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1
Transmitancia(T) = I_

)

1
Absorbancia(A) = log( ?) =-logT

I(cm)
A=¢g-1-cic(moll™)

g(mol' lem™)

[e = coeficiente de extincién molar |

Conq,amientos previos
o

Acoplamiento Russell-Saunders

Teoria de Campo del Cristal




[Acoplamiento Russell Saunders ]

Atomo monoelectrénico
Atomos
multielectrénicos :>

Configuracion
QL+ D2S+1) @ Término o nivel de energia N=——
microestado Q2m-n)!n!

Atraccidn nucleo-electrén

Atraccién nucleo-electrén
Repulsion electrén-electrén
Acoplamiento spin-Orbita

L=28=1="D
M, =2,1,0,-1,-2

M, =1,0,-1

5 x 3 =15 microestados

2m)!

25+1 Lj

L = momento magnético an
J = momento magnético aF'total

(M, Ms)

M.

2,1) (1,1)

(0,1)
Ms [(20) (10) (0.0) (1.0) (20|
(2-1) (1) (0-1) (A1) (21) &

N
-1,1) (-2,1) (-19

A9

S = momento magnético angula ‘}ln total
la

ital total

d* = N =45

\°
N3

N
5
)

Configuracién” N nlicroestados Términos
2

T .5

[ U/ 6
2 4 V4

po.p ¢b 15
3

p? N\ 20

p 1

°p.'s,'D
43,2P,?D
's

2

d',d° 10

d?d® 45 °F°P,'s,'D,'G

d*d’ 120 “F,*P,?P,’D* *F 2G,*H

d4,d6 210 5D,3P*,3D,3F*,3G,3H,1S*,1D*,1F,1G*,1|
d5 252 GS,4P,4D,4F,4G,ZS,ZP,ZD**,ZF*,ZG*,ZH,ZI
d" 1 's

*dos veces; **tres veces
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Si a cada configuracién corresponden varios términos,
también a la configuracion escindida por simetria no
esférica le corresponderdn varios términos de energia

écudles?




Si a cada configuracion corresponden varios términos,
también a la configuraciéon escindida por simetria no
esférica le corresponderan varios términos de energia

éicuales?

suponiendo O,

d de de la simetri
epende de fa SImelna { para orbitales d

-Se toman los orbitales d como una base sen(l +Da
para representar el subgrupo rotacional (O) X(a) = son
-El caracter de cada clase viene dado por 2 Orbitaéd: I=2
X(E)=2l+1 (1/
O |E  8Cs 2C, 6Cs 6C’ "1/
o 120 180 90 180 Q\
Ty |5 -1 1 -1 1

4
reduciendo: E+ T, desde0a O, Eg + ng

analogamente para termlno%z ergia

1
X(at) = sen(l +3)o

Término |L  Rotacion On sens

S [0 A Of Adg X(E)=21+1

P\ Tig

D Eg+T2g

F 2+T1+T2 Aog+T1g+Tog

G A1+E+T1+T, A1g+Eg+T1g+T2g

H E+2T4+T, Eg+2T1g+ng

|

otras
geometrias

6  A1+A+E+T+2T, A19+A29+E9+T1g+2ng

Término L Oh Td D4h

S 0 Arg A Arg

P 1 T1g T4 A29+Eg

D 2 Eg+T29 E+T, A1g+B1g+Bzg+Eg

F 3 A29+T19+T29 Ao+T+To Azg+B1g+ng+2Eg

G 4 A1Q+E9+T19+ng A+E+T+T> 2A1g+Azg+B1g+Bzg+2Eg

H 5 Eg+2T1g+T29 E+T+2T, A1g+2Azg+B1g+Bzg+3Eg

| 6 A1g+Azg+Eg+T1g+2T29 A+A+E+T+2T, 2A1Q+Azg+281g+2Bzg+3Eg




diagrama de correlacién para una configuracion d?

