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ø˜ Û‡ÌÏÔÎÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ (complex compounds) ‹ ÂÓÒÛÂÈ˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ (coordi-
nation compounds) ıÂˆÚÔ‡ÓÙ·È fiÏÂ˜ ÂÎÂ›ÓÂ˜ ÔÈ ÂÓÒÛÂÈ˜, ÛÙÈ˜ ÔÔ›Â˜ ¯ËÌÈÎ¤˜ ÔÓÙfi-
ÙËÙÂ˜ (ÌfiÚÈÔ, ÈfiÓÙ·, ¿ÙÔÌ·, Ú›˙Â˜ Î.Ï.) Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó ‰ÂÛÌfi ÌÂ Î¿ÔÈÔ ¿ÙÔÌÔ ‹ ÈfiÓ
ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘. T· ÔÚÁ·ÓÈÎ¿ ·˘Ù¿ ÌfiÚÈ·, Ô˘ Û˘Ó·ÚÌfi˙ÔÓÙ·È ÌÂ ÙÔ Ì¤Ù·ÏÏÔ, ÔÓÔÌ¿˙Ô-
ÓÙ·È Û˘Ó·ÚÌÔÙ¤˜ (ligands). °È· Ó· ‰Ú¿ÛÂÈ ˆ˜ Û˘Ó·ÚÌÔÙ‹˜ ¤Ó· ÔÚÁ·ÓÈÎfi ÌfiÚÈÔ,
Ú¤ÂÈ Ó· ¤¯ÂÈ ¤Ó· ¿ÙÔÌÔ, Ô˘ Ó· Ê¤ÚÂÈ ÙÔ˘Ï¿¯ÈÛÙÔÓ ¤Ó· ÌÔÓ‹ÚÂ˜ ˙Â‡ÁÔ˜ ËÏÂÎÙÚÔ-
Ó›ˆÓ, Ì¤Ûˆ ÙÔ˘ ÔÔ›Ô˘ Ó· ÌÔÚÂ› Ó· Û¯ËÌ·ÙÈÛıÂ› Ô ‰ÂÛÌfi˜ Û˘Ó·ÚÌÔÙ‹ - ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘.

OÈ ÂÓÒÛÂÈ˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ Î·Ù·Ù¿ÛÛÔÓÙ·È ÛÂ Î·ÙËÁÔÚ›Â˜, ·Ó¿ÏÔÁ· ÌÂ ÙÔ Â›‰Ô˜ ÙÔ˘
Û˘Ó·ÚÌÔÙ‹ Î·È ÙÔÓ ÙÚfiÔ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜. MÂÚÈÎ¤˜ ·fi ÙÈ˜ ÈÔ ÁÂÓÈÎ¤˜ ‰È·ÎÚ›ÛÂÈ˜ Ùfi-
ÛÔ ÛÙÔ˘˜ Û˘Ó·ÚÌÔÙ¤˜ fiÛÔ Î·È ÛÙ· Û‡ÌÏÔÎ· ‰›ÓÔÓÙ·È ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ·.

E�δ�ς συναρµ�γ�ς Xαρακτηρισµ�ς συναρµ�τ�

Ô˘‰¤ÙÂÚÔ˜ ÌÔÓÔ‰Ú·ÛÙÈÎfi˜
(‹ ÌÔÓÔ‰fiÙË˜)

·ÓÈÔÓÈÎfi˜ ÌÔÓÔ‰Ú·ÛÙÈÎfi˜

Ô˘‰¤ÙÂÚÔ˜ ‰È‰Ú·ÛÙÈÎfi˜

·ÓÈÔÓÈÎfi˜ ‰È‰Ú·ÛÙÈÎfi˜

ÔÏ˘‰Ú·ÛÙÈÎfi˜

Ì·ÎÚÔÎ˘ÎÏÈÎfi˜

H Î·Ù¿Ù·ÍË ÙˆÓ Û˘ÌÏfiÎˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ ÛÂ Î·ÙËÁÔÚ›Â˜ ÌÔÚÂ› Â›ÛË˜ Ó· Á›ÓÂÈ
Â›ÙÂ ÌÂ ÙÔÓ ·ÚÈıÌfi ÙˆÓ ·ÙfiÌˆÓ ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘ Ô˘ ˘¿Ú¯Ô˘Ó ÛÂ Î¿ıÂ ÌfiÚÈÔ, Â›ÙÂ ÌÂ ÙÔ
Û˘ÓÔÏÈÎfi ÊÔÚÙ›Ô ÙÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘, ‹ Ù¤ÏÔ˜, Û‡ÌÊˆÓ· ÌÂ ÙËÓ ÙÔÈÎ‹ ÁÂˆÌÂÙÚ›· Á‡Úˆ
·fi ÙÔ Ì¤Ù·ÏÏÔ. ŒÙÛÈ ˘¿Ú¯Ô˘Ó ‰È·ÎÚ›ÛÂÈ˜ ÛÂ ÌÔÓÔ˘ÚËÓÈÎ¿ (mononuclear), ‰È-
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˘ÚËÓÈÎ¿ (binuclear) ‹ ÔÏ˘˘ÚËÓÈÎ¿ (polynuclear) Û‡ÌÏÔÎ·, ÛÂ Û‡ÌÏÔÎ· Î·-
ÙÈÔÓÈÎ¿ (cationic), Ô˘‰¤ÙÂÚ· (neutral) ‹ ·ÓÈÔÓÈÎ¿ (anionic). AÎfiÌË Ù· Û‡ÌÏÔÎ·
‰È·ÎÚ›ÓÔÓÙ·È ÛÂ ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ¿ (square planar), ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ¿ (tetrahedral), ‹ ÔÎÙ·-
Â‰ÚÈÎ¿ (octahedral) ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·. OÈ ‰È·ÎÚ›ÛÂÈ˜ ·˘Ù¤˜ ‚ÔËıÔ‡Ó ÛÙËÓ ·ÏÔÔ›ËÛË
Î·È Û˘ÛÙËÌ·ÙÈÎ‹ Ù·ÍÈÓfiÌËÛË ÙË˜ ÌÂÏ¤ÙË˜ ÙˆÓ Û˘ÌÏfiÎˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Î·È Ê˘ÛÈÎ¿,
¤Ó· Û˘ÁÎÂÎÚÈÌ¤ÓÔ Û‡ÌÏÔÎÔ ÌÔÚÂ› Ù·˘Ùfi¯ÚÔÓ· Ó· ·Ó‹ÎÂÈ ÛÂ ÔÏÏ¤˜ ·fi ÙÈ˜ Î·-
ÙËÁÔÚ›Â˜ ·˘Ù¤˜. MÔÚÂ› Â›ÛË˜, ÛÂ ¤Ó· Û‡ÌÏÔÎÔ Ó· Û˘Ó˘¿Ú¯Ô˘Ó ÂÚÈÛÛfiÙÂÚ·
·fi ¤Ó· Â›‰Ë ÌÂÙ¿ÏÏˆÓ ‹ Û˘Ó·ÚÌÔÙÒÓ. OÚÈÛÌ¤Ó· ¯·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈÎ¿ ·Ú·‰Â›ÁÌ·Ù·
‰›ÓÔÓÙ·È ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ·.

Σ�µπλ�κ� Xαρακτηρισµ�ς συµπλ�κ�υ

ÌÔÓÔ˘ÚËÓÈÎfi
Î·ÙÈÔÓÈÎfi

ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎfi

ÌÔÓÔ˘ÚËÓÈÎfi
Ô˘‰¤ÙÂÚÔ

ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎfi

ÌÔÓÔ˘ÚËÓÈÎfi
·ÓÈÔÓÈÎfi

ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎ‹ ˘Ú·Ì›‰·

‰È˘ÚËÓÈÎfi
Ô˘‰¤ÙÂÚÔ

ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎfi
ÌÂ ‰ÂÛÌfi ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘ -ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘

‰È˘ÚËÓÈÎfi
Ô˘‰¤ÙÂÚÔ

ÙÚÈÁˆÓÈÎfi - ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎfi
ÌÂ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi Á¤Ê˘Ú·˜ ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ÌÂÙ¿ÏÏˆÓ

ÌÔÓÔ˘ÚËÓÈÎfi
Ì·ÎÚÔÎ˘ÎÏÈÎfi

Ô˘‰¤ÙÂÚÔ
ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎfi
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™ÙËÓ ÚÔÛ¿ıÂÈ· ÁÈ· ÂÍÔÈÎÂ›ˆÛË ÌÂ ÙË Û‡ÓıÂÛË Î·È ÙË ÌÂÏ¤ÙË ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ
Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜, Â›Ó·È ··Ú·›ÙËÙÔ Ó· ·Ó·Ù˘¯ıÔ‡Ó, ÒÛÙÂ Ó· Á›ÓÔ˘Ó Î·Ù·ÓÔËÙ¤˜ ÔÈ
ıÂˆÚ›Â˜ Ô˘ ·Ó·Ê¤ÚÔÓÙ·È ÛÙÔ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ÙÔ˘ ‰ÂÛÌÔ‡ ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ·ÙfiÌˆÓ ‹ Èfi-
ÓÙˆÓ ÙˆÓ ÎÂÓÙÚÈÎÒÓ ÌÂÙ¿ÏÏˆÓ Î·È ÙˆÓ ÂÚÈÊÂÚÂÈ·ÎÒÓ Û˘Ó·ÚÌÔÙÒÓ. OÈ ıÂˆÚ›Â˜
·˘Ù¤˜ Î¿ÓÔ˘Ó ÂÎÙÂÙ·Ì¤ÓË ¯Ú‹ÛË ÙˆÓ fiÚˆÓ ÙË˜ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜, ÁÈ· ÙÔ ÏfiÁÔ ·˘Ùfi, ÚÔ-
Ù¿ÛÂÙ·È ÌÈ· ÂÚÈÏËÙÈÎ‹ ·Ó·ÊÔÚ¿ ÛÙË Û˘ÌÌÂÙÚ›·.

