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Absorção: configuração  d1 



[Ti(OH2)6]3+ = Íon d1, complexo octaédrico 

Luz branca 
400-800 nm 

azul: 400-490 nm            
        

amarelo-verde: 490-580 nm      
   

vermelho: 580-700 nm 

3+ 

Ti 

A 

 / nm 

Este complexo é violeta pálido em solução pois 

absorve o verde 

max = 510 nm 

Absorção da luz 



Energia de transições 

Rotações moleculares 
baixa energia  
(0.01 - 1 kJ mol-1) 
Radiação de microondas 

Transições eletrônicas 
alta energia 
(100 - 104 kJ mol-1) 
Radiação visível e UV 

Vibrações moleculares 
Energia média  
(1 - 120 kJ mol-1) 
Radiação infra-vermelha 

Estado 
fundamental 

Estado excitado 

Durante uma transição eletrônica 

 o complexo absorve energia 

 Os elétrons mudam de orbital 

 O complexo muda de estado de energia 

Princípio de Franck-Condon: 
Transiçoes eletrônicas são  
muito mais rápidas que transições 
vibracionais 



eg 

t2g 

o 

h 

Transição d-d 

[Ti(OH2)6]3+ max = 510 nm 10 Dq ou o é  243 kJ mol-1 

  20 300 cm-1 

A energia absorvida pelo [Ti(OH2)6]3+ corresponde a 10Dq  ou o 

O elétron muda de orbital; o íon muda de estado eletrônico 

Complexo no estado   

eletrônico 

fundamental (E.Fun.) 

Complexo no estado 
eletrônico  

excitado (E.Ex.) 

E.F
un 

E.E
x 

E.F
un 

E.E
x 

eg 

t2g 



Bandas de TC 

Bandas MLCT 

Complexos hexacoordenados  
de baixa simetria 

Trans. Em complexos acêntricos 

[PdCl4]2- 

Proib. Spin e Laporte 

Perm só por spin 

Perm só por spin 

Perm só por spin 

Totalmente permitida 

Totalmente permitida 

Totalmente permitida 

[Ni(H2O)6]2+ 

[Mn(H2O)6]2+ 

Intensidade das bandas 



O que é espectroscopia eletrônica? 

Absorção de radiação que leva a transições dentro da molécula ou complexo 

UV = Transições de maior energia - entre orbitais do ligante 

visível = Transições de menor energia - entre orbitais-d dos metais de transição 

  - entre orbitais do ligante e do metal 

Absorção 

UV 

400 

  nm (comprimento de onda) 

200 700 

visível 

Absorção 

~14 000 50 000 25 000 

UV visível 

  cm-1 (frequência)  

[Ru(bpy)3]2
+ 

[Ni(H2O)6]2

+ 

10 
104 



Máximos de absorção num espectro Uv-vis têm 3 características importantes 
 
 
Número (quantos são) 
 
Este depende da configuração do metal central 
 
 
Posição (em que valor de energia ocorrem) 
 

Isto depende da amplitude do desdobramento dos orbitais d com o  campo 

ligante, oct ou tet  (10 Dqoct, 10 Dqtet e do grau de repulsão inter-eletrônica.) 

 
  
Intensidade 
 

Depende da "permissividade" da transição 

 

 



Temos que levar em conta as diferentes configurações de repulsão eletrônica 
 
possíveis (m-estados) como ponto de partida! 

[Ni(OH2)6]2+ = d8 ion 

2+ 

Ni 

A 

3 bandas de absorção!! 

eg 

t2g 

O parâmetro B também tem que ser levado em conta! 

