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NUumeros cuanticos

NUmero cuantico principal — gobierna el tamafo y energia de los
orbitales

Azimutal/numero cuantico orbital — determina la forma del
orbital

m, NUmero cuantico magnético

m, NUmero cuantico de spin —ya sea + %2 0 - % para un solo electron



TERMINOS ATOMICOS.

Para el estado basal del atomo de hidrogeno existen dos
posibles estados cuanticos, o microestados, dependiendo
del espin que tenga el electrdn:

n 1 1
I 0 0
m 0 0
ms 1/2 -1/2

Estos estados se agrupan en un TERMINO ATOMICO. Dado
gque | =0, en ambos, el término se denomina Sy como existen
dos posibilidades se nombra "doblete S", °S.



Cuando un electron ocupa un estado con n = 2, cuenta con
dos microestados si se encuentra en el orbital 2s y con seis
si se encuentra en el orbital 2p, ya que este ultimo puede
tomar tres valores de m y ms dos.

no 2 2 2 2 2 2
| 1 1 1 1 1 1
m 1 0 1 1 0 1
ms  1/2 1/2 1/2 1/2 1/2 1/2

Estos dos términos se denominan °S y 2P respectivamente.

En forma semejante para n = 3 existiran los términos °S, Py

’D, dependiendo de si electrén ocupa un orbital s, p o d. El
numero de estados en cada término es de dos, seis y diez
respectivamente.



SIMBOLOS PARA LOS VALORES DE |

I SIMBOLO SIGNIFICADO
0 S Sharp

1 P Principal
2 d Diffuse
3 f Fundamental

ATOMOS POLIELECTRONICOS.

En una configuracion electronica existen varios
microestados posibles, excepto en las capas llenas o
cerradas donde existe so6lo uno (solamente hay una forma de
acomodar a los electrones en capas llenas).

Ejemplo: dar el numero de microestados para una

configuracion de capa abierta (2s)1 (2p)1.

electron 1
electron 2

2,1=0
2,1=1

n
n



Para conocer el numero de microestados posibles, se
requieren los valores de my m¢. Para el electron 1 m =0, mg
= +/- 1/2. Para el segundo electron m = +1, 0, -1; mg = +/- 1/2
(seis posibilidades). Por tanto existen 2 x 6 = 12 posibles
microestados para la configuracion (2s)1 (2p)1.

Cuando en un subnivel, de valor de | dado hay un solo
electron existen

Q = 2(21+1)

microestados posibles ya que son factibles 2|+1 valores de m
y dos para mg .Cuando haya dos o mas subniveles ocupados

por un solo electron el numero total de microestados se
calcula multiplicando las frecuencias correspondientes

(n1l1)1(n2l2)1



Q = [2(21+1)][2(215+1)]

Calcule el numero de microestados para las configuraciones
abiertas:

(35)1(3d)L Q =[2(1)][2(5)] = 20
(41)1(5p)1 Q =[2(7)][2(3)] = 84

Diagrame los posibles microestados para (np)2. Existen 15
formas de elegir m y m¢. Para un par de electrones en un
subnivel dado:

Q = [2(21,+1)][2(2ly+1)-1]/2

Cuando mas de dos electrones ocupan un subnivel, se puede
generalizar la ecuacion, para una configuracion (n, Dk



Q = [2(21+1)]/k![2(21+1)-K]!

Por ejemplo el numero de microestados para Ila
configuracion (3d)3:

Q = 10!/31(10-3)! = 120

Los valores de M| y Mg se pueden obtener como la suma de
los valores de m y m¢ para los electrones individuales.

