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Termos Espectroscépicos: A Linguagem dos Niveis de
Energia e das Transicoes Eletrénicas nos Atomos

Term Symbols: The Language of Energy Levels and Electronic
Transitions in Atoms

Ramon N. D. Costa,>™ Roberto B. Faria®*

Determination of the atomic term symbols following LS (Russell-Saunders), jj, and JK coupling schemes
are presented. In the case of LS terms, a sequence of steps involving the building of a table of microstates,
an accounting table of occurrences, and the extraction of the terms is presented. This procedure does
not need to delete invalid terms. In the case of jj and JK terms similar procedures are presented, which
are easy to follow. Examples for carbon, lead and palladium are presented to show the use of LS, jj, and
JK term symbols. The transition from LS to jj coupling is shown for the elements of the Group 14 of the
Periodic Table, indicating that jj coupling is more appropriate to describe the lead energy levels. The
Palladium lowest excited energy levels are presented to show that JK coupling is much more common
than it is generally supposed and it is another coupling scheme which must be known by the chemistry
community, in addition to the jj coupling, which is also not frequently considered.

Keywords: Spectroscopy; spectroscopic terms; LS coupling; jj coupling; JK coupling.

1. Introducao

Comemora-se neste ano de 2025 o Ano Internacional da Ciéncia e Tecnologia Quantica
(International Year of Quantum Science and Technology-1YQST), assim declarado pela
Assembleia das Nagdes Unidas em 07 de junho de 2024, sendo considerado o Centendrio da
Mecanica Quantica em referéncia ao desenvolvimento da mecanica ondulatéria por Erwin
Schrodinger e da mecanica matricial por Werner Heisenberg, Max Born e Pascual Jordan.
Sdo muitos os aspectos que podem ser abordados para mostrar a relevancia desse tema para o
entendimento da natureza extremamente peculiar do mundo atdmico e molecular. Na escala
das dimensdes dos atomos e moléculas, a natureza € descontinua. As nossas no¢des de espago
e niveis de energia graduais desaparecem, para dar lugar aos degraus dos niveis de energia
existentes nos atomos e moléculas. Se uma molécula absorve um f6ton de luz visivel, ela sai de
um nivel de energia eletronico para outro. O féton que € absorvido tem exatamente a diferenca
de energia entre dois estados eletronicos da molécula. Se o féton tiver uma energia maior ou
menor do que essa diferenca de energia, ele ndo € absorvido pela molécula, como ocorre com
a luz visivel ao atravessar uma janela de vidro. No caso do vidro (que ndo ¢ uma molécula,
mas sim um polimero), a diferenca entre os seus niveis de energia é maior do que a energia
dos fétons de luz visivel e, por isso, o vidro ndo absorve luz visivel.

Nos dtomos isolados a situacdo € semelhante, sendo os niveis de energia como os degraus
de uma escada, mas com espacamentos desiguais, diferente de uma escada comum onde os
degraus possuem espacamentos idénticos. Ao absorver um féton, o 4tomo sai de um nivel de
energia (um degrau inferior) para um nivel de energia superior (um degrau mais alto). Nao existe
a possibilidade do 4tomo absorver um féton que o deixe com uma energia intermedidria, entre
dois degraus. Se o féton ndo tiver uma energia igual a diferenga de energia entre dois niveis,
ele ndo serd absorvido. De uma maneira coloquial, podemos dizer que no mundo atémico e
molecular, ndo existem ladeiras que nos permitam ficar em qualquer altura. S6 existem escadas
com os seus degraus, cada um correspondendo a um nivel de energia diferente. E um mundo
estranho e dificil de se compreender, pois ndo corresponde ao nosso cotidiano.

Uma indicagdo de que os niveis de energia nos atomos se dispdem em degraus € fornecida
pelo espectro de linhas dos dtomos. As linhas espectrais de um elemento quimico sdo muito
bem definidas e conhecidas com grande precisdo como, por exemplo, as que formam a segunda
linha da série de Balmer dos isétopos do hidrogénio, indicadas na Tabela 1.
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Termos Espectroscépicos

Tabela 1. Linhas espectrais (nm) dos isétopos do hidrogénio para a segunda
linha da série de Balmer'?

Prétio, 'H Deutério, 2H Tritio, *H
656,270970 656,092450 656,033076
656,272483 656,093960 656,034586
656,277153 656,098629 656,039256
656,285175 656,106656 656,047276
- 656,11236 656,04884
- - 656,0526

As linhas espectrais sao emitidas quando um elemento €
excitado por uma descarga elétrica produzida por ampola de
Pliicker ou outra fonte de energia. Como € bem conhecido, as
linhas espectrais sdo Unicas para cada elemento, permitindo
identificar os elementos constituintes de uma amostra
aqui na Terra ou até mesmo os elementos presentes, por
exemplo, em uma estrela. Como pode-se perceber pelos
valores mostrados na Tabela 1, as linhas espectrais também
sdo diferentes para cada isétopo de um mesmo elemento.
Embora nio seja objetivo do presente trabalho discutir o
motivo dessas diferencgas, vale ressaltar que a presenca
de um nuimero diferente de néutrons em cada is6topo
afeta a massa do nicleo que, por sua vez, afeta a massa
reduzida do elétron. A alterag@o dessa varidvel na Equacao
de Schrodinger resulta em niveis de energia ligeiramente
diferentes em cada caso. Com relacio ao nimero de linhas
observadas para cada is6topo, o motivo ¢ o mesmo. Com
a mudanga da massa reduzida do elétron em cada is6topo,
as diferencas entre os niveis de energia inicial e final de
cada transi¢do eletronica ficam mais espacados no tritio,
permitindo observar mais linhas para este isétopo do que no
deutério, que por sua vez apresenta mais linhas do que no
protio, cujas linhas encontram-se mais sobrepostas, dando
a impressdo de possuir menos linhas espectrais.

Neste trabalho, abordaremos os diferentes niveis de
energia dos atomos, os simbolos utilizados para rotular
esses niveis (denominados termos espectroscépicos), bem
como as transi¢des eletronicas responsdveis pelas linhas
espectrais de emissdo em dtomos excitados e pelas linhas
de absor¢@o observadas em experimentos com gases no
estado de menor energia. As linhas de emissdo e absorcao
apresentam exatamente os mesmos comprimentos de
onda, pois correspondem a diferenca de energia entre dois
niveis atdmicos identificados pelos respectivos termos
espectroscopicos. Ressalta-se que ndo serdo tratados os
processos de espalhamento da luz nem transi¢des que
envolvam energias superiores ao limite de ionizacdo dos
atomos, a fim de manter o foco principal do trabalho.

2. Atribuindo os Termos Espectroscopicos

Os termos espectroscopicos, sdo também conhecidos
como termos espectrais, simbolos dos termos (em
inglés, term symbols) ou simplesmente termos (em
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inglés, terms). Embora o Livro Verde da TUPAC utilize
“simbolos dos termos”, optamos pela designacio “termos
espectroscépicos” por entender que melhor descreve o que
estd sendo abordado.’

A compreensdo da linguagem dos termos espectroscopicos
é um dos primeiros passos para o entendimento do mundo
atdmico. Sdo simbolos especiais e diferentes para cada
tipo de acoplamento, conforme mostrado no Esquema 1.
A importancia de compreendermos esta linguagem &,
na verdade, a chave para estabelecer, por exemplo, as
configuragdes eletronicas dos elementos.

BALr G2 J3s cees ) S[K]y

Esquema 1. Simbolos usados para designar os termos espectroscpicos
segundo os acoplamentos LS, jj e jK

Os simbolos desses termos espectroscopicos dependem
do tipo de acoplamento considerado entre os vetores
momento angular orbital e momento angular de spin
dos elétrons. Conforme serd detalhado a seguir, para os
elementos mais leves é comum se utilizar a aproximacio
do acoplamento LS, também conhecido como acoplamento
Russell-Saunders. Para os elementos mais pesados
considera-se o acoplamento jj, e para estados excitados
envolvendo orbitais f ou g, considera-se o acoplamento JK.
Em todos esses casos ndo serdo apresentados os detalhes
do tratamento matematico envolvido. O objetivo aqui ¢
apresentar a “linguagem” dos termos espectroscépicos,
considerando apenas o nimero quantico momento angular
orbital (L, ), o nimero quintico momento angular de
spin (S, s) € 0 nimero quintico momento angular eletronico
total (J, j), onde as letras maitsculas referem-se ao atomo
(valor total) e as letras mintsculas aos elétrons. Detalhes
adicionais sobre o tratamento matemadtico relacionado com
os termos espectroscépicos podem ser encontrados em
diversos artigos e livros.*!” As interagdes com o momento
angular de spin nuclear (acoplamento hiperfino) nio serdo
consideradas no presente trabalho.

2.1. Acoplamento LS

O acoplamento LS, também chamado de acoplamento
Russell-Saunders, € usado para classificar os niveis de
energia dos 4&tomos mais leves. Nesses dtomos, a interacio
magnética entre 0 momento magnético de spin e 0 momento
magnético orbital de cada elétron, chamada de acoplamento
spin-6rbita, € pequena, em comparagdo com a interagdo
eletrostatica (coulombiana) entre os elétrons. Nesse caso,
obtém-se primeiramente os valores dos nimeros quanticos L
e S para depois calcularmos os valores do nimero quantico J.
Para um mesmo conjunto de valores de L e S, sdo os valores
do nimero quantico J que determinam os diferentes niveis
de energia do dtomo. A sequéncia de etapas aqui adotada
baseia-se no procedimento descrito por Orchin e Jaffé,'
Hyde'” e Douglas et al.,! pouco conhecida, mas que fornece
diretamente os termos espectroscopicos LS vélidos, sem
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que haja necessidade de retirarmos os termos que violam
o Principio de Exclusdo de Pauli, como ocorre em outros
métodos.

Tomando-se o carbono como exemplo, sua configuracdo
eletronica, 1s* 2s* 2p?, indica que existem dois elétrons
desemparelhados no subnivel 2p. Os subniveis completos
sdo ignorados na determinacao dos termos espectroscopicos.
Assim, precisamos nos preocupar apenas com os dois
elétrons no orbital p. Consultando a base de dados NIST
(Atomic Spectra Database), encontramos os niveis de menor
energia (em cm™) para o atomo de carbono neutro, indicado
como “C I”, juntamente com os termos espectroscopicos
para as respectivas configuracdes eletronicas, conforme
indicado na Tabela 2.?

Tabela 2. Termos espectroscopicos de menor energia do carbono?