15 000 25 000 

  cm-1  

Absorção: configuração  d2 a d8 



Efeito do campo ligante nos termos 
espectroscópicos 

Íon livre 
Íon complexo 

≠ Configurações eletrônicas em orbitais 
degenerados 
 
 
 
repulsão intereletrônica, ≠ energias 
entre eles 
 
 
 
≠ termos espectroscópicos 2S+1L 
 (acoplamento de Russel-Saunders) 

Campo ligante 
 
 

≠ Influência do Campo 
Quebra a degenerscência  

dos orbitais d 
 



Estados fundamentais de íons 
livres 

d4 -2 -1 0 1 2 

5D 

d5 -2 -1 0 1 2 

6S 

ML = -2…2 L = 2   termo D 

MS = 4/2 2S+1 =  5 

ML = 0  L = 0   termo S 

MS = 5/2 2S+1 =  6 

d6 -2 -1 0 1 2 

5D 
ML = -2….2 L = 2   termo D 

MS = 2 2S+1 =  5 

d3 -2 -1 0 1 2 

4F 
ML = -3…3 L = 3   termo F 

MS = 3/2 2S+1 =  4 



Termos de Estados 
fundamentais 

d7 -2 -1 0 1 2 

4F 

d8 -2 -1 0 1 2 

3F 

d9 -2 -1 0 1 2 

2D 

ML = -3….3  L = 3   termo F 

MS = 3/2 2S+1 =  4 

ML = -3….3  L = 3   termo F 

MS = 2/2 2S+1 =  3 

ML = -2…2  L = 2   termo D 

MS = 1/2 2S+1 =  2 



Termos do estado fundamental para qualquer configuração d 

  Estado fundamental 

 d1  d9  2D 

 d2  d8  3F  

 d3  d7  4F  

 d4  d6  5D 

d5    6S 

transições d-d em complexos de spin alto 





Tabelas de correlação 
Símbolos maiúsculos≠simetrias (minúsculas) 

Termo atômico 
 
 

S 
 

P 
 

D 
 

F 
 

G 

Número de estados 
 
 

1 
 

3 
 

5 
 

7 
 

9 

Termos espec.  
moleculares em  sim. Oh 

 
A1g 

 
T1g 

 
T2g+Eg 

 
T1g+T2g+A2g 

 
A1g+Eg+T1g+T2g 



Exemplos 

Ex: um elétron d1 corresponde a um termo fundamental 2D 
em um íon livre. Num campo octaédrico ele poderia  
corresponder a uma das duas possibilidades; 
 
 
 
    t1 2g--------> 2T2g 

 
    e1

g  --------> 2Eg 



2Eg 

2T2g 

Efeito do campo ligante no termo 
espectroscópico do íon livre em um complexo d1 

2T2 

2E 

10Dq 
2D 

Campo Td              íon livre            campo octaédrico 



10 Dq 

2Eg 

2T2g 

2D 

Energia 

Força do campo Ligante, 

10Dqoct 

Diagrama de níveis de energia para íons d1 em 
um campo Oh 

Para íons d6 em campo Oh, o desdobramento é o mesmo, mas a multiplicidade de estados é 5, : 5Eg e 5T2g 



Complexo d9 Oh 

2Eg 

2T2g 

2D 

Energia 

Força do campo, 10Dqoct 

Para um complexo d9, os mesmos níveis estão presentes que num complexos d1 mas na ordem 

inversa. 

d4  d9 

10 Dq 



Energia 

Força do Campo 

d1  d6  d4  d9 

Diagrama de Orgel para d1, d4, d6, d9 

0 1
0
D
q 

1
0
D
q 

D 

d4, d9 Td 

 ou T2 

 ou E 

T2g ou  

Eg ou  

d4, d9 Oh 

T2 

E 

d1, d6 Td 

Eg 

T2g 

d1, d6 Oh 



 

 / cm-1 - 

2Eg 

2T2g 

2D 

E 

oct 

[Ti(OH2)6]3+, d1, campo Oh 

10 000 20 000 30 000 

0.01 

0.02 

0.03 

Permitida por 
spin 

Proibida por Laporte 
Tranção entre orbitais d 



A 

 / cm-1 - 

30 000 20 000 10 000 

d1 oct [Ti(OH2)6]3+ 

E 

 força campo 

Diagrama deOrgel para d1, d4, d6, 
d9 

0   

D 

d4, d9 Td 

 T2g ou T2 

T2g ou T2 

d4, d9 Oh 

Eg ou E 

d1, d6 Td 

Eg ou E 

d1, d6 Oh 

2Eg → 2T2g 

2Eg 

2T2g 

2D 

 