interaccion
débil
—

ion
libre

@%

interaccion

interaccion

fuerte maxima

QS‘

*

N\
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\Y%

Cuantificacion de la e a de los términos

-

[parémetros de RACAH j

Fo Repulsiones simé mente esféricas e-e

F, B=F, - 5F,
Repulsio, das a distribucién angular _

Fa P 6 g C = 35F,

Conﬁguracim‘ érmino @ @Wﬁe los términos de las confi ar

N & X

@\— 1§ Fo+14F,+ 126F, i - Diferencias de energia
G Fo+4F,+Fy Confj io los términos  pardmetros F  parametros By C
D Fo—3Fs+ 36F, iguracién s térmil P y
L Fot+ 7k~ 84F, a2, d 1S9F 22F;+135F, 2B+7C
3R Fo—8F,—9F; ’ IGIF 2P+ 10, 12B+2C

3p-3] -

e sreenonn = Eme o,
G 3Fy—11F,+13F, 151D 17F,+90F, 17B+5C
2H 3F,—6F,—12F, 3p-1D 10F,— 120F, 10B-2C
P 3Fy—147F; &, d? 2p_4F 9F, + 60F, 9B+3C
“F 3Fy~15F,—12F, ’ 2G-AF 4Fs+85F, 4B+3C

2H-4]

d4, ds 3D 6F,— 5SFy— 129F, ey f{gj‘;ﬁ: e
G 6F—12F,—94F, 2G2H Z5F+25F, ~5B
o Gl -o0n d4,ds 3p-sp 16F;+ 6OF, 16B+4C
D 6Fo—21F,~ 189F, ' 3G-D OF, +95F, 9B+4C

ds 2H 10F,—22F,— 30F; H-D 45 +120F, 4B+4C
21 10F,—24F,—90F; i
4p 10F,~ 28F, — 105F . SF=25F 5B
4D 10F,— 18F,—225F, ds 4G5S 10F,+125F, 10B+5C
e 10Fy— 13F; — 180F, E-SS 22F,+135F, 22B4+7C

D-6S 17F,+90F, 17B+5C
‘G 10Fo—25F,~ 190F, 4pss TFy 210, 1B+7C
S 10F,—35F,—315F; 2[-68 11F,+225F, 11B+8C

2H-§ 13F,+285F, 13B+10C




Parametros de Racah (B, y C,) y de acoplamiento
spin-Orbita (C) para iones libres

cm’ Mz M3
Metal By G C By G C
Ti 695 2910 121 - - 154
\Y 755 3257 167 862 3815 209
Cr 810 3565 230 918 4133 273
Mn 860 3850 347 965 4450 352
Fe 917 4040 410 1015 4800 460
Co 971 4497 533 1065 5120 580 C,=4B,
Ni 1030 4850 649 1115 5450 705 (19
%fl/
<
&
A ¢
\¥3
Las bandas de @
tlenen@ 10,000 20,000 F"q“enc;(;.c(;;;)l) 40,000
intensidad O_ posicion
1 0O i -

reglaxg') metal y [Cr(en);**

sefec ligandos

Transiciones Lineas de

entre niveles :> absorcion

¢Bandas de , " -
absorcion? A

]

Acoplamientos y
otros efectos

()

[CrFg]*>

1 I
200 300

kJ mol!

.
400

s
500




Intensidad de las transiciones

W, = estado inicial
I x f lpi ‘qufdf W, = estado final

u = operador de momento de transicion

[transiciones permitidas por el dipolo eléctrico }

e; = carga de la particula i

operador de dipolo eléctrico 4= E;ei'xi + E[eiyi +E;el‘% de coordenadas (x.,y,.z,)

I, o [WxW,dr

La transicion puede tener lugar con cualqui Q
I, x f‘I’,-y‘I’de las componentes x, y, z del vector eléc@

la radiacion electromagnética

1 mf‘I‘izlP dr
z !
ey g arizaciéon
I, 61,61, distinto de cero I =
(L olarizacion en direccion z
k#0

2
A\

P

contiene a la representacion totalmente simétrica.

el producto directo :e
Como sdlo el pfo de dos representaciones idénticas contiene a la

totalmente sim®éteica es preciso que el producto directo de las representaciones
de los eEt inicial y final sea o contenga la representacién irreducible a que