Mg = zj Mg



CONFIGURACION

OO ~NOOITPS,WNPEF

ML Mg
1+1=2 1/2-1/2=0
1+0=1 1/2+1/2=1
1+0=1 1/2-1/2=1
1-1=0 1/2+1/2=1
1-1=0 1/2-1/2=0
1+0=1 -1/2+1/2=0
1+0=1 -1/2-1/2=-1
1-1=0 -1/2+1/2=0
1-1=0 -1/2-1/2=-1
0+0=0 1/2-1/2=0
0-1=-1 1/2+1/2=1
0-1=-1 1/2-1/2=0
0-1=-1 -1/2+1/2=0
0-1=-1 -1/2-1/2=-1
-1-1=-2 1/2-1/2=0
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Figura 8.16 Clasificacion de los microestados (2p)?, segiin M. y Ms.




Matriz de los microestados, en funcion de M, y Mq

o
2 1

1 2 3 6 7
0 4 5 8 10 9
1 11 12 13 14



ID, Q=(2L+1)(2S+1)=5X1=5

I S
2 1

1 2 3 6 7
0 4 5 é\ 10 9
1 11 2 13 14

P 15



3P, Q=(2L+1)(25+1)=3X3=9

I S
2 1

1 /A 3 /6, /N
0 /A A\ é\ 10 £\
1 A1 12 A3 14



1S, Q=(2L+1)(2S+1)=1X1=1

R S
2 1

1 /A R /6. /N
0 /A A § 45 A\
1 A 2 A3 14



TERMINOS ESPECTROSCOPICOS.
PROCEDIMIENTO:

1) Encontrar el microestado que tenga mayor valor de M| gt
en el caso de (np2) es igual a 2, término D, Mg es cero; p
tanto 1D.

La degeneracion de un término cualquiera 25+1L es:
Q = (2L+1)(25+1)
Qlp = (2L+1)(2S+1) =5

Hay cinco estados en este termino, correspondientes a los
cinco valores de M| y Ms



ML Ms
2 0
1 0
L=2,S=0 0 0
-1 0
-2 0

2) En la matriz de microestados se cancelan 5 estados con
esos valores de ML y Ms,

3) Nuevamente se busca el microestado con mayor valor de
ML, en este caso encontramos 3 microestados que tienen un
valor de 1, pero escogemos al que tiene mayor valor de MS 1

en este caso. Este caso corresponde a un término 3p.
Q = (2L+1)(2S+1)

Q3p = (2L+1)(2S+1) = 9



4) Se cancelan nueve estados con valores ML =1 0, -1 y Ms
=1, 0, -1.

5) S6lo queda un estado con valor ML = 0y MS = 0 que debe

provenir de un 1s. sabemos gue la multiplicidad para este
estado es 1.

Los 15 microestados de la configuracion (np?) dan lugar a
tres terminos.

TERMINOS DEGENERACION
1p 5
3p 9
1g 1

Total 15



TERMINOS DE RUSSELL-SAUNDERS PARA VARIAS
CONFIGURACIONES DE CAPA ABIERTA Y CERRADA.

CONFIGURACION TERMINOS
(ns2); (npb); (nd10) 1s
(npl); (npod) 2p
(np2); (np%) 3p, 1D, 1s
(np3) 4g, 2D, 2p
(ndl); (ndd) 4D
(nd2); (nd3d) 3F, 3P, 1G, 1D, 15
(nd3); (nd’) AF 4p 2H, 2G, 2F, 2D, 2P
(nd4); (nd®) 5D, 3H, 3G, 3F, 3D, 3P, 11, 1G, 1F, 1D, 1S

(ndd) 6S 4G 4F, 4D, 4P, 21, 2H, 2G, 2F, 2D, 2P, 2S



CUANDO HAY INTERACCION INTERELECTRONICA LA
ENERGIA DE LOS DIVERSOS TERMINOS SE MODIFICA,
ROMPIENDOSE LA DEGENERACION.

Como ya se menciono los términos con mayor estabilidad son
los de mayor degeneracion o mayor multiplicidad de espin
(primera regla de Hund).

Segunda regla de Hund: Para términos con la misma
multiplicidad de espin, los de mayor estabilidad seran los de
mayor L.