Στ�ι�ε�α Συµµετρ�ας

H ¤ÓÓÔÈ· ÙË˜ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ Â›Ó·È ÔÏ‡ ·Ï‹ Î·È ÁÂÓÈÎ‹, ·ÏÏ¿ Ù·˘Ùfi¯ÚÔÓ· Î·È
ÔÏ‡ Û‡ÓıÂÙË Î·È ÂÍÂÈ‰ÈÎÂ˘Ì¤ÓË. XÚËÛÈÌÔÔÈÂ›Ù·È ÛÂ ‰È¿ÊÔÚÂ˜ ÂÎ‰ËÏÒÛÂÈ˜ ÙË˜
Î·ıËÌÂÚÈÓ‹˜ ˙ˆ‹˜, ÁÈ· ·Ú¿‰ÂÈÁÌ· ÛÙËÓ Î›ÓËÛË ÌÈ·˜ ÔÌ¿‰·˜ ¯ÔÚÂ˘ÙÒÓ, ‹ ÛÙËÓ Î·-
Ù·ÛÎÂ˘‹ ÂÓfi˜ ·ÓÙÈÎÂÈÌ¤ÓÔ˘ Î·ıËÌÂÚÈÓ‹˜ ¯Ú‹ÛË˜. º˘ÛÈÎ¿, ÁÈ· Î¿ıÂ Â›‰Ô˜ ÂÊ·ÚÌÔ-
Á‹˜ ÙË˜, Ë ¤ÓÓÔÈ· ·ÔÎÙ¿ ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎ‹ ÛËÌ·Û›· Î·È Ë ¯Ú‹ÛË ÙË˜ Ú¤ÂÈ Ó· Á›ÓÂÙ·È
ÌÂ ÚÔÛÔ¯‹.

™ÙË XËÌÂ›·, Ë ™˘ÌÌÂÙÚ›· ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÂ›Ù·È ÁÈ· ÙÔÓ ÂÓÙÔÈÛÌfi ÈÛÔ‰‡Ó·ÌˆÓ
·ÙfiÌˆÓ ‹ ÔÌ¿‰ˆÓ, ÙÔÓ Î·ıÔÚÈÛÌfi ÙË˜ ÌÔÚÊ‹˜ ÙˆÓ Î˘Ì·ÙÔÛ˘Ó·ÚÙ‹ÛÂˆÓ Î·È ÙÔ˘
‚·ıÌÔ‡ ÂÎÊ˘ÏÈÛÌÔ‡ (ÔÏÏ·ÏfiÙËÙ·˜) ÙˆÓ ÂÓÂÚÁÂÈ·ÎÒÓ ÛÙ·ıÌÒÓ ÛÙ· ‰È¿ÊÔÚ·
¯ËÌÈÎ¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù·. H Û˘ÌÌÂÙÚ›·, ÌÂ ÙËÓ Î·Ù¿ÏÏËÏË ¯Ú‹ÛË, ‰›ÓÂÈ ÏËÚÔÊÔÚ›Â˜
Û¯ÂÙÈÎ¿ ÌÂ Ù· ÌfiÚÈ· ÙˆÓ ¯ËÌÈÎÒÓ Ô˘ÛÈÒÓ.

Mερικ�ς µαθηµατικ�ς �νν�ιες

Oµ
δα: OÌ¿‰· ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È, ÁÂÓÈÎfiÙÂÚ·, ¤Ó· Û‡ÓÔÏÔ ·fi ÛÙÔÈ¯Â›· Ô˘ Û˘Ó‰¤Ô-
ÓÙ·È ÌÂÙ·Í‡ ÙÔ˘˜ ÌÂ ÔÚÈÛÌ¤ÓÂ˜ Î·ıÔÚÈÛÌ¤ÓÂ˜ Û¯¤ÛÂÈ˜. ™ÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ÙË˜ ÂÊ·Ú-
ÌÔÁ‹˜ ÙˆÓ ‰È·ÊfiÚˆÓ Û˘Û¯ÂÙ›ÛÂˆÓ ÙË˜ ıÂˆÚ›·˜ ÙˆÓ ÔÌ¿‰ˆÓ ÛÙË ¯ËÌÂ›·, ÔÈ Û¯¤ÛÂÈ˜
·˘Ù¤˜ Â›Ó·È ÔÈ ÏÂÁfiÌÂÓÂ˜ ‰È·‰ÈÎ·Û›Â˜ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜. OÈ ‰È·‰ÈÎ·Û›Â˜ ·˘Ù¤˜ ÂÍÂÙ¿˙Ô-
ÓÙ·È ÛÂ Û¯¤ÛË ÌÂ Ù· ÏÂÁfiÌÂÓ· ÛÙÔÈ¯Â›· Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜.

A·Ú·›ÙËÙÂ˜ ÚÔ¸Ôı¤ÛÂÈ˜ ÁÈ· Ó· ·ÔÙÂÏÔ‡Ó Î¿ÔÈ· ÛÙÔÈ¯Â›· (¤ÛÙˆ ™1, ™2, …
™Ó) ÔÌ¿‰·,  Â›Ó·È:

1 TÔ ÛÙÔÈ¯Â›Ô Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÂÈ ·fi ÙËÓ ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÌÈ·˜ Î·ıÔÚÈÛÌ¤ÓË˜ ‰È·‰ÈÎ·Û›·˜
ÌÂÙ·Í‡ ‰‡Ô ÛÙÔÈ¯Â›ˆÓ ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜, Ú¤ÂÈ Ó· ·Ó‹ÎÂÈ Â›ÛË˜ ÛÙ· ÛÙÔÈ¯Â›· ÙË˜
ÔÌ¿‰·˜, ‰ËÏ·‰‹,   ™1(‰ÈÂÚÁ·Û›·)™2 = ™3,  fiÔ˘  ™3  ÛÙÔÈ¯Â›Ô ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜.



10 Γενικ� M�ρ�ς

E›ÛË˜,  ™1(‰ÈÂÚÁ·Û›·)™1 = ™4,   fiÔ˘  ™4  ÛÙÔÈ¯Â›Ô ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜.

Πρ�σ���: ™1(‰ÈÂÚÁ·Û›·)™2 = ™3,  ÂÓÒ   ™2(‰ÈÂÚÁ·Û›·)™1 = ™4,

fiÔ˘ ÁÂÓÈÎ¿ ™3 π ™4.

2 Y¿Ú¯ÂÈ ¤Ó· ÛÙÔÈ¯Â›Ô, ÁÈ· ÙÔ ÔÔ›Ô ÈÛ¯‡ÂÈ ™1(‰ÈÂÚÁ·Û›·)™2 = ™2.  TÔ ÛÙÔÈ¯Â›Ô
·˘Ùfi ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È ÌÔÓ·‰È·›Ô, ÁÈ·Ù› Ë Â›‰Ú·Û‹ ÙÔ˘ ¿Óˆ ÛÙ· ¿ÏÏ· ÛÙÔÈ¯Â›· ÙË˜
ÔÌ¿‰·˜ ÌÔÈ¿˙ÂÈ Ì’ ·˘Ù‹Ó ÙË˜ ÌÔÓ¿‰·˜ ÛÙÔÓ ÔÏÏ·Ï·ÛÈ·ÛÌfi.

3 ¶Ú¤ÂÈ Ó· ÈÛ¯‡ÂÈ Ë ÂÈÌÂÚÈÛÙÈÎ‹ È‰ÈfiÙËÙ· ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ÛÙÔÈ¯Â›ˆÓ ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜,
‰ËÏ·‰‹  [™1(‰ÈÂÚÁ·Û›·)™2] (‰ÈÂÚÁ·Û›·)™3 = ™1(‰ÈÂÚÁ·Û›·) [™2(‰ÈÂÚÁ·Û›·)™3].

4 °È· Î¿ıÂ ÛÙÔÈ¯Â›Ô  ™1  ˘¿Ú¯ÂÈ ¤Ó· ¿ÏÏÔ ÛÙÔÈ¯Â›Ô ™2 ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜, Ù¤ÙÔÈÔ ÒÛÙÂ
™1(Û¯¤ÛË)™2 = ™2(Û¯¤ÛË)™1.   TÔ  ™2  ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È ·ÓÙ›ÛÙÚÔÊÔ ÙÔ˘  ™1  Î·È Û˘Ì-

‚ÔÏ›˙ÂÙ·È ™
–1
1 .