Una transicion de dipolﬁ.;lco (m) serd permitida con polarizacién x, y, 6 z si
Y
j

pert Ly oz

ejemplo de producto directo

[producto directo] Cav E C, 2C, 20, 20,

A, 1 1 1 1 1

4, 1 1 1 -1 -1

T exg-g B, 1 1 - 1 -1

Gk B, r 1 -1 -1 1

ST Xy E 2 -2 0 0 0
X = uxg=u

Txtst uxu=g A4, i 1 1 -1 -1

BE 2 -2 0 0 o

A,EB, 2 -2 0 0 0

E? 4 4 0 0 0




I= f IIItotal inicial * u .lptotal ﬂnaldT

[=[W oW epueWw «Wdr
=[fw uewar]e| [, w,ar]
v

(pin OTIOgONAleES
Osia=p

f‘Pallfﬁdr={ )
lsia=p

el spin no debe cambiar por la transicion

[Regla del SPIN}

Spin Laporte

prohibida prohibida
permitida prohibida
permitida prohibida
permitida permitida

mezcla d-p

Weusw, W oW,
IIjtotul = IIJorbital ¢ IIJspin ﬁ ﬁ
@ A N\ u u
total inicial ~ IIJi ¢ \p(x IIJtotalﬁ'm/zl = qjj ¢ qjﬁ \ Y J

u prohibida u p prohibida p

rohibida rohibida
g g d <y

permitida

rmitid
g u d permitida p

W,y W, deben tener %des
opuestas: (g,4J"e, (W)
&0

Regla L/ORTE

transferencia d¢@arda
&7

&S

N
SV

[Complejos CON ‘o

de S|metr|a]

O(}

hibid
@ ronibiaa I/l

prohlbtda
8§~

8§~

permmda

> d

0,, Dy, .

prohibida d
>




[ACOPLAMIENTO VIBRacional + eIectréNICO]

Distorsién del octaedro por las
vibraciones que hace
desaparecer el centro de inversion

::> algunas transiciones
pueden ser permitidas

3n-6
Funcién de onda vibracional p b= g
Vi 1
i=1
Funcién de onda total = . . o = .
1Ijtatal lIjelec IIIvib qjmt H qjtoral Etotal IIItoml
° P [ ]
H IIIelec - Eelec IIIelec

aproximacion de
Born- hei = =
orn-Oppenheimer He lpvib = Ew_b . lpvib Emml >

rot
I_I.lIIrot=E‘r0t.lII \%Q

rot

_ exc exc %I fdtal
H (lpelec * IIIvib) - E(lpelec * lIJvib) I=f (lpelec ) Ww‘d“ . lIIVib )dr
('l/ i)
[aplicacién del producto directo } @ cgm}plgtamente
@ simeétrica

>

\°
N3

y4
o Y
ejemplo [CO(NH3 )6 ]36 L X(w)=T,
lAlgelEg :> X@"'t.qlejgial):Eg.]wlu.A]g=’Tlu+T2u
E|'a A
Alg_> ng ;Zi .Au’.lI!ej;eca )=T2g .T‘lu .Alg =A2u+E1A +T‘]u +T2u
AT S X e W)= T, o T, 2 A = A+ E 4T, + T,

el elec

lg

Oh <% 8C3 602 604 3C2 i 684 886 30‘h 60d
rtotal 1 0 -1 3 -3 -3 -1 0 5 3

A1g+Eg+T1 g+T29+3T1 utToy

todas prohibidas
no contienen A,

I'rot T1g
1-‘tras T1u
l-‘vib A1 g+Eg+2T1u+T29+T2u

){[(q{exa ° lpexc )'u(lpfdml ° IPVJ:ZMI)] - X(lpexc ° 1Pex(') oT

AL A,

para 1A]g_>1]"1g elec vib elec elec vib lu
exc exc exc exc
= X(We * W) o T, = X(Wo ) o T, X(W, )