C;i)llll:it%g;?cg: ° Espe’:‘:;::coépico Energia/cm*
25 2p? 3P, 0,000
25 2p? P, 16,4167130
25 2p? P, 43,4134567
2s% 2p? 'D, 10 192,657
282 2p? 1S, 21 648,030
25 2p° 580, 33735,121

Como podemos ver, os termos espectroscépicos
seguem a notagdo indicada no Esquema 2, onde 2S+1 &
a multiplicidade de spin do termo espectroscopico, sendo
S o nimero quantico momento angular de spin do dtomo,
L representa a letra maidscula correspondente ao nimero
quantico momento angular orbital do 4tomo, conforme
indicado na Tabela 3, e J é o nimero quantico momento
angular eletronico total. Pela Tabela 2 observa-se que,
para uma mesma configuracio eletronica, 2s? 2p% ou
simplesmente p?, existem cinco niveis de energia diferentes,
indicados pelos seus respectivos termos espectroscopicos.

25+1 LJ
Esquema 2. Notagdo para os termos espectroscopicos segundo o
acoplamento LS

Para obtermos os simbolos dos termos espectroscépicos
que aparecem na Tabela 2 para a configuracio eletronica
2s%2p? (ou simplesmente p*), o primeiro passo € a constru¢ao
dos microestados. Para isso, distribuimos dois elétrons pelos
trés orbitais p com nimeros quanticos magnéticos, m,, iguais
al, 0e -1, conforme mostrado na Tabela 4. Cada elétron €

representado por um “x”, podendo ter o seu nimero quantico
magnético de spin, m,, igual a 2 ou -%2. Esses dois elétrons sdo
entdo colocados em cada um dos trés orbitais p, de todas as
maneiras possiveis. Em obediéncia ao Principio de Exclusio
de Pauli, quando os dois elétrons estdo no mesmo orbital
atomico, os valores de m,nao podem ser iguais. Para cada uma
das distribui¢des de elétrons indicadas nas diferentes linhas da
Tabela 4, podemos somar os nimeros quanticos magnéticos,
m,, de cada elétron, obtendo os valores de M, referentes
ao atomo. Podemos somar também os nimeros quanticos
magnéticos de spin dos elétrons, m,, obtendo os valores de
M, também referentes ao dtomo. Esses valores de M, e M, €
que irdo permitir determinar os termos espectroscopicos para
a configuracao eletronica p® do carbono, a partir de uma tabela
de contabilidade, conforme mostrado a seguir.

Cabe notar que na Tabela 4 ndo sdo considerados os
orbitais atdmicos reais, p,, p, € p,, € sim os trés orbitais
atdmicos complexos correspondentes aos nimeros
quanticos magnéticos, m,, iguais a 1, 0 e -1. Como estamos
considerando o caso de um orbital p, o niimero quantico
azimutal, £, também chamado niimero quintico momento
angular orbital, € igual a 1. Sabendo-se que - £ < m, < + £,
temos entdo trés orbitais p. Para o caso m, = 0, a funcéo
matematica € real e ndo complexa, correspondendo ao
orbital p,.

Como se observa na Tabela 4, quando os dois elétrons
estdo no mesmo orbital, o Principio de Exclusiao de Pauli
exige valores diferentes para m,, ou seja, um elétron terd
m, = +Y2 e o outro m, = -2, fazendo com que M, seja igual
a zero. Entretanto, quando os elétrons estdo em orbitais
diferentes, teremos quatro possibilidades, levando aos
valores de M iguais a 1, O (duas vezes) e -1, conforme
mostrado na Figura 1.

A partir dos valores de M, e M calculados na Tabela 4,
o préximo passo € a construgdo de uma Tabela de
Contabilidade, rotulando-se as linhas com os valores de
M, e as colunas com os valores de M;, conforme mostrado
na Tabela 5. Em cada posi¢@o de cruzamento de uma linha
com uma coluna colocam-se quantas vezes ocorre um
determinado par de valores de M, e M,. Por exemplo, na
linha M, =1 e M =0, aparece o nimero 2, correspondendo
ao fato de que ha duas ocorréncias para os mesmos valores
de M, =1e My =0 (ver Tabela 4).

O préximo passo € extrair da Tabela 5 os valores de L e
S, com base no chamado modelo vetorial do atomo, ilustrado
na Figura 2. A estratégia a ser empregada € observar os
valores de M, e a partir desses definir o valor de L que os
gerou. Por exemplo, na coluna central da Tabela 5, para
Mg = 0, temos ocorréncias nas cinco linhas, desde M,

Tabela 3. Correlagdo entre os valores numéricos de £ e L com as letras usadas para indicar os orbitais atdmicos (letras
mindsculas) e os termos espectroscopicos (letras maitsculas). Nao se usam as letras j e nem J

Valor 1 2 3 5 6 7 8
Numérico

14 s P d f h i k 1

L S P D F H 1 K L
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Tabela 4. Microestados para uma configuragio p>

my=1 m;=0 my=-1 M,=Ym, Mg=Xm,
X X 2 0
X X 0 0
X X -2 0
X X 1 1,0,0,-1
X X 0 1,0,0, -1
X X -1 1,0,0, -1
1 1 12+12=1
1 L AB-48=0

L 1 “ar+12=0
L b ap-1p=-

Figura 1. Combinagdes possiveis dos spins de dois elétrons em
orbitais diferentes e o respectivo valor da soma dos niimeros quanticos
magnéticos de spin, M;

Tabela 5. Contabilidade dos microestados para uma configuracdo p? com
base nos valores de M, e M, calculados na Tabela 4

M;=1 M;=0 M;=-1
M, =2 1
M, =1 1 2 1
M, =0 1 3 1
M, =-1 1 2 1
M,=2 1

= 2 até M, = -2. Conforme o modelo vetorial mostrado
na Figura 3, se temos as projecdes M, = 2 até M, = -2,
podemos concluir que L =2, o que corresponde a um termo
espectroscépico D, conforme a lista de correspondéncias
indicada na Tabela 3. Como essas ocorréncias nas linhas
M, =2 até M, = -2 sé ocorrem na coluna My =0, aplicando-
se 0 modelo vetorial para valores de S e M, temos que o
nimero quantico momento angular de spin do atomo, S,
¢é igual a zero (esquema nao mostrado na Figura 2 por ser
6bvio). Sendo S =0, a multiplicidade de spin, 25 + 1, € igual
a 1, indicando o singleto 'D.

L=3 L=2 L=1

Figura 2. Modelo vetorial mostrando as projecdes M, para diferentes
valores de L em relagdo a uma direcdo arbitrdria, convencionalmente o
eixo z, alinhado a um campo magnético externo ao dtomo,
quando for o caso
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Como pode-se observar na Tabela 2, sdo os valores do
nimero quantico momento angular eletronico total, J, que
indicam os diferentes niveis de energia do dtomo. Os valores
possiveis de J sdo dados pela Equag@o 1, também conhecida
como Série de Clebsch-Gordan.” No caso do termo 'D, como
L=2ce S =0, obtém-se apenas o valor J = 2, levando ao
simbolo final do termo espectroscopico 'D,.

J=L+S,L+S-1,L+S-2,L+S5-3,...,IL-SI Eq. 1

Uma vez que o termo 'D, envolveu contribui¢oes de
todas as linhas na Tabela 5, mas apenas na coluna M, = 0,
retiramos uma contribui¢do de todas as linhas desta coluna,
obtendo a Tabela 6.

Tabela 6. Contabilidade dos microestados para uma configurac@o p?, apds
retirar as contribui¢des do termo 'D,.

M;=1 M;=0 M =-1

Oll\-)
—
—
—

SN
[

1l
'
[\S]

A Tabela 6 mostra que todas as colunas apresentam
contribuigdes nas linhas M, = 1 até M, =-1, o que segundo
o modelo vetorial da Figura 2 indica um valor de L =
1, correspondendo a um termo P, conforme a Tabela 3.
Como agora temos ocorréncias nas trés colunas, M= 1 até
Mg = -1, aplicamos o modelo vetorial da Figura 3,
substituindo as letras L por S e, assim, concluimos que S =1,
o que nos leva a uma multiplicidade de spin, 25+ 1 =3, ou
seja, um tripleto, °P. Sendo L=1e S = 1, o uso da Equagio
1 indica que J tem os valores 2, 1 e 0, levando a notacio
final °P, ,, ou seja, um termo tripleto com trés valores de
J, como era de se esperar por ser um tripleto. Retirando-se
uma contribuicdo de todas as linhas e todas as colunas da
Tabela 6, obtemos a Tabela 7.

Tabela 7. Contabilidade dos microestados para uma configurac@o p?, apds
retirar as contribuigdes dos termos 'D, e °P,

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

Uma vez que s6 temos ocorréncias na linha M, = 0, o
modelo vetorial indica L = 0, o que corresponde ao termo
indicado pela letra S. E importante ressaltar aqui que a
mesma letra “S” € empregada com significados diferentes.
A letra S indica o termo espectroscopico correspondente ao

valor de L = 0 (ver Tabela 3) e a letra S (em itdlico) indica
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o nimero quantico momento angular de spin do atomo.

Como temos ocorréncias somente na coluna Mg = 0,
o modelo vetorial indica que o valor de S € igual a zero,
levando a uma multiplicidade de spin 25 + 1 = 1, ou seja, um
singleto, resultando no termo 'S, cujo tnico valor de J € zero,
uma vez que L + S =1L — SI = 0 (ver Equacio 1). Portanto,
o simbolo final do termo € dado por 'S,. Retirando-se da
Tabela 7 todas as ocorréncias relacionadas com esse termo
'Sy, ndo restam ocorréncias, indicando que ji obtivemos
todos os termos possiveis e o processo terminou. Em outras
palavras, podemos dizer que a Tabela 5 apresenta, de forma
sobreposta, as ocorréncias relacionadas com todos os termos
espectroscopicos de uma configuracdo p>. Um resumo de
todos os termos obtidos para essa configuracio eletronica
p? do carbono € mostrado no Esquema 3. A comparacio
com a Tabela 2 mostra que obtivemos todos os termos para
a configuragao eletronica 2s* 2p* do carbono.

1 3 1
Ds P20 So
Esquema 3. Termos espectroscépicos para uma configuragdo
eletronica p?

Os termos espectroscopicos para uma configuragdo p* sao
os mesmos da configura¢do p%, uma vez que ao construirmos
os microestados, as possibilidades matemadticas serdo as
mesmas, seja para a presencga de dois elétrons (p?) ou a
falta de dois elétrons em relagio ao subnivel p completo.
Da mesma forma, os termos espectroscépicos para uma
configuragio p' s3o os mesmos de uma configuragio p’. E o
mesmo ocorre para outros subniveis, por exemplo, os termos
para uma configuragio d* sao os mesmos da configuracio
d?®, uma vez que existem cinco orbitais d.

