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Espectroscopia Eletrônica

Espectros de complexos de metais de transição : transições d - d

Em um átomo livre, todos os cinco orbitais d são degenerados

Em um complexo de metal de transição, o sítio do átomo metálico não é 

esférico, e a degenerescência é quebrada: num complexo octaédrico, os cinco

orbitais d do átomo metalico se desdobram em dois grupos, um com 

degenerescência tripla (t2g) e outro com degenerescência dupla (eg). Mesma

coisa acontece nos complexos de simetria tetraédrica, apenas a ordem dos 

níveis t2g e eg se inverte. 

As transições entre os níveis t2g e eg ocorre tipicamente na região vísivel do 

espectro e são responsáveis pelas cores caraterísticas dos metais de transição, 

certos minerais e as pedras preciosas



Espectro de absorção de complexos de metais de transição

Dweck & Campbell, Biologcal Spectroscopy



Complexos de metais de transição

Nassau, The Physics and chemistry of color



Complexos de metais de transição

Nassau, The Physics and chemistry of color



Complexos de Cr2+ e Cr3+

Nassau, The Physics and chemistry of color; Huheey, Keiter, Keiter: Inorganic chemistry

Complexos de Co3+



Complexos de metais de transição: íons 3dn

Ashcroft – Mermin, Solid State Physics



Orbitais d 

Huheey, Keiter, Keiter, Inorganic Chemistry



Distribuição da densidade eletrônica nos orbitais d 

dxy dx2-y2 dz2



Desdobramento dos níveis d num campo cristalino octaédrico

Huheey, Keiter, Keiter, Inorganic Chemistry

O campo octaédrico é produzido pelos

seis ligantes ●. Exemplo: [Ti(H2O)6]3+



Desdobramento dos níveis d num campo cristalino octaédrico

A densidade de carga do orbital dx2-y2 se distribui ao longo

dos eixos x e y, enquanto que as do orbital dxy o faz ao longo

das bisectrizes. As direções de max. densidade de carga nos

dx2-y2 coincide com a direçào dos ligantes, que estão

carregados negativamente. Os eletrons do orbital dx2-y2

sofrem então uma repulsào maior pelos ligantes que os

eletrons do orbital dxy.

dxy

dx2-y2



Desdobramento dos níveis d num campo cristalino octaédrico

O orbital dz2 possui uma densidade de carga concentrada ao

longo do eixo z,  interagindo fortemente com os ligantes mais

próximos neste eixo.  Este orbital esta degenerado com o 

orbital dx2-y2 . O resultado é:

1 – um conjunto de orbitais duplamente degenerados, 

formado pelos orbitais dz2 e dx2-y2, com energia mais alta, 

simbolizado por Eg

2 – um outro conjunto de orbitais triplamente degenerado

formado pelos orbitais dxy, dxz e dyz, com energia mais baixa, 

simbolizado por T2g

A separação entre Eg e T2g é ∆∆∆∆, crystal field

splitting energy. Ele se define também

como ∆ ≡ 10 Dq. Unidade: eV, cm-1 ou kK.

Os valores de ∆ são da mesma ordem de 

grandeza que as energia das ligações

químicas, 200 – 400 kJ/mol 



Desdobramento dos níveis num campo octahédrico forte / fraco

Huheey, Keiter, Keiter, Inorganic Chemistry

Configuração eletrônica de (a) um íon d5 num campo octaédrico

fraco e (b) um íon d6 num campo octaédrico forte 



Desdobramento dos níveis d num campo cristalino tetraédrico

Huheey, Keiter, Keiter, Inorganic Chemistry

O campo tetraédrico é produzido pelos

quatro ligantes ● ou pelos ligantes ○



Desdobramento dos níveis d

Huheey, Keiter, Keiter, Inorganic Chemistry; Orgel, Intr. à Quimica dos Metais de Transição

O desdobramento dos níveis e e t2
num campo cristalino tetraédrico é 

intrinsicamente menor do que num 

campo octaédrico porque ele

contém 2/3 menos de ligantes e eles

tem um menor efeito direto sobre os

orbitais d. O modelo de carga

pontual prediz que o mesmo íon

metálico, mesmos ligantes e 

mesmas distâncias metal – ligante:

octtetr ∆=∆
9

4



Exemplo: Co2+ num campo cristalino

tetraédrico e num campo octaédrico

Harris & Bertolucci
Symmetry and Spectroscopy

O complexo de Co2+ octaédricamente

coordenado Co(H2O6)2+, cor rosa (banda de 

absorção em 513 nm). O íon d7 está numa

configuração de alto spin, estado fundamental 
4T2g. A transição observada é 4T1g(F) → 4T1g(P)

O complexo tetraédricamente coordenado

CoCl42- é de cor azul (banda em 667 nm)

O desdobramento dos níveis num campo 

cristalino tetraédrico menor do que num 

campo octaédrico.



