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Entre os diversosmultipletos provenientesde uma configuracaceletronicade um atomo, aquelede energiamaisbaixaé
obtido seguindoasregrasde Hund(acoplamentade RusselSaunder®u acoplamentad-"Y:

1. Dentreosmultipletosencontradosdecorrentesda configuracaceletronica,o termo commaximamultipiclidade
despin,¢'Y phé o de maisbaixaenergia

Dentre os termos de mesmamultiplicidade de spin, aquele com o momento angularde maior valor, U
(consistentecomo principiode exclusaale Pauli),possuia menorenergia

. Se a camada faberta, e dadosYe 0, o multipleto de mais baixa energia é aquele que tem:
I. 0 menor valor de J, se a subcamadaexterna estiver com menosda metade dos estados,ou metade

deles,ocupados
ii. 0 maior valor deJ, seasubcamadaxternaestivercommais da metade dos estados ocupados

No exemplo dos elétrons na configuragfioobtivemos os termos de multipleto:"YN 0 y5; ©O.

O estadode maisbaixaenergiaé o 0 € 0 que tem o maior valor de “Y(maximamultiplicidade)e o menor
valorde J () tem menosdametadedosestadospreenchidos)

NotaEssagegraseaplicanapenasoestaddundamentalassumergue aepulsdentreoselétrong muitanaioque anteracaspindrbita
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’( H. A. Jahne E Teller(1937): deduziramum teoremadque limita as possiveisonfiguracdesle equilibriode sistemas

molecularemaolineares

Elespostularamque "a estabilidadee a degenerescénciando sao possiveis
simultaneamente,a menos que a moléculasejalinear”, em relacdoao seu
estadoeletronica

Isso leva a uma quebra na degenerescénciajue estabilizaa molécula e,
consequentementereduzsuasimetria

Desde 1937 o teorema foi revisado muitas vezes e podemos dizer que;

& "gualquer sistemamolecularnao linear em um estadoeletronico degenerado
EdwardTeller Hermann AJahn| serdinstavele sofreradistor¢aoparaformar um sistemade menor simetriae
menorenergia,removendoassima degenerescéncia

Teoremapara moléculaspoliatomicas estabeleceque quando seu estado eletronico tem uma degenerescéncia
orbital nao acidental(que ndo se originado spin),a configuracaonuclearé instaveldevido a forcasque persistem,
provocandodistorgcoesque reduzema simetrialocal Jahne Teller utilizaram a teoria de perturbacao,tratando o
efeito sob um ponto de vista energético,estabelecendague para um determinadoarranjo nuclear ser estave|,a
energiado sistemanéo podeapresentaruma dependéncidinear em deslocameniosuclearegnfinitesimais

W. L Clintone B. Rice(1959): reformularamo teoremaem termos de forcasgeneralizadasbhaseadono teoremade
HellmarFeynman
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Orbitai2em um campo

E 6C43C3; 8C3 6Cy i 684 30y, 8S6 604
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 r? 4y + 22
1-1 1 1 -1 1-1 1 1-1
2 0 2 -1 0 2 0 2-1 0 (222 —a®—y*, 2% —1?)
3 1 -1 0-1 3 1-1 0-1|(Rs,Ry,R>)
3—-1 -1 0 1 3-1-1 0 1 (zy,x2,y2)
1 1 1 1 1-1-1-1-1-1
1-1 1 1 -1-11-1-1 1
2 0 2 -1 0-2 0-2 1 0
3 1 -1 0-1-3-1 1 0 1
3-1 -1 0 1-3 1 1 0-1

estado®
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estado®

Orbitai2em um campo

EfeitoJahnTeller

apontam diretamente para os seis ligantes
maior repuls&o eletrnicaenergia + alta:

estdo entre os seis ligantes

menor repulséo eletronica;
energia + baixa

5
campo octaedrico
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Orbitaif2em um campy

estado®

E 8Cs5 3C2 65,
1 1 z? +y? + 22

1 1

—1 2 (222 — 22 — %, 2% — y?)

