
Aspetti chimico-fisici microscopici 

che sono dietro ai colori :

il colore dei sali metallici

Luigi Fabbrizzi

Dipartimento di Chimica

Università di Pavia



LUMO
Lowest Unoccupied
Molecular Orbital
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Molecular Orbital
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stato
fondamentale 

h

stato
eccitato 

∆E

- ∆E = h  
viene  assorbita l’energia ∆E di 
una radiazione elettromagnetica 

di frequenza   

∆E = DQ  
L’energia ∆E viene restituita 
attraverso il rilascio di una 

minuscola quantità di calore DQ  

L’interazione tra la luce e le molecole

DQ
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Sono colorati i sali di quegli 
ioni metallici nei quali si 

vanno riempiendo gli 
orbitali d

(config. elettronica d1-d9)
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La Teoria del Campo Cristallino (Crystal Field Theory - CFT)

«Come si comportano gli orbitali atomici in un campo di 
cariche elettriche negative di una data geometria».

L'influenza di un campo elettrico di
una determinata simmetria (campo
cristallino) su un atomo viene trattata
in termini di meccanica ondulatoria.

Hans Bethe
(1906-2005)

«Come cambia l’energia degli orbitali atomici in un campo 
di cariche elettriche negative di una data geometria».
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le 6 cariche negative dei 
leganti sono ‘spalmate’ sulla 
superficie della sfera che 

include l’aquaione 

Mn+

cosa succede all’energia degli 
orbitali esterni dell’aquaione
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le 6 cariche negative 
sono disposte 

ciascuna ai vertici di 
un ottaedro
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all’orbitale 4s
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le 6 cariche negative 
sono disposte 

ciascuna ai vertici di 
un ottaedro

3d

4s

x

z

y

4p

cosa succede ai
3 orbitali 4px, 4py, 4pz



le 6 cariche negative 
sono disposte 

ciascuna ai vertici di 
un ottaedro

3d

4s

4p

x2-y2

z2

x

z

y

z2 x2-y2

e gli orbitali 3d?
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Perché gli ioni metallici d0 e d10 sono incolori e i loro sali bianchi?



La struttura cristallina dell’aqua-ione [TiIII(H2O)6]
3+

M. A. S. Aquino, W. Clegg, Q.-T. Liu and A. G. Sykes , Hexaaquatitanium(III) Tris(p-Toluenesulfonate) Trihydrate, 
Acta Cryst. 1995, C51, 560−562.
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Lo spettro può essere 
deconvoluto in 3 bande, 

corrispondenti alle 3 transizioni



L’intensità del colore e le regole di selezione

1. Stato fondamentale e stato eccitato devono avere la stessa molteplicità 
di spin (∆S = 0). Se c’è variazione di spin la transizione è vietata (spin 
forbidden).

Perché l’aquaione [Mn(H2O)6]
2+ (3d5) è praticamente incolore?
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Pierre-Auguste Renoir,

La Yole (1875),

huile sur toile, 71 cm x 92 cm 

The National Gallery, 

Londres 

(En yole sur la Seine, à 
Chatou, une journée 
ensoleillée).

blu

cobalto



[CoII(H2O)6]Cl2 CoOAl2O3 = CoAl2O4 
Al2O3

+
1200 °C

L. J. Thénard, Considérations générales sur les couleurs, suivies d'un procédé pour préparer une 
couleur bleue aussi belle que l'outremer, Journal des Mines, 1803, 86, 128−136 (arseniate de 
cobalt + alumine).

La sintesi del blu cobalto



CoIIAlIII
2O4

MII = CoII, MIII = AlIII

spinello: MIIO4(tetraedrico)MIIIO6(ottaedrico)  

CoII

AlIII

= CoOAl2O3
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Il comportamento degli orbitali d in un campo di cariche tetraedrico
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Dai valori delle energie (in unità Dq) riportate in tabella si può disegnare lo schema 

energetico degli orbitali d per complessi metallici di diverse geometrie. 
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gel di silice
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CoCl2/CoCl2.6H2O
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ε = 10 mol L-1 cm-1

ε = 600 mol L-1 cm-1

[Co(H2O)6]
2+ [CoCl4]

2-



L’intensità del colore e le regole di selezione

2. La regola di Laporte. Le transizioni s→s, p→p, d→d e f→f sono formalmente 
vietate se il complesso metallico ha un centro di simmetria (Laporte forbidden). 
Sono permesse se il complesso non è centrosimmetrico.

l’ottaedro ha un centro di simmetria, il tetraedro no: per questo [CoCl4]
2- ha un colore molto

più intenso di

ε = 10 mol L-1 cm-1

ε = 600 mol L-1 cm-1
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[CoCl4]
2-

[Co(H2O)6]
2+
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Cu2+ ha un comportamento simile:



La presenza di bande d-d, quantunque deboli,
anche in complessi metallici centro-simmetrici
deriva dal fatto che il centro di simmetria di
questi cromofori è perturbato per vari motivi.
Per esempio dalle vibrazioni termiche. I
complessi quindi non sono sempre
perfettamente simmetrici. Le transizioni che
si verificano come risultato di una vibrazione
asimmetrica sono chiamate transizioni
vibroniche (= vibrazionali + elettroniche).

Otto Laporte
(1902-1971) 



P. Frank, M. Benfatto, M. Qayyum, [Cu(aq)]2+ is structurally plastic and the 
axially elongated octahedron goes missing, J. Chem. Phys. 2018, 148, 204302.
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Anche l’aquaione Cu2+ ha una struttura ottaedrica distorta



La banda di assorbimento centrata a 405 nm è l’inviluppo di 3 distinte transizioni
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Variazioni della geometria di coordinazione
(ottaedrica, piramidale quadrata, quadrata) e degli
atomi donatori (ossigeni di Si-O, C-O, OH)
determinano apprezzabili variazioni del colore.
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Ah, se la chimica 
avesse seguito il 
progresso della 

pittura…

Giorgio Vasari (1511-1574)



Raffaello Sanzio,

La Scuola di Atene (1509-1511)

affresco, 5,0 ×7,7 m,

Musei Vaticani, Città del 

Vaticano



Michelangelo

Ora vado in laboratorio e 
sintetizzo un complesso di 

rame(II) completamente privo di 
simmetria, sai che blu brillante… 

altro che oltremare!

Raffaello Sanzio, La Scuola di Atene (1509-1511),

particolare: Eraclito (ispirato a Michelangelo Buonarroti).
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