Espectro eletrônico do Ti3+ numa solução [Ti(H2O)]6+

Huheey, Keiter, Keiter, Inorganic Chemistry

Harris & Bertolucci, Symmetry and Spectroscopy

Ti3+ : íon 3d1

Ligantes: H2O

O íon Ti3+ esta num campo cristalino

octaédrico



Espectro eletrônico do Ti3+ numa solução [Ti(H2O)]6+

Huheey, Keiter, Keiter, Inorganic Chemistry

Harris & Bertolucci, Symmetry and Spectroscopy

Ti3+ : íon 3d1. 
Termo fundamental: 2D 
(L = 2; mL = 2, 1, 0, -1, -2)

O espectro mostra uma única banda

de absorção no visível, a 5000 Å

(20000 cm-1 ou 20 kK) . A cor do 

complexo é púrpura devido a 

banda de absorção permitir que seja

transmitida a maior parte da luz

vermelha e parte da azul.

Esta banda resulta da transição:
2T2g → 2Eg (∆ = 243 kj/mol)

A forma assimetrica da banda é

explicada pelo teorema Jahn – Teller. 



Teoria de Campo Cristalino

(Ligand field)

Consideremos um íon paramagnético (carga positiva) 

colocado no centro de um sistema de coordenadas

cartesianas e rodeado de cargas negativas. A 

contribuição à potencial das cargas em ±b:
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De forma semelhante se calcula o potencial das cargas em ±a

Expandimos este potêncial em termos tipo r/b, z/b, etc:
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re-escrevemos este potêncial como a soma de uma parte cúbica e outra axial:
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Teoria de Campo Cristalino (Ligand field)

Conhecendo o potencial V podemos calcular as energias eletrônicas. Antes, porém, é 

necessário transformar esses potenciais em operadores que atuem sobre autofunções

tipo |ML, MS >. Estes são chamados operadores equivalentes de Stevens (Proc. Phys. 

Society A 65, 209, 1952). Alguns deles são os seguintes:

( ) { })1(33 2222 +−=−∑ LLLrrz zα ( ) { }4444224 6 −+ +=+−∑ LLryyxx β

Com o potêncial V expressado em termos dos operadores L2, Lz, L+ e L-,  podemos

calcular as energias eletrônicas pois sabemos como operam estes operadores sobre |M>

( ) MLLML 12 += MMMLz =

( ) ( ) 111 ±±−+=± MMMLLML

yx iLLL +≡+ yx iLLL −≡−



Aplicação da Teoria de Campo Cristalino

Vamos calcular as energias eletrônicas para um íon d1 num campo cúbico de simetria

octaédrica:  íon Ti3+ (3d1): Termo fundamental: 2D  (L = 2; ML = 2, 1, 0, -1, -2)

Hamiltoniano do campo cristalino cúbico:

( ) ( ) ( )( ) ( ){ }44

8
122224

20
14 13162513035 −+ +++++−++−= LLLLLLLLLLLreDH zzzβ

Aplicamos o hamiltoniano sobre as autofunções |2>, |1>, |0>, |-1> e |-2>, resolvemos os

autovalores do determinante secular para obter as energias dos cinco estados:
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obtivemos tres autovalores de valor -12/5 e dois de 18/5. Um campo cristalino cúbico de 

simetria octaédrica desdbra o estado D (L =2) num dupleto (E) e um tripleto (T)
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A separação entre estes dois estados é:

(íon d1)

No espectro de absorção do Ti(H2O)6
3+

∆ = 20300 cm-1   (2.5 eV)

Dq = 2030 cm-1

Huheey, Keiter, Keiter, Inorganic Chemistry

Harris & Bertolucci, Symmetry and Spectroscopy



A assimetria observada no espectro de absorção do Ti(H2O)6
3+ é interpretado em termos

do Teorema de Jahn – Teller: “qualquer molécula não linear num estado orbital 

degenerado, sofrerá uma distorção que diminuirá a energia da molécula e removerá a 

degenerescência do estado” 