 



A 

 / cm-1 - 
30 000 20 000 10 000 

[Ti(H2O)6]3+, d1 

2T2g 

2Eg 

2B1g 

2A1g 

Efeito Jahn-Teller nos espectros 

d3 4A2g 

d5 (Spin Alto) 6A1g 

d6 (Spin Baixo) 1A1g 

d8 3A2g 

Estado fndamental degenerado:T ou E 

Estados fundamentais não degenerados:  A  











Exemplos 

Ex: d2                              2 termos 3P e 3F 
 
    Fundamental é 3F 
 
Medindo as energias relats. E(3F)=0 e E(3P) = 15B 
 
 
 
     



F 

P 

Força do campo 

Energia 

A2 ou A2g 

T1 ou T1g 

T2 ou T2g 

A2 ou A2g 

T2 ou T2g 

T1 ou T1g 

T1 ou T1g 

T1 ou T1g 

Diagrama de Orgel para íons d2, d3, d7, d8 

d2, d7 Td  d2, d7 Oh 

d3, d8 Oh  d3, d8 Td 

0 



F 

P 

Força do campo ligante (10Dq) 

Energia 

A2 ou A2g 

T1 ou T1g 

T2 ou T2g 

A2 ou A2g 

T2 ou T2g 

T1 ou T1g 

T1 ou T1g 

T1 ou T1g 

Diagrama de Orgel para íons d2, d3, d7, d8  

d2, d7 Td  d2, d7 Oh 

d3, d8 Oh   d3, d8 Td 

0 









3A2  
3T2 

3A2  
3T1     



d3  

d7 

 









Orbitais d 

 

Em campo com centro de inversão como Oh, 

 

São todos g 

 

 





























Configuração d5 













Diagrama
s de 

Tanabe-
Sugano 

Servem para 

interpretar  

espectros 

Trans. d-d 







Usando 

[Ni(H2O)6]2+: 
1=8500,2=13500,3=25100 

[Ni(A)6]2+: 
1=11500,2=18500,3=30000 

[Ni(B)6]2+: 
1=12700,2=19300,3=25100 

 

1/2=(E1/B)/(E2/B) 

 







TiF4 íon d0   

TiCl4 íon d0  

TiBr4 ion d0  

TiI4 íon d0  

íons d0 e d10 não apresentam transições d-d  

[MnO4]- Mn(VII) íon d0 

[Cr2O7]- Cr(VI) íon d0  

[Cu(MeCN)4]+ Cu(I) íon d10    

[Cu(phen)2]+  Cu(I) íon d10  

Zn2+ íon d10    

Branco 

Púrpura 

Laranja 

íons d0 e d10 

Branco 

Laranja 
Marrom 
escuro 

Incolor 

Laranja 
escuro 

Transições de transferência de carga!! 

Branco 
Como explicar isto com  
transições d-d? 



Regras de seleção 

Transições CT são permitidas por spin e por Laporte 

Transições ocorrem de um 
estado fundamental 
singlete para um estado 
excitado singlete 

S = 0 

Transiçõess occorrem entre 
orbitais do metal de caráter 
d e orbitais dos ligantes 
com caráter p  

l = ± 1 

Portato, transições CT são muito mais intensas que transições d-d 





Transições de transferência de carga 

Transf. De Carga Ligante-Metal 

Transições TCLM (LMCT) 

Transf. De Carga Metal-
Ligante 

 Transições TCML (MLCT) 

Md 

L 

L 

L 

t2g
* 

eg
* 

Transições 

d-d 



Transições TCLM 

[MnO4]-, violeta 
escuro 

Metal pobre em e- (eletropositivo), alta 
carga 

Cr(III), d3 ion, Mn(VII), d0 ion 

TCLM = Transferência de carga Ligante-Metal 

Ligante rico em e- 

O2-, Cl-, Br-, I- 

Permitida por spin e Laporte 

O

Mn

O
O

O

-



nd 

(n+1)p 

 