2.1.1. Regras de Hund para o acoplamento LS
As Regras de Hund sdo um conjunto de regras

empiricas, a serem empregadas sequencialmente, que

permitem identificar apenas o termo de menor energia
para a configuragdo eletronica do estado fundamental do
atomo (o seu estado de menor energia).®!® As regras de

Hund, enunciadas a seguir, s6 podem ser aplicadas uma

Unica vez para determinar o termo de menor energia de um

atomo ou fon.

1. O termo de menor energia € aquele com maior
multiplicidade de spin.

2. Havendo mais de um termo com a maior multiplicidade
de spin, o termo de menor energia € aquele com o maior
valor de L (ver Tabela 3).

3. Se o termo de menor energia tiver mais de um valor de
J, o termo de menor energia serd o de menor valor de J
para as configuragdes menos do que semipreenchidas.
Para as configura¢des mais do que semipreenchidas, o
termo de menor energia serd o de maior valor de J.

No caso do carbono, temos apenas um termo tripleto,

sendo este o de menor energia. Como p? € uma configuragio
com menos elétrons do que a configuragdo semipreenchida

Vol. 17, No. 6, 2025

(p?), o termo mais estdvel € °P;. Como dito acima, os termos
espectroscopicos para o oxigénio (p*) sdo os mesmos, mas
sendo essa uma configuragcdo mais do que semipreenchida,
o termo mais estdvel é °P,. A Figura 3 apresenta o
ordenamento energético dos termos espectroscopicos para
uma configuracdo p? (carbono). Como pode-se observar,
o0 espacamento entre os niveis com diferentes valores de J
do termo °P nio € igual. Ele segue a Regra do Intervalo de
Landé, segundo a qual o espacamento, A, € proporcional ao
maior valor de J. Assim, a separagio entre os termos °P, e
3P, € proporcional a 1A e a separagio entre os termos P, e
3P, € proporcional a 2A."

— 1
o s _ S
i
2
(] 1 1D
©
= Db _ b
(6]
(7]
oL
°
(o))
= 3
2 P,
i 3 -
'8 P 5:,” 127\,
) SI--o_
S ~<0 - 3P
2 ~- ik 1
b4 ~..

3

P0

Figura 3. Representacdo esquemadtica dos niveis de energia dos termos
espectroscopicos para uma configuragdo p? onde A e 2\
sdo os intervalos de Landé

A aplicagio dos mesmos procedimentos utilizados acima
na obtencdo dos termos para a configuragdo p? pode ser
empregada a qualquer subnivel incompleto. Os resultados
para diferentes configuragdes eletronicas sdo apresentados
na Tabela 8. Para as configuracdes eletrdnicas com mais de
um subnivel incompleto, os elétrons em subniveis diferentes
sdo chamados de elétrons ndo equivalentes. A Tabela 9
apresenta os termos espectroscopicos para alguns desses
casos. Como pode-se observar, alguns termos aparecem
mais de uma vez e o niumero de vezes € indicado entre
parénteses. Por exemplo, para uma configuragio d* o termo
Dy, 5, aparece duas vezes.

2.1.2. Indicagao de paridade

Como pode-se observar nas Tabelas 8 e 9, alguns termos
possuem a indicag@o de paridade impar “°” (indicagdo de
odd em inglés). A paridade de um termo indica se a soma
dos nimeros quinticos azimutais, £, dos elétrons € par ou
impar. Podemos tomar como exemplo as configuragoes p e
p’. Como ¢ = 1 para um orbital p (veja Tabela 3), no caso p>
temos 1+ 1 =2 (par). No caso p? temos 1 + 1 + 1 =3 (impar)
e por isso os termos *S3, , ‘D3, 5, € *P5), 1, da configuragio
p® (ver Tabela 8) apresentam a indicagdo “°”. A paridade
dos termos espectroscépicos € um dos aspectos mais
significativos para determinar se uma transi¢do eletronica
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Tabela 8. Termos espectroscopicos para configuragdes envolvendo orbitais s, p, d e f, contendo apenas elétrons equivalentes.

Cg;gfg;?f:o Termos Espectroscépicos
s! Sin
2 1S,
l! > ZP‘,;/ZA]/Z
>, p Prio Dy 'S,
} AP?!IZ 2P‘;/ZJQ 2P(f:/Z, 172
p6 IS(J
dl’ d9 2])5/2, 32
d?, a8 3]:"43,2 3Pz,m 'G, 'D, 'S,
d3’ d7 41:“9/2,7/2.5/2,3/2 4P5/243/2,]/2 ZHII/Z,‘J/Z 2G‘)/2,7/2 ZF7/2,5/2 2]:)(2)5/2,3/2 2]:)3/2,]/2
dA’ dﬁ SDA,}.Z,I.O 3H6.5.4 3(}5,4,3 3F(2)4.3,2 3D3,2.1 3P(2)2,].0 IIE: IG(2)4 IFS ]D(z)z ls(z)()
d5 6S5/2 4C}l /2,972,712, 512 AFQ/Z. 712,512,312 4D7/2, 5/2,3/2,1/2 APS/Z, 3/2,12 2I13/2. 1172 2Hl 172,92 2G(2)9/2, 2 ZF(2)7/2, 512 ZD(3)5/2. 32 2P3/2. 12 2Sl/2
dl() ]SO
fl, f 13 2F0
f2, fl2 3H 3F 3P lI lG lD lS
3, f1 40 4Ge 4P 4De 4S° 210 2K° 2° 2H(2) 2G°(2) 2F°(2) 2D°(2) 2P°
f4, 10 I°G °F°D °S *M °L °K(2) *I(2) *H(4) *G(3) °F(4) *D(2) *P(3) 'N 'L(2) 'K 'I(3) 'H(2) 'G(4) 'F 'D(4) 'S(2)
£3, 9 SHP SF° 6P 4Me 4L 4K°(2) ‘I(3) “Ho(3) *G°(4) *F°(4) “D°(3) *P°(2) “S° 20° 2N° 2M°(2) 2L°(3) 2K(5) 2I°(5) 2H(7) 2G°(6) 2F*(7)
ZDU(S) 2PU(4)
fo, f* FSL K *1(2) H(2) °G(3) °F(2) °D(3) °P S 30 3N *M(3) *L(3) *K(6) *I(6) *H(9) 3G(7) *F(9) *D(5) 3P(6) 'Q 'N(2) 'M(2) 'L(4)
'K@3) 'I(7) 'H(4) 'G(8) 'F(4) 'D(6) 'P 'S(4)
£7 80 6° 6He 6Geo Fe 6D 6P 4NP M “L(3) *K°(3) “I°(5) *H°(5) “G°(7) “F(5) “D°(6) “P°(2) “S°(2) 2Q° 20° 2N°(2) M°(4) 2L°(5)
2Ke(7) 21°(9) H(9) 2G°(10) 2F°(10) 2D°(7) 2P°(5) *S°(2)
£14 1S,

Tabela 9. Termos espectroscépicos para configuracdes contendo elétrons ndo equivalentes, onde n e n’ indicam os niimeros quanticos principais de

subniveis em camadas diferentes.

Configuracio Eletronica

Termos Espectroscépicos

ns'n’s!

sip, s'p®

s'd!, s'd?

s'fl, s!f 13

np'n’p', np'n’p’, np°n'p?
p'd!, p'd’, p°d!, p°d®
p'f!, p'f, poft, pif i
nd'n’d', nd’n’d', nd’n’d’
d'f!, d'fB, &°f, df B
nf'n'f!, nfln'f 3
ns'n’s'n”s!
ns'n’s'p!, ns'n’s'p’
ns'n’s'd!, ns'n’s'd’
s'np'n’p!, s'np'n'p’, s'np’n’p’
sipld!, s'pd!, s'p'd’, s'p°d’
np'n’p'n”p', np'n’p'n’p’, np'n’p’n"p’, np’n'p’n"p’
np'n’p'd!, np'n'p°d', np'n’p'd’, np'n'p’d’
s'p?, s'p*
s'p?

s'd?, s'd®

s'd, s'd’

sid?, s'd®

sid®

1S 38
IPO 3P0
'D, *D;,,
]F‘o 3Fu
1S P 'D 3S °P D
IPo Do IFe 3pe 3De 3F°
D 'F 'G °D °F °G
ISP 'D 'F 'G S °P °D °F 3G
1Po Do IFe 1Ge THe 3Pe 3De 3P 3Ge SHP
ISP 'D 'F'G 'H 'I°S °P °D °F °G *H I
28(2) 4S
2po(2) 4pe
°D(2) ‘D
25(2) *S 2P(2) “P D(2) ‘D
2Pe(2) “P° 2D(2) “De 2F°(2) “F°
28(2) “S P(6) *P(3) 2D(4) ‘D(2) *F(2) “F
28(2) S 2P(4) *P(2) 2D(6) “D(3) *F(4) *F(2) *G(2) ‘G
Pspanin Dspan Panin *Sin
589 DS, PY,, SY DY P
“F 4P 2G 2F ?D 2P °§
SF 3P *H 3G °F(2) *D(2) *P(2 'H 'G 'F 'D(2) 'P
D *H ‘G “F(2) ‘D(2) *P(2) 2 H *G(4) *F(4) >D(4) *P(2) S(2)
78, 3G 5F 5D P 58 31 °H °G(4) *F(4) *D(6) *P(2) 3S '1 'H 'G(2) 'F(2) 'D(3) 'P 'S
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é proibida ou permitida (sessdo 2.1.5 adiante).

2.1.3. Método da multiplicacdo dos termos para as
configurac8es com elétrons ndo equivalentes

Nos casos de elétrons ndo equivalentes (elétrons
em subniveis diferentes), pode-se aplicar o Método da
Multiplicacdo dos Termos.'* Este método consiste em
“multiplicar” os termos de cada uma das configuragdes
eletronicas com elétrons em subniveis diferentes. Por
exemplo, no caso de uma configuracdo p'd', a Tabela 8
mostra que p' tem apenas o termo *P (L=1; S=%2)ed' tem
apenas o termo °D (L = 2; S = }5). Assim, calculam-se os
valores possiveis de L e S para os termos da configuracio
p'd’, utilizando-se as Equagdes 2 e 3,

L=L +L L +L,-1,L +L,-2,..,IL -L, Eq.2
S=8+5,85+S8,-1,5+8,-2,...1S,- S, Eq. 3

onde os indices 1 e 2 referem-se aos termos dos elétrons 1
e 2, ndo equivalentes. Os valores numéricos de L obtidos
sdo entdo transformados nos simbolos correspondentes (ver
Tabela 3) e os valores de S sdo transformados nos valores
de multiplicidade de spin, 25 + 1. Para a configuragdo
p'd' teremos a sequéncia de etapas abaixo que se inicia
consultando-se os termos indicados na Tabela 8.

