
Φάσµατα Συµπλόκων Μεταπτώσεως 
 
Μέχρι τώρα αναπτύχθηκαν οι διάφορες θεωρίες που παρέχουν πληροφορίες σχετικά µε 
τη δοµή, τη διάταξη των τροχιακών και τη διαφοροποίησή τους κάτω από την επίδραση 
πεδίων υποκαταστατών ποικίλης συµµετρίας. 
 
Με τα παραπάνω εφόδια δίνεται η δυνατότητα να εξεταστούν λεπτοµερειακά τόσο οι 
φασµατοσκοπικές, όσο και οι µαγνητικές ιδιότητες. Ερωτήµατα που τίθενται αφορούν τη 
θέση, όσο και τον αριθµό των ταινιών απορροφήσεως των συµπλόκων. Επίσης, 
σηµαντική είναι και η µεταβολή στη θέση των ταινιών απορροφήσεως όταν αλλάζει ο 
υποκαταστάτης σε ένα σύµπλοκο. 
 
Απάντηση στην παραπάνω ερώτηση δίνεται µε τη βοήθεια των ηλεκτρονικών 
διαµορφώσεων για ένα σύµπλοκο, στη βασική και τη διεγερµένη µορφή. Κάτι τέτοιο 
όµως απαιτεί στην ουσία αποκωδικοποίηση των µοριακών όρων που υπεισέρχονται στις 
διαµορφώσεις αυτές. Μια τέτοια διεργασία προυποθέτει τη θεώρηση συσχετισµού 
ηλεκτρονίου-ηλεκτρονίου που µέχρι τώρα δεν είχε τονιστεί/αναλυθεί ιδιαίτερα κατά την 
εξέταση θεωριών των συµπλόκων. 
 
Ας πάρουµε για παράδειγµα το σύµπλοκο [V(H2O)6]3+ (d2 σύστηµα). ∆ύο είναι οι 
διεγερµένες καταστάσεις.  
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Όµως, αυτές (παρ’ όλο που φαίνονται εκφυλισµένες ενεργειακά) διαφοροποιούνται εάν 
λάβουµε υπόψη τις αλληλεπιδράσεις. ηλεκτρονίου-ηλεκτρονίου. Συγκεκριµένα 
συµβαίνει σύζευξη ολικής τροχιακής στροφορµής και ολικού σπιν (Russell-Saunders 
coupling, ή L-S σύζευξη). Για την πληρέστερη περιγραφή τέτοιων συστηµάτων, η 
Θεωρία Οµάδων µας παρέχει τα κατάλληλα εργαλεία, για να εισάγουµε τους όρους 



«φασµατοσκοπικοί όροι» και «µικροκαταστάσεις». Οι φασµατοσκοπικοί όροι αποδίδουν 
την ενεργειακή κατάσταση ενός ατόµου. 
Οι όροι συµβολίζονται ως εξής: 
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Όπου L, S, J είναι οι ήδη γνωστοί κβαντικοί αριθµοί. Το 2S+1 είναι η πολλαπλότητα 
σπιν και αναφέρεται στον ενεργειακό εκφυλισµό λόγω σπιν. Ο κβαντικός αριθµός L 
συνηθίζεται α παριστάνεται µε γράµµατα, ως εξής: 
 
L   Συµβολισµός 
0    S 
1    P 
2    D 
3    F 
…    … 
 
Ως γνωστόν σε κάθε υποστοιβάδα µπορούν να συνυπάρχουν, κατά µέγιστο, 2(2ℓ+1) 
ηλεκτρόνια που έχουν τις 2(2ℓ+1) τιµές του m και σπιν ±1/2. Προφανώς για γεµάτες 
υποστοιβάδες, Μ = 0, διότι υπάρχουν ηλεκτρόνια µε κάθε θετική και αρνητική τιµή του 
m. Αφού λοιπόν Μ = 0 και Μs = 0, θα πρέπει L = 0 και S = 0. Συνεπώς, J = L+S = 0. 
Έτσι υπάρχει ένας φασµατοσκοπικός όρος που δίνεται από το σύµβολο 
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Συνεπώς, για την εύρεση των Φ.Ο. στις διάφορες ηλεκτρονιακές κατανοµές που δεν 
αποτελούνται αποκλειστικά και µόνο από γεµάτες υποστοιβάδες, λαµβάνουµε υπ’όψη 
µόνο τα ηλεκτρόνια που δεν ανήκουν σε γεµάτες υποστοιβάδες. 
 
