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UM METODO SIMPLES PARA CALCULO DE NIVEIS ENERGETICOS RESULTANTES DO
EFEITO DE UM CAMPO CRISTALINO FRACO.

BERNARD GARDES(a)

RESUMO

Apresentagdo de um método de cdlculo simples para os nivels energéticos de um f(on metdlico submetido ao efeito de

. N . = 3 ~ 7 . .
um campo cristalino fraco. E tratado como exemplo o caso de uma configuracdo d= em campo fraco octaédrico. Os valores
obtidos (—-6Dq, +2Dq, +12Dq) sdo coerentes com os calculados pela mecdnica quantica. Este artigo tem finalidades diddri-

cas.
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1- INTRODUCAO

Existem divergéncias na bibliografia quanto ao valor da
energia de estabilizagdo do estado fundamental de uma confi-
guragao d2 em campo fraco octaédrico. Na drea da quimica as
obras com finalidades did4ticas de nivel de graduac@o trazem
um valor de —8Dq para essa energia(z’ 3,5,6,8,10,12) 0o
valor ¢ obtido considerando os dois elétrons em sub-niveis t3g
(fig. 1). A energia de estabilizagdio & assim igual a
2.(-4Dq)=~8Dq.

Em obras mais especializadas a energia é dada como igual a
—6Dq. Em alguns casos, esse valor nao encontra justificativas,
sendo apenas citada uma “interagdo de configuracdo” (7, 10,
13). Mas, geralmente, ele é comprovado através do célculo
dos niveis energéticos pela mecénica quéntica.( L4,

Uma primeira anélise critica dessas referéncias mostra que
o célculo apresentado nos livros diddticos de graduag@o tem a
vantagem de ser simples, mas oferece um resultado (-8Dq)
diferente do valor real (~6Dq). Por outro lado, a determinagdo
do valor exato apresentada em alguns livros (1, 4) ¢ extrema-
mente complexa, necessitando do conhecimento prévio da
teoria dos grupos e um bom embasamento em mecénica
quantica.

O presente trabalho propde uma alternativa mais simples
para o célculo dos niveis energéticos. S3o apresentados, neste
artigo, os resultados obtidos no caso de uma configuragéo d?
em campo fraco octaédrico.

2 — DETERMINACAO DO DESDOBRAMENTO DO
ESTADO 3F POR UM CAMPO FRACO OCTAK-
DRICO.

Sob o efeito de um campo cristalino octaédrico a degene-~
rescéncia dos orbitais d do ion livre é parcialmente eliminada
com a separagdo em dois niveis distintos: os orbitais d,2 (m,=

0) e dy2 _ y2 (m] = +2) formam um par de orbitais eg: 0s
orbitais dxy (my = -2), dyz(ml = —1) e dyz(my = +1)dio
um conjunto t; g de energia mais baixa(9) (fig. 1).

A perturbacdo em campo fraco sendo pequena, o método
consiste em considerar apenas o seu efeito sobre os estados
energéticos do fon livre, desprezando totalmente a interagio
intereletrdnica. No caso de uma configuragio d2, o fon livre
apresenta um estado fundamental 3F, sete vezes degencrado
quando s fun¢des de onda orbitais (quadro 1).

Pela combinag¢do dos valores de mj e m’ |, numeros quanti-
cos magnéticos associados a cada elétron, podemos concluir
que os sete microestados do fon livre se desdobram em trés
componentes de energia diferente (quadro 2). O primeiro
conjunto ¢ deduzido considerando os dois elé¢trons em sub-n1-
veis t, g, isto ¢, atribuindo aos m; em; osvalores+l, —1, -2
(fig. 1). Os microestados correspondentes sdo obtidos fazendo
a soma: M = mj + m’y e sdo caracterizados por: M=
<0 >, <-1> < -3 > Ossegundo e terceiro conjuntos
sio obtidos da mesma forma, fazendo as combinagdes
(eg, tzg) e (eg, ey) € sdo constituidos dos microestados:
Mp = <+1 2> <H3 > <-2>eMp = <+2> Os termos
de simetria associados sao Ty, Tog € Apg respectivamente.
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mj As energias E(+1, —1) e E(+2, —2) sdo determinadas pela
+(2) g expressdo: ES = n (—4Dq) + m (+6Dq)
com n = ntmero de elétrons no nivel tpg
+6Dg m = nimero de elétrons no nivel eg
Nesse caso: E(+1, —1) = 2(—4Dq) = -8 Dq
————————————— E(+2, —=2) = 1(—4Dq) + 1(+6Dq) = +2Dq
Assim: B( <0>>) =% (-8Dg) +2(+2Da)
~4Dq Da mesma forma:
, E(<-1> =% (+2Dq) +3 (~8Dq)
:11 t2g E(<+2>) = -8Dq