[ S —

irreducible coincidente con ... excitado estara permitida

ESI este producto contiene alguna} ... l]a transicidn a ese estado




[Complejos SIN centro de inversion }

permitida
LN L
d d bandas mas intensas mezclap +d

[coct,] = %(p - d)—=%(p - d)
po>py,p. T,
Td dxy’dxz’dyz - T2 “r [CoCl ]2_ 1%
xy,z—=>1T, o[ Co(H,0), ] * '°°°§
10 0 ®
11 exc fdtal 8 g —400%
2 I=f(melec )Au(lpelec )dT o
A, EG %0
%4 ™
A, =T, T,*T*A=A+E+T+T, 3, 10
AT TeTeA{AFE+T+T, b
|

|
400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

F@ lismo del Hueco

Una configuracion don se}gporta

la misma form a
de la misma forma g “n huecos en la capa d se
PO que <:> comportan como n protones”

tienen sig Om

' invertido de d° (@' invertido de  d°)
d* invertido de d* d* invertido de d*
O,\d’ invertido de d’ Tad’ invertido de d’
d* invertido de d° d* invertido de d°
d’ d’
" ———3 do, = do, = d;, = d,
>gl ————
b, ==

cualitativo en campo débil




Maw] (o) (nad) (oe)

[Diagramas de ORGEL]

(ea] (o) (oee) (L)

A (F]

T (P)

T (F)|
A (F)|

T @)

“E, (D)

10 0 10 20
4, (kem-1) 4, (kem-1)

d*4,d>,d®,d” sélo alto spin (campgbébil)

En O, hay que afiadir el subibdice "g

o\

Energia (kem™)
ergia (kem-
T R
15
gl
O O 4 4
L. 'ad @ 38k

“Au(S)

\°
N3

SV
[Diagramas de\®/€L-Ecuaciones de DOU]
N

~’
Represge Expresion analitica
\_/

0y
3T,4(P) ;—[153 ~3A-(225B" +18BA + A’

@rmino Energia

AN

']
i

R 3
g TilF) ;—[153 ~2A+(225B +18BA + A’
(]
o 3T2g(F) 1A
AglF) A




[Diagramas de TANABE-SUGANO}

80

70

60

L.

-incluyen términos de bajo spin 5

-el estado fundamental se toma
como eje de abscisas

-se toma un valor de C=4B

-se representa E/B frente a A/B

E/B

40

| 3Ty (t5)

40 50
A/B

campo débil
alto spin

campo fuerte
bajo spin

80— T T T
%
Y2
= 70} .
IG___.
- 60—
3p_— 57 (1,2¢3)
31.‘/ 7("°’IT
=
s e
E ‘S%: /a::z
— ¢ — A
=g 2
| ll/ E
i/ < 2E —]
2p —— 4 e
2pp il p —
;GI/ \’E ’H%F :E
‘P/ mme——
10 — 10 Sl
& L L I | Aatts? 35 [ °E | [*Ta(tsY
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
A/B

A/B




80 T I [
4,
SN0 g
ZG\ ‘E
2 = sl
z!;\ ~ “,,E
~<
15/\\: 1
‘P50 —
P -
q 'E
I, 4k : -1 8
>SN\ / | S
e \\ / i
Y 2
20— / X &
. 4TI“I“)
10 84, (t2eY)
8s [ | | T2t
0 10 20 40 50
A/B
Q‘Q“
A ¢
\¥3
X
- A \ 80
I I ,\.V I | I I I
3 A, (teY)
Az /
70— Q— ir, 70 b 37 (tg'eY
u, 7
’ T,
60 \(Db — 60 E x;.’ ]
¥ i
50 b
- AT, (84 "

B afta’e) - 3Ty(te%)
= 40 L = 40 ]
e 2T !Ax

g - 30 =
—| g
tp—"" ) —]
2Hﬁ 1% ) _| , 20 1g
ZG P
G-/ < 4 "o '
g R RG] ap [0 1 Hes