O estado fundamental do complexo é T2g

De acordo ao Teorema, aparecerá uma

distorção que reducirá a simetria do 

complexo para D4h. O novo estado

fundamental é B2g

A transição T2g → Eg do complexo Oh é

substituida pelas transições em D4h:
2B2g →

2B1g e   2B2g → 2A1g

Estas transições se sobrepõem

produzindo a banda assimétrica do 

espectro. Um transição, 2B2g →
2Eg é

esperada na região infravermelha do 

espectro.
Harris & Bertolucci

Symmetry and Spectroscopy



Nas transições eletrônicas devemos não apenas considerar o momento angular orbital 

mas também o spin. Transições proibidas por spin podem, as vezes, tornar-se 

permitidas devido a mistura de estados produzida pelo acoplamento spin – orbita: 

[ ] ( )[ ]+−−+ ++=++=⋅= SLSLSLSLSLSLSLH zzxxyyzzSO 2
1λλλ

Este hamiltoniano opera sobre as autofunções |MLMS> :
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Figura: desdobramento dos níveis de energia de um 

íon d6 (S = 2). Ion livre (5D); campo cristalino

octaédrico, distorção tetragonal e acoplamento S. O.
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Notação

Estados eletrônicos na notação de Mulliken e de Bethe



Espectro eletrônico

do Mn(H2O)6
2+

Mn2+: íon 3d5, 

octaédricamente coordenado

Estado fundamental : 6A1g

Todas as transições são spin proibidas

Parâmetro de campo cristalino: 

∆ = 8500 cm-1

Figgis, Introduction to ligand fields



Espectro eletrônico

do Mn(H2O)6
2+

Figgis, Introduction to ligand fields



Espectro eletrônico do Ruby

Ruby: Al2O3 : Cr3+

Cr3+: íon 3d3

octaédricamente coordenado

O estado fundamental do íon

livre (4F) se desdobra em

três estados: 4T1g, 4T2g e 4A2g

sendo 4A2g o estado

fundamental do ruby

O espectro de absorção mostra

três bandas intensas spin 

permitidas (X,Y e Z) e três

bandas fracas spin proibidas

(A,B e C) mas vibronicamente

permitidas



Straugham & Walker (eds.), Spectroscopy

Parâmetro de campo cristalino: 

∆ = 17000 cm-1, B = 700 cm-1

Ruby



Espectro eletrônico do 

Cr(NH3)6
3+

Cr3+: íon 3d3, octaédricamente coordenado

O espectro de absorção mostra duas bandas

intensas spin permitidas (21550 e 28500 cm-1) e 

uma bandas fraca spin proibida. Parâmetro de 

campo cristalino: 

∆ = 21550 cm-1, B = 657 cm-1⇒ ∆/B = 32.8

Shriver, Atkins, Langford, Inorganic Chemistry



Séries espectroquímicas



Ruby e esmeralda

Ruby : Al2O3 : Cr3+ Transição: 4A2 → 4T2 : 2.23 eV

Esmeralda : Be3Al2Si6O18 : Cr3+ 4A2 → 4T2 : 2.05 eV

Nas duas pedras o Cr3+ substitui o Al3+ em sitios de coordenação 6, simetria

octaédrica distorcida. O íon responsável pela cor é o mesmo nas duas pedras

(Cr3+) e ele está com a mesma valência (3+). De acordo com isto, a esmeralda

deveria ter a mesma cor do ruby !



Ruby : 4A2 → 4T2 : 2.23 eV Esmeralda : 4A2 → 4T2 : 2.05 eV
Como resultado da pequena diferença no campo cristalino, a linha vertical da transição no 

diagrama de energia se desloca de 2.23 eV para 2.05 eV. O nível 4T1 é rebaixado de 3.0 

para 2.8 eV, mudando a forma da banda de absorção no violeta do rubi. O nível 4T2 abaixa

de 2.23 para 2.02 eV, mudando também a forma da banda de absorção. Como resultado, 

a absorção verde – amarela no ruby muda para amarela - vermelha na esmeralda. A 

transmissão vermelha do rubi desaparece, mais a azul é alargada, dando a forte 

transmissão verde – azul típica da esmeralda



Ruby : Al2O3 : Cr 3+ Esmeralda : Be3Al2Si6O18 : Cr 3+ Alexandrita : BeAl2O4 : Cr3+

Beryl: anel de silicatos. Os oxigênio do AlO6 são os mesmos do SiO4 e BeO4

(delocalizado) dando o carater covalente. O Cr3+ experimenta um campo cristalino fraco.

