PROPRIEDADES ELETRONICAS DOS LANTANIDIOS

B) Cores, Transicoes Eletronicas e Regras de Seleciao

1) Resumo das propriedades advindas da paridade das funcoes:

Fungdo par y= x* Fungdo impar y=x’
f(x) = f(-x) f(x) = - f(-x)
f ydx#0 f ydx=0 (= area sob a curva)

Figs. 01 e 02 acima: Fonte: http.//ecalculo.if.usp.br/funcoes/pareimpar/fparimpar.htm



Para as funcoes de onda dos orbitais atdmicos:

Par: Quando os sinais das fases se mantém com a operagdo inversao
Impar: Quando os sinais das fases se invertem com a operagao inversao
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Fig. 0lc acima: Fonte:
http://'www.acervodigital.unesp.br/bitstream/123456789/457/3/qui_m3d6_tm01 box.pdf



2) Espectro EletroMagnético (EM) (Mostrar Figs 02a : Espectro EM)

Onda Eletromagnética (EM): vetores campo elétrico e campo magnético
perpendiculares entre si e a direcao de propagagdo da onda

Electric

k= Wavelengt,

EnergiadaondaEM: E, =h.v= th com ¢ =A.v

luz™
onde

¢ = velocidade da luz no vacuo = 3.10°m/s
v = frequencia da luz em Hz
A = comprimento de onda em m

Observacoes:

a) E.. e A sdo inversamente proporcionais

b) Sdo os campos elétricos e magnéticos oscilantes da radiacdo EM que
interagem com a matéria (moléculas e ions) durante os fenémenos de
absorg¢do e emissdo de luz, originando as cores das substancias



3) Transicoes Eletronicas:

Ocorre devido a interacdo de luz  UV-visivel-1V proximo com os momentos
de dipolo presentes nos ions e moléculas, originando as cores das substancias

Para ocorrer uma transi¢ao eletronica entre estados eletronicos inicial (E;) e

final (Ey) € necessario:

a) | E; - Ei|=Ey,, => Principio da Conservacio de energia

b) Intensidade ou Probabilidade da Transi¢ao Eletronica (P): ndo deve ser
nula:

P ¢ proporcional ao quadrado da integral do Momento de Transi¢do M;: entre
os estados eletronicos inicial (1) e final (f):

2

+00

_ 2 _ * A
Py=M;=|| W;0Wdx
onde:
Y; =Funcao de onda do estado inicial
¥ = Fungdo de onda do estado final (* = conjugado complexo)
O = Operador de momento de dipolo elétrico (DE), dipolo magnético

(DM) ou quadrupolo elétrico (QE) dependendo do tipo de interagao
entre a Radiagdo Eletromagnética <» Molécula (ou lon)

4) REGRAS DE SELECAO: regem as intensidades das transi¢des eletronicas:

a) Regra de Selecio de Laporte (Simetria): Al =+ 1 sdo permitidas

A

Transicao Eletronica ¥y O ¥ Momento de Tipo de transi¢do
por DE Transi¢do, Mis
inicial — final
d —» d par impar par =0 Proibida
f — f impar impar impar =0 Proibida
d —» f par impar impar #0 Permitida

f — d fmpar impar par #0 Permitida




b) Regra de Selecdo de Spin: AS=0 sio permitidas

Mostrar Fig 04a: Regras de sele¢do para ions Ln
Exemplos para Ce*" e Eu’" (Mostrar Fig.04b)

Resumo das regras de Selecao

Refs.:
P.W. Atkins, "Quanta — A Handbook of Concepts" , 2* Ed., Oxford University Press, New
York, 1991, pag. 325

https://en.wikipedia.org/wiki/Selection_rule acessada em novembro de 2016

A

Transi¢des por Dipolo Elétrico: O =impar (X,Y, z)
AJ=0,+l masniaoJ=0—0

AL= 0, £1 mas ndo L=0 — 0 (Acoplamento Russel-Saunders)
AS=0 (Acoplamento Russel-Saunders)
Al= =1

Regra de selecdo de Laporte: g—u, u—g

Transi¢des por Dipolo Magnético: O =~par (R, Ry, R,)
AJ=0,+]l masnaoJ=0— 0

AL=0, £2

g—g,u—u

Transi¢des por Quadrupolo Elétrico: O = par (X2, 2 2% Xy, Xz, yz)
AJ=0,%+1,+2 masnao J=0 — 0

AL=0,+]1,£2masnaoL=0— 0

g—g,u—u


https://en.wikipedia.org/wiki/Selection_rule

5) Diagramas de Jablonski para Transi¢coes Eletronicas
Mostrar Fig 05a: Diagrama de Jablonski:

Conclusdes da Fig. 05a:

1) Transigdes eletronicas entre estados singletos, So — S; ou S, sdo permitidas
por spin pois AS = 0 => Originam bandas de absor¢do com altas
intensidades no espectro

2) Transigao eletronica de emissdo S; — S entre estados singletos , €
permitida por spin pois AS = 0 => Origina a Fluorescéncia (tempo de vida
do estado excitado S; = ns ou menor)

3) Transigao eletronica de emissao T, — S, entre estados tripleto e singleto, €
proibida por spin pois AS # 0 => Origina a Fosforescéncia (tempo de vida
do estado excitado T, > ps)

6) Diagramas de Coordenadas Configuracionais : Explicam as larguras de bandas
espectrais

Mostrar Figs 06a : Diag. de Coord. Config.: Larguras de bandas
Conclusao da Fig. 06a: Quanto maior o deslocamento AR entre os minimos das
curvas de estado fundamental e excitado, maior ¢ a largura da banda espectral.

Mostrar Figs 6b: Diag. de Coord. Config. com deslocamentos AR=0, >0. >>0

Conclusoes da Fig 06b:

1) Os elétrons f, por serem internos, sofrem pouca influéncia do ambiente onde
o ion Ln’" esta localizado e portanto, as curvas de estado fundamental e
excitados terdo todas os mesmos minimos (AR = 0) => As transigdes
eletronicas f-f originam bandas finas no espectro eletronico de absorcao e de
emissao

2) Os elétrons d sofrem grande influéncia do ambiente onde o ion esta
localizado e portanto, as curvas de estado fundamental e excitados
envolvendo tais elétrons terdo o minimo deslocados entre si (AR # 0) => As
transi¢oes eletronicas f-d ou d-d originam bandas bem mais largas no
espectro eletronico de absor¢do e de emissao

Mostrar Fig 06c¢: Distrib.Radial dos orbitais 4f, 5s, 5Sp e bandas finas dos Ln

7) Espectros de Bandas Finas dos Lantanidios
Mostrar Fig 06d: Niveis de energia e espectros de bandas finas dos Ln