Π�νακας π�λλαπλασιασµ�� �µ�δας:

E›Ó·È ¤Ó·˜ ›Ó·Î·˜ Ô˘ ·ÚÈÛÙ¿ÓÂÈ ÙÔ ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ÙË˜ Â›‰Ú·ÛË˜ Î¿ıÂ ÛÙÔÈ-
¯Â›Ô˘ ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜ ÛÙ· ˘fiÏÔÈ·. º˘ÛÈÎ¿, ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÙ·È ÌÂ ÙË ÌÔÚÊ‹ ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈ-
ÎÔ‡ ›Ó·Î· Ô˘ ¤¯ÂÈ ‰È·ÛÙ¿ÛÂÈ˜, fiÛ· ·ÎÚÈ‚Ò˜ Â›Ó·È Î·È Ù· ÛÙÔÈ¯Â›· ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜
(·Ó Î¿ÔÈÔ ÛÙÔÈ¯Â›Ô ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È ÌÂ ÔÚÈÛÌ¤ÓË ÔÏÏ·ÏfiÙËÙ·, ÙfiÙÂ, Ê˘ÛÈÎ¿, ÔÈ
‰È·ÛÙ¿ÛÂÈ˜ ÙÔ˘ ›Ó·Î· ÈÛÔ‡ÓÙ·È ÌÂ ÙÔ ¿ıÚÔÈÛÌ· ÙˆÓ ÔÏÏ·ÏÔÙ‹ÙˆÓ ·˘ÙÒÓ).
K¿ıÂ ÛÙÔÈ¯Â›Ô ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜ ÂÚÈÏ·Ì‚¿ÓÂÙ·È ÌÈ· ÛÂ Î¿ıÂ ÛÂÈÚ¿ Î·È Î¿ıÂ ÛÙ‹ÏË ·fi
Ì›· ÌfiÓÔ ÊÔÚ¿. A˘Ùfi ÛËÌ·›ÓÂÈ fiÙÈ ‰ÂÓ ÌÔÚÂ› ‰‡Ô ÛÂÈÚ¤˜ ‹ ‰‡Ô ÛÙ‹ÏÂ˜ ÙÔ˘ ›Ó·Î·
Ó· Â›Ó·È ›‰ÈÂ˜. AÓ  A, B Î·È °  Â›Ó·È Ù· ÛÙÔÈ¯Â›· ÌÈ·˜ ÔÌ¿‰·˜, Ô ›Ó·Î·˜ ÔÏÏ·-
Ï·ÛÈ·ÛÌÔ‡ ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜ ı· ¤¯ÂÈ ÙË ÌÔÚÊ‹:

A B °
A A B °
B B
° °

fiÔ˘ ıÂˆÚ‹ıËÎÂ fiÙÈ ÙÔ ÌÔÓ·‰È·›Ô ÛÙÔÈ¯Â›Ô Â›Ó·È ÙÔ A. E·Ó ÙÒÚ· ıÂˆÚËıÂ› fiÙÈ
BB = A, ı· Ú¤ÂÈ Ë ‰Â‡ÙÂÚË ÛÂÈÚ¿ Ó· Á›ÓÂÈ:  B A °.  TfiÙÂ fiÌˆ˜ Ë 3Ë ÛÙ‹ÏË ÂÌÊ·-
Ó›˙ÂÈ ‰‡Ô ÊÔÚ¤˜ ÙÔ ÛÙÔÈ¯Â›Ô  °.  ÕÚ·, Ú¤ÂÈ BB = °.  MÂ ÙË ÏÔÁÈÎ‹ ·˘Ù‹, Ô ›Ó·-
Î·˜ Û˘ÌÏËÚÒÓÂÙ·È ˆ˜ ÂÍ‹˜:

A B °
A A B °
B B ° A
° ° A B

™ÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË Ô˘ ÂÊ·ÚÌfi˙ÂÙ·È Ë Û˘ÌÌÂÙÚ›· ÛÂ ¯ËÌÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜, Ù· ÛÙÔÈ¯Â›·
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Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ Ô˘ ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔ˘Ó, Î·ıÒ˜ Î·È ÔÈ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Â˜ ‰È·‰ÈÎ·Û›Â˜ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜
Â›Ó·È Ù· ·ÎfiÏÔ˘ı·:

Στ�ι�ε�� συµµετρ�ας ∆ιαδικασ�α συµµετρ�ας

K¤ÓÙÚÔ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ AÓ·ÛÙÚÔÊ‹ ÙˆÓ ·ÙfiÌˆÓ ˆ˜ ÚÔ˜ ÙÔ Î¤ÓÙÚÔ

ÕÍÔÓ·˜ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ ¶ÂÚÈÛÙÚÔÊ‹ Á‡Úˆ ·fi ÙÔÓ ¿ÍÔÓ·.
H ÂÚÈÛÙÚÔÊ‹ Á›ÓÂÙ·È Î·Ù¿ ÔÚÈÛÌ¤ÓÔ ·ÚÈıÌfi ÌÔÈÚÒÓ
ÙfiÍÔ˘ Ô˘ Î·ıÔÚ›˙ÂÙ·È ·fi ÙË Û˘ÌÌÂÙÚ›· ÙÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘, ‹
fiˆ˜ ·˘Ù‹ ÂÎÊÚ¿˙ÂÙ·È ¿Óˆ ÛÙÔÓ ¿ÍÔÓ·, ·fi ÙË ÏÂÁfi-
ÌÂÓË Ù¿ÍË ÙÔ˘ ¿ÍÔÓ· Î·È Â›Ó·È  360/n  fiÔ˘  n  Ë Ù¿ÍË
ÙÔ˘ ¿ÍÔÓ· ÂÚÈÛÙÚÔÊ‹˜.

E›Â‰Ô Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ K·ÙÔÙÚÈÛÌfi˜ ˆ˜ ÚÔ˜ ÙÔ Â›Â‰Ô ·˘Ùfi.

Παρ�δειγµα: η �νωση H2O

H ÙÔÔı¤ÙËÛË ÙË˜ ¤ÓˆÛË˜ ÛÂ Î·ÚÙÂÛÈ·Ó¤˜ Û˘ÓÙÂÙ·ÁÌ¤ÓÂ˜ Á›ÓÂÙ·È Î·Ù¿ ÙÚfiÔ
ÒÛÙÂ ÙÔ ¿ÙÔÌÔ ÙÔ˘ ÔÍ˘ÁfiÓÔ˘ Ó· ‚Ú›ÛÎÂÙ·È ÛÙËÓ ·Ú¯‹ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ ·˘ÙÔ‡ Î·È
ÙˆÓ ·ÙfiÌˆÓ ˘‰ÚÔÁfiÓÔ˘ ÛÙÔ Â›Â‰Ô xz. E›Ó·È ÚÔÊ·Ó¤˜ fiÙÈ ˘¿Ú¯ÂÈ ¤Ó·˜ ¿ÍÔÓ·˜
Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ ÙÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘, Ô˘ ‰È¤Ú¯ÂÙ·È ·fi ÙÔ O Î·È Â›Ó·È ¿ÍÔÓ·˜ ÂÚÈÛÙÚÔÊ‹˜
‰Â‡ÙÂÚË˜ Ù¿ÍË˜ (C2).  O ¿ÍÔÓ·˜ ·˘Ùfi˜ Â›Ó·È Ô ¿ÍÔÓ·˜ ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË˜ Ù¿ÍË˜ Î·È Î·Ù¿
Û‡Ì‚·ÛË ıÂˆÚÂ›Ù·È Ô ¿ÍÔÓ·˜  z  ÙÔ˘ Î·ÚÙÂÛÈ·ÓÔ‡ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ Û˘ÓÙÂÙ·ÁÌ¤ÓˆÓ ÙÔ˘
ÌÔÚ›Ô˘. ¶ÂÚÈÛÙÚÔÊ‹ ÙÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘ Á‡Úˆ ·fi ÙÔÓ ¿ÍÔÓ· ·˘Ùfi Î·Ù¿  360/2 = 180∞  ı·
Ê¤ÚÂÈ ÙÔ ¤Ó· ¿ÙÔÌÔ H ÛÙË ı¤ÛË ÙÔ˘ ¿ÏÏÔ˘. K·Ù¿ Û˘Ó¤ÂÈ·, ÏfiÁˆ ÙË˜ ÈÛÔÙÈÌ›·˜
ÙˆÓ ‰‡Ô ·ÙfiÌˆÓ, ÙÔ ÌfiÚÈÔ ıÂˆÚÂ›Ù·È fiÙÈ ·Ú·Ì¤ÓÂÈ ·ÌÂÙ¿‚ÏËÙÔ Î·Ù¿ ÙË ‰È·‰ÈÎ·-
Û›· ·˘Ù‹.