Termos e valores de L e S para a configuragdo p':
P(L=1;8S=1/2)

Termos e valores de L e S para a configuragao d':
D(L=2;8S=1/2)

Pela Equacdo 2 obtemos os valores de L iguais a 3,
2 e 1, que correspondem aos simbolos F, D e P. Pela
Equacdo 3 obtemos os valores de S iguais a 1 e 0, levando
as multiplicidades de spin 3 e 1, respectivamente. Dessa
forma, chegamos aos termos °F°, 'F°, 3D°, 'D°, °P° e 'P°,
conforme indicado na Tabela 9.

O método da Multiplica¢@o dos Termos também permite
especificar melhor uma configuracdo eletronica como,
por exemplo, no caso do Cr. Sendo o estado fundamental
desse elemento 4s' 3d°, trata-se de um caso de elétrons ndo
equivalentes. Consultando-se a Tabela 8 e seguindo-se as
mesmas etapas acima, teremos:

Termos e valores de L e S para a configuragio s':
S(L=0;8=1/2)

Termos e valores de L e S para a configuragao d>:
S(L=0;5=5/2)
‘G(L=4;8=3/2) *F(L=3;5=3/2)
‘DL=2;85=32) *P(L=1;5=3/2)
A(L=6;S=Y%) *H({L=5,S="2)
*G(L=4;S=%) F(L=3;8=1/2)
D(L=2;8S=%) P(L=1;S=")
S(L=0;8=1/2)

Multiplicando-se o termo S (L = 0; S = ¥2), proveniente
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da configuracdo s', pelo termo °S (L =0; S = 5/2), proveniente
da configuragio d’, teremos:

S(L=0;S=12)®S(L=0;S=5/2)
Eq.2 = L =0 = termo S
Eq.3=>S5=3e2=>25+1=7e5
Termos finais: ’S e S

Fazendo-se as multiplicagdes do termo *S (L = 0;
S =15), proveniente da configuragio s', pelos outros termos
provenientes da configuracio d°, teremos:

S(L=0;S=12) @G (L=4;S=3/2)
Eq.2 = L=4 = termo G
Eq.3=>8=2el=>25+1=5¢3
Termos finais: 3G e 3G
S(L=0;S=1/2)R*F (L=3;S=3/2)
Eq.2 = L=3 = termo F
Eq.3=>8=2el=>25+1=5¢3
Termos finais: 5F e 3F

E assim por diante, até obtermos todos os termos da
configuragdo s'd®, indicados na Tabela 9. Pelas Regras de
Hund, o termo de menor energia € o septeto ’S e como esse
termo foi proveniente da multiplicagdo envolvendo o termo
¢S da configuracdo d’, indica-se a configuracdo eletronica
do estado fundamental do Cr como 3d*(°S)4s e ndo apenas
como 3d°4s. Em alguns casos, quando hd mais de um valor
de J, indica-se também o valor de J do termo que participa
da multiplica¢do. E o que acontece no Pd, cuja notagdo da
configuragdo eletrdnica do seu primeiro estado excitado é
indicada como 4d°(*D;,)5s para diferenciar da configuracao
eletronica do seu segundo estado excitado, 4d°(°D5,)5s, uma
vez que a configuragdo d° tem dois valores de J (*Ds, 5,).

2.1.4. Determinacéo das configuracées eletrénicas a partir
dos termos espectroscopicos

As configuracdes eletrdnicas do estado fundamental de
todos os elementos quimicos fazem parte do conjunto de
conhecimentos bésicos de todo quimico, sendo encontradas
em muitos livros-texto e tabelas periddicas. Mas como
se sabe as configuragdes eletronicas dos elementos? Por
exemplo, as configuragdes do Cr e do Cu, [Ar] 4s! 3d° e
[Ar] 4s' 3d'°, respectivamente, sdo especiais por conterem
apenas um elétron no orbital 4s, diferentemente dos outros
metais do primeiro periodo dos elementos de transicdo,
que possuem dois elétrons no orbital 4s. Como essas
configuragdes eletronicas foram estabelecidas?

O ponto de partida € o espectro de emissdo de cada
elemento, com as suas linhas espectrais. Sabendo-se os
comprimentos de onda ou as frequéncias dessas linhas
espectrais, busca-se estabelecer os niveis de energia existentes
no atomo que produzem as linhas espectrais observadas
experimentalmente. Um fator-chave € a multiplicidade dos
termos espectroscépicos de menor energia de um elemento,
ou seja, se trata de um singleto ou dupleto ou tripleto, etc.
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Essa multiplicidade € um dos fatores que podem indicar a
configuracao eletronica do estado fundamental do elemento.
Para melhor exemplificar a correlag@o entre a configuracio
do estado fundamental e os termos espectroscépicos, em
especial as suas multiplicidades, sdo apresentados a seguir
alguns exemplos.

A atribuicdo da configuragdo eletronica do estado
fundamental e seus respectivos termos espectroscépicos
apoia-se também em calculos tedricos. Esses célculos
mostram, em certos casos, que certos niveis de energia
determinados experimentalmente correspondem a uma
mistura de configuracdes eletronicas. A configuragdo
eletrdnica que participa em maior propor¢do € indicada
como sendo a configuragdo eletronica desse nivel de energia.
A abordagem desses calculos tedricos, entretanto, foge aos
objetivos do presente trabalho.

2.1.4.1. Configuragéo eletrénica do Cr

A posicao do Cr na tabela peridédica sugere que a sua
configurag@o poderia ser 4s* 3d*, mas € conhecida como
sendo 4s' 3d°. Pela Tabela 8, uma configuracido d* tem
vdrios termos, sendo o termo quinteto °D,5,,, 0 de maior
multiplicidade de spin e, portanto, o de menor energia.
Pela Tabela 9, uma configuragdo s' d° também tem muitos
termos, sendo o termo ’S; o de menor energia, pois tem a
maior multiplicidade de spin. Cabe ressaltar que este septeto
possui apenas um valor de J e, portanto, tendo apenas
um unico nivel de energia, assemelha-se a um singleto.
Consultando-se os niveis de energia do Cr, determinados
experimentalmente a partir do seu espectro de emissio,’
observa-se que o nivel de menor energia é um singleto,
rotulado como ’S;. Dessa forma, a configuragio eletronica
do Cr € 4s' d&, pelo fato de esta ter como menor nivel de
energia um singleto, como observado experimentalmente.
Se o Cr tivesse a configuracdo 4s> 3d*, os resultados
experimentais deveriam mostrar um quinteto como termo
de menor energia, sendo o seu nivel fundamental rotulado
como °D,, 0 que ndo se observa.

2.1.4.2. Configuracéo eletrénica do Cu

Pela posi¢ao do Cu na tabela periédica, podemos supor
que a sua configuragio eletronica poderia ser 4s* 3d’, mas
sabe-se que € 4s' 3d'°. A Tabela 8 nos fornece os termos
espectroscopicos para essas duas configuragdes eletronicas.
Para a configuracao d’ temos o termo dupleto ?D;,, ;.. Paraa
configuragdo s' temos o termo %S ,, que, por possuir apenas
um valor de J, assemelha-se a um singleto. Observando-se
os niveis de energia do Cu, determinados experimentalmente
a partir do seu espectro de emissdo,” verificamos que o
nivel de menor energia encontra-se afastado dos outros,
ou seja, pode ser considerado um singleto, ao qual foi
atribuido o termo espectroscépico 2S,,. Assim, conclui-se
que a configuragdo do estado fundamental do Cu ¢, de fato,
4s' 3d'°. Com energia um pouco mais alta, encontramos o
dupleto 2D, 5 ,, correspondente a configuracdo 4s* 3d’ que,
portanto, € um estado excitado do Cu.
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2.1.4.3. Configuracées eletrénicas do Ni, Pd e Pt

Pela posicdo desses elementos na tabela periddica, as
possibilidades para esses elementos sio s> d®, s' d° e s° d'°.
Para a configuracdo d®, a Tabela 8 apresenta varios termos,
sendo o termo de menor energia, pelas Regras de Hund, o
tripleto °F, ;,. A configuragdo s° d'° tem todos os subniveis
completos e, nesses casos, possui apenas o termo 'S,, da
mesma forma que as configuracGes s2, p°, d'°, 4, etc. A
configuragdo s' d° envolve elétrons nio equivalentes, cujos
termos séo 'D, e *Ds ,, (ver Tabela 9), sendo o termo tripleto
D, o de menor energia, conforme as Regras de Hund.

A partir dos niveis de energia determinados
experimentalmente,? observa-se que cada um desses
elementos possui uma configuracdo eletronica diferente,
apesar de todos pertencerem ao Grupo 10 da tabela
periddica. No caso do Ni, os dados experimentais indicam
que o termo de menor energia € a componente com J = 4
do tripleto °F, ;,, indicando uma configuracao d®, ou seja,
4s? 3d®. Para o Pd, o termo de menor energia € um singleto,
'Sy, indicando uma configuragio eletronica com todos os
subniveis completos, ou seja, 5s° 4d'. Para o Pt, o termo
de menor energia € a componente com J = 3 do tripleto
’D;,, indicando uma configuragio s' d’, ou seja, 5s' 4d°.
Como se veé, € a partir dos termos espectroscopicos que sao
determinadas as configuracdes eletronicas dos elementos,
cabendo enfatizar novamente a importancia de se conhecer
a linguagem e o significado dos termos espectroscépicos.

2.1.5. Regras de selecdo para as transicoes eletrénicas
segundo o acoplamento LS

As linhas espectrais que envolvem absor¢ao ou emissdo
de luz por um elemento correspondem as transicdes entre
dois niveis de energia especificados pelos seus respectivos
termos espectroscépicos. Os mecanismos envolvidos
nessas transi¢des envolvem, principalmente, as transi¢des
permitidas por dipolo elétrico, quadrupolo elétrico e dipolo
magnético. Neste trabalho daremos ateng@o apenas as regras
de selecdo que indicam as transi¢des permitidas por dipolo
elétrico, apresentadas abaixo, uma vez que estas sdo as de
maior intensidade, sejam de absorcio ou de emissdo. Um
exemplo da obediéncia a essas regras de selecdo pode ser
observado na Figura 4, onde sdo apresentadas as transigdes
para a segunda linha da Série de Balmer (n, =3 — n, =2)
do tritio, onde n, e n, indicam as 6érbitas do tnico elétron
do hidrogénio no Modelo Atdmico de Bohr ou o nimero
quantico principal no modelo da mecanica quantica.
Regra 1 — Regra da paridade: T <> T°
Regra 2 — Regra da multiplicidade de spin: AS =0
Regra 3 — Regra do nimero quantico momento angular
orbital do atomo: AL =0, *1
Regra 4 — Regra do nimero quantico momento angular
eletronico total: AJ =0, 1

Uma vez que sio observadas apenas as transi¢des que
ocorrem entre termos espectroscopicos de paridade diferente
(indicados no topo da figura), temos a obediéncia a regra da
paridade (Regra 1), ndo se observando quaisquer transi¢oes
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Figura 4. Diagrama qualitativo dos niveis de energia do
hidrogénio e atribui¢io das linhas espectrais da primeira linha
da série de Balmer do tritio'?

entre termos de mesma paridade. Da mesma forma, a regra
do nimero quantico momento angular orbital do dtomo
(Regra 3) também € obedecida, uma vez que nio se observa
qualquer transic¢do entre, por exemplo, um termo S e outro
D, correspondendo a AL =2 (ver Tabela 3 para a conversio
numérica dos simbolos dos termos espectroscépicos). A
obediéncia a regra do nimero quantico momento angular
eletronico total (Regra 4) também € obedecida, ndo se
observando a transi¢do do nivel J = 5/2 para o nivel J =2,
o que corresponderia a um AJ = 2. Como todos os termos
sdo dupletos, a regra de multiplicidade de spin (Regra 2) ndo
impediria que qualquer transi¢ao ocorresse. A transi¢io %S, ,,
(n=3)—>?P,, (n=2), embora ndo viole qualquer das regras
de selecdo, ainda ndo foi observada experimentalmente.