Afinal: E(T{,) = —6D
FIGURA | — Desdobramento dos orbitais d em campo ( lg) 1

octacdrico Fazendo o mesmo desenvolvimento para os dois outros es-

tados, obtemos:

3 — CALCULO DA ENERGIA
E(ng) =+2Dq

A energia dos estados T,, Thy e Ay, € calculada a par-
lg» *2g ¢ A2g p

=+
tir da energia dos microestados: B(A2g) = *12Dq

4 — CONCLUSAO
B(T1g) =3 [ E(<0>)+E (<—1>) + E(<-3>)]
O método apresentado tem a vantagem de permitir o
calculo dos niveis energéticos em campo cristalino fraco
E(ng) =-§- [E(<+1>)+E(<4+3>)+E(<-2>)] usando um método descritivo simples. Para todos os casos
de configuracdo ou tipos de estrutura, os valores obtidos
_ estdo em acordo com os resultados apresentados nas refe-
E(A2g) =E(<+2>) réncias mais conceituadas sobre o assunto.

A expressao da energia dos microestados é deduzida das
autofungdes correspondentes (quadro 1)
Por exemplo:

E(<0>)=(<3>|Vo| <0>)

=T [(HL,-1D)" Vo (41, -1)dr +\/§-‘5E S, -1

Vo(+2, -2) dT

+“/2% J(+2,-2)" Vo(+1, =N d 7 +%f(+2’ -2)"
Vo (+2, -2)d 7

considerando (d,|Voldp,,) = 0 quando m #* m’

E(<0>) =%E +1,—1) +—;—E(+2, ~2)
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Microestados
do ion livre Autofungio (<0> M <0>)
d2 no estado 3F

<+3> (+2,+1) E(+2, +1)

<+2> (+2,0) E(+2,0)

<HL> V2 (L0 RA (42, =) 2E(+1,0)+3 E(+2, -1)

5 5 5 5
<o> VAL -2, -2) AE(+1, 1) ¢ 1E(2,-2)
5 5 5 5
<-1> V2 (~10)+V3 (=2, +1) 2E(-1.0)+3E(=2.+ 1)
, 5 5 5 5
<22 (=2,0) E(-2,0)
<=32> (-2,-1) E(-2, 1) .
QUADRO 1 — Os microestados do fon livre d2 no estado fundamental >F e a expressdo das energias em campo
cristalino
Combinagdes eg/ tog Combinagdes dos my ¢ m| My correspondente Termo de simetria associado
-1,+1 <0 >
tzg,lzg +1, -2 <-1> Tlg
—~1, -2 <-3>
+2, -1 <+1 >
€y, 25" +2, +1 <+3 > TH
g2 ’ -8
0, -2 <2>
eg’eg +2,0 <+2 > Azg

QUADRO 2 — Desdobramento do estado 3F por um campo octaédrico fraco.
* As outras combinagdes possiveis neste caso sdo provenientes do estado 3P do jon livre

ABSTRACT

Herein is presented simple method of calculation for the energy levels of « metallic ion in a weak crvstal field. An example
of a d= configuration in un octahedral field is given. The values obtained (-6Dq, +2Dq, +12D¢q) are coherent with the resilrs

of quantum mechanics. This article has didactic purpose.
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