Para un atomo donde el acoplamiento Russell-Saunders sea
valido se tienen las siguientes reglas de seleccion para las

transiciones entre dos términos:
AS =0

AL =0, +/-1



Acoplamiento Russell Saunders

Las formas en que se pueden combinar los momentos angulares
asociados con los momentos orbital y de spin en atomos
polielectronicos son diversos. A pesar dela aparente complejidad
los resultados se determinan facilmente por lo general para un
atomo sencillo y se emplean para caracterizar los estados
electronicos de los atomos.

*Se pueden presentar tres tipos de interacciones:

acoplamiento spin-spin

acoplamiento orbital-orbital

acoplamiento spin-orbital

Se utilizan dos esguemas principales de acoplamiento:
acoplamiento Russell-Saunders (o L - S)

y acoplamiento | -|.



Momento orbital total
L 0 1 2 3 4 5
S P D F G H

Acoplamiento spin orbita
El acoplamiento que se presenta como la resultante de los
momentos de spin y orbital de un electron y da origen al nimero
cuantico de momento angular total J. La multiplicidad se presenta
cuando varios niveles se encuentran cercanos, y se obtiene
mediante la formula (25+1).
El simbolo del termino de Russell Saunders resultante de estas
consideraciones esta dado por: (¢St

ACOPLAMIENTO ESPIN-ORBITAL.
J=L+S, L+S-1, ..., /L-S/

M3 =-J,-J+1, ..., J
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J=L+S
Esta clase de combinacion se visualiza en
términos de un modelo vectorial del
momento angular.

:I
J=L+8
|JI=wj(j+1) #i

¥ j = total angular =32
momentum quantum
niumber mj=312,1/2,-1/2,-3/2




Degeneracion:
Q] =2J+1

Tercera Regla de Hund: Dada cierta configuracion y un término
de ella, el desdoblamiento espin-orbital se dara, tal que:

- Los estados de menor J seran los de menor energia si la
configuracion contiene menos de la mitad de los electrones
posibles en la subcapa incompleta.

- Los estados con la menor J seran los de mayor energia si la
configuracion tiene la mitad o mas de los electrones en su nivel
abierto.

Finalmente en presencia de un campo magnético tiene lugar un
desdoblamiento adicional.



Config

dL.d°
d2.d8
d3,d’

g4 ds

d5

Términos para configuraciones de iones 3d"

No. de
estados
cuanticos

10
45

120

210

252

No. de
niveles de
energia

1
5

8

16

16

Estado
basal

2D
3F
=

°D

°S

Estados excitados

3p 1G.1D 1S
AP 2H 2G, °F, 2 x %D, 2P

H, 3G, 2 x 3F, °D, 2 x 3P, 1,
2Xx1G,1IF, 2x 1D, 2 x1S

4G, 4F, “D, P, 2I, 2H, 2 x 2G,
2 X 2F, 3 x 2D, 2P, 2S



P, P,

3P1

3P, 3p,

Sin campo Con campo




© (d)
Campo magnético

(a) (b) |
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ESTADOS ELECTRONICOS Y ESPECTROS.
Estados Basales y Excitados.

La aparicion de bandas de absorcion en la region visible del
espectro electromagnético se debe a la transformacion de la
energia de un fotdbn en energia cinética o potencial de los
electrones en la molécula. Se dice que la molécula presenta una
transicion de un estado a otro.

Ya se ilustraron los conceptos de configuraciones electronicas y
estados electronicos.

Para las estructuras octaédricas (O,) y tetraédricas (T,), el grupo
de los cinco orbitales d, inicialmente degenerados, se desdobla
en dos grupos: uno de tres orbitales de la misma energia,
triplemente degenerados, que se marcan como t,, y el otro grupo
de dos orbitales degenerados, €,
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Antes de proceder a una investigacion de d" estados, veamos la
Interaccion de un campo octaédrico con las configuraciones s?, p?t

y L.

Un orbital s es completamente simétrico y no degenerado, por lo
gue no es afectado por cualquiera de los campos.

