento LS.

v' Momento angular orbital total L: L = ?i = ?i € o0 momento angular de

l - cada elétron.

2L + 1 projeg¢des nadirecaoz: My =L, L—1,---,—L+1,—L

v/ Spintotal S: S = z S; = §; é o spin de cada elétron.
i

|

25 + 1 projegdes nadire¢aoz: M¢=S5,5—1,---,—-S+1,-S

v Momento angulartotalJ: J=L+S=J=L+S,L+S—-1,---,|L -S|

\

Notacdo do estado

de multipleto
_—-S,P,D,..

representa a mul-
tiplicidade de spin
25 +1 =1 = singleto
25 + 1 = 2 = dupleto
25 + 1 = 3 = tripleto
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Atomo com 2 elétrons: L = ?1 + ?2 =L=2;+72,,|¢1 — 5l

2elétronsd ({1 =2e £, =2): L=4,3,2,1,0 e M; =my +m,,
M,=—4,-3,-,3,4

?, , s
’gl 'gl z
L=2 [ =1

=—-2emy,=—2

—2em,=-—1 ou
-1 emy,=-2

(AN
_ O
@ oo O

—2 e m, =0 ou
0em,=-2 ou
—1lem,=-1

I
_ N
o o

—2emy,=1 ou

lem,=-2 ou

—1lem,=0 ou
m=0em, =—
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Atomo com 2 elétrons d: S =8, +5, =S =51 + 55,, |51 — 55].
Comos; =1/2 e s, =1/2= § =0 (singleto) ou 1 (tripleto)

Possiveis momentos angulares totais J: J=L+S,L+S—1,---,|L—S]|.

Se L=4 e S$=0: J=4 = possiveis estados de multipleto: 164.
Se L=3 e S=1: J=4,3 e 2 = possiveis estados de multipleto: 3F4; 3F3; 3F2.

SeL=1 e S=1: J=2,1e0 = possiveis estados de multipleto: >P,; 3P;; 3P,.

Os estados monoeletrénicos que compdem os possiveis estados multieletronicos devem obedecer ao principio de
exclusdo de Pauli, podendo ser camadas fechadas ou abertas.
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Exemplo: configuragdo pld! = ¢'s diferentes = n3o ha necessidade de se preocupar com o principio de exclusdo
de Pauli: os elétrons podem ser paralelos ou antiparalelos.

ti=1et,=2=L1L=321eS5=0,1

Possiveis termos de multipleto:

(L=3=J=3= 1F
Singletos (S =0):2S+1=1= { [ =2=J=2= 1D,

L=1=J=1= 'P,

fL=3=J=4,3,2$ “Fa3,4
Tripletos (S =1):25+1=3= ([ =2=J=3,21= 3D,

L=1=J=2,1,0= °Pyq,
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EXémplo: configuragdo p? = ¢'s iguais = principio de exclus3o de Pauli = reduz o nimero possivel de estados de multipleto:

» 2 elétrons ocupando o mesmo estado m: spins antiparalelos

> 2 elétrons ocupando estados com m'’s diferentes: spins antiparalelos e paralelos

6!

(6-2)12! 15

Numero de configuragdes possiveis, sem violar o principio de Pauli= CZ=

f1=1(m1=—1,0,1)e 3221(7112 :_1,0,1):>L:2,1,0 e 520,1

/ \

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

configu-
racao

m

-1

0

N

1

"

I

Configuracoes 1 e 3:
M, =-2= my=m,= —1}=> L =2 .. estado total D

multipleto 1D
M,=2 = m=my;=1 )= § =0 . estadosingleto (Pauli)} P

2L+ 1)(25+1) = (5)(1) = 5 = nimero de estados: M; = —2,—1,0,1,2

v M, = -1 e Mg =0 = configuracdo 4
v M, = 0 e Mg =0 = configuragéo 6
v M, =1 e Mg =0 = configuragéo 8

O | N[ || |W DN

p—
o

—
p—

p—
o

[N
w

p—
B

p—
ul
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Entre os diversos multipletos provenientes de uma configuracao eletrénica de um atomo, aquele de energia mais baixa é
obtido seguindo as regras de Hund (acoplamento de Russel-Saunders ou acoplamento L-S):

1. Dentre os multipletos encontrados decorrentes da configuracao eletronica, o termo com maxima multipiclidade
de spin, 25 + 1, é o de mais baixa energia.

Dentre os termos de mesma multiplicidade de spin, aquele com o momento angular de maior valor, M;,
(consistente com o principio de exclusao de Pauli), possui a menor energia.

Se a camada for aberta, e dados S e L , o multipleto de mais baixa energia é aquele que tem:
i. o menor valor de J, se a subcamada externa estiver com menos da metade dos estados, ou metade

deles, ocupados.
ii. o maiorvalor deJ, se a subcamada externa estiver com mais da metade dos estados ocupados.

No exemplo dos elétrons na configuragdo p? obtivemos os termos de multipleto: 150; 3P0,1,2; p,.