Cabe ressaltar que os niveis de energia para diferentes
termos espectroscépicos, mas com o mesmo valor de J,
deveriam ser iguais como, por exemplo, os termos *P;,
(n=3) e 2Dy, (n = 3). Entretanto, se isso fosse verdade, as
transicdes *Py, (n =3) - *S,, (n =2) e ’D5;, (n=3) > °P,;,
(n =2) teriam o mesmo comprimento de onda, o que ndo
ocorre. De fato, os niveis de energia com o mesmo valor de
J sdo muito préximos, mas diferentes, sendo essa diferenca
explicada pela eletrodinamica quantica (ver Kramida,
Figura 1).!

Um outro exemplo da obediéncia a essas regras
de selecdo pode ser observado na Figura 5, onde sdo
apresentadas as transi¢cdes correspondentes as linhas
de emissdo mais intensas (também chamadas linhas
persistentes) do carbono.'™ Diagramas como esses sdo
muitas vezes chamados de diagramas de Gotrian."

No diagrama mostrado na Figura 5, as linhas horizontais
indicando os niveis de energia dos termos tripletos (lado
direito) s@o, na verdade, trés niveis de energia muito
préximos, que na escala do diagrama ndo € possivel
distinguir. Os simbolos dos termos espectroscépicos
alinhados verticalmente estao indicados acima do mais alto
deles. A Tabela 10 apresenta os comprimentos de onda e as
atribui¢des das transicdes numeradas na Figura 5, bem como
a variagdo dos valores de L e J, permitindo observar a estrita
obediéncia a todas as regras de sele¢@o. As transicdes de 1 a
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Figura 5. Niveis de energia e atribui¢io das linhas espectrais mais
intensas (linhas persistentes) do carbono (digrama de Gotrian)'®

5 ocorrem entre termos tripleto e as transigdes 6 a 10 entre
termos singleto. Em obediéncia a regra de multiplicidade
de spin (Regra 2), ndo se observa qualquer linha cruzando
a separagdo entre singletos e tripletos.

2.2. Acoplamento jj

Para os elementos mais pesados, a interagdo magnética
entre 0 momento magnético de spin e 0 momento magnético
orbital de cada elétron, chamada de acoplamento spin-
6rbita, € maior do que a energia de interacdo eletrostatica
entre os elétrons. Essa interagdo magnética € proporcional
a Z* onde Z é o nimero atdmico do atomo e, por esse
motivo, essa intera¢do € mais significativa para os elementos
mais pesados.”” Nessa condi¢do de forte acoplamento
spin-6rbita € mais adequado utilizar o nimero quéntico
momento angular eletrénico total, j, para cada elétron.
Dessa forma, ao invés dos elétrons ocuparem orbitais
com diferentes nimeros quanticos magnéticos, n,, onde
-l < m, < ¢, considera-se que eles ocupam orbitais com
diferentes valores de m;, onde -j < m; < j.>'** Sendo o Pb o
elemento mais pesado do Grupo 14 da tabela periddica, o
acoplamento jj € usado para rotular os seus niveis de energia,
conforme mostrado na Tabela 11.%*!

Como se observa na Tabela 11, os simbolos dos termos
espectroscopicos™?!' no acoplamento jj ndo apresentam
a indica¢@o da multiplicidade de spin, uma vez que o
spin do elétron ndo pode ser tratado de maneira isolada.
Dessa forma, a regra de sele¢do de multiplicidade de
spin (Regra 2) ndo se aplica as transi¢des eletrdnicas nos
atomos mais pesados, fazendo com que estes apresentem
um numero significativamente maior de linhas espectrais
que os elementos mais leves no mesmo grupo da tabela
periddica.'”* O simbolo para os termos segundo o
acoplamento jj, conforme mostrado no Esquema 4,
indica entre parénteses os valores dos niimeros quanticos
momento angular eletronico total, j, de cada elétron e o
valor do nimero quantico momento angular eletrénico
total, J, como um indice inferior a direita. O indicador de
paridade impar também € usado, quando pertinente, da
mesma forma que no acoplamento LS.
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Tabela 10. Atribui¢des das transi¢oes numeradas da Figura 5 para as linhas persistentes do carbono'®

Num. Mnm Configuracio Eletronica  Configuracao Eletronica AJ AL
e Termo Inicial e Termo Final

1 128,0333 257 2p' 4s' (°P3) 2s? 2p* (°P,) 0 0
2 165,8121 2s%2p' 3s' (°PY) 2s? 2p* (°P,) +1 0
165,7907 2s%2p' 3s!' (°Pp) 2s?2p* (°P)) +1 0

165,7379 2s%2p' 3s' (°PY) 2s? 2p* (°P)) 0 0

165,7008 2s%2p' 3s' (°P3) 2s? 2p* (°P,) 0 0

165,6928 2s%2p' 3s' (°P)) 2s? 2p* (°Py) -1 0

165,6267 2s%2p' 3s' (°P3) 2s? 2p* (°P)) -1 0

3 127,75497 2s?2p' 3d' °D3) 2s? 2p* (°P,) -1 -1
127,75131 2s?2p' 3d' (DY) 2s? 2p* (°P)) 0 -1

127,72824 252 2p' 3d' (D) 252 2p* CP,) -1 -1

127,72453 2s?2p' 3d' (°DY) 2s? 2p* (°P,) -1 -1

4 156,1438 2s%2p* (°D3) 2s? 2p* (°P,) -1 -1
156,0709 2s%2p* (°DY) 2s?2p* (°P)) 0 -1

156,0682 2s%2p* (°D3) 2s? 2p* (°P)) -1 -1

5 117,5476 2s22p' 3d! CF3) 252 2p' 3p! (°D,) -1 -1
117,5332 2s%2p' 3d' CFY) 2s%2p' 3p' (°Dy) -1 -1

6 193,0906 2s%2p' 3s' ('P)) 2s? 2p* ('D,) +1 +1
7 940,573 2s?2p' 3p' ('D,) 2s% 2p' 3s! -1 -1
8 247,8561 2s%2p' 3s' ('PY) 2s? 2p* ('Sy) -1 -1
9 833,515 252 2p' 3p' ('Sy) 252 2p' 3s' ('P°)) -1 +1
10 175,1827 2s%2p' 3d' ('PY) 252 2p* ('Sy) -1 -1

Tabela 11. Termos espectroscépicos de menor energia do chumbo??!

C%T‘g%g;?fjo Termo Espectroscopico  Energia/cm!
6s? 6p? (1/2,1/2), 0,000

6s* 6p? (3/2,172), 7 819,2626

6s* 6p? (3/2,1/2), 10 650,3271

6s* 6p° (3/2,312), 21457,7982

6s? 6p* (3/2,112), 29 466,8303

6s 6p'7s! (1/2,172)°, 34 959,9084

6s 6p'7s! (172,172, 35287,2244

P a
(1, J2,J35 - )§

Esquema 4. Notagdo para os termos espectroscopicos segundo o
acoplamento jj

Para o chumbo, 6s* 6p?, temos elétrons desemparelhados
apenas nos orbitais p. Dessa forma, para ambos os elétrons
temos £ =1 e s = Y2, 0 que nos leva a dois possiveis valores
de j para cada elétron, como na Equagdo 1, mas agora
em referéncia a cada elétron e, por isso, usando-se letras
minusculas, conforme mostrado na Equagao 4.

jl+s,l+s—1,0+s-2,.., -5l
j=3R2el2

Eq. 4

Assim, temos trés casos possiveis, indicados abaixo
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pelos respectivos simbolos dos termos espectroscépicos.
O caso (1/2, 3/2) € considerado idéntico ao (3/2, 1/2). Para
esses trés termos, precisamos determinar os valores do
nimero quantico momento angular eletronico total, J, de
cada um deles.
Ji1=3/2ej,=3/2,ouseja (3/2, 3/2),
J1=312ej,=1/2, ouseja (3/2, 1/2),
Jhi=12ej,=1/2, ouseja (1/2, 1/2),
Para elétrons no mesmo orbital, que € o caso, e seguindo
o acoplamento jj, o Principio de Exclusdo de Pauli especifica
que se os valores de j dos dois elétrons forem iguais, esses
elétrons ndo podem ocupar o mesmo orbital m,, ou seja, os
valores de m;, precisam ser diferentes.'

2.2.1. Caso (3/2,1/2)

Como os elétrons tém valores de j diferentes, os valores
de m; podem ser iguais. A Tabela 12 mostra todos os
microestados vélidos possiveis, juntamente com o valor de
M; que corresponde a soma dos valores de m; dos elétrons.
Cada elétron € aqui representado por “#”, para ressaltar
que se trata do acoplamento jj. Uma vez que -j < m; < j, 0
elétron 1, que possui j = 3/2, pode ocupar os orbitais m; =
-3/2,-1/2, 1/2 e 3/2, enquanto o elétron 2, que possui j = 1/2,
s6 pode ocupar os orbitais m; = -1/2 € 1/2. A contabilidade
dos valores de M; € mostrada na Tabela 13.

Observa-se pela coluna central da Tabela 13 que existem
ocorréncias nas linhas correspondentes aos valores M, = 2
até M, = -2, indicando, portanto, um J = 2, conforme o
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Tabela 12. Microestados para a configuracdo p? no caso (3/2, 1/2), segundo o acoplamento jj

elétron 1 (j = 3/2)

elétron 2 (j = 1/2)

m=-32 m=-12 m=12 m=32 m=-12 m=12 M=%m

# # -2

# # -1

# -1

# 0

# 0

# 1

# 1

# 2

Tabela 13. Contabilidade dos diferentes valores de M, para os microestados
no caso (3/2, 1/2) da configuracio p?, segundo o acoplamento jj.