 

a1 ,t2 

t2 

a1 

e, t2 

t1 ,t2 

M 4L ML4 

Diagrama de OM do 
MnO4

- 

t 

L(t1) → M(e) 17 700 cm-1 

L(t1) → M(t2*) 29 500 cm-1 

L(t2) → M(e) 30 300 cm-1 

L(t2) → M(t2*) 44 400 cm-1 

(n+1)s 

a1 

t2 

t2 

t1 

e 

t2
* 

a1
* 

t
* 







Transições TCLM Permitida por spin e Laporte 

Cr

NH3

NH3H3N

H3N

H3N

2+

Cl
lo

g(
/

L 
m

o
l-1

 c
m

-1
) 

  nm 600 
(17 000 cm-1) 

3 

4 

1 

2 

200 
(50 000 cm-1) 

400 
(25 000 cm-1) 

LMCT 

d-d 
d-d 

Como identificar transições de transferência de carga? 

 Intensidade muito alta 

 Solvatocromismo - variação de  de absorção em diferentes solventes 

[CrCl(NH3)5]2+, Cr(III), d3 



1. Bandas de Transferência de Carga (TC) 

São intensas, ocorrem geralmente no UV-Visível e principalmente se os 
ligantes possuem pares isolados de elétrons com energia relativamente alta 
(Ex. S e Se) ou se o metal central tem orbitais vazios de energia baixa. 

Ex:  CdS – Cd2+ (5s)  S2- () – amarelo 

 HgS – Hg2+ (6s)  S2- () – vermelho 

 Fe2O3 – Fe (3deg*)  O2- () – vermelho 
 
Tetraoxoânions de Metais – ex. MnO4

- 
N.OX.  Energias TCLM 
+7     MnO4

- < TcO4
- < ReO4

- 
+6     CrO4

2- < MoO4
2- < WO4

2- 
+5     VO4

3- < NbO4
3- < TaO4

3- 
 
TCML: Ex: tris(bipiridina)rutênio(III) – [Ru(bipy)3]

2-
 

Transições de transferência de carga 



Transições TCML  

[Cu(phen)2]+, Laranja escuro 

Metal rico em e-, baixa carga, 
baixo NOX 

Cu(I), ion d10 

TCML = Transferência de carga metal-ligante 

Ligante -acceptor com orbitais * 
"baixos" 

1,10-fenantrolina 

 

  nm 
400 500 600 

300 

400 

500 

100 

200 

max = 458 nm 

Permitida por spin e Laporte 

N

N

N

N
Cu

+







Transições TCML  

[Ru(bpy)3]2+, Laranja claro 

Metal rico em e-, baixa carga, 
baixo NOX 

Ru(II), íon d6 , baixo spin 

TCML = Transferência de carga metal-ligante 

Ligante -acceptor com orbitais * 
"baixos" 

2,2'-bipiridina 

 

  nm 
300 500 

max = 452 nm 
MLCT 

Permitida por spin e Laporte 

200 400 

-* 

Ru

N

NN
N

N

N

2+



Espectroscopia 

E= h. =
c


 E= h


c



Região do espectro 

 

 

UV – Visível 

 

Infravermelho 

 

Microondas 

 

Radiofreqüência  

Energia de Transição 

 

 

Transição eletrônica 

 

Vibracional 

 

Rotacional 

 

Spin Nuclear 

Spin eletrônico  



Energia varia de 125 a 650 kJ/mole  

Transições Eletrônicas  









Transições   

(UV vácuo) 

Ligação   

UV  150 – 260 nm 

Intensidade baixa e media 

Ligação   e pares de e- isolados 

  * n  * 



UV  -Vis 

Intensidade alta 

Ligação   

   * n * 

UV   

Intensidade baixa 

Ligação   



Cromóforos 



Bandas ou Linhas 






