Για την ηλεκτρονιακή κατανοµή ns1, έχουµε: L = 0 και S = ½, άρα J = ½ και 2S+1 = 2. 
Εποµένως, για τα άτοµα H, Li, Na, K, … έχουµε ένα και µόνο Φ.Ο., τον 2/1

2S . 
 
Για τα στοιχεία της ΙΙΙα οµάδας η ηλεκτρονική κατανοµή είναι ns2 np1. Σύµφωνα µε όσα 
είπαµε, θα εξετάσουµε µόνο το p ηλεκτρόνιο. Έχουµε λοιπόν, L = 1 και S = ½ και το J 
παίρνει τις τιµές L+S = 3/2 και L + S -1 = |L-S| = ½. ΄Αρα υπάρχουν δύο 
φασµατοσκοπικοί όροι, οι 

2/1
2P  και  2/3

2P  
Σε περίπτωση που δεν ισχύει η L-S σύζευξη οι δύο αυτές καταστάσεις είναι ενεργειακά 
ισοδύναµες (εκφυλισµένες). Η αλληλεπίδραση στροφορµών αίρει τον εκφυλισµό και 
αποδεικνύεται ότι ο όρος  2/1

2P  είναι χαµηλότερης ενέργειας. 
 
Για τις ηλεκτρονιακές κατανοµές nd1 και nf1 εύκολα βρίσκεται ότι: 
 
nd1  

2/3
2D  και 2/5

2D  

nf1  
2/5

2F  και 2/7
2F  

 



Επιστρέφουµε λοιπόν στο σύµπλοκο [V(H2O)6]3+ . 
Αυτή είναι µια περίπτωση V3+, d2 (στο ελεύθερο ιόν), άρα το σύµβολο του όρου θα είναι  
F3 . Σε αυτή τη διαµόρφωση αντιστοιχούν 21 µικροκαταστάσεις (πλήθος 

µικροκαταστάσεων = (2L+1)(2S+1) = (2x3+1)(2x1+1) = 21). 
Αν και χρειάζεται µια µικροκατάσταση για την περιγραφή της βασικής διαµόρφωσης, η 
F3 περιγράφεται πλήρως µε 21 µικροκαταστάσεις. Συνεπώς, από τις συνολικά 45 

µικροκαταστάσεις αποµένουν 24 (45-21 = 24) που καθορίζουν όρους διεγερµένης 
µορφής.  
Ο συνολικός αριθµός µικροκαταστάσεων για µια δεδοµένη d διαµόρφωση δίνεται από 
τον τύπο: 
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Όπου n = η συνολική χωρητικότητα του συγκεκριµένου τροχιακού σε ηλεκτρόνια (για d, 
10 ηλεκτρόνια), m = ο αριθµός των ηλεκτρονίων που βρίσκονται στο συγκεκριµένο 
τροχιακό στη δεδοµένη διαµόρφωση (3 στη συγκεκριµένη περίπτωση) 
 
Έτσι µπορούµε να συγκροτήσουµε τον παρακάτω Πίνακα: 
 
Μικροκαταστάσεις 
5   1D 
9   3P 
9   1G 
1   1S 
___ 
24 
Ένας πιο πλήρης Πίνακας δίνεται παρακάτω: 

 
 
Οι µικροκαταστάσεις ενός ελεύθερου ιόντος διασχιζονται κάτω από την επίδραση 
οκταεδρικού πεδίου. Όµως, για την ανάλυση των συµπλόκων θα πρέπει να 
χρησιµοποιήσουµε µια άλλη «γλώσσα» και συµβολισµό. 
Ο παρακάτω Πίνακας δίνει πώς οι όροι ενός ελεύθερου ιόντος µεταφράζονται σε ένα 
οκταεδρικό σύµπλοκο. 
 



 
 
Οι µεταπτώσεις που παρατηρούνται σε d σύµπλοκα δίνονται από τον παρακάτω 
∆ιάγραµµα. 
 

 