Al2O3 (corundum) : mineral consistente de camadas de íons O2 com Al3+ ocupando 2/3 

dos sítios interticiais. A carga (-) esta isolada nos oxigênios (carater iônico).

Na alexandrita, o carater da ligação é intermediária



Alexandrite effect : BeAl2O4 : Cr3+

Absorve no azul – violeta e no laranja – amarelo

Transmite no verde e no vermelho

Na luz do dia, a pedra aparece verde. Em luz

incandescente ela aparece vermelha

Na luz do dia, na qual a radiação é rica em azul, a 

pedra transmite a mesma proporção de luz

vermelha e verde. Como o olho é mais sensível a 

luz verde, a pedra aparece como uma esmeralda.

Sob luz incandecente, rica em λ de baixas energias

a pedra transmite mais a luz vermelha, e ela

aparece numa cor semelhante ao rubi. O efeito

ocorre como um fenômeno psico-físio, resultante

de uma resposta específica do olho e o cerebro

humano a diferentes iluminações.

O balanço entre duas bandas de 

trasmissão, uma na parte vermelha

do espectro e outra no verde

amarelo, producem este raro efeito.

Nassau: The phys and chem of colors.

Laeffler & Burns Am. Sci. 64, 636, 1976



Peridoto (olivina) : Fe2+/ Mg2SiO4

O íon do metal de transição tem duas simetrias:

Sítios M1 : Fe2+ em simetria octaédrica com 

distorção tetragonal (D4h)

Sítios M2 : Fe2+ sítios não centrosimétricos, 

octaédricos com distorção trigonal (C3v)

Nassau: The physics and chemistry of colors.

Laeffler & Burns: Colors of gems and 

minerals. American Scientist 64, 636 (1976)
Schumann, Gemas do mundo.



A forte absorção na regíão do vermelho

é responsável da cor verde amarela

Caraterística do mineral.

Sítio
M1

Sítio
M2



Chrysoberil:  Al2BeO4 : Fe3+

Absorve fortemente na região violeta e

Azul dando uma cor amarela ao mineral

Os sítios de Al3+ ocupados pelo Fe3+ tem

a mesma geometria que os sítios de Mg

ocupados pelo Fe2+ em (Mg,Fe)2 SiO4

A diferenças nos espectros de absorção

se devem as diferenças nas estrutura

eletrônica do Fe2+ e Fe3+.

As transições no Fe3+ (3d5) é proibida

por spin enquanto que as de Fe2+ são

Permitidas (conservam o número de 

eletrons desemparelhados)



Transições de transferência de carga

Um complexo pode absorver radiação pela transferência de um eletron de um ligante

para os orbitais d do átomo central, ou vice-versa.  Nestas transições de transferência

de carga, o elétron movimenta-se por grandes distâncias, o momento de dipolo da

transição pode ser grande e a absorção muito intensa.

Transição de transferência de carga de ligante para metal (LMCT): íon permanganato, 

MnO4
-: a coloração violeta das soluções provocada pela absorção muito intensa entre

420 e 700 nm. O elétron migra de um orbital que está basicamente confinado no 

átomo de O dos ligantes para um orbital confinado no Mn.

Transição de transferência de carga do metal para o ligante (MLCT): transferência de 

um eletron d para os orbitais π antiligantes de um ligante aromático. O estado excitado

pode ter tempo de vida longo se o eletron π estiver muito deslocalizado sobre diversos

aneis aromáticos.

Nassau: The physics and chemistry of colors. Atkins & de Paula, Físico Química

Laeffler & Burns: Colors of gems and minerals. American Scientist 64, 636 (1976)



Safira azul

Fe2+ , Ti4+ : Al2O3

Em 1902, o químico francés Verneuil tentou duplicar a safira azul

Analisando a composição de várias pedras naturais ele observou

que elas continham pequenas quantidades (< 1%) de óxidos de 

ferro e de titânio. A razão da presença destas duas impurezas só

veio ser comprendida 60 anos depois.

