
Aula 8 - Aplicações da teoria de 
campo ligante 



Raio iônico 

Spin alto 



Estado de oxidação 



Espectros eletrônicos 



• A luz é absorvida, essencialmente, pela interação dos dipolos 
elétricos 

Absorção de luz 

Vetor elétrico 

Vetor 
Magnético 



Probabilidade de transição 
espectral 

hn = Ei-Ef 

  dI ji
 = operador de momento de transição (dipolos elétricos ou 
magnéticos, entre outros) 
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Uma transição de dipolo elétrico será permitida por x, y ou z se o produto direto 
das representações de dois estados é, ou contém, a representação irredutível a 
qual x, y ou z pertence. 

Regra de seleção de Laporte : ℓ = 1 



Absorção de luz 

• Cada função de onda pode ser expandida em 

 

• Como spin não é relacionado ao sistema cartesiano: 

 

 

• Regra de seleção de spin S=0;   
– Transição eletrônicas entre estados de diferentes multiplicidades são 

proibidas! 

 

• Foco: transições eletrônicas t2g-eg (Oh). 
– Regra de seleção de Laporte 

– Regra de seleção de spin  

.. vibeletorbital

spinorbital









spinspinspinspin ' se, somente e se, 0'  



Tipo de transição Valor  aprox. f Valor aprox e 

d-d Permitida por spin, proibida por simetria 10-4 1 ∙ 10 

Proibida por spin, proibida por simetria 10-7 1 ∙ 10-1 

CT Permitida por spin, permitida por simetria 10-1 2 ∙ 104 

Absorção de luz 



Complexos Oh 

• Caso [Ti(H2O)6]3+ 

10Dq 

t2g
1eg

0 

lmax = 492 nm; n = 20300 cm-1; E = 243 kJmol-1 = 10Dq 



Estados de energia a partir 
de termos espectroscópicos 

Termo Degenerescência Estados em campo Oh 

S 1 A1g 

P 3 T1g 

D 5 Eg + T2g 

F 7 A2g + T1G + T2g 

G 9 A1g + Eg + T1g + T2g 

H 11 Eg + T1g + T1g + T2g 

I 13 A1g + A2g + Eg + T1g + T2g + T2g 



• Mostra energia dos estados em função da força do campo 

 

 

 

 

 

 

 

• Restrições: 
1.  Consideram apenas transições de mesma multiplicidade de spin que o 

EF 

2. Existem apenas para campo fraco 

Diagrama de Orgel 



Diagramas de Tanabe-Sugano 

• Podem ser usados na atribuição dos espectros 

• Vantagens 
– São mais completos que os outros diagramas 

– Incluem tanto a parte de campo fraco como campo forte 

– Informações quantitativas 

• Consideram as repulsões intereletrônicas (parâmetros de 
Racah: B e C) 
– B e C são combinações lineares de certas integrais coulombicas e de 

troca pertencentes ao íon metálico. 

– Usualmente, B é suficiente para avaliar a diferença de energia entre 
estados de mesma multiplicidade. 



Diagramas de Tanabe-
Sugano 

 



Diagramas de Tanabe-
Sugano 

 

Regra de Hund: O estado de maior multiplicidade 
de spin será o estado fundamental. 
 
Caso exista mais de um estado de mesma 
multiplicidade de spin, o de maior multiplicidade 
será o fundamental. 

Pelo esquema Russel-Saunders: 
d6 = 1S, 1D, 1F, 1G, 1I, 3P, 3D, 3F, 3G, 3H, 5D 



1. Verificar se o eixo horizontal do espectro está 
diretamente proporcional à energia (ν) 

2. Determinar a razão entre as energias dos 
máximos de absorção (ν2/ν1) 

3. Escolher o diagrama de TS adequado ao íon 
metálico. 

4. Encontrar duas “linhas” no diagrama cujas 
relações das alturas seja igual a ν2/ν1. 

5. Determinar os valores de E/B para cada 
transição eletrônica. 

6. Determinar ΔO , B e C para o composto. 

Utilizando o diagrama de TS para 
interpretação do espectro eletrônico 



Utilizando o diagrama de TS para 
interpretação do espectro eletrônico 

[Cr(en)3]3+ 

n1 = 20.500 cm-1 

n2 = 27.500 cm-1 
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1. Verificar se o eixo horizontal do espectro 
está diretamente proporcional à energia 
(ν) 

2. Determinar a razão entre as energias dos 
máximos de absorção (ν2/ν1) 

3. Escolher o diagrama de TS adequado ao 
íon metálico. 

4. Encontrar duas “linhas” no diagrama 
cujas relações das alturas seja igual a 
ν2/ν1. 

5. Determinar os valores de E/B para cada 
transição eletrônica. 

6. Determinar ΔO , B e C para o composto. 



Utilizando o diagrama de TS para 
interpretação do espectro eletrônico 

[Co(ox)3]3- (___); [Co(en)3]3+ (_ _ _) 

[Co(ox)3]3- 

l1 = 610 nm 
l2 = 420 nm 
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Efeito nefelauxético 