) =" -0 10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
A/B A/B




[Interpretacién de un espectro] [V(H,0).]3* d?
E,(17,200) 3T 4(F) = 3T,,(F) 80 | ] I ,
E,(25,600) 3Tlg(F) e 3Tlg(P) 4, B (e
E,(40,000) 3T 4(F) = 3A(F) 70+ -

60}— T
s |7 ;r,
E,/E; =149 = (E,/B)/(E,/B)=1.49 50(— /ﬂ =
E,/B=25.9 3 w0 A 00 |
E,/B=38.7 = A/B=28 Lu, ||
E,/B=56.5 30}~ K —
A=18,600 cm™
o \ E, ||
‘??.\ 'E
17,200/B=25.9 =>| B = 665 cm-* it e
10 -
ap | | 1 |
Co 10 20 30 40 50
< a/B

[Diagramas de TANAP@%VEANO - Ecuaciones de DOU ]
[~ 4

Las diferencias de energia
también calcular a

oF
O_ Transicion Energia
© A (F)—3T,,(P) 1 [153 +3A+ (225132 —18BA + A
oo
= 3 3
2 AlF)="Tig(F)  1fi5p,3a - (225B> ~18BA + A°
3Azg(l:)_> 3ng(F) A
A=E, I

G

e niveles se pueden
e las ecuaciones de Dou

:5 Determinacion de
AyB

)]
V]

1

5 (B —2E)(E, -

Regla de Tsuchida

E)

3(5E, - 9E,)




'S R YR
Aolkem™ Ti*F V¥ Cr* Cr¥ Mn* Fe* Fe®* Co® |Co”| NP Cu®|Rh™||Ir*
Br 7.0 19.0[]23.1
cr 13.0 13.0 13.8 7.2 7.2 20.4((25.0
F 15.9 152 7.8 13.9 13.1(7.3
ox?* 17.8 17.5 13.6 18.0 26.4
H.0 19.0 186 14.1 17.4 84 94 142 82 |182|85 11.5|27.0
NH3 21.6 10.1 [22.9/10.8 34N
en 219 9.9 10.4 [23.2]11.5 1.4
CN° 26.7 31.4 335 N
- Q> \('1/
951’
R\~
&
A ¢
y4
Parametros fy g de J sen
AN
o
A, 4000 /¢
ion metilico g (cm~1) ligando 3
v+ 12,3 F- 0,9
Cr3+ 17,4 H,0 1,00
Mn2+ 8,0 urea 0,91
Fe3+ 14,0 NH; 1,25
Co3+ 19,0 en 1,28
Nizt+ 8,9 C,0% 0,98
Mo3+ 24,0 Cl- 0,80
Rh3+ 27,0 CN- 17
Pté+ 36 Br- 0,76




[Para’metrosfy g de Jgrgensen ]

Br-
SCN-
C1-

dsep~ = (C,Hs0),PSe,"

N,
dtp~ = (C;Hs0),PS,~

dtc~ = (C,Hs).NCS,~

dmso = (CH3),SO
urea = (NH;),CO

CH,;COOH
C.HsOH

dmf = (CH5),NCHO

Parametros f

0.72 p-CH,CsH.NH, 1.15
0.73 NC- 1.15
0.78 CH:NH: 1.17
0.8 gly~ =NH,CH,CO," 1.18
0.83 CH,CN 1.22
0.83 Py = CsHsN 1.23
0.9 NH; 1.25
0.90. en = NH,CH,CH.NH: 1.28
0.91 dien = NH(CH,CH,NH>), 1.29
0.92 NH,OH 1.30
0.94

097 dipy = Q—Q 1.33

0.98

ox~2=C,0,"2 0.99 phen = 1.34
fio r oS S N QQ/Q
3d* Mn(II) 8.0 44 Ru(Il)
3d® Ni(I) 8.7 343 Mn(1V)
3d7 Co(ID) 9 443 Mo(I1I)
343 v({n 12.0 44 Rh(I1I)
3d3 Fe(III) 14.0 443 Tc(IV)
3d3 Cr(IID) 17.4 5ds Ir(11D)
3ds Co(IID) 18.2 5d¢ Pt(1V)
3
Serie ESPECTROQUIMICA™
N NI |
" < Br- ~ < NOy < F < urea < OH™ <
C ;IONO OAc™ < C,0F < H,0 < —NCS™ < enta%" <
5445

G

%NH, <en < —SO}~ < dipi < fen < —NOj <

CN- < CO.