T· ˘fiÏÔÈ· ÛÙÔÈ¯Â›· Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ ÙÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘ Ê·›ÓÔÓÙ·È ÛÙÔ ·Ú·¿Óˆ Û¯‹Ì·
Î·È Û˘Ì‚ÔÏ›˙ÔÓÙ·È Û‡ÌÊˆÓ· ÌÂ Ù· ‰ÈÂıÓÒ˜ ·Ú·‰ÂÎÙ¿. °È· ·Ú¿‰ÂÈÁÌ·,  Ûh Î·È
Ûv  ·ÚÈÛÙ¿ÓÔ˘Ó Â›Â‰· ÔÚÈ˙fiÓÙÈÔ Î·È Î·Ù·ÎfiÚ˘ÊÔ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·. O fiÚÔ˜ ÔÚÈ˙fiÓÙÈÔ
‹ Î·Ù·ÎfiÚ˘ÊÔ ¤¯ÂÈ ¤ÓÓÔÈ· ÛÂ Û¯¤ÛË ÌÂ ÙÔÓ Î·ıÔÚÈÛÌfi ÙÔ˘ ¿ÍÔÓ·  z,  Â‰Ò ÙÔ˘ ¿ÍÔ-
Ó· ‰Â‡ÙÂÚË˜ Ù¿ÍÂˆ˜, Ô˘ ıÂˆÚÂ›Ù·È fiÙÈ Â›Ó·È Î·Ù·ÎfiÚ˘ÊÔ˜.
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Παρ�δειγµα σ�µπλ�κης �νωσης: Co(NH3)
3+
6

™ÙÔ Û¯‹Ì· ‰›ÓÂÙ·È ÙfiÛÔ Ë ÛÙÂÚÂÔ¯ËÌÈÎ‹ ·Ú¿ÛÙ·ÛË ÙË˜ ¤ÓˆÛË˜, fiÛÔ Î·È ÙÔ
ÔÎÙ¿Â‰ÚÔ Ô˘ ‰ËÌÈÔ˘ÚÁÂ›Ù·È ·Ô Ù· ¤ÍÈ ¿ÙÔÌ· ·˙ÒÙÔ˘ Á‡Úˆ ·fi ÙÔ ÌÂÙ·ÏÏÈÎfi
ÈfiÓ. TÔ ¿ÙÔÌÔ ÙÔ˘ ÎÔ‚·ÏÙ›Ô˘ ·ÔÙÂÏÂ› ÙÔ Î¤ÓÙÚÔ ÙÔ˘ ÔÎÙ·¤‰ÚÔ˘. TÔ ÔÎÙ¿Â‰ÚÔ ıÂˆ-
ÚÂ›Ù·È È‰·ÓÈÎfi, ‰ËÏ·‰‹ Ù· ·ÍÔÓÈÎ¿ ÌfiÚÈ· ·ÌÌˆÓ›·˜, ‹ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·, Ù· ¿ÙÔÌ· ·˙Ò-
ÙÔ˘ ÛÙÔ ·ÏÔÔÈËÌ¤ÓÔ Û¯‹Ì· ¤¯Ô˘Ó ÙËÓ ›‰È· ·fiÛÙ·ÛË ·fi ÙÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi Ì¤Ù·ÏÏÔ
fiˆ˜ Î·È Ù· ÈÛËÌÂÚÈÓ¿. T¤ÏÔ˜ ‰›ÓÂÙ·È ¤Ó· ·ÎfiÌË ÈÔ ·ÏÔÔÈËÌ¤ÓÔ Û¯‹Ì·, fiÔ˘
Î·Ó¤Ó· ¿ÙÔÌÔ ‰ÂÓ ·ÚÈÛÙ¿ÓÂÙ·È ÌÂ ÙÔ Û‡Ì‚ÔÏfi ÙÔ˘, ·ÚÈÛÙ¿ÓÔÓÙ·È fiÌˆ˜ Ù· ÛÙÔÈ-
¯Â›· Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ ÙÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘, Ô˘ Â›Ó·È ÂÌÊ·Ó‹. O ¿ÍÔÓ·˜  C4  Ô˘ Â›Ó·È Ô ÌÂ-
Á·Ï‡ÙÂÚË˜ Ù¿ÍË˜ ıÂˆÚÂ›Ù·È ˆ˜ ¿ÍÔÓ·˜  z  ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜. TÔ ÎÂÓÙÚÈÎfi ¿ÙÔÌÔ ÙÔ˘
ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘ Î·Ù¤¯ÂÈ ÙËÓ ·Ú¯‹ ÙˆÓ ·ÍfiÓˆÓ.

MÂÙ¿ ÙÔÓ ÂÓÙÔÈÛÌfi Î·Ù·Ú¯‹Ó ÔÚÈÛÌ¤ÓˆÓ ÛÙÔÈ¯Â›ˆÓ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜, ÂÍÂÙ¿˙ÂÙ·È Ë
ÂÚ›ÙˆÛË ·Ó ·˘Ù¿ ·ÔÙÂÏÔ‡Ó ÔÌ¿‰·. °È· ·Ú¿‰ÂÈÁÌ·, Ë ‡·ÚÍË Î¤ÓÙÚÔ˘ Û˘ÌÌÂ-
ÙÚ›·˜ ÚÔ¸Ôı¤ÙÂÈ ÙËÓ ‡·ÚÍË 4 ·ÍfiÓˆÓ Î¿ıÂÙˆÓ ÛÙÔÓ Î‡ÚÈÔ ¿ÍÔÓ·, ‰ËÏ·‰‹ ÙÔÓ
¿ÍÔÓ· 4Ë˜ Ù¿ÍË˜. ¶Ú¤ÂÈ ·ÎfiÌË ÌÈ· ‰È·‰ÈÎ·Û›· Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ ÂÊ·ÚÌÔ˙fiÌÂÓË ÛÂ
Û˘Ó¤¯ÂÈ· Î¿ÔÈ·˜ ¿ÏÏË˜, Ó· ‰›ÓÂÈ ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ›‰ÈÔ ÌÂ ÙÔ ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ÌÈ·˜ ‰È·‰È-
Î·Û›·˜ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜, ‰È¿ÊÔÚË˜ ·fi ÙÈ˜ ‰‡Ô ıÂˆÚÔ‡ÌÂÓÂ˜. °È· ·Ú¿‰ÂÈ-
ÁÌ·, ÂÚÈÛÙÚÔÊ‹ Á‡Úˆ ·Ô ‰‡Ô ¿ÍÔÓÂ˜ 2Ë˜ Ù¿ÍË˜ Ú¤ÂÈ Ó· ÈÛÔ‰˘Ó·ÌÂ› ÌÂ Î·ÙÔ-
ÙÚÈÛÌfi ˆ˜ ÚÔ˜ Â›Â‰Ô Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜. MÂ ÙÔÓ ÙÚfiÔ ·˘Ùfi, ÌÔÚÂ› Ó· ÂÓÙÔÈÛıÔ‡Ó
ÛÙÔÈ¯Â›· Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ Ô˘ ›Ûˆ˜ ¤¯Ô˘Ó ‰È·Ê‡ÁÂÈ ·fi ÙËÓ ·Ú¯ÈÎ‹ ÚÔÛ¤ÁÁÈÛË Ô˘
¤ÁÈÓÂ.

E�αρµ�γ�:

N· ‚ÚÂıÔ‡Ó Ù· ÛÙÔÈ¯Â›· Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ (¿Ú· Î·È Ë ÔÌ¿‰· Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜) fiÔ˘ ·Ó‹-
ÎÂÈ Ë ¤ÓˆÛË  Co(en)

3+
3 ,  en = ·Èı˘ÏÂÓÔ‰È·Ì›ÓË,  H2N–CH2–CH2–NH2.
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H Â›‰Ú·ÛË ÂÓfi˜ ÛÙÔÈ¯Â›Ô˘ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ ¿Óˆ ÛÂ ¤Ó· ÛËÌÂ›Ô (¿ÙÔÌÔ, ÔÌ¿‰·)
Û˘Ì‚·›ÓÂÈ, Î·Ù·Ú¯‹Ó, ÛÂ Û¯¤ÛË ÌÂ ÙÈ˜ Û˘ÓÙÂÙ·ÁÌ¤ÓÂ˜ ÙÔ˘ ÛËÌÂ›Ô˘ ·˘ÙÔ‡. A˘Ùfi
·Ô‰›‰ÂÙ·È ÔÏ‡ Â‡ÎÔÏ· ÌÂ ÙÔÓ ÔÏÏ·Ï·ÛÈ·ÛÌfi ÌËÙÚÒÓ. EÂÈ‰‹ ÔÈ Î·ÚÙÂÛÈ·Ó¤˜
Û˘ÓÙÂÙ·ÁÌ¤ÓÂ˜ Â›Ó·È ÙÚÂÈ˜, Â›Ó·È ÈÔ Î·Ù·ÓÔËÙ‹ Ë ‰È·‰ÈÎ·Û›· ·Ó ¯ÚËÛÈÌÔÔÈËıÔ‡Ó
Ì‹ÙÚÂ˜ ÙÚ›ÙË˜ Ù¿ÍË˜, ‰ËÏ·‰‹  3¥3.  ŒÙÛÈ, .¯. ÛÙËÓ ÔÌ¿‰·  C2v  ÙÔ ÛÙÔÈ¯Â›Ô Ù·˘Ùfi-
ÙËÙ·˜  E,  ÌÔÚÂ› Ó· ·Ô‰ÔıÂ› ÌÂ ÙË Ì‹ÙÚ·:

1 0 0
0 1 0
0 0 1

ÂÂÈ‰‹ ÙÔ ÛÙÔÈ¯Â›Ô ÌÂ Û˘ÓÙÂÙ·ÁÌ¤ÓÂ˜  x, y, z   Ì¤ÓÂÈ ·ÌÂÙ¿‚ÏËÙÔ.
¶Ú¿ÁÌ·ÙÈ, ·ÎÔÏÔ˘ıÒÓÙ·˜ ÙÔ˘˜ Î·ÓfiÓÂ˜ ÔÏÏ·Ï·ÛÈ·ÛÌÔ‡ ÌËÙÚÒÓ ·˘Ùfi ¤¯ÂÈ