Los orbitales p no son desdoblados por un campo octaéedrico
dado que interaccionan de la misma manera; Sin embargo
campos de menor simetria pueden provocar un desdoblamiento
de estos orbitales.

Por otra parte, los orbitales f se desdoblan en tres niveles en un
campo octaédrico, uno triplemente degenerado t;, otro
triplemente degenerado t, y uno con degeneracion de uno a;.

Es posible decir como se transforman estos orbitales y sus
estados en un campo octaédrico:



ESTADO TRANSFORMACION EN ESTADO
CAMPO OCTAEDRICO

2S — 2S(A1g)

2p — 2P(2T1g)

2D — 2T2g, 2Eg

2F — 2T1g.2T2g.2A2g

El problema de configuraciones d", por ejemplo d?, en
ausencia de un campo externo produce un estado 3F y uno de
mayor energia 3P.

Para d? hay tres posibles configuraciones electrénicas:

1.- t292
2.- t291 egl
3.- tZQO egz

Para un complejo octaédrico:
t292 < t291 egl < t290 eg2



Existen 15 formas posibles de acomodar los dos electrones en los
orbitales t,, (microestados). Las energias de estos microestados
no son todas iguales debido a que las repulsiones
Interelectronicas son distintas dependiendo si los electrones
tienen spines opuestos en el mismo orbital o en diferentes
orbitales, o tienen el mismo espin en diferentes orbitales.

En base a esto, los microestados estan subdivididos en conjuntos
de la misma energia llamados estados. Por lo tanto los estados
son grupos de microestados de la misma energia.

El microestado con menor energia es aquel con mayor
multiplicidad de spin:

T 1

Es decir, un estado triplete. Dado gue en este estado hay un
orbital triplemente degenerado se tiene un estado T. Se trata de
un estado °T.




Las notaciones A, E, T, dependen de las funciones de onda
para los orbitales que son respectivamente no
degeneradas, doble y triplemente degeneradas.

Considere por ejemplo el caso octaédrico d! , es obvio
gue hay tres formas de asignar un electron en los orbitales
229 triplemente degenerados, por lo que surge el téermino
T.

Para el caso octaédrico d? hay tres formas de asignar
electrones con espines iguales en estos tres orbitales de
baja energia °T.

Para el caso d* el simbolo del estado basal depende de si
la configuracion es de alto o de bajo espin. Para el caso de



Configuraciones de estados basales para complejos O, y T,
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THE EXCITED CONFIGURATIONS AND STATES OF THE
SAME SPIN MULTIPLICITY AS THE GROUND STATE OF
MD, (O5,) COMPLEXES
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espin hay una sola forma de acomodar los primeros tres
electrones, pero dos formas de asignar el cuarto, por lo que
resulta un término °E. Para el caso de bajo espin hay tres
formas de formas de asignar el cuarto electron y el simbolo
del estado base es °T.

Para el caso de alto espin, los simbolos para las
configuraciones d® a d'° son repeticiones de d! a d°. Para el
caso tetraédrico, la secuencia esta invertida con respecto al
octaédrico.

El siguiente paso es preguntarnos acerca del numero de
estados electronicos excitados a los gue tiene acceso una
molécula al absorber un fotdn.



En primer lugar consideraremos que aquellas transiciones
entre estados en que se conserva la multiplicidad de espin
son las mas probables (esto implica que tendran los mayores
coeficientes de extincion).

Consideremos para los casos octaedricos de alto espin queé
estados excitados de la misma multiplicidad de espin que el
estado basal son posibles para cada configuracion excitada.

Las configuraciones d! y d°® son directas. En ambos casos
solamente hay una configuracion excitada posible y proviene
de la excitacion de un electron en orbital t,, a uno e;, para el
caso d! hay dos formas en que el electrén se puede asignar
a orbitales e, por lo que le corresponde un simbolo “E.



La notacién usual para la transicion electronica del caso dl

es 2E«2T y para el caso d9 2T«2E. Note que tienen una
relacion inversa.

