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Entreos diversosmultipletos provenientesde uma configuraçãoeletrônicade um átomo, aquelede energiamaisbaixaé
obtido seguindoasregrasde Hund(acoplamentode Russel-Saundersou acoplamentoὒ-Ὓ):

1. Dentreosmultipletosencontradosdecorrentesdaconfiguraçãoeletrônica,o termo commáximamultipiclidade
de spin,ςὛ ρȟé o de maisbaixaenergia.

2. Dentre os termos de mesmamultiplicidadede spin, aquele com o momento angularde maior valor,ὓ ,
(consistentecomo princípiode exclusãode Pauli),possuia menorenergia.

3. Se a camada for aberta, e dados Ὓe ὒ, o multipleto de mais baixa energia é aquele que tem:

i. o menor valor de J, se a subcamadaexterna estiver com menosda metade dos estados,ou metade
deles,ocupados.

ii. o maior valor de J, se a subcamadaexterna estivercom mais da metade dos estados ocupados. 

No exemplo dos elétrons na configuração ὴ obtivemos os termos de multipleto: ὛȠὖȟȟ; Ὀ .

O estadode maisbaixaenergiaé o ὖ é o que tem o maior valor deὛ(máximamultiplicidade)e o menor
valorde J (ὴ tem menosdametadedosestadospreenchidos).

Nota:Essasregrasse aplicamapenasaoestadofundamental e assumemque a repulsãoentre oselétronsé muitomaiorque a interaçãospin-órbita.

EstadosMultieletrônicos



Diagrama de correlação 
para configuração Ὠ
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Elespostularamque "a estabilidadee a degenerescêncianão são possíveis
simultaneamente,a menos que a moléculaseja linear", em relaçãoao seu
estadoeletrônico.

Isso leva a uma quebra na degenerescênciaque estabiliza a molécula e,
consequentemente,reduzsuasimetria.

Desde 1937 o teorema foi revisado muitas vezes e podemos dizer que:
"qualquersistemamolecularnão linear em um estadoeletrônicodegenerado
seráinstávele sofrerádistorçãopara formar um sistemade menor simetriae
menorenergia,removendoassima degenerescência.

Hermann A. JahnEdward Teller

H. A. Jahne E. Teller(1937): deduziramum teoremaque limita aspossíveisconfiguraçõesde equilíbriode sistemas
molecularesnãolineares.

EfeitoJahn-Teller

Teoremapara moléculaspoliatômicas: estabeleceque quando seu estado eletrônico tem uma degenerescência
orbital não acidental(que não seoriginado spin),a configuraçãonuclearé instáveldevidoa forçasque persistem,
provocandodistorçõesque reduzema simetria local. Jahne Teller utilizarama teoria de perturbação,tratando o
efeito sob um ponto de vista energético,estabelecendoque para um determinadoarranjo nuclearser estável,a
energiado sistemanãopodeapresentarumadependêncialinearemdeslocamentosnuclearesinfinitesimais.

W. L. Clintone B. Rice(1959): reformularamo teoremaem termosde forçasgeneralizadas, baseadono teoremade
Hellman-Feynman.
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Orbitais Ὠem um campo ὕ
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ὸ

Ὡ

campo octaédrico

ὕ

maior repulsão eletrônica:energia + alta

apontam diretamente para os seis ligantes

estão entre os seis ligantes

menor repulsão eletrônica:
energia + baixa

Orbitais Ὠem um campo ὕ
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ὸ

Ὡ

campo tetraédrico

Ὕ

maior repulsão eletrônica:energia + alta

apontam mais diretamente para os 4 ligantes

menor repulsão eletrônica:energia + baixa

apontam menos diretamente para os 4 ligantes
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Orbitais Ὠem um campo Ὕ



Efeito Jahn-Teller algumasvezestambém chamadode distorção Jahn-Teller, descrevea distorção geométricade
moléculase íonsqueresultamde certasconfiguraçõeseletrônicas.
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TeoremaJahn-Teller afirmaessencialmentequequalquermoléculanãolinearcomum estadofundamentaleletrônico
degeneradoespacialmentesofreráuma distorçãogeométricaque removeráessadegenerescência,porque a distorção
diminuia energiatotal do sistema.

O efeito Jahn-Telleré freqüentementeencontradoem complexosde metaisde transiçãoσὨoctaédricos. Taiscomplexos
distorcemao longode um dos eixos. O teoremaJahn-Tellernão prediza direçãoda distorção,apenasa presençade uma
geometriainstável. Ocentrode inversãoé preservadoapósa distorção.
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Quandoocorrealongamento,o efeito é diminuir a repulsão
eletrostática entre os elétrons dos ligantes na direçãoᾀ,
quebrandoa simetria, que passaa serὈ , diminuindo a
energiado sistema,como orbitalὨ abaixodoὨ
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Quandoocorre compressão,o efeito é diminuir a repulsão
eletrostática entre os elétrons dos ligantes no planoὼώ,
quebrandoa simetria, que passaa serὈ , diminuindo a
energiado sistema,como orbitalὨ abaixodoὨ .



O Teoremade Jahn-Tellerafirma queάǉǳŀƭǉǳŜǊsistemamolecularnão-linear em um estadoeletrônicodegenerado
seráinstávele sofreráuma distorçãopara formar um sistemade maisbaixasimetriae menorenergia,removendo
assimaŘŜƎŜƴŜǊŜǎŎşƴŎƛŀέ. A distorçãogeométricaespontâneaem um estadoeletronicamenteexcitadoresultaem
um abaixamentoda simetriae um desdobramentodosníveisde energia. AmbososefeitosJTestáticose dinâmicos
devemserconsiderados.
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JTdinâmicoᵼpode ocorrer quandohá maisde uma distorçãopossívelque poderia levar à uma reduçãoda simetria (e
consequentementetambémà diminuiçãodaenergia) do sistema. Seosvaloresmínimosde energiado potencialadiabático
sãodegeneradosparaalgunsestadosdo sistemacom baixasimetria, oselétronssaltarãode um mínimodo potencialpara
outro, utilizandosuaenergiavibracional, e se essesalto ocorrer na mesmaescalade tempo que a dasvibrações, então
nenhumadistorçãoseráobservadapelamaioriadassondasexperimentais. Osmodosvibracionaisque induzemo efeito JT
dinâmicocontribuemfortementeparao acoplamentoelétron-fônon.

JTestáticoᵼ distorçãoestrutural diminui a simetriado sistemae removea degenerescênciado estado. Parauma banda
parcialmentepreenchida, ou uma moléculade camadaaberta, tal distorçãoleva a uma diminuiçãoda energiatotal do
sistemaà medidaque os estadosde energiamaisbaixado multipleto sãoocupadose os estadosmaisaltos permanecem
vazios.

Para sistemascuja geometria é descrita por um grupo de simetria pontual que possui representaçõesirredutíveis
degeneradas,sempreexistepelo menosuma vibraçãonão-simétricaque torna tais estadoseletronicamentedegenerados
instáveis. Sobessavibraçãode reduçãode simetria, os núcleossão deslocadospara novasposiçõesde equilíbrio, com
simetria mais baixa,causandoum desdobramentodo estadooriginalmentedegenerado. O efeito Jahn-Teller descrevea
distorçãogeométricadanuvemde elétronssobcertassituações.
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