0o -1

0 -1 (zy,z2,y%2)
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Orbitaif2em um campy

estado®

apontam mais diretamente para os 4 ligantes 5
maior repulsdo eletréniceenergia + alta

apontam menos diretamente para os 4 ligantes 0
menor repulséo eletrénicanergia + baixa

v
campo tetraédrico
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- Efeito JahnTeller  algumasvezestambém chamadode distor¢ao JahnTeller, descrevea distorcdo geométricade
moléculase ionsque resultamde certasconfiguracOeletronicas

TeoremaJahnTeller  afirmaessencialmentgue qualquermoléculanaolinearcomum estadofundamentaleletrénico
degeneradoespacialmentesofrera uma distorcdogeomeétricaque removeraessadegenerescéncigyorque a distorcao
diminuiaenergiatotal do sistema

O efeito JahnTeller é frequentementeencontradoem complexosde metais de transicAdocQ octaedricos Taiscomplexos
distorcemao longo de um dos eixos O teoremaJahnTellern&o prediza direcdoda distorcao,apenasa presencade uma
geometriainstavel O centrode inversaoeé preservadaapdsa distorcaa

E 6C43C3 8C36Cy i 6S4 30, 856 604
1 1 1 1 1 1 1 1 1 2 4 y? + 22
1-1 1 1 -1 -1 1 1 -1
2 0 2 —1 0 2-1 0 (222 —a®—y*, 2% —5?)
3 1 -1 0 1 -1 0 —1|(Rs,Ry,R.)
3—-1 -1 0 -1 -1 0 1 (zy,x2,y2)

1

1

1 1 1 -1 -1 -1 -1
1-1 1 1 -1-1 1
2 0 2 -1 0-2 1 0
0 3 1 -1 0-1-3—-1 1 0 1
0 3—-1 -1 0 1-3 1 1 0 -1

octaédrico
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- Efeito JahnTeller  algumasvezestambém chamadode distor¢ao JahnTeller, descrevea distorcdo geométricade
moléculase ionsque resultamde certasconfiguracOeletronicas

TeoremaJahnTeller  afirmaessencialmentgue qualquermoléculanaolinearcomum estadofundamentaleletrénico
degeneradoespacialmentesofrera uma distorcdogeomeétricaque removeraessadegenerescéncigyorque a distorcao
diminuiaenergiatotal do sistema

O efeito JahnTeller é frequentementeencontradoem complexosde metais de transicAdocQ octaedricos Taiscomplexos
distorcemao longo de um dos eixos O teoremaJahnTellern&o prediza direcdoda distorcao,apenasa presencade uma
geometriainstavel O centrode inversaoeé preservadaapdsa distorcaa

Dy,
Aqg
Aay

2Cy Cy 2C5 2CY%
1 1 1
1 1 -1

—1

—1

E
1
1
1
1
2
1
1
1
1
2

comprimidactaedrico alongado
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- Efeito JahnTeller  algumasvezestambém chamadode distor¢ao JahnTeller, descrevea distorcdo geométricade

moléculase ionsque resultamde certasconfiguracOeletronicas
TeoremaJahnTeller  afirmaessencialmentgue qualquermoléculanaolinearcomum estadofundamentaleletrénico

degeneradoespacialmentesofrera uma distorcdogeomeétricaque removeraessadegenerescéncigyorque a distorcao

diminuiaenergiatotal do sistema
O efeito JahnTeller é frequentementeencontradoem complexosde metais de transicAdocQ octaedricos Taiscomplexos

distorcemao longo de um dos eixos O teoremaJahnTellern&o prediza direcdoda distorcao,apenasa presencade uma
geometriainstavel O centrode inversaoeé preservadaapdsa distorcaa