Nimero de Microestados ap6s

l\’ll\ilci:‘r(:;)a:f)s Retirar as Contribuicdes do
Termo (3/2, 1/2),
M,= 1
M,=1 2 1
M,= 2 1
M,=-1 2 1
M,=-2 1

modelo vetorial mostrado na Figura 2, substituindo-se a
letra L por J. Dessa forma, pode-se dizer que existe o termo
(3/2,1/2),. Se retiramos uma contribui¢do de cada linha
correspondendo a este termo, obtemos a coluna da direita
na Tabela 13. Como agora temos ocorréncias nas linhas
M, =1 até M, = -1, significa que J = 1, levando ao termo
(3/2,1/2),. Se retirarmos uma contribui¢do de cada linha
da coluna da direita, ndo restam quaisquer contribuicdes,
indicando que terminamos o processo, obtendo-se o termo
indicado abaixo, que possui dois valores de J:

(312, 1/2),,

2.2.2. Caso (3/2, 3/2)

Nesse caso, como os valores de j para ambos os elétrons
sdo iguais, deve-se ter atengdo para ndo violar o Principio
de Exclusao de Pauli, evitando-se colocar dois elétrons no
mesmo orbital m,. A Tabela 14 apresenta os microestados

validos, onde os orbitais m; que estdo disponiveis para
os elétrons 1 e 2 sdo exatamente 0S mesmos, apenas
apresentados separadamente para evitar usar simbolos ou
cores diferentes para cada um dos elétrons. A Tabela 15
apresenta a contabilidade dos valores de M,.

Da mesma forma como na Tabela 13, as ocorréncias
nas linhas M, = 2 até M, = -2 na coluna central da Tabela
15 indicam um valor J = 2. Retirando-se uma ocorréncia
de cada posi¢do, obtemos a coluna da direita da Tabela 15
com apenas uma ocorréncia na linha M, = 0, indicando um
valor de J = 0, resultando no termo indicado abaixo com
dois valores de J.

(372, 3/2),,

2.2.3. Caso (1/2, 1/2)

Como no caso anterior, j, = j,, proibindo que ambos
os elétrons tenham o mesmo valor de m;. A Tabela 16
apresenta os microestados possiveis, onde observa-se
apenas o valor de M, = 0, indicando J = 0 e levando ao
termo indicado abaixo:

(172, 1/2),

A colecao de todos os termos jj para a configuragio p? €
indicada abaixo. A comparag¢do com a Tabela 11 mostra que
foram encontrados todos os termos jj para a configuragao p?
do chumbo. Além disso, foram obtidos 0os mesmos valores
de J e na mesma quantidade que os observados para a
configuragdo p* do carbono usando o acoplamento LS (ver

Tabela 14. Microestados para a configuracdo p? no caso (3/2, 3/2), segundo o acoplamento jj

elétron 1 (j = 3/2)

elétron 2 (j = 3/2)

m=-32 m=-12 m=12 m=32 m=-32 m=-12 m=12 m=32 M=3m
# # 2
# # -1
# # 0
# 0
1
# 2
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Tabela 15. Contabilidade dos diferentes valores de M, para os microestados
no caso (3/2, 3/2) da configuracio p?, segundo o acoplamento jj

Nimero de Microestados apés

NII\?cirI'I(::::)a?lf)s Retirar as Contribuicées do
Termo (3/2, 3/2),
M,=2 1
M,=1 1
M,=0 2 1
M,=-1 1
M,=-2 1

Tabela 16. Microestados para a configuragdo p?, no caso (1/2, 1/2), segundo
o acoplamento jj

elétron 1 (j = 1/2) elétron 2 (j = 1/2)
m;=-1/2 m;=1/2 m;=-1/2 m;=1/2 M, =Xm;
# # 0

Tabelas 2 e 8), destacando-se, assim, a importancia dos

valores de J para o estabelecimento dos niveis de energia

do atomo.
(3/2,312),, (312, 112),, (1/2,1/2),

A Figura 6 apresenta os niveis de energia para a
configuracio eletrdnica dos elementos do Grupo 14 e a
associagdo desses com 0s termos espectroscopicos segundo
o acoplamento LS e jj. Como pode-se observar, os niveis de
menor energia do carbono, o tripleto P,  ,, vao se afastando
a medida que descemos no Grupo 14 da Tabela Periddica,
transformando-se em um termo semelhante a um singleto,
(1/2,1/2),, e outro, (3/2,1/2), ,, semelhante a um dupleto. Da
mesma forma, os singletos 'D, e 'S tendem a se agrupar no
termo (3/2,3/2),,, semelhante a um dupleto.

A Figura 6 evidencia, assim, a conveniéncia do uso
da notacdo jj para os elementos mais pesados, devido ao
reagrupamento dos termos em grupos de multiplicidade
diferente daquela indicada pelo acoplamento LS. Vale,
entretanto, destacar que ndo se deve considerar que o
chumbo segue estritamente o acoplamento jj, como, de fato,
ressaltado por alguns autores. Isto ndo invalida o objetivo
do presente trabalho, que € o de apresentar a linguagem, ou
seja, a simbologia dos diferentes acoplamentos.'"**

Reagrupamentos semelhantes também ocorrem para os
elementos de outros grupos da Tabela Periddica.* No caso
do Grupo 15, o termo de menor energia do N, S5, conecta-
se com o termo de menor energia do Bi, (3/2,1/2,1/2)3,,
semelhante a um singleto. Mas os dupletos 2D, , € PS5, ;,, do
N reagrupam-se nos termos (3/2,3/2,1/2);,, 3,5, € (3/2,3/2,3/2)
$», semelhantes a um tripleto e um singleto, respectivamente.
No caso do Grupo 16, os termos com J iguais a 2 e 0 do tripleto
do oxigénio, *P,  ,, ddo origem ao termo (3/2,3/2,1/2,1/2),,,,
semelhante a um dupleto, no Po. O termo com J = 1 do tripleto
do oxigénio, *P,,,, aproximam-se do termo 'D, formando
o termo (3/2,3/2,3/2,1/2),,, semelhante a um dupleto, no
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*18,=(312,312),

30000 v—'D, = (3/2,3/2), »
- —a— 3P, =(3/2,1/2), g
E 250001 e3P, = (312,1/2), ]
S . —u— 3Py =(1/2,1/2), A /
5, 20000 L "2 /
= 4 7
o) . e -+ /
S 15000 -
(0]
©
P 10000
k)
>
‘2 5000

0

C si Ge  sn Pb

Figura 6. Niveis de menor energia dos elementos do Grupo 14 e sua
correlagao com os termos espectroscépicos segundo o acoplamento LS e
Jj (adaptado da ref. 4)*

Po. Por iltimo, o termo 'S, do oxigénio torna-se o termo
(3/2,3/2,3/2,3/2), no Po. Ou seja, no Grupo 15, um singleto
e dois dupletos do N transformam-se em dois singletos e um
tripleto no Bi e no Grupo 16, um tripleto e dois singletos do
oxigénio transformam-se em dois dupletos e um singleto
no Po, novamente evidenciando a conveniéncia do uso da
notagdo jj para os elementos mais pesados.

Empregando-se os mesmos procedimentos utilizados
para obter os termos jj para a configura¢do p? pode-se
obter os termos jj para outras configuracdes eletronicas
envolvendo elétrons equivalentes (elétrons em um mesmo
subnivel). A Tabela 17 apresenta os termos jj para algumas
configuracdes eletronicas. Como pode-se observar, os
termos jj para as configuracoes p? e p* nao sdo os mesmos,
diferentemente do que ocorre no acoplamento LS (comparar
com a Tabela 8). Além disso, a notacdo torna-se enfadonha
quando temos muitos elétrons em um mesmo subnivel, como
nos casos p° e p®. Dessa forma, uma notagao mais compacta
é utilizada na Tabela 18, onde sdo apresentados os termos jj
para um nimero maior de configuragdes eletronicas.

2.2.4. Regras de Hund para o acoplamento jj
As Regras de Hund para configuracdes eletronicas
contendo apenas elétrons equivalentes (elétrons em um
mesmo subnivel), segundo o acoplamento jj estabelecem
que:**
1. O termo de menor energia serd aquele que tiver o maior
numero de elétrons com os menores valores de j;
2. Caso o termo de menor energia tenha mais de um valor
de J, o termo de menor energia serd o que tiver maior
valor de J.

Exemplificando, para a configuragdo p? o termo
de menor energia € ((1/2)%), e no caso p* é o termo
((3/2)%,(1/2)%),. Vale notar que, diferentemente do caso
do acoplamento LS, as Regras de Hund sdo as mesmas,
independentemente de o subnivel estar mais ou menos do
que semipreenchido.

Para configuracdes eletronicas contendo mais de um
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Tabela 17. Termos espectroscépicos jj para configuragdes eletronicas com elétrons nos subniveis s e p em

notac@o completa

Configuracio Eletronica Termos jj
s! (172),,
s? (1/2,172),
p' @25, (1712)5,
p’ (312,3/2),, (312, 1/2),, (1/2, 1/2),
p’ (312,312,323, (312,312, 112)sp 301 (312, 1/2,1/2)3,
p* (3/2,3/2,3/2,312), (3/2,3/2,3/2,1/2),, (3/2,3/2,1/2, 1/2),,
p’ (312,312, 3/2,3/2,112), (3/2,3/2,3/2,1/2, 1/2)5,
p° (312,312, 312, 3/2, 172, 1/2),

Tabela 18. Termos espectroscépicos jj em nota¢do compacta

Configuracio Eletronica Termos jj
gl (172),,,
s2 ((172)%),
p! (325, (112)5,
p2 ((312)%),, (372, 1/2),,  ((1/2)%),
P’ ((312))3n (B2, 112)5p5n1n (312, (112)%)3,
p4 ((312)%y  ((312)°,172),,  ((3/2)% (1/2)%),,
P’ (G2, 1/2)3, ((312)%, (112))3,
p® ((372)%, (172,
d! (52)s,  (312)3,
d? (512120 (5/2,312)4351 ((312))y
d3 (512ops,sp.3n (512, 312) 112,00, 70200, 51220, 32, 12
(572, B12Yaps, 1. spam 1 ((312))3n
d* (512421 (512, 312)5. 5.4, 3612, 1200
(5720, (31205, 5,401,300 2. 1,000 (312, (312))4 55, ((312)%),
d° ((5720)sp ((512)%, 312) 11,91 7120, 51222, 3200, 12
((572), BI2M) 13, 11,9260, 7123, 51268, 3239, 1722)
((572%, BI2N11p.0m.700). 5200320012 (512, (312)Y)s
de (512, (3120420 ((512)%, (3125, 5,40, 30020 120.0
((572)*, (B12))s 5. 40 30020 1.0 ((512)°,312), 55, ((5/2)%),
d’ ((512), B3I Non sp.an - (512)%, BI2Y) 11,9, 71002). 52020 302020 12
(572, B12Yop. 1150003012 ((512)%,312)5,
a3 (512, BID)N420  ((512)°, 3124501 ((5/2)°,(3/2)%),4
d° ((572)", (31275, ((572)%,312),),
dr ((572)°, (3/2)"),

subnivel incompleto, apresentadas adiante, foi possivel
estabelecer as regras de Hund apenas para os casos em que
um dos subniveis contém apenas um elétron, e ndo serdo
abordadas aqui.**