Para el caso d2 a d8 existe la posibilidad de dos
configuraciones excitadas que se alcanzan mediante la
excitacion de uno y luego de dos electrones de los orbitales
tog a los eg. Aqui también es necesario por primera vez

considerar la resolucion de microestados debidos a la
repulsion inter-electronica.

La primera configuracién excitada, togl egl, lleva a una

degeneracion del orbital de SEIS. Para cada una de las tres
formas de asignar el electron en el orbital tag hay dos

formas de asignar el electron eg del mismo espin. Las
repulsiones  electron-electron  separan  estos  seis
microestados en dos grupos, cada uno triplemente

__degenerado, por lo tanto ambos son estados 3T. _



Para la configuracion doblemente excitada egz, existe una

sola forma de asignar los dos electrones y mantener la
multiplicidad de espin, estado triplete, del estado basal, por

lo que el simbolo es 3A.

Transiciones posibles:

d2 d8
3T 3T 3T «3A
3T « 3T «
SA « 3T «

NoOtese que se invierten los estados de mayor y menor
energia para estas configuraciones:



d2

3T< (BT'<3T)< 3A

dd
A< 3T'<3T)< 3T

Para los casos d3? y d’se presenta una situacion
analoga a los anteriores.

Los casos d*y d® son tan sencillos como dly d°.
Solamente es posible una configuracion excitada, un
guinteto. Los simbolos para los estados excitados son °T

para d*y °E para db°.



Para el caso d° de alto espin no _hay configuraciones
excitadas de la misma multiplicidad de espin. Esta
prediccion esta demostrada por el hecho de que para
complejos de este tipo no hay transiciones fuertes en la
region del visible y son incoloros.

La informacidn para complejos octaédricos se resume
en los siguientes diagramas.

COMPLEJOS OCTAEDRICOS

Configuracion No. bandas absorcion
d1,4,6,9 1

d2,7,3,8 3



El desarrollo que permite encontrar los estados excitados
accesibles es rudimentario. En los espectros se observa que
todas las bandas muestran asimetria o0 un desdoblamiento
resuelto. Esto indica que donde se predijo una transicion
existen varias muy cercanas. Una fuente de este
desdoblamiento se debe a distorsion de Jahn-Teller de la
estructura molecular.

Adicionalmente se observa que solamente hay dos bandas
en lugar de tres en algunos de los espectros. La tercera
transicion se presenta en una energia tan alta que aparece
en el ultravioleta, en donde se pierde entre transiciones mas
Intensas (transferencia de carga).

La relacion de inversion que se observo para los estados
electronicos basales de estructuras octaedricas vy
tetraédricas también se presenta en los estados excitados.



De esta forma, el diagrama de niveles de energia para d'vy
d® para geometria octaédrica es adecuado para los casos
tetraédricos d* y d°. En forma semejante los diagramas
para d2 y d7 octaédricos es el mismo que para d®y d®
tetraédricos.
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Diagrama de energia para un ion d! en un campo octaédrico
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octaédricos (etiquetas T,g y Eg labels) y tetraédricos (etiquetas E y T2). No se
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Espectros de los iones acua para algunos iones metalicos de la
primera serie de transicion
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Parametros de Racah

Para compuestos con configuraciones d?, d3, d’ y d8, como se obtiene el A_.
Para una configuracion dada las energias de los términos estan dadas por
ecuaciones que incluyen los parametros de Racah (A, B y C) que consideran las

repulsiones interelectronicas

Energy of 'S = 4 + 14B + 7C
Energy of 'D = 4 -3B + 2C
Energy of 'G = 4 + 4B + 2C
Energy of P = 4 + 7B
Energy of “F = 4 — 8B

Los valores de los parametros dependen del tamaiio del ion (B y C aumentan
con la disminucion del radio i0nico) y generalmente, el cociente C/B = 4.

La diferencia en energia entre los términos P y F es igual a:
P-F=(A+7B)-(A-8B)
= 15B (depende Unicamente de B).



