
Métodos Espectroscópicos

• Eletrônicos
• Absorção e espalhamento de raios X



Espectroscopia Vibracional





Estados Eletrônicos

Operador de energia cinética total dos elétrons

Operador de interação eletrostática núcleo-elétrons (i: elétrons, A núcleos)

Repulsão elétron-elétron

Repulsão núcleo-núcleo

Born–Oppenheimer approximation

Qual equação descreve um estado eletrônico?



SE NÃO HOUVESSE REPULSÃO INTERELETRÔNICA:

A função de onda poderia ser descrita como o produto da função de onda de cada elétron.  

𝜙1 é	a	função de	onda do	elétron 1	e	𝜙12é	a	probabilidade de	encontrar o	elétron no	
espaço.	Logo	𝜙1 é	a	descrição do	orbital



Tratar espectroscopia usando orbital não é a 
melhor aproximação...
• Números quânticos… 
• O que é um bom número quântico?



Aproximação de Russel-Saunders para 
estados de energia atômicos

2S+1LJ

Lembram do 



Para os estados excitados:

• Miessler Cap 11
• Links das aulas de graduação de espectroscopia



Para moléculas



Para mais detalhes:

• McQuarrie, Physical Chemistry, a Molecular approach, item 9-14



Transições eletrônicas

Fotos by @ton_bonturim



https://www.ssi.shimadzu.com/products/uv-vis-spectrophotometers/faqs/instrument-design.html

https://www.ssi.shimadzu.com/products/uv-vis-spectrophotometers/faqs/instrument-design.html


https://www.edinst.com/wp-content/uploads/2020/04/EI_FS5-Brochure_16pp_FINAL_WEB-compressed-1.pdf

https://www.edinst.com/wp-content/uploads/2020/04/EI_FS5-Brochure_16pp_FINAL_WEB-compressed-1.pdf


Exemplos de espectro

https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C62533&Units=SI

https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C62533&Units=SI


Cores dos compostos

Rees, Thomas. (2017). Bis-homoleptic, Terdentate, Cyclometalates of Group 8 and 9. 



Ordem das transições em compostos 
orgânicos
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Porque vemos o espectro em bandas?

Princípio de Franck-Condon



Probabilidades de transição



Regras de Seleção - Spin



Regra de seleção de orbital 

M21 = vetor momento de dipolo da transição de 1 para 2
|M21|2 = probabilidade intrínseca da transição





Precisamos olhar a simetria

• O produto das representações irredutíveis com o operador dipolo 
elétrico deve possuir a representação totalmente simetrica



a2u

e1g

e2u

b2g

(e1g)4

(e1g)3(e2u)1

1A1g

3E1u+3B2u+3B1u

1E1u+1B2u+1B1u



1A1g →1E1u, permitida ε = 47000

1A1g →1B1u, proibida ε = 7400

1A1g →1B2u, proibida ε = 230



Regra de Laporte

Para moléculas com centro de inversão: transições com ∆l≠±1 são 
proibidas



Diagrama de OM de um complexo



Ordem de Grandeza das absortividades 
molares

Transição Regra de spin Regra de  
dipolo

Laporte Ε / L mol-1 cm-1

LMCT / MLCT Permitida por 
spin

Permitida por 
orbital

Permitida 3000 – 50000

d-d (Td) Permitida por 
spin

Proibida por 
orbital

Não relevante 250 – 1000

d-d (Oh) Permitida por 
spin

Proibida por 
orbital

Proibida por 
Laporte

5 – 100

d-d (Oh) Proibida por 
spin

Proibida por 
orbital

Proibida por 
Laporte

<1



Fenômenos de emissão



Fenômenos de emissão



Diagrama de Jablonski
Excitação / Absorção: 10-15 s

C.I. (Conversão Interna) e Relaxamento Vibracional: 10-14 – 10-11 s

Fluorescência: 10-9 – 10-7 s

C.I.S. (Cruzamento Intersistema) : 10-8 – 10-3 s

Fosforescência: 10-3 – 102 s



Exemplos de espectro

Quinino

“PhotochemCAD 3: Diverse Modules for Photophysical Calculations with Access to Multiple Spectral Databases,”Taniguchi, 
M.; Du, H.; Lindsey, J. S. Photochem. Photobiol. 2018, 94, 277–289.
“Database of Absorption and Fluorescence Spectra of >300 Common Compounds for Use in PhotochemCAD,” Taniguchi, 
M.; Lindsey, J. S. Photochem. Photobiol. 2018, 94, 290–327.
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https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/php.12862
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/php.12860


“PhotochemCAD 3: Diverse Modules for Photophysical Calculations with Access to Multiple Spectral Databases,”Taniguchi, 
M.; Du, H.; Lindsey, J. S. Photochem. Photobiol. 2018, 94, 277–289.
“Database of Absorption and Fluorescence Spectra of >300 Common Compounds for Use in PhotochemCAD,” Taniguchi, 
M.; Lindsey, J. S. Photochem. Photobiol. 2018, 94, 290–327.
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https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/php.12862
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/php.12860


Azul de toluidina

“PhotochemCAD 3: Diverse Modules for Photophysical Calculations with Access to Multiple Spectral Databases,”Taniguchi, 
M.; Du, H.; Lindsey, J. S. Photochem. Photobiol. 2018, 94, 277–289.
“Database of Absorption and Fluorescence Spectra of >300 Common Compounds for Use in PhotochemCAD,” Taniguchi, 
M.; Lindsey, J. S. Photochem. Photobiol. 2018, 94, 290–327.
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https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/php.12862
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/php.12860


E em um sólido? 