I"<Br  <$ 2<SCN~ <Cl- <NO;~ <F~ <OH™ <ox~2<H,0 < NCS"~

< CH;CN < NH; < en < dipy < phen <NO,~ < phosph < CN~ < CO




A10Dq (k) mol'!)

Ion
a Ti =
o C"? o=
® Ni'? =

A Co*? = ,798 kJ mol’!

[Efecto dela presién]

10Dq
135 kJ mol"!
194 kJ mol’!
106 kJ mol'!

24 kJ mol’!

Variacién de A, con la (LQ
presién para distinto
cationes en una r\t iz'de MgO

9
Q
1 )N

L v
5.0 108~ 15.0
Pressure (GPa) \6

N
N3

2

Absorbancia

N/
O%V [Efecto dela presién]

-23.1

&7~
4 \\‘\ @ I/I \—‘\\
! 2 ' ~ /

Y-Al(Cr),0,

V) (kK)




[Regla del entorno promedio ]

4, = §[nd3+(6—n) 45]

[MA, B _,]
A [Cu(H,0)** “r N,
B [Cu(NH,)(H,0)* <l <b
C  [Cu(NH,),(H,0),]* § 5 N\, (L
D [Cu(NH,),(H,0),]** oo A Q
E  [Cu(NH,),(H,0),]** 2 ol ¢
F  [Cu(NH,){(H,0)]>" |/ b

[Para’metro B de Race@cy;ra'metro nefelauxético b]
4

Ben comp0 en ion libre

@galizacién de e del metal
en OM del complejo Ligand h Metal k
“expa@?de la nube” o “efecto nefelauxético”
F- 0.8 Mn(II) 0.07
VEPAN — avEn oL H.0O 1.0  v{D 0.1
be — t dmf 1.2 Ni(II) 0.12
nube — aumento urea 12 Mo(ll)  0.15
NH; 14 Cr(III) 0.20
mayor cardacter covalente cuanto menor B en 1.5 Fe(III) 0.24
ox~? ; ;
parametro nefelauxético > Cl- ;(5) ﬁ-{}(II[I)I) 332
B 1= ﬁ =h-k CN- 2.1 . Tc(IV) 0.3
= — Br- 2.3 Co(III) 0.33
B, N;- 2.4 Mn(1V) 0.5
I= 2.7 Pt(IV) 0.6

mayor caracter covalente cuanto menor b

mayor cardacter idénico cuanto mayor b




[Bandas de Transferencia de Carga ]

orbital metalico d N

permitida d

!

Fp

bandas MUY
J

orbital de los ligandos p intensas :(L

y
[Mecanismos de ensg@%\?n:iento de bandas]

OJ
o
]
O\_ Acoplamiento spin-6rbita
Acoplamiento vibracional

Efecto Jahn-Teller




[Acoplamiento spin-orbita ]
1S 1S,

1

I’ 10F,
)
! 1 1
T —

degeneracjé_nfg degeneracién 5

r sSE =
degeneracién? 1 degeneracion 1
5 importante si Z>30

—
1 \ Vi degen,s
) F Rl - Q
! degeneracién9 “\~_ s,
/) .. 'a Q
S N, e
. . repulsiones repulsiones  acoplamiento \
sin ICPUISEQT}CS interelectrdnicas interelectronicas spin-Orbita g
interelectronicas  gsféricamente debidas ala \
simétricas dependencia
angular de Y (LQ
‘Q\‘
A ¢
\/'
65 [Acoplamiento vibracional ]
: N
o
< —~ L
NEa)
\J
O— misma multiplicidad de spin
EE1
— distinta multiplicidad de spin
J
EF
A
@la | D .
o permitidas ) anchas
Transiciones L por el spin bandas
prohibidas estrechas




[Acoplamiento vibracional ]

g | MoF, &
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