Energy

Aoct

(@ (b)

(a) Desdoblamiento en un campo octaédrico del (a) término 2D proveniente de una
configuracion di, y (b) término 3F proveniente de una configuracion d2. El término 3P
para la configuracién d? no se desdoble. El diagrama aplica sélo para campo débil.



0.6 Age + 15B + 2x

3F_

Desdoblamiento en un campo octaédrico de los términos 3F and 3P provenientes de
una configuracion d2. x es la perturbacion a la energia causada por el mezclado de
los términos T,g(F) y T,9(P). B es un pardmetro de Racah. Diagrama aplicable solo a

campo débil.



Energy

15B

1.2 Age + 15B +x

1.8 Ay — x

Desdoblamiento en un campo octaédrico de los términos “F and 4P provenientes
de una configuracién d3. x es la perturbacién a la energia causada por el
mezclado de los términos T,g9(F) y T,9(P). B es un parametro de Racabh.
Diagrama aplicable s6lo a campo débil.




——— | — [ [ [ ———

Cr(lll), un ejemplo en forma mas detallada

Complex Ion Free Ion
4
T, )
T [P:I X
lg C p 4T]E[.F}
T, (F) +3/5A |
€ e o1
F 2
T,, -13A
Ao

“"2: -6/5A lJl il w



Uso de diagramas de Orgel
Un diagrama simplificado de Orgel que muestra los términos que provienen del
desdoblamiento de un estado F se muestra. La multiplicidad de espin y los subindices g
no se incluyeron para mayor generalizacion.

T, Ag
\P .
T, F T,
T2 T1
A
< A >

d3, d® oct (d?, d” tet) d?, d’ oct (d3, d® tet)



Si se analiza el caso d® octaédrico, se pueden predecir 3 bandas que
corresponde a las siguientes transiciones:

1. 9T, < *Ay, energia de la transicion = A
2. *T4(F) < “A,,  energia de la transicién = 9/5 *A - C.1.
3. T 4(P) « *A,, energia de la transicion = 6/5 *A + 15B' + C.I.



70+

Diagrama de Tanabe-Sugano para
ilones de configuracién d? en
complejos octaédricos.

En el espectro del ion V3*

v, =17400 cm, v,=25400 cmty v,
=34500 cm1.

En este caso la linea recta se traza, de
forma que el cociente v,/ v, es igual a
1.448, de donde A/B = 30.9.

Los valores de E/B para las
transiciones permitidas son 28.78,
41.67 y 59.68.

Se puede calcular B = 604.5.

A =604.5*30.9 =18680 cm

http://wwwchem.uwimona.edu.jm:1104/cou
rses/Tanabe-Sugano/TScalcs.html



Diagrama de Tanabe-Sugano
para iones de configuracién d3
en complejos octaédricos.

En el espectro del ion V2*

v, =17000 cm-t, v, =24000 cm-
1y v;=37000 cm-.

En este caso la linea recta se
traza, de forma que el
cociente v,/ v, es igual a
1.412, de donde A/B = 24.
Los valores de E/B para las
transiciones permitidas son
24.00, 33.90 y 53.11.

Se puede calcular B = 708.3.
A=708.3*24=17000cm?




4 -
_E cT t!ilan "r;l
:
- 2
=
g
Magnified
0 absorption

200 400 600 ifnem
(50000cm™)  (25000em™) (17 000 em™')

13.1 The spectrum of the d* complex [Cr{NH;).]"", which illustrates the features studied
n this chapter, and the assignments of the transitions as explained in the text.
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Para un complejo
octaédrico de Ni(ll), se
observaron tres picos en
8000, 13200 and 22800
cm-t. Del cociente v,/v,
= 1.65 se tiene A/B'=
10.0.
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Espectros de [Co(en),]** y [Co(0x),] ™3
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Espectro de absorcion de
[CrCI(NH,):]*

4 LMCT
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