ESPECTROSCOPIA DE CAMPO LIGANTE

O campo ligante, atuando sobre os
elétrons do metal,  provoca a quebra da 
degenerescência  orbital,   bem como o
desdobramento dos estados de energia:

Termos 
Espectroscópicos
do Íon Livre

Representação de
 Simetria dos Estados
desdobrados (Oh)

S A1g

P T1g

D Eg + T2g

F A2g + T2g + T1g

G A1g
 + Eg + T1g + T2g

D

T2

E

complexo octaédrico
correspondente

íon livre
d1, d9
d4 e d6spin-alto

Ti3+(aq) d1

Mn3+(aq) d4

Fe2+(aq) d6

Cu2+(aq) d9



ESPECTROSCOPIA DE CAMPO LIGANTE

3F

1D

3P

1G

1S

3T1

3T2

3A2

1T2

1E

3T1

1A1

1T2

1T1

1E

1A1

íon d2
livre complexo octaédrico

d23T1g
3T2g

3T1g

d3

d7

d8

Diagramas de Orgel / Tanabe-Sugano

4A2g 4T1g
4T2g

4T1g 4T1g
4T2g

3A2g 3T1g
3T1g 3T2g



Diagramas de Tanabe-Sugano

Íon d3
d6



Shedding Light on the Color of Gems and Minerals: The selective absorption of light according to wavelength—
the result of various electronic processes whose energies correspond to certain wavelengths of visible light—
gives minerals their distinctive hues 

Author(s): Bruce M. Loeffler and Roger G. Burns 

Source: American Scientist , November-December 1976, Vol. 64, No. 6 (November- December 1976), pp. 636-647 

https://www.jstor.org/stable/27847555 



Al2O3:Cr3+

Be3Al2Si6O18:Cr3+

BeAl2O4:Cr3+





https://www.fluomin.org/uk/



Al2O3:Fe2+,Ti4+

Be3Al2Si6O18: Fe2+,Fe3+



Al2O3:Cr3+

Be3Al2Si6O18:Cr3+

Al2O3:Fe2+,Ti4+

Be3Al2Si6O18: Fe2+,Fe3+



Lantanídeos
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Mg

Ca

Sr

Ba

Ra

Sc

Y

La

Ac

Ce

Th

Pr

Pa

Nd

U

Pm

Np

Sm

Pu

Eu

Am

Gd

Cm

Tb

Bk

Dy

Cf

Ho
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Er

Fm

Tm

Md

Yb

No

Lu

Lr

Hf

Rf

Ti

Zr

Ta

Db

V

Nb

W

Sg

Cr

Mo

Re

Bh

Mn

Tc

Os

Hs

Fe

Ru

Ir

Mt

Co

Rh

Pt

Ni

Pd

Au

Cu

Ag

Hg

Zn

Cd

B

Al

Ga

In

Tl

C

Si

Ge

Sn

Pb

N

P

As

Sb

Bi

O

S

Se

Te

Po

F

Cl

Br

I

At

He

Ne

Ar

Kr

Xe

Rn

Tabela Periódica com os Lantanídeos e 
Actinídeos no seu lugar de direito!



Propriedades químicas
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Qual os NOX mais estáveis dos íons Lnx+??





Como seriam 
os OMs de um 

complexo 
LnL3?



Compostos iônicos

Ácidos duros

Pequena covalência (ex)





Efeito do Campo Ligante





Configurations Terms 2S + 1L
Number 
of 
J levels
2S + 1LJ

Maximum 
number of 
crystal-
field levels

f1 and f13 2F 2 14

f2 and f12 1SDGI 3PFH 13 91

f3 and f11 2PDFGHIKL
2 2 22

4SDFGI 41 364/2

f4 and f10 1SDFGHIKLN
24 4232

3PDFGHIKLM
32 4 3 4 22

5SDFGI 107 1001

f5 and f9 2PDFGHIKLMNO
4  57675532 

4SPDFGHIKLM
23 4 4 3 32

6PFH 193 2002/2

f6 and f8 1SPDFGHIKLMNQ
464 8473422

3PDFGHIKLMNO
6 97 96633

5SPDFGHIKL
3 2 3 2 2

7F 295 3003

f7 2SPDF G HIKLMNOQ
257 10109 97 5 4 2

4SPDFGHIKLMN
2  2 6 5 7 55 3

6PDFGHI 8S 327 3432/2
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Propriedades Eletrônicas

DS = 0

Dl = ±1
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Por que as bandas são finas?



Quais são as transições mais prováveis?







Como compensar a baixa 
absortividade?



Transferência de energia intramolecular



E em materiais não dopados?
Como são os níveis de energia



Aspectos Eletrônicos em materiais
William D. Callister Jr., David G. Rethwisch Materials Science and Engineering An Introduction, 8th Edition  2010

Cap. 7 Cap. 18