O estado de mais baixa energia é o 3P0 = € 0 que tem o maior valor de S (maxima multiplicidade) e o menor
valor de J ( p? tem menos da metade dos estados preenchidos).

Nota: Essas regras se aplicam apenas ao estado fundamental e assumem que a repulsao entre os elétrons € muito maior que a interagéo spin-orbita.
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Para se acoplar mais de dois momentos angulares aplica-se aregra L = ¢, + ¥,,-:+,|¥1 — ¥5| repetidas vezes.

Exemplo: para se acoplar trés momentos angulares ¢,,f, e ¥3, acopla-se primeiro £; com ¥, resultando em L', cujos

intervalos de valores permitidos sdo: ¥ + ¥,,#; + ¥, —1,:-,|¥; — £,| . Para cada um desses valores de L', aplica-se de
Nnovo a mesma regra até esgota-los, obtendo-se:

‘€1+‘€2+‘€3 ‘€1+‘€2+‘€3_1 |’£1+’£2_‘€3|

‘€1+‘€2_1+‘€3 ‘€1+‘€2_1+‘€3_1 |’£1+’£2_1_‘€3|
’€1+’€2—2+'€3 ’€1+’£2—2+'£3—1 o |'€1+'€2—2—‘£3|

| €1 — €| + 3 |41 — 42| + €5 —1 | 1€1 — €3] + 5]

configu- ,
racao Termos de Multipleto

Termos de multipleto SS
d?s diversas,configuia— sp
coes de 2 elétrons nao

. sd
equivalentes
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S:;lji Estados Multieletronicos: Teoria do Campo Ligante HSP

configu- |# de es- Termos de Multipleto

ragdo | tados singleto dupleto tripleto quarteto | quinteto | sexteto
d,d’| 10 2p
d2,d8 | 45 | Y(S,D,6) (P, F)
Termos de multipleto 2]

(estados multieletrd- d*,d’ 2(p.D. F, G, H)
nicos) para os orbitais . 3
d utilizando as regras d* db l(S'D'G) S(P' F)

de Russell-Saundres (S,D,F,G,I) (P,D,F,G,H)
’D

d° *(P,D,F,G,H)
“(S,D,F,G,D

dto 1 |1s

Simetria dos estados desdobrados por um campo fraco:
A partir dos estados de multipleto, dos atomos livres, podemos obter a simetria dos estados desdobrados por um campo
cristalino fraco (interacdo multieletronica é mais importante), usando os mesmos procedimentos seguidos para obter o
desdobramento dos orbitais atdmicos no limite de campo forte (campo cristalino é mais importante). A multiplicidade do
spin do estado do atomo ou do ion livre € mantida nos niveis eletronicos desdobrados pelo campo, que nao interage com
os momentos de spin dos elétrons.
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Exemplo: Desdobramento do estado de multipleto das configuracdes d? ou d® (S = 1) de um ion livre em um
campo fraco Oy:

d?,d® = YS,D,6); 3P, F)

65 L
' ! L + S = inteiro par

1
—1

ion livre <

8 Cs
1
1
—1
0
0
1
1
—1
0
0
1
0
-1
1
0
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Desdobramento dos estados de multipleto 1D e 3F de ion livre em um campo cristalino de simetria Oy,

g2 D

ion livre

3

ion livre
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— Desdobramento do estado d? (d®) de um ion livre em um campo fraco com simetria O}, e com perturbag¢do com simetria
mais baixa = Ty

ion livre
L=0= 15
L=1= 3P
L=2= 1D

> 'F® T,

= A, ® T, @ °Ty
® 'E,D Ty, D Ty = 4,0 'ED ', T
g 1g 29 1 1 2

L=3> 3F
L=4> 1¢

— Desdobramento do estado d? (d®) de um ion livre em um campo fraco com simetria O}, e com perturbag¢do com simetria
mais baixa = Dy,

ion livre
L=0= 1§
L=1= 3P
L=2= 1D

Dyp,

= 4y,

= %4, @ °E,

= ("A1g @ "Big) @ ( "By © “Ey)

L=3=°F ® °Ty, @ °Tyy = °B1, @ (A, ® °E,) ® (°Byy, @ °E,)

L=4= G D 'Eg® Tig® Ty = Ay D (A D "Biy) © ("D Ey) @ ("B @ 'Ey)
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Correlagdo entre as representacgoes irredutiveis de vdrios grupos

CZV

A

As

A1 @ As

Ao @ B1 @ B2
A1 © B1 @ Bs
Ag

Aq

A1 @ Az

A1 ®© B1 © Bo
As @ B1 @ B>

LucyV.C.Assalti



S:;l:i Teoria do Campo Ligante \ IS P

Como os estados eletronicos de particula Unica estao relacionados com os estados multieletronicos?
25+1)

ion livie <— > eM¢n

campo  campo campo  campo
nulo fraco forte infinito

Continuando com o exemplo do estado d? (ou d®) de um ion livre em um campo cristalino (CF) fraco com simetria Oy:

Energia

termo com maxima multipiclidade
de spin e momento angular de maior =
valor é o de mais baixa energia

\

2
ta2g

camPo
mulito forte LucyV.C.Assali
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6Cy 3C2 8C53 60,
T 1

—1
1_’A1g@ Eg@ Tlg@ T2g
Tig® Ty

0 _Alg ®A2g® Eg
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302

Teoria do Campo Ligante

8C5

6 Co

1

1

Multiplicidade?