2.2.5. Regras de selecdo para as transicbes eletrénicas
segundo o acoplamento jj

Considerando as transi¢des permitidas por dipolo
elétrico, as regras de sele¢@o se resumem agora a apenas
duas, uma vez que ndo hd mais a indicacdo do nimero
quantico momento angular orbital do &tomo, L, e do nimero
quantico momento angular de spin do dtomo, S:

Vol. 17, No. 6, 2025

Regra 1 — Regra da paridade: T <> T°
Regra 4 — Regra do nimero quantico momento angular
eletronico total: AJ =0, 1

A Figura 7 apresenta o diagrama de Gotrian para
as linhas persistentes do chumbo, usando a linguagem
dos termos jj.'® Varios termos apresentados nesta figura
envolvem configuracdes eletronicas com elétrons ndo
equivalentes (elétrons em subniveis diferentes), que serdo
abordadas na Sessdo 2.2.6. Além disso, algumas linhas
foram omitidas por envolverem termos espectroscépicos JK
que serdo apresentados na Sessdo 2.3 do presente trabalho.
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J=1
(1127 ((112)%)° (312,1/2) (312,1/2)°
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Figura 7. Niveis de energia e atribui¢io das linhas espectrais mais
intensas (linhas persistentes) do chumbo (diagrama de Gotrian)'®

Da mesma forma como apresentado na Figura 5, as
linhas horizontais na Figura 7 indicam os niveis de energia
dos diferentes termos para a configuragio p?, mas agora na
linguagem do acoplamento jj (ver Tabela 18 e item 2.2.6
adiante), mais adequada para o chumbo. Os simbolos dos
termos espectroscopicos estdo alinhados verticalmente sobre
os respectivos niveis de energia. Os termos foram agrupados
segundo o valor de J para melhor ilustrar a obediéncia as
regras de selecdo (Regras 1 e 4). A Tabela 19 apresenta
os comprimentos de onda e as atribuicdes das transigdes
numeradas na Figura 7, bem como a variag@o dos valores
de J. Como pode-se observar, todas as transi¢des envolvem
termos de paridade diferente.

2.2.6. Termos jj para configura¢cdes eletrénicas com
elétrons ndo equivalentes: caso (s'p?)
Quando os elétrons estdo em subniveis diferentes, da

mesma forma como ocorreu para o acoplamento LS, temos
o caso de elétrons ndo equivalentes, que sdo tratados de
maneira independente, um do outro. Vejamos o caso da
configuragdo s' p'.
Para o elétron no orbital s temos £ =0 e s =2, 0 que leva
a apenas um valor de j, conforme a Equacio 4
j=l+s,l+s—1,0+s-2, .., 105l
j=12
Para o elétron no orbital p temos /=1 e s = 1/2, 0 que
leva a dois valores de j:
Jj=3/2,1/2
Assim, temos dois termos possiveis, sendo desejavel
indicar o orbital de origem para cada valor de j:
(p:3/2; s:1/2)
(p:1/2; s:1/2)

2.2.6.1. Termo (p:3/2; s:1/2)

Como os elétrons encontram-se em orbitais diferentes
(s e p), n@o precisamos nos preocupar com o Principio de
Exclusdo de Pauli. A Tabela 20 mostra os microestados
vélidos, juntamente com o valor de M, que corresponde a
soma dos valores de m; dos elétrons. A contabilidade dos
microestados dos valores de M, € mostrada na Tabela 21.

Pela coluna central da Tabela 21 observam-se ocorréncias
para os valores M, = 2 até M, = -2, indicando, portanto, um
valor de J =2, o que leva ao termo (p:3/2; s:1/2),. Retirando-
se uma contribui¢do de cada linha correspondente a este
termo, obtém-se a coluna da direita na Tabela 21. Observam-
se entdo ocorréncias para os valores de M, =1 até M, = -1,
indicando o valor J = 1, o que leva ao termo (p:3/2; s:1/2),.

Tabela 19. Atribui¢des das transi¢oes numeradas da Figura 7 para as linhas persistentes do chumbo.'®

Configuracao Eletronica e Termo

Configuracio Eletronica e

Num, »/nm Inicial Termo Final o4
1 202,2016 65> 6p' 7s' (3/2,1/2)] 6s? 6p* ((1/2)%), -1
2 205,3284 65 6p' 8s' ((1/2)%) 65 6p? ((1/2)%), -1
3 283,3053 652 6p' 7s' ((1/2)%) 65 6p? ((1/2)%), -1
4 363,9568 65 6p' 7s' ((1/2)%) 6s? 6p° (3/2,1/2), 0
5 368,3462 65 6p' 7s! ((1/2)%) 6s? 6p° (3/2,1/2), +1
6 373,9935 65> 6p' 7s' (3/2,1/2); 65 6p* ((3/2)%), 0
7 405,7807 6s? 6p' 7s' ((1/2)%) 6s? 6p” (3/2,1/2), +1

Tabela 20. Microestados para a configurag@o s'p' no caso (p:3/2; s:1/2), segundo o acoplamento jj

elétron 1 (j = 3/2)

elétron 2 (j = 1/2)

m;=-32 m=-12 m=1/2 m;=3/2 m=-12 m=12 M;=Ym
# -2
# -1
# -1
# 0
# 0
# 1
# 1
# 2
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Tabela 21. Contabilidade dos microestados com diferentes valores de M,
para o caso (p:3/2; s:1/2) da configuracao s'p', segundo o acoplamento jj

Tabela 23. Contabilidade dos microestados com diferentes valores de M,
para o caso (p:1/2, s:1/2) da configuragdo s'p', segundo o acoplamento jj

Nimero de Microestados apos

hzggz:ﬁgzs Retirar as Contribuicdes do
Termo (p:3/2; s:1/2),
M,=2 1
M,=1 2 1
M,;=0 2 1
M,=-1 2 1
M,=-2 1

Esses resultados encontram-se resumidos abaixo.
(p:3/2; 5:1/2)9,

2.2.6.2 Termo (p:1/2; s:1/2)

Novamente, como os elétrons encontram-se em orbitais
diferentes (s e p), ndo ha necessidade de se preocupar com
o Principio de Exclusdo de Pauli. A Tabela 22 mostra os
microestados validos, juntamente com os valores de M,
que correspondem a soma dos valores de n; dos elétrons. A
contabilidade dos microestados dos valores de M; € mostrada
na Tabela 23.

Tabela 22. Microestados para o caso (p:1/2; s:1/2) da configuragdo s'p',
segundo o acoplamento jj

elétron 1 (j = 1/2) elétron 2 (j = 1/2)
m;=-1/2 m;=1/2 m;=-1/2 m;=1/2 M, =Xm;
# # -1
# #

Na coluna central da Tabela 23 observam-se ocorréncias
de M; =1 até M, = -1, indicando, portanto, J = 1 e o termo
(p:1/2; s:1/2),. Retirando-se uma contribui¢do de cada linha
correspondente a este termo, obtém-se a coluna da direita
da Tabela 23. Como agora sé existe a ocorréncia para

Nimero de Microestados ap6s

Nll\?ci:'l;:fa:llzs Retirar as Contribuicdes do
Termo (p:1/2; s:1/2),
M,=1 1
M,;=0 2 1
M,=-1 1

M, =0, significa que J =0, o que leva ao termo (p:1/2; s:1/2),,.
Esses resultados encontram-se indicados abaixo.

(p:1/2; s:1/2)1

Desta forma, todos os termos para a configuracao s'p’,
segundo o acoplamento jj, encontram-se resumidos a seguir:
(p:3/2; s:1/2)3,  (p:1/2; 5:1/2),

Os termos para outras configuracgdes estio indicados na
Tabela 24, suprimindo-se a indicacdo do orbital de origem
de cada valor de j, e onde ns'n's!, por exemplo, indica dois
elétrons em orbitais s de camadas diferentes. E interessante
notar que para as configura¢des onde ha elétrons em orbitais
do mesmo tipo, por exemplo, np'n’p', nd'n’d', etc. (com
excecdo do caso ns'n’s'), o nimero de valores de J € menor
que no acoplamento LS, significando que alguns termos
LS, passaram a ser degenerados no acoplamento jj. Cabe
ressaltar também que o uso de um ponto e virgula separando
os valores de j dos elétrons em orbitais diferentes, como nos
casos s'p' e s'p?, por exemplo, embora nao seja estritamente
necessdrio, ajuda a entender melhor como os valores de J
foram obtidos, uma vez que ndo € indicado o orbital de
origem dos valores de j.

2.3. Acoplamento JK

Trata-se de um tipo de acoplamento até mais comum
do que o jj." Ocorre quando temos um estado excitado

Tabela 24. Termos espectrais para algumas configuragdes eletronicas envolvendo elétrons em orbitais diferentes

(elétrons ndo equivalentes), segundo o acoplamento jj

Configuracao

Eletronica Termo jj
ns'n’s' (1/2,172),
s'p! (3/2;1/2)3, (1/2;1/2)%,
s'p? (3/2,3/2,3/2;1/2),, (3/2,3/2,1/2;1/2)3 53, 1200 (3/2,1/2,1/21/2),,
np'n'p' (312.3/12)110 (312,1/2),, (1/2,1/2),
s'd! (512;1/2)5, (3/23112),,
s'd? (512,5125112)0p 110 5312 (512,3125112) 013 21200 512003020012 (312,3125112) 50510110
dip'd! (5125312511205 1000520130102 (5/221/2;1/222/2 (3125312:112)35 500 300)100)
(3/2;1/2;1/2)%
p'd (512;312)5 554 (5251723, (3/2:312)5,,,0 (3/251/2)3,
nd'n’d' (512,525 43010 (5/2,312),35, (3/2,3/2)55,14
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com um elétron em um orbital f ou g mais externo. Nesse
caso, considera-se que os elétrons desemparelhados mais
internos obedecem ao acoplamento LS, levando a diferentes
valores de J do carogo, J,,. Para dar conta da intera¢do
com o elétron mais externo, € introduzido um novo nimero
quéntico, K, calculado pela Equacio 5, onde £ € o nimero
quantico azimutal do elétron mais externo (ver Tabela 3).