ˆ˜ ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ¤Ó· Ó¤Ô ‰È¿Ó˘ÛÌ· ÌÂ ÛÙÔÈ¯Â›·  x, y, z.  ¶·ÚfiÌÔÈ·, ÛÙËÓ ›‰È· ÔÌ¿-
‰·, Ù· ¿ÏÏ· ÛÙÔÈ¯Â›· Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜, ‰ËÏ·‰‹  C2 (z),  Ûv (xz)  Î·È  Û¢v (yz)  ·Ô‰›‰Ô-
ÓÙ·È ÌÂ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Â˜ Ì‹ÙÚÂ˜, Ô˘ Â›Ó·È ÔÈ ÂÍ‹˜:

–1 0 0 –1 0 0 –1 0 0
C2 0 –1 0 Ûv 0 –1 0 Û¢v 0 –1 0

0 0 1 0 0 1 0 0 1

O ›Ó·Î·˜ ÔÏÏ·Ï·ÛÈ·ÛÌÔ‡ ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜, ·Ô‰ÂÈÎÓ‡ÂÙ·È fiÙÈ Â›Ó·È:

E C2 Ûv Û¢v
E E C2 Ûv Û¢v
C2 C2 E Û¢v Ûv

Ûv Ûv Û¢v E C2

Û¢v Û¢v Ûv C2 E

H ÂÎÚÔÛÒÈÛË ÙˆÓ ‰È·ÊfiÚˆÓ ‰È·‰ÈÎ·ÛÈÒÓ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ ÛÙÈ˜ Î·ÚÙÂÛÈ·Ó¤˜ Û˘-
ÓÙÂÙ·ÁÌ¤ÓÂ˜ ¤¯ÂÈ Û·Ó ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ÙËÓ ÂÌÊ¿ÓÈÛ‹ ÙÔ˘˜ ÌÂ ÌÔÚÊ‹ ÌËÙÚÒÓ Ô˘ Û˘¯Ó¿
Â›Ó·È ÌÂÁ¿ÏˆÓ ‰È·ÛÙ¿ÛÂˆÓ Î·È ÔˆÛ‰‹ÔÙÂ ‰‡ÛÎÔÏÂ˜ ÛÙË ¯Ú‹ÛË ÙÔ˘˜. ™˘Ó‹ıˆ˜,
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ÏÔÈfiÓ, ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡ÓÙ·È ·ÏÔ‡ÛÙÂÚÂ˜ ÂÎÚÔÛˆ‹ÛÂÈ˜ Ô˘ ¤¯Ô˘Ó ˆ˜ ‚¿ÛË ÙÔ˘˜
ÙÔ ›¯ÓÔ˜ ÙË˜ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Ë˜ Ì‹ÙÚ·˜, ‰ËÏ·‰‹ ÙÔ ¿ıÚÔÈÛÌ· ÙˆÓ ÛÙÔÈ¯Â›ˆÓ ÙË˜ Î‡ÚÈ·˜
‰È·ÁˆÓ›Ô˘ ÙË˜. M‹ÙÚÂ˜ Ô˘ ¤¯Ô˘Ó Ù·˘ÙfiÛËÌÔ ›¯ÓÔ˜ ÔÌ·‰ÔÔÈÔ‡ÓÙ·È ÎÈ ¤ÙÛÈ ÂÌÊ·-
Ó›˙ÔÓÙ·È, ÛÙÔ˘˜ ÙÂÏÈÎÔ‡˜ ›Ó·ÎÂ˜ ¯·Ú·ÎÙ‹ÚˆÓ, .¯.  2C3,  3Ûv Î.Ï.. A˘Ùfi ÛËÌ·›ÓÂÈ
fiÙÈ ˘¿Ú¯Ô˘Ó ‰‡Ô "‰È·ÊÔÚÂÙÈÎÔ›" ¿ÍÔÓÂ˜ ÙÚ›ÙË˜ Ù¿ÍË˜ Î·È ÙÚ›· "‰È·ÊÔÚÂÙÈÎ¿" Î·-
Ù·ÎfiÚ˘Ê· Â›Â‰· Ô˘ ·ÓÙÈÌÂÙˆ›˙ÔÓÙ·È fiÌˆ˜ ˆ˜ ÌÈ· ÔÏfiÙËÙ·, Î·È ·ÔÙÂÏÔ‡Ó
ÌÈ· κλ
ση ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜ ·˘Ù‹˜. OÈ ·ÚÈıÌÔ› Ô˘ ÂÌÊ·Ó›˙ÔÓÙ·È ÛÙÔ˘˜ ›Ó·ÎÂ˜ ¯·Ú·-
ÎÙ‹ÚˆÓ Â›Ó·È  ±k  (fiÔ˘  k  ·Î¤Ú·ÈÔ˜)  Î·È  0.

K¿ıÂ ÛÂÈÚ¿ ÂÓfi˜ ›Ó·Î· ¯·Ú·ÎÙ‹ÚˆÓ ·ÚÈÛÙ¿ÓÂÈ ¤Ó· πρ�τυπα συµµετρ�ας,
Ô˘ Ô Û˘Ì‚ÔÏÈÛÌfi˜ ÙÔ˘ ÂÌÊ·Ó›˙ÂÙ·È ÛÙÔ ·ÚÈÛÙÂÚfi ¿ÎÚÔ ÙË˜ ÛÂÈÚ¿˜. TÔ ÚfiÙ˘Ô
·˘Ùfi ÌÔÚÂ› Ó· Û˘Ì‚ÔÏ›˙ÂÙ·È ˆ˜  A, B, E ‹ T  Î·È ÌÔÚÂ› Ó· Ê¤ÚÂÈ ÂÓ‰ÂÈÎÙÈÎÔ‡˜
‰Â›ÎÙÂ˜ 1 ‹ 2. OÈ ‰Â›ÎÙÂ˜ ·˘ÙÔ› ÌÔÚÂ› Ó· Û˘ÓÔ‰Â‡ÔÓÙ·È, Î·Ù¿ ÂÚ›ÙˆÛË, ·fi Ù·
ÁÚ¿ÌÌ·Ù· g ‹ u. AÎfiÌË, ÛÂ ÔÚÈÛÌ¤ÓÂ˜ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ ÛÙÔ Û˘Ì‚ÔÏÈÛÌfi ˘¿Ú¯ÂÈ ÙfiÓÔ˜
(¢ ) ‹ ‰›˜-ÙÔÓÔ (¢¢).

™˘Ì‚ÔÏÈÛÌfi˜ A ‹ B ÛËÌ·›ÓÂÈ ÌÔÓÔ‰È¿ÛÙ·ÙË ÂÎÚÔÛÒÈÛË (Ù· ›¯ÓË ÙˆÓ ÌËÙÚÒÓ
Ô˘ ÚÔ·Ó·Ê¤ÚıËÎÂ Î·È ¿Ú· Î·È ÔÈ ·ÚÈıÌÔ› ÛÙÔÓ ›Ó·Î· ı· Â›Ó·È 0 ‹ ÙÔ ÔÏ‡ ±1).
TÔ A ÛËÌ·›ÓÂÈ fiÙÈ ÙÔ Û˘ÁÎÂÎÚÈÌ¤ÓÔ ÚfiÙ˘Ô Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ Â›Ó·È Û˘ÌÌÂÙÚÈÎfi ˆ˜
ÚÔ˜ ÙÔÓ Î‡ÚÈÔ ¿ÍÔÓ· n Ù¿ÍË˜ ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜, ÂÓÒ ÙÔ  B  fiÙÈ Â›Ó·È ÌË Û˘ÌÌÂÙÚÈÎfi. O
‰Â›ÎÙË˜ 1 ‰ËÏÒÓÂÈ Û˘ÌÌÂÙÚÈÎfi ÚfiÙ˘Ô ˆ˜ ÚÔ˜ ÙÔÓ ¿ÍÔÓ·  C2  Ô˘ Â›Ó·È Î¿ıÂÙÔ˜
ÛÙÔÓ Î‡ÚÈÔ ¿ÍÔÓ·, ÂÓÒ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯· ÙÔ 2,  ‰ËÏÒÓÂÈ ·Û‡ÌÌÂÙÚÔ ÚfiÙ˘Ô. º˘ÛÈÎ¿,
ÔÌ¿‰Â˜ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ Ô˘ ‰ÂÓ ¤¯Ô˘Ó ¿ÍÔÓÂ˜   C2  Î¿ıÂÙÔ˘˜ ÛÙÔÓ Î‡ÚÈÔ ¿ÍÔÓ· ¤¯Ô˘Ó
ÚfiÙ˘· Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ A ‹ B, ÂÓÒ Â¿Ó ˘¿Ú¯Ô˘Ó Ù¤ÙÔÈÔÈ ¿ÍÔÓÂ˜ Ù· ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯· Úfi-
Ù˘· Û˘Ì‚ÔÏ›˙ÔÓÙ·È  A1, A2, B1  ‹  B2.

OÌ¿‰Â˜ Ô˘ ¤¯Ô˘Ó Î¤ÓÙÚÔ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜, ÂÌÊ·Ó›˙Ô˘Ó ÚfiÙ˘· Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ Û˘Ì-
ÌÂÙÚÈÎ¿ ‹ ·Û‡ÌÌÂÙÚ· ˆ˜ ÚÔ˜ ÙÔ Î¤ÓÙÚÔ ·˘Ùfi. A˘Ù¿ Ù· ÚfiÙ˘· Û˘Ì‚ÔÏ›˙ÔÓÙ·È ÌÂ
‰Â›ÎÙÂ˜ Ù· ÁÚ¿ÌÌ·Ù· g ‹ u ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·. ŒÙÛÈ, ÛÙÈ˜ ÔÌ¿‰Â˜ ·˘Ù¤˜ Ù· ÌÔÓÔ‰È¿ÛÙ·Ù·
ÚfiÙ˘· Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ ÌÔÚÂ› Ó· Â›Ó·È  A1g, A1u, A2g, A2u, B1g, B1u, B2g  ‹  B2u.