O ferro e o titânio substituim o aluminio no Al2O3. O ferro aparece como Fe3+ ou Fe 2+. O 

titânio aparece como Ti4+. Se ambos os dois, Fe2+ e Ti4+ estão presentes, a interação

entre eles é possível se eles estiverem localizados em sítios Al adjacentes. Uma destas

configurações é mostrada na figura. Neste arranjo a distância entre os íons Fe e Ti (2.65 

Å) é suficiente para sobrepor os orbitais dz2, posibilitando o salto de um eletron de um 

íon para o outro. Ao perder um eletron, o Fe2+ se converte em Fe3+ e, ganhando este

eletron, o Ti4+ se converte em Ti3+: Fe2+ + Ti4+ → Fe3+ + Ti3+



A energia do lado direito é 2.11 eV mais alta que a do lado esquerdo. A figura mostra o 

correspondente esquema de energia e a transição entre o estado fundamental e o 

excitado. Se a energia da luz incidente coincide com este valor, a safira azul absorve de 

acordo ao esquema acima. O resultado é uma banda em 588 nm (Fig. 7.3b). A pedra

tem também outras absorções em ambos limites do espectro visível. 

Outro arranjo Fe2+ - Ti4+ no Al2O3 é na direção perpendicular ao eixo c. Neste caso a 

distância entre os íons é maior, 2.79 Å, e a sobreposição entre os orbitais d é menor. A 

diferença de energia é pouco menor mas a intensidade é muito menor (curva inferior) 

Fe2+ + Ti4+ → Fe3+ + Ti3+



Em minerais, transições de transferência de carga oxigênio - metal

O eletron é excitado de um orbital com carater basicamente 2p do oxigênio pra um orbital 

de carater 3d do metal.

Exemplos

Crocaite: PbCrO4, mineral cor laranja: O2- → Cr6+

Vanadite: Pb5(VO4)3Cl, mineral cor laranja: O2- → V5+

Estas transições de transferência de carga são responsáveis da absorção nas regiões

azul, violeta e verde, resultando a cor alaranjada do mineral.

Outras transições ligante a metal



A absorção no UV devido à transição

de transferência de carga Oxigênio

→ metal (Fe3+) é muito mais intensa

que as transições d – d de campo 

cristalino do íon Fe3+, as quais são

transições spin proibidas).

O Fe2+ e o Fe3+ ocupam sitios

octaédricos do Al na estrutura, com 

distâncias Al – Al de 4.6 Å. Se estes

íons estão em sitios AlO6 adjacentes

podem ocorrer transições de 

transferência de carga Fe2+ → Fe3+. 

Dado que o eixo metal – metal é || c, 

a banda (16.100 cm-1) aparece

somente com polarização || c

Agua marinha

Fe2+, Fe3+: Be3Al2Si6O12



As bandas espectrais da pedra são:

1) 10.000 cm-1 : banda relacionada

as vibrações da molécula H2O 

atrapada nos canais

2) 12.300 cm-1 : absorção forte Fe2+

octaédrico. Transição de campo 

cristalino spin permitida

3) ∼25.000 cm-1 transição de campo 

cristalino spin proibida de Fe3+

octaédrico

4) UV : transição de transferência

de carga O2- → Fe3+

5) ∼16.100 cm-1 : transferência de 

carga Fe2+ → Fe3+ observada

somente com polarização || c

Agua marinha : Fe2+, Fe3+: Be3Al2Si6O12



Exemplo: lapis lazuli (Ca, Na)8(AlSi)12O24(SO4,S,Cl)·H2O

A cor azul se deve as transições eletrônicas nas espécies S3
-

Transições envolvendo orbitais moleculares

Transições ππππ →→→→ ππππ* e n →→→→ ππππ*

A absorção em uma dupla ligação C=C excita um elétron π para um orbital π* 

antiligante. A atividade do cromóforo se deve a uma transição π → π*. A sua energia é

cerca de 7 eV para uma ligação dupla não conjugada, o que corresponde a uma

absorçào em 180 nm (região UV)

A transição responsável pela absorção dos compostos com carbolina pode ser atribuida

aos pares isolados de eletrons do átomo de oxigênio. As energias destas transições

n → π* sào da ordem de 4 eV (290 nm)

Atkins & de Paula, Físico Química

Laeffler & Burns: Colors of gems and minerals. American Scientist 64, 636 (1976)



Laeffler & Burns: Colors of gems and minerals. American Scientist 64, 636 (1976)



Laeffler & Burns: Colors of gems and minerals. American Scientist 64, 636 (1976)





Pigmentos cujas cores são produzidos por transições

de transferência de carga ligante ao metal

Huheey, Keiter & Keiter, Inorganic Chemistry
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