K=J_  +C,J . +C-1,J, +¢-2,..,J

carogo > v carogo carogo €arogo

-l Eq.5

O ndmero quantico momento angular eletrdnico total,
J, € calculado pela Equag@o 6 onde s € o nimero quantico
momento angular de spin do elétron, s = %2, no orbital f ou
g externo ao caroco.

J=K+s,K+s-1,K+s-2,..,IK-sl Eq. 6

Os termos JK sao designados como indicado abaixo, cuja
multiplicidade de spin, 25 + 1, € sempre igual a 2, uma vez
que depende apenas do elétron no orbital f ou g externo ao
caroco. A indicagdo de paridade também € usada, quando
a soma dos valores de ¢ dos elétrons desemparelhados do
caroco e do elétron mais externo for um nimero impar.

25‘+1[K]?

Esquema 5. Notagdo para os termos espectroscopicos segundo o
acoplamento JK

2.3.1. Caso do carbono 2p* 4f

A Tabela 25 apresenta os termos espectroscopicos para
o carbono na configuracdo 2s> 2p' 4f! que estao indicados
na linguagem JK, uma vez que o &tomo tem um elétron bem
mais afastado do nidcleo que os outros elétrons.” Todos os
termos sao dupletos, *[K],, uma vez que a multiplicidade de
spin € dada apenas pelo elétron mais externo.

Uma vez que o dtomo tem apenas um elétron
desemparelhado no orbital 2p, considerando-se o acoplamento
LS, os elétrons mais internos (carogo) produzem o termo
*P5)5.10- Dessa forma, hd dois valores de J 0, 3/2 € 1/2.
Considerando-se inicialmente J,,, = 1/2, pela Equagdo 5
chega-se a dois valores de K (lembrando que ¢ = 3 para um
orbital f).

K=Y%+3,..,1%-31=7/2,5/2

Assim, obtém-se os simbolos

1721, 52,

Os valores de J sdo entdo determinados pela Equacio 6,
onde s = ¥2 para o elétron mais externo no orbital f.
Escolhendo-se inicialmente o valor de K = 7/2, obtém-se

J=T12+Y2, ., 1712-Y2l=4,3
levando aos termos
[7/2],5
Considerando-se agora o valor de K = 5/2, pela Equagdo
6 obtém-se
J=5124+Y2, .., 15/2-%1=3,2
levando aos termos
2[5/2];.,
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Tabela 25. Termos JK para a configuragdo 2s? 2p' 4f' do carbono?

Configuracio Eletronica Termo JK Energia/cm™
2s? 2p(?P,) 4f [5/2], 83 919,66322
2s? 2p(*P,) 4f ’[5/2], 83919,77375
252 2p(P;,,) 4f 17121 83 926,22434
2s% 2p(°P,,) 4f [7/2], 83 926,42382
252 2p(2P3,) 4f 7/2], 83 986,22212
25> 2p(P5,) 4f 27721, 83 986,4926
2s? 2p(°P5,) 4f 2[5/2], 84 013,27526
25? 2p(°P5,) 4f ’[5/2], 840134311
2s? 2p(°P5,) 4f 2[9/2]5 84 015,87795
2s? 2p(?P5,) 4f 9/2], 84 016,2748
2s? 2p(?P5,) 4f [3/2], 84 036,3320
2s? 2p(?P5,) 4f ’[3/2], 84 036,4454

Colecionando-se os termos para J, = Y5, obtém-se

entao

arogo

[7/2],5

Para o outro valor de J,.,

a Eq. (5) fornece os seguintes valores de K.
K=3/2+3,..,13/2-31=9/2,7/2,5/2,3/2
levando aos termos
921, 2721, AS2), 0 B2,

Os valores de J de cada termo sdo determinados pela

Eq. (6). Para o termo *[9/2],, obtém-se
J=92+Y%,..,92-2=54
levando aos termos *[9/2];,

Para o termo *[7/2],, a Equaco 6 fornece os seguintes

valores de J

’[5/2];,
do termo *P°5, 15, Jeroco = 3/2,

carogo

J=T124+Y,..,72-Y%=4,3
levando aos termos *[7/2],;

E facil perceber que os valores de J para os outros termos
com diferentes valores de K serdo decrescentes, levando ao
conjunto de termos abaixo.

9215, 120 AS2L, 3020,

Assim, € importante indicar na configuragao eletrénica o

valor de J ., que leva a cada conjunto de termos, conforme

ja empregailo na Tabela 25. Dessa forma, indica-se a
configuracao eletronica 2s? 2p' (°P},,) 4f' como sendo aquela
que leva aos termos espectroscépicos

(1205 1502);,

E, para a configuracdo eletronica 2s*> 2p' (*P%,) 4f',
obtém-se 0s termos espectroscépicos

925, 72, 52k, 13021,

Dessa forma, as configuragdes eletronicas 2s? 2p!
(3P}, 4f' e 25> 2p' (°P5,,) 4f" totalizam 12 niveis de energia
diferentes (com base na quantidade de valores de J obtidos)
para o estado excitado 2s? 2p' 4f' do atomo de carbono,
conforme indicado na Tabela 25. Os niveis de energia desses
termos também podem ser vistos na Figura 8, onde os dois
niveis de energia de cada termo dupleto estdo colocados
um de cada lado do simbolo do termo JK. Os valores de J
de cada termo estdo indicados verticalmente acima de cada
nivel de energia, além do valor de J,,, que deu origem a

Rev. Virtual Quim.
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eles. Dessa forma, sdo visualizados os 8 niveis de energia
mais altos para os termos com J,,., = 3/2 e 0s 4 niveis de

carogo

energia mais baixos para os termos com J .., = 1/2.
84060 — Jearogo = 112 Jearogo = 312
J=2 J=3 J=4 J=1 J=2 J=3 J=4 J=5
— 2312 —
_ 84030 o
§ 2
8 — (52— — 92l —
oo
2 84000
o
2 2
3 — 72—
2
< 83970
83940 —
5 —712) —
—— 5] ——
83910 -

Figura 8. Niveis de energia dos termos JK para a configuragio 2s> 2p'
4f" do carbono?

Embora se tenha dito acima que os termos JK envolvam
elétrons f e g mais externos, ha casos em que os termos JK
sdo usados para rotular niveis de energia com elétrons em
orbitais s e p, apenas uma camada mais externa do que os
elétrons do carogo, conforme mostrado na Tabela 26 para
os niveis de menor energia do Pd.?

Pode-se agora, uma vez apresentada a linguagem dos
termos espectroscopicos para o acoplamento JK, acrescentar
as transigdes eletronicas do chumbo que nao foram incluidas
na Tabela 19. Estas transi¢cdes eletronicas encontram-se
na Tabela 27. Vale ressaltar que as regras de sele¢do de
paridade (Regra 1) e AJ = 0,1 (Regra 4) continuam sendo
obedecidas.

3. Conclusoes

Desde as primeiras propostas de notagdo dos termos
espectroscopicos, segundo o acoplamento LS, feitas por
Russell e Saunders e ja empregadas por Hund, em 1925,
na discussdo dos espectros dos 4tomos neutros e ionizados
da primeira série de transicio do Sc ao Cu, até a elaboracdo
de outras formas de acoplamento, como o jj e o JK, mais
adequadas aos elementos mais pesados e estados excitados,
percorreu-se um longo caminho na busca do entendimento
da estrutura do 4tomo, dos seus niveis de energia discretos

Tabela 26. Niveis de menor energia do Pd com a indicac@o dos respectivos
termos segundo o acoplamento LS e JK?

Configuracao Eletronica Termo JK Energia/cm™!
44 'S, 0,000
4d° (*Dsy,) 5s [5/2], 6 564,148
4d° (*Dsy,) 5s 2[5/2], 7 755,025
4d° (*Dyy) 5s 2[3/2], 10 093,992
4d° (°Dy),) Ss 2[3/2], 11721,809
4d8 552 °F, 25101,235
4d8 552 °F, 28 213,767
4d8 552 °F, 29 711,109
4d° (°Ds,,) 5p ?[3/2]°, 34 068,977
4d® 552 ’P, 35 041,751
4d° (*Dsy) S5p (71215 35451,443
4d° (*Dsy) S5p 71215 35927,948
4d° (*Ds)) 5p 2[3/2]9 36 180,677
4d° (*Ds)) 5p (57215 36 975,973
4d° (*Ds),) 5p 2[5/215 37 393,762

e dos seus espectros de linhas, sejam de emissdo ou
absor¢do.?° Muitos avangos foram obtidos e continuam a
ser feitos pelo o uso da mecanica quantica em niveis cada
vez mais sofisticados e aprofundados e, mais recentemente,
empregando-se a eletrodinimica quéntica.! Neste trabalho
buscamos facilitar o entendimento da linguagem empregada
na designag@o dos niveis de energia dos atomos segundo
alguns dos acoplamentos mais empregados, LS, jj e JK, os
dois tltimos bem menos explorados nos textos didaticos.
De qualquer forma, trata-se de um tema darido e abstrato,
que muito frequentemente assusta pelo fato de utilizar
uma simbologia que se refere apenas aos niveis de energia
do atomo, e ndao na forma como estido distribuidos os
elétrons nos orbitais atdmicos. A distribui¢do eletronica
de um elemento quimico € apenas o ponto de partida para
se chegar aos rétulos dos niveis de energia dos dtomos,
unicos dados objetivos, obtidos a partir das diferengas de
energia responsaveis pelas linhas observadas nos espectros
de emissdo ou absor¢do dos elementos.

Esperamos que este artigo, em comemoragio ao
Ano Internacional da Ciéncia e Tecnologia Quantica
(International Year of Quantum Science and Technology-
IYQST), contribua para uma melhor compreensdo da
linguagem empregada para rotular os niveis de energia dos

Tabela 27. Transi¢oes eletronicas (linhas persistentes) do chumbo que foram omitidas da Tabela

19 por usarem notagao do acoplamento JK.'®

Configuracao Eletronica e

Configuracao Eletronica e

Vol. 17, No. 6, 2025

Mnm Termo Inicial Termo Final A
217,0005 6s> 6p' 6d' 2[3/2]] 65 6p? ((1/2)%), -1
239,3792 6s? 6p' 7d' 2[5/2]5 6s? 6p* (3/2,1/2), -1
261,4175 6s? 6p' 6d' 2[3/2]5 6s? 6p° (3/2,1/2), -1
280,1995 6s% 6p' 6d' *[5/2]3 6s? 6p (3/2,1/2), -1
406,2136 6s? 6p' 6d' 2[3/2]} 6s2 6p* ((3/2)%), +1
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atomos segundo o acoplamento LS, bem como facilite a
compreensdo e torne mais comum uso da linguagem dos
termos espectroscépicos segundo os acoplamentos jj e JK,
menos difundidos na comunidade quimica.
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