H Î‡ÚÈ· ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙË˜ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ ÛÙË ¯ËÌÂ›· ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ ‚Ú›-
ÛÎÂÙ·È ÛÙËÓ ‰È·Ù‡ˆÛË ÙË˜ ÚfiÙ·ÛË˜ ˆ˜ fiÙ·Ó ¤Ó· ÌfiÚÈÔ ·Ó‹ÎÂÈ ÛÂ ÌÈ· ÔÌ¿‰·
Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ ÙfiÙÂ ÔÈ Î˘Ì·ÙÔÛ˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜ ÙÔ˘ Ú¤ÂÈ Ó· ÌÂÙ·Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È ÌÂ ‚¿ÛË
ÙÈ˜ ‰ÈÂÚÁ·Û›Â˜ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ ÙË˜ Û˘ÁÎÂÎÚÈÌ¤ÓË˜ ÔÌ¿‰·˜, fiˆ˜ ·ÎÚÈ‚Ò˜ ÌÂÙ·Û¯ËÌ·-
Ù›˙ÔÓÙ·È Î·È ÔÈ ÌË ·Ó·ÁÒÁÈÌÂ˜ ÂÎÚÔÛˆ›ÛÂÈ˜ ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜ ·˘Ù‹˜.

OÈ ıÂˆÚ›Â˜ Ô˘ Û¯ÂÙ›˙ÔÓÙ·È ÌÂ ÙÈ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜, Î¿ÓÔ˘Ó ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙË˜
Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜, ¿ÏÏÔÙÂ ÁÈ· Ó’ ·ÏÔÔÈ‹ÛÔ˘Ó ÙË ‰È·Ù‡ˆÛË Î¿ÔÈˆÓ Û¯¤ÛÂˆÓ ‹ ˘Ô-
ÏÔÁÈÛÌÒÓ, ÎÈ ¿ÏÏÔÙÂ ÁÈ· Ó’ ·ÏÔÔÈ‹ÛÔ˘Ó Ù· Û˘ÌÂÚ¿ÛÌ·Ù· Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ·fi
Î¿ÔÈÂ˜ Û¯¤ÛÂÈ˜ ‹ ˘ÔÏÔÁÈÛÌÔ‡˜. OÈ ıÂˆÚ›Â˜ ·˘Ù¤˜, ÛÂ Û˘ÓÙÔÌ›·, ÂÚÈÏ·Ì‚¿ÓÔ˘Ó
Ù· ÂÍ‹˜:
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Θεωρ�α κρυσταλλικ�� πεδ��υ (Crystal Field Theory)

H ıÂˆÚ›· ÙÔ˘ ÎÚ˘ÛÙ·ÏÏÈÎÔ‡ Â‰›Ô˘ ÚÔÙ¿ıËÎÂ ÛÙ· Ù¤ÏË ÙË˜ ‰ÂÎ·ÂÙ›·˜ ÙÔ˘ 1920
Î·È ¤¯ÂÈ ˆ˜ ÛÙfi¯Ô ÙË ‰ÈÂ˘ÎÚ›ÓÈÛË ÙÔ˘ ÙÚfiÔ˘ ÌÂ ÙÔÓ ÔÔ›Ô ‰È·ÊÔÚÔÔÈÔ‡ÓÙ·È
(Û¯¿˙ÔÓÙ·È) Ù· ÙÚÔ¯È·Î¿ ÙÔ˘ ÌÂÙ·ÏÏÈÎÔ‡ ÈfiÓÙÔ˜ Î¿Ùˆ ·fi ÙËÓ Â›‰Ú·ÛË ÙË˜ ·-
ÚÔ˘Û›·˜ ÙˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÙÒÓ, ÂÂÈ‰‹ ·˘Ù¿ ·›˙Ô˘Ó ÙÔÓ Î‡ÚÈÔ ÚfiÏÔ ÁÈ· ÙË ‰ËÌÈÔ˘ÚÁ›·
ÙË˜ ¤ÓˆÛË˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜. H ıÂˆÚ›· ·ÓÙÈÌÂÙˆ›˙ÂÈ ÙÔ˘˜ Û˘Ó·ÚÌÔÙ¤˜ ˆ˜ ÛËÌÂÈ·Î¿
ÊÔÚÙ›· Î·È ÙÔ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ÙÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘ Û·Ó ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ËÏÂÎÙÚÔÛÙ·ÙÈ-
ÎÒÓ ·ÏÏËÏÂÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ ÌÂÙ·Í‡ ÙÔ˘ ıÂÙÈÎ¿ ÊÔÚÙÈÛÌ¤ÓÔ˘ ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘ Î·È ÙˆÓ ·ÚÓËÙÈ-
ÎÒÓ ÊÔÚÙ›ˆÓ ÙˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÙÒÓ. øÛÙfiÛÔ, Ë ‰È·ÊÔÚÔÔ›ËÛË ÙˆÓ  d  (‹ f ·Ó ÙÔ Ì¤-
Ù·ÏÏÔ ·Ó‹ÎÂÈ ÛÙËÓ ÙÚ›ÙË ÂÚ›Ô‰Ô ÙˆÓ ÌÂÙ·‚·ÙÈÎÒÓ ÛÙÔÈ¯Â›ˆÓ) ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ ÔÈÎ›Ï-
ÏÂÈ ÛÂ Ì¤ÙÚÔ Î·È ÌÔÚÊ‹, ·Ó¿ÏÔÁ· ÌÂ ÙÔ Â›‰Ô˜ ÙÔ˘ Â‰›Ô˘ Ô˘ ‰ËÌÈÔ˘ÚÁÔ‡Ó ÔÈ Û˘Ó-
·ÚÌÔÙ¤˜. TÔ Â›‰Ô˜ ÙÔ˘ Â‰›Ô˘, Û¯ÂÙ›˙ÂÙ·È ¿ÌÂÛ· ÌÂ ÙË ÁÂˆÌÂÙÚ›· ÙÔ˘ Û˘ÌÏfiÎÔ˘,
ÁÈ· ÙÔ ÏfiÁÔ ·˘Ùfi ¿ÏÏˆÛÙÂ, Î·È ÔÈ ‰È¿ÊÔÚÔÈ fiÚÔÈ Î·È Î·Ù·ÛÙ¿ÛÂÈ˜ Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó
·fi ÙËÓ Î·Ù·ÓÔÌ‹ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÙÔ˘ ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘ ÛÙÈ˜ ‰È·ÊÔÚÔÔÈËÌ¤ÓÂ˜  d  (‹ f)
ÂÓÂÚÁÂÈ·Î¤˜ ÛÙ¿ıÌÂ˜ ÙÔ˘ Ê¤ÚÔ˘Ó Û‡Ì‚ÔÏ· Ô˘ ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯Ô‡Ó ÛÂ ÚfiÙ˘· Û˘ÌÌÂ-
ÙÚ›·˜ ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜ ÛÙËÓ ÔÔ›· ·Ó‹ÎÂÈ ÙÔ Û‡ÌÏÔÎÔ.