—1

1_’141969 Eg@ Tlg@ T2g

Tlg @ TZg

0 — Ay, DAy ® E,
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Multiplicidade:

s= 1/2
s=-=1/2

Configuragdo t3, } estados de spin = 2

- -

estados de orbital = 3

Numero de modos que os 2 elétrons podem ocupar estes estados: 6! _
(6 —2)!2!

t2g®t2g — A1g@ Eg@ Tlg@ T2g

“Aig, bEg, CTlg,deg » I1Xa+2xb+3xc+3xd=15 a,b,ceddevemser1ou3

(14,4, E,, Ty,

~ 7 . 1 1 3 7 . .
3 solugdes possivels Aig, "Eg "Tyy, r == 3 possiveis estados totais

gerados por t5,

| “Aig, *Eg, g,

qual dos trés conjuntos
€ o correto?
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Multiplicidade:

Configuracao eg :: : _Z; }estados de spin = 2

\- -

estados dezrbital =2

4! 4x3

Numero de modos que os 2 elétrons podem ocupar estes estados: —
(4 —2)!'2! 2

“Aig, bAgg, ‘B = 1Xa+1Xb+2Xxc=06 == q,becdevemserlou3

a
1 3 1
5 coluch . Arg, “Agg, “Ey . .
SOIUGOES POSSIVEIS ) 1 E— =) 2 poOSsiveis estados totais
3

3 1 1
Arg, Azg, By gerados por e/

qual dos dois conjuntos
é 0 correto?
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Multiplicidade:

Configuragdo egt3,,
Numero de modos que os 2 elétrons podem ocupar estes estados: 4 X 6 = 24
T b a e bdevemser1ou3
19 29

1 3 1 3 : i :
Thg, “Thg, T24 € "1y, =) CONjunto dos possiveis estados totais

141
gerados por egt;,
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Questao: qual dos conjuntos é o correto entre as trés possibilidades geradas pela configuracao tzzg ou entre as duas possi-

bilidades geradas pela configuracao eg ?

Resposta: Usar o método de simetria decrescente sugerido por Bethe:

Correlagdo entre as representagodes irredutiveis de vdrios grupos

0

Dyp

Cov

A

A

Big

Ao

A1 B Az

On

O |E 60y, 3C2 8C; 6Co i 6Si 30, 8S5 6oy

Ao & B1 @ B2

A1 6@ By & By

Az

A

A1 @ A2

A1 & B1 @ B>

Ao & B1 @ B2

E, |2 0 2 -1 0 0 2 -1 0

Aplicagdo para a configuragéo ej:

Dy |E 20, Cp 20§ 2C{ i 25 on 20, 204
O)l2 0 2 2 0 2 0 2 2 0
LucyV.C.Assalti
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0 O ‘E 6Cy 3C2 8Cy 6C, i 6Sy 30, 8S¢ 6oy
Multiplicidade: E, |2 0 2 -1 0 2 0 2 -1 0

Questao: qual dos conjuntos é o correto entre as trés possibilidades geradas pela configuracao tzzg ou entre as duas possi-

bilidades geradas pela configuracao eg ?
Resposta: Usar o método de simetria decrescente sugerido por Bethe:

Aplicagdo para a configuragéo egz

E 2Cy C; 2C5 2CY
1 1 1
1

—_

oI P = = = N ==
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Multiplicidade:

2

aig —
(2S5 + 1) possibilidades

lAlg
1 3
Blg) Blg
1Alg

Y

1 1
blgalg -

&

2Cy Cy 205 2059
1 1 1 1

N = = = B N = =2 ==
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Multiplicidade:

2

ajg —
(25 + 1) possibilidades

2
Y blg

1 .1

1 .1
blg ai,

2
alg

2
big

I:> tomemos, por exemplo, SEg — 3Alg @BBlg

O estado A;, € gerado somente pelas configuracdes a%g (a1 P ayq4) e bfg (14 @ by4), gerando estados singletos
(principio de Pauli). Assim, o estado tripleto ndo € permitido e os dois estados A;, em D,y s6 podem ser singletos.

Devido a este fato, os estados A4 e E; em Oy, so podem ser singletos.
conjunto correto

1 3 1
f4197 f1297 lﬂg
3 1 1
filg: f12gn lzg

Dyp == |'Aiy, By, "A1y e 'Byy — 65 (Op) ==
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Diagrama de correlagdo

para configuragdo d*

ion campo campo  campo
livre fraco forte muito forte
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