- Quandoocorre alongamentoo efeito € diminuir a repulsao
eletrostatica entre os elétrons dos ligantes na direcéo q,
guebrandoa simetria, que passaa ser O , diminuindo a
energiado sistema,como orbital Q abaixodo Q

comprimidactaedrico alongado
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- Efeito JahnTeller  algumasvezestambém chamadode distor¢ao JahnTeller, descrevea distorcdo geométricade
moléculase ionsque resultamde certasconfiguracOeletronicas
TeoremaJahnTeller  afirmaessencialmentgue qualquermoléculanaolinearcomum estadofundamentaleletrénico
degeneradoespacialmentesofrera uma distorcdogeomeétricaque removeraessadegenerescéncigyorque a distorcao
diminuiaenergiatotal do sistema

O efeito JahnTeller é frequentementeencontradoem complexosde metais de transicAdocQ octaedricos Taiscomplexos
distorcemao longo de um dos eixos O teoremaJahnTellern&o prediza direcdoda distorcao,apenasa presencade uma

geometriainstavel O centrode inversaoeé preservadaapdsa distorcaa

Quandoocorre compressaop efeito € diminuir a repulSao =
eletrostatica entre os elétrons dos ligantesno plano w
guebrandoa simetria, que passaa ser O , diminuindo a
energiado sistema,como orbital Q abaixodoQ
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O Teoremade JahnTellerafirmaque d |j dzI fsiftelz@idlecularndo-linear em um estadoeletrénicodegenerado
serainstavele sofreraumadistorcaopara formar um sistemade mais baixa simetriae menorenergia,removendo
assimaR S 3 S Yy S NBAdBwmrgadgedmétricaespontaneaem um estadoeletronicamenteexcitadoresultaem

um abaixamentoda simetriae um desdobramentados niveisde energia Ambosos efeitos JTestaticose dinamicos
devemserconsiderados

JTestaticot distorcaoestrutural diminui a simetriado sistemae remove a degenerescéncido estada Parauma banda
parcialmentepreenchida ou uma moléculade camadaaberta, tal distorcdoleva a uma diminuicadoda energiatotal do

sistemaa medidaque os estadosde energiamaisbaixado multipleto sdoocupadose os estadosmaisaltos permanecem
vazios

JTdinamicot pode ocorrer quandoha maisde uma distorcaopossivelque poderialevar a uma reducaoda simetria (e
consequentementégambéma diminuicdoda energig do sistema Seos valoresminimosde energiado potencialadiabatico
saodegeneradogaraalgunsestadosdo sistemacom baixasimetria os elétronssaltaraode um minimodo potencialpara
outro, utilizando suaenergiavibraciona) e se essesalto ocorrer na mesmaescalade tempo que a dasvibracoes entao
nenhumadistorcaoseraobservadgoelamaioriadassondasexperimentais Osmodosvibracionaisgue induzemo efeito JT
dinamicocontribuemfortemente parao acoplamentoelétron-féonon.

Para sistemascuja geometria € descrita por um grupo de simetria pontual que possui representacoesirredutiveis
degeneradassempreexiste pelo menosuma vibracdonao-simétricaque torna tais estadoseletronicamentedegenerados
instaveis Sobessavibracdode reducdode simetria, 0s nucleossao deslocadogpara novasposicoesde equilibrio, com
simetria mais baixa, causandoum desdobramentodo estado originalmentedegenerado O efeito JahnTeller descrevea
distorcaogeomeétricada nuvemde elétronssobcertassituacoes ST g
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EfeitoJahnTeller

Efeito Jahmeller:
compressao tetragonal

Q alto spin HS)

octaédrico tetragonal

distorcéo: estabilizacao
com ganho de energia

Efeito Jahmeller:
nao ativo

Q alto spin KS)

sem distorcao

Efeito Jahmeller:
alongacao tetragonal

Q alto spin HS)

tetragonal
L
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L
distorcao: estabilizacao
com ganho de energia
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