º˘ÛÈÎ¿, ÔÈ ·ÒÛÂÈ˜ ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÂÈÙÚ¤Ô˘Ó ÔÚÈÛÌ¤ÓÔ˘˜ ÌfiÓÔ ·fi
ÙÔ˘˜ ‰˘Ó·ÙÔ‡˜ Û˘Ó‰˘·ÛÌÔ‡˜ ÙÔ˘˜. OÈ ‰È·ÌÔÚÊÒÛÂÈ˜ Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó, Î·ıÔÚ›˙Ô-
ÓÙ·È ÌÂ ‚¿ÛË ‰‡Ô Î‚·ÓÙÈÎÔ‡˜ ·ÚÈıÌÔ‡˜, ÙÔ˘˜  L Î·È S   Ô˘ ·Ó·Ê¤ÚÔÓÙ·È ÛÙËÓ ÙÚÔ-
¯È·Î‹ ÔÚÌ‹ Î·È ÛÙÚÔÊÔÚÌ‹ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·. ™ÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË Ô˘
˘¿Ú¯ÂÈ ÌfiÓÔ ¤Ó· ËÏÂÎÙÚfiÓÈÔ ÛÙÈ˜ ÂÓÂÚÁÂÈ·Î¤˜ ÛÙ¿ıÌÂ˜ (·ÙÔÌÈÎ¿ ÙÚÔ¯È·Î¿) ÙÔ˘
ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘, Ê˘ÛÈÎ¿  L= l  Î·È  S=1/2.  ™ÙË ÁÂÓÈÎ‹ ÂÚ›ÙˆÛË Ô˘ ˘¿Ú¯Ô˘Ó n ËÏÂÎ-
ÙÚfiÓÈ·, ÙfiÙÂ Ù·  L Î·È S  Â›Ó·È ¿ıÚÔÈÛÌ· n fiÚˆÓ, ¤Ó·Ó ÁÈ· Î¿ıÂ ËÏÂÎÙÚfiÓÈÔ. OÈ  L
Î·È S  Â›Ó·È ıÂÙÈÎÔ› ·ÚÈıÌÔ›, ÔÈ ÚÔ‚ÔÏ¤˜ ÙÔ˘˜ fiÌˆ˜ ¿Óˆ ÛÙÔÓ ¿ÍÔÓ·  z  ÙÔ˘ ÌÔ-
Ú›Ô˘ (Ô˘ ÔÚ›˙ÂÙ·È ÌÂ ‚¿ÛË ÙË Û˘ÌÌÂÙÚ›· ÙÔ˘) Â›Ó·È ÔÈ  ML Î·È MS  ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯· Î·È
Ë Î‚¿ÓÙˆÛ‹ ÙÔ˘˜ Î·ıÔÚ›˙ÂÈ fiÙÈ ·›ÚÓÔ˘Ó ÙÈÌ¤˜ ·fi  –L ¤ˆ˜ +L  Î·È ·fi –S ¤ˆ˜ +S
·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·. H ·ÏÏËÏÂ›‰Ú·ÛË ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ·Ô‰›‰ÂÙ·È ÌÂ ÙÔÓ fiÚÔ
Û‡˙Â˘ÍË Russell-Saunders ‹, ‚¿ÛÂÈ ÙˆÓ Î‚·ÓÙÈÎÒÓ ·ÚÈıÌÒÓ Ô˘ ÙËÓ Î·ıÔÚ›˙Ô˘Ó,
ˆ˜ Û‡˙Â˘ÍË LS. ™Ù· ÌfiÚÈ· fiÌˆ˜ ˘¿Ú¯ÂÈ ‰˘Ó·ÙfiÙËÙ· Û‡˙Â˘ÍË˜ ÙˆÓ ‰ÈfiÏˆÓ ÙË˜
ÙÚÔ¯È·Î‹˜ ÔÚÌ‹˜ Î·È ÙË˜ ÛÙÚÔÊÔÚÌ‹˜ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ. ø˜ ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ÙË˜ Û‡˙Â˘-
ÍË˜ ·˘Ù‹˜, Ô˘ Â›Ó·È ÁÓˆÛÙ‹ ˆ˜ Û‡˙Â˘ÍË ÛÈÓ-ÙÚÔ¯È¿˜ (spin-orbit coupling) Û˘Ì-
‚·›ÓÂÈ Û¯¿ÛË ÙˆÓ fiÚˆÓ Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ·fi ÙËÓ ·ÏÏËÏÂ›‰Ú·ÛË  LS  ÛÂ Â›Â‰·
Ù· ÔÔ›· ¯·Ú·ÎÙËÚ›˙ÔÓÙ·È ·fi ÙÔ Ó¤Ô Î‚·ÓÙÈÎfi ·ÚÈıÌfi ÙË˜ ÔÏÈÎ‹˜ ÁˆÓÈ·Î‹˜ ÔÚ-
Ì‹˜, Ô˘ ÔÚ›˙ÂÙ·È ·fi ÙÔÓ Ù‡Ô:

J = L + S.

OÈ ÂÓ¤ÚÁÂÈÂ˜ ÙˆÓ fiÚˆÓ Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ÛÂ ¤Ó· ÎÚ˘ÛÙ·ÏÏÈÎfi Â‰›Ô, ˘ÔÏÔÁ›˙Ô-
ÓÙ·È ÌÂ ÙË ¯Ú‹ÛË ÌÈ·˜ ÔÚ›˙Ô˘Û·˜ Slater Ô˘ ÂÚÈÁÚ¿ÊÂÈ ÙÔ Û‡ÛÙËÌ·. H ‚·ÛÈÎ‹
È‰ÈfiÙËÙ· Ô˘ ¤¯ÂÈ Ë ÔÚ›˙Ô˘Û· ·˘Ù‹ Â›Ó·È ˆ˜ ÙÔ ¿ıÚÔÈÛÌ· ÙˆÓ ÚÈ˙ÒÓ ÙË˜, Â›Ó·È ›ÛÔ
ÌÂ ÙÔ ¿ıÚÔÈÛÌ· ÙˆÓ ‰È·ÁˆÓ›ˆÓ ÛÙÔÈ¯Â›ˆÓ ÙË˜  Hii.  H ÔÚ›˙Ô˘Û· ·˘Ù‹ ¤¯ÂÈ ÙË ÁÂ-
ÓÈÎ‹ ÌÔÚÊ‹:
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H11–E

H21

…
Hn1

H12

H22–E

…
Hn2

…

…

…

…

H1n

H2n

…
Hnn–E

= 0

T· ÛÙÔÈ¯Â›·  Hij  Î·Ù·Ú¯‹Ó ‰ÂÓ Â›Ó·È ¿Ú· ÔÏÏ¿, ·ÊÔ‡ ‰ÂÓ ÓÔÂ›Ù·È ·ÏÏËÏÂ›-
‰Ú·ÛË ÌÂÙ·Í‡ Î·Ù·ÛÙ¿ÛÂˆÓ Ô˘ ¤¯Ô˘Ó ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎfi  ML  ‹  MS.  T· ˘fiÏÔÈ·
ÛÙÔÈ¯Â›· ˘ÔÏÔÁ›˙ÔÓÙ·È ÌÂ Ì·ıËÌ·ÙÈÎ¤˜ ÂÎÊÚ¿ÛÂÈ˜ Ô˘ ÂÚÈ¤¯Ô˘Ó ÔÏÔÎÏËÚÒÌ·Ù·
Coulomb Î·È ·ÓÙ·ÏÏ·Á‹˜ (Û˘Ì‚ÔÏÈÛÌfi˜  J Î·È K  ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·) ÌÂÙ·Í‡ ËÏÂÎÙÚÔ-
Ó›ˆÓ. EÂÈ‰‹ Ù· ÔÏÔÎÏËÚÒÌ·Ù· ·˘Ù¿ Â›Ó·È ÂÚ›ÏÔÎ·, ÚÔÙÈÌ¿Ù·È Ë ÂÌÂÈÚÈÎ‹
ÚÔÛ¤ÁÁÈÛ‹ ÙÔ˘˜ Ì¤Ûˆ ÙˆÓ ·Ú·Ì¤ÙÚˆÓ  FÔ, F2 Î·È F4  Ô˘ Â›Ó·È ÁÓˆÛÙ¤˜ ˆ˜ ·-
Ú¿ÌÂÙÚÔÈ Condon-Shortley Î·È Ô˘ Ë ÙÈÌ‹ ÙÔ˘˜ ÚÔÛ‰ÈÔÚ›˙ÂÙ·È ÌÂ ‚¿ÛË ÂÈÚ·Ì·-
ÙÈÎ¿ ‰Â‰ÔÌ¤Ó· ÁÈ· ÌÂÁ¿ÏÂ˜ ÔÌ¿‰Â˜ ÂÓÒÛÂˆÓ.

TÔ Û‡ÓÔÏÔ ÙˆÓ ·Ú·¿Óˆ ÂÍÈÛÒÛÂˆÓ ÌÔÚÂ› Ó· ·Ô‰ÔıÂ› Û˘ÓÔÙÈÎ¿ ÌÂ ÙË
ÌÔÚÊ‹:

|� – E| = 0

fiÔ˘  �  Â›Ó·È ¤Ó·˜ ÂÓÂÚÁÂÈ·Îfi˜ ÙÂÏÂÛÙ‹˜ Hamilton ÁÈ· ÙÔ Û‡ÛÙËÌ·. AÓ Â›Ó·È
ÁÓˆÛÙfi˜ Ô ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Ô˜ ÙÂÏÂÛÙ‹˜ ÁÈ· ÙÔ ÂÏÂ‡ıÂÚÔ ÈfiÓ, ¤ÛÙˆ   �ÂÏ,  ÙfiÙÂ ÁÈ· ÙÔ Û‡Ì-
ÏÔÎÔ ÌÔÚÂ› Ó· ÁÚ·ÊÂ›:

� =  �ÂÏ + � ,

fiÔ˘ ÙÔ  �  ·ÚÈÛÙ¿ÓÂÈ ÙËÓ Â›‰Ú·ÛË ÙÔ˘ Â‰›Ô˘ Ô˘ ‰ËÌÈÔ˘ÚÁÂ›Ù·È ·fi Ù· ÛË-
ÌÂÈ·Î¿ ÊÔÚÙ›· Á‡Úˆ ·fi ÙÔ ÌÂÙ·ÏÏÈÎfi ÈfiÓ. A˘Ù‹ Ë Î·Ù¿ Î¿ÔÈÔ ÙÚfiÔ ıÂˆÚÔ‡-
ÌÂÓË ˆ˜ ‰È·Ù¿Ú·ÍË ÙÔ˘ ·Ú¯ÈÎÔ‡ ÙÂÏÂÛÙ‹, ÌÔÚÂ› Ó· Â›Ó·È Â›ÙÂ ÂÓÙÔÓfiÙÂÚË ·fi ÙÈ˜
ÂÓ‰ÔËÏÂÎÙÚÔÓÈ·Î¤˜ ·ÒÛÂÈ˜, ÔfiÙÂ Ù· Û‡ÌÏÔÎ· ¯·Ú·ÎÙËÚ›˙ÔÓÙ·È ˆ˜ ισ�υρ��
πεδ��υ, Â›ÙÂ ÂÓ‰È¿ÌÂÛË ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ÂÓ‰ÔËÏÂÎÙÚÔÓÈ·ÎÒÓ ·ÒÛÂˆÓ Î·È ÙË˜ Û‡˙Â˘-
ÍË˜ ÛÈÓ-ÙÚÔ¯È¿˜, ÔfiÙÂ Ù· Û‡ÌÏÔÎ· ¯·Ú·ÎÙËÚ›˙ÔÓÙ·È ˆ˜ ασθεν��ς πεδ��υ.

Περ�πτωση ασθεν��ς πεδ��υ

AÓ¿ÏÔÁ· ÌÂ ÙÔÓ ·ÚÈıÌfi ÙˆÓ  d  ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÚÔÎ‡ÙÂÈ ¤Ó·˜ fiÚÔ˜ ÌÂ ÙË ÌÈÎÚfi-
ÙÂÚË ÂÓ¤ÚÁÂÈ·, Ô ÔÔ›Ô˜ Î·ÏÂ›Ù·È �ασικ�ς �ρ�ς. O Û˘Ì‚ÔÏÈÛÌfi˜ ÙˆÓ fiÚˆÓ ·ÓÙÈ-
ÛÙÔÈ¯›˙ÂÙ·È ÛÙËÓ ÙÈÌ‹ ÙÔ˘ Î‚·ÓÙÈÎÔ‡ ·ÚÈıÌÔ‡ L, ÌÂ ÙÔÓ ÙÚfiÔ:

L 0 1 2 3 4 5
Û‡Ì‚ÔÏÔ fiÚÔ˘ S P D F G H

H ÔÏÏ·ÏfiÙËÙ· ÙÔ˘ ÛÈÓ ÁÈ· ÙÔÓ Î¿ıÂ fiÚÔ, ‰ËÏ·‰‹ Ë ÙÈÌ‹  2S+1  ·ÚÈÛÙ¿ÓÂ-
Ù·È ˆ˜ ÂÎı¤ÙË˜ ÛÙÔ ·ÚÈÛÙÂÚfi Ì¤ÚÔ˜ ÙÔ˘ Û˘Ì‚fiÏÔ˘ ÙÔ˘ fiÚÔ˘. EÎÂ›ÓÔ Ô˘ ÂÓ‰È·Ê¤ÚÂÈ
Î˘Ú›ˆ˜ Â›Ó·È Ó· ÚÔÛ‰ÈÔÚÈÛıÂ› Ë Û¯¿ÛË ÙÔ˘ ‚·ÛÈÎÔ‡ fiÚÔ˘. H Û¯¿ÛË ·˘Ù‹, ÛÂ ÔÎÙ·Â-
‰ÚÈÎfi Â‰›Ô Â›Ó·È Ë ·ÎfiÏÔ˘ıË:
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ηλεκτρ�νιακ�
διαµ�ρ�ωση

!ασικ�ς �ρ�ς πρ�κ�πτ�ντες �ρ�ι
(κατ� α�"�υσα εν�ργεια)

d1 2D 2T2g
2Eg

d2 3F 3T1g 
3T2g 

3A2g

d3 4F 4A1g 4T2g 
4T1g

d4 5D 5Eg 
5T2g

d5 6S 6A1g

d6 5D 5T2g 
5Eg

d7 4F 4T1g 
4T2g 

4A1g

d8 3F 3A2g 3T2g 
3T1g

d9 2D 2Eg 2T2g

¶·Ú·ÙËÚÂ›Ù·È fiÙÈ Û˘ÌÏËÚˆÌ·ÙÈÎ¤˜ ‰È·ÌÔÚÊÒÛÂÈ˜, ‰ËÏ·‰‹  dn  Î·È d10–n  ÂÌ-
Ê·Ó›˙Ô˘Ó ÙÔÓ ›‰ÈÔ ‚·ÛÈÎfi fiÚÔ, ÂÓÒ ·˘ÙÔ› Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ·fi ÙË Û¯¿ÛË ÙÔ˘ fiÚÔ˘
·˘ÙÔ‡ ¤¯Ô˘Ó ·ÓÙ›ÛÙÚÔÊË ÂÓÂÚÁÂÈ·Î‹ Î·Ù¿Ù·ÍË. A˘Ùfi ÔÊÂ›ÏÂÙ·È ÛÙÔ ÁÂÁÔÓfi˜ fiÙÈ Ë
‡·ÚÍË ÂÓfi˜ ËÏÂÎÙÚÔÓ›Ô˘ ‹ ÂÓfi˜ ÎÂÓÔ‡ (Ô‹˜) ÛÙËÓ  d  ÙÚÔ¯È¿ (ÂÚ›ÙˆÛË ÙˆÓ
‰È·ÌÔÚÊÒÛÂˆÓ d1 Î·È d10)  Â›Ó·È ÌÂÓ Ì·ıËÌ·ÙÈÎ¿ ÈÛÔ‰‡Ó·ÌË, ·ÏÏ¿ Ë ·ÏÏËÏÂ›-
‰Ú·ÛË ÂÓfi˜ ËÏÂÎÙÚÔÓ›Ô˘ ÌÂ ¤Ó· ¿ÏÏÔ ‰ËÌÈÔ˘ÚÁÂ› Î¿ÔÈ· ¿ˆÛË, Ú¿ÁÌ· Ô˘ ‰ÂÓ
Û˘Ì‚·›ÓÂÈ ÌÂ ÙËÓ ·ÏÏËÏÂ›‰Ú·ÛË ‰‡Ô ÔÒÓ.

Περ�πτωση ισ�υρ�� πεδ��υ
™ÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ·˘Ù‹ Ë Î›ÓËÛË ÙÔ˘ ËÏÂÎÙÚÔÓ›Ô˘ Î·ıÔÚ›˙ÂÙ·È Î·Ù¿ Î‡ÚÈÔ ÏfiÁÔ

·fi ÙÔ Â‰›Ô ÙˆÓ ÛËÌÂÈ·ÎÒÓ ÊÔÚÙ›ˆÓ ÙˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÙÒÓ Î·È ÔÏ‡ ÏÈÁfiÙÂÚÔ ·fi ÙÈ˜
ÂÓ‰ÔËÏÂÎÙÚÔÓÈ·Î¤˜ ·ÒÛÂÈ˜. °È· ÙÔ ÏfiÁÔ ·˘Ùfi, ÙÔ Û¯‹Ì· LS ‰ÂÓ ÈÛ¯‡ÂÈ Ï¤ÔÓ,
·ÏÏ¿ ÂÎÂ›ÓÔ Ô˘ ÂÓ‰È·Ê¤ÚÂÈ Â›Ó·È Ë Î·ÙÔ¯‹ ÙˆÓ d ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ ÙÔ˘ ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘. ™Â
ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎfi Â‰›Ô Ë Û¯¿ÛË ·˘Ù‹ Ô‰ËÁÂ› ÛÙË ‰ËÌÈÔ˘ÚÁ›· ‰‡Ô ÔÌ¿‰ˆÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ, ÌÂ
Û˘ÌÌÂÙÚ›Â˜  eg Î·È t2g  ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·. H Û˘ÌÌÂÙÚ›· ÙˆÓ fiÚˆÓ Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ÛÂ
ÈÛ¯˘Úfi Â‰›Ô Â›Ó·È Ë ÂÍ‹˜:

ηλεκτρ�νιακ�
διαµ�ρ�ωση

κατ��� των
d τρ��ιακ�ν

!ασικ�ς �ρ�ς

d1 (t2g)1 2T2g

d2 (t2g)2 3T1g

d3 (t2g)3 4A1g

d4 (t2g)4 3T1g

d5 (t2g)5 2T2g

d6 (t2g)6 1A2g

d7 (t2g)6(eg)1 2Eg

d8 (t2g)6(eg)2 3A2g

d9 (t2g)6(eg)3 2Eg
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º˘ÛÈÎ¿ ‰ÂÓ ˘¿Ú¯Ô˘Ó ÌfiÓÔ Ù· Î˘‚ÈÎ¿ (ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ¿ Î·È ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎ¿) ÎÚ˘ÛÙ·Ï-
ÏÈÎ¿ Â‰›·, ·˘Ù¿ fiÌˆ˜ ·ÔÙÂÏÔ‡Ó ÙË ‚¿ÛË ÁÈ· ÙËÓ ·Ó¿Ù˘ÍË ÙˆÓ ıÂˆÚÈÒÓ Î·È ÁÈ·
Ù· ˘fiÏÔÈ·. MÈ· Û˘¯Ó¿ ··ÓÙÒÌÂÓË ÂÚ›ÙˆÛË .¯. Â›Ó·È ÂÎÂ›ÓË ÙÔ˘ ÙÚÈÁˆÓÈÎÔ‡
Â‰›Ô˘, Ô˘ ÌÔÚÂ› Ó· ıÂˆÚËıÂ› Û·Ó ÌÈ· ·Ú·ÌfiÚÊˆÛË ÙÔ˘ ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎÔ‡ Â‰›Ô˘.
X·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈÎfi ·Ú¿‰ÂÈÁÌ· ¤ÓˆÛË˜ Ô˘ ·Ó‹ÎÂÈ ÛÙËÓ Î·ÙËÁÔÚ›· ·˘Ù‹ Â›Ó·È ÙÔ
Û‡ÌÏÔÎÔ  Co(en)

3+
3 .  AÓ ıÂˆÚËıÔ‡Ó ÌfiÓÔ Ù· ÛËÌÂ›· Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜, ‰ËÏ·‰‹ Ù· ¿ÙÔÌ·

·˙ÒÙÔ˘, ÙÔ ÎÚ˘ÛÙ·ÏÏÈÎfi Â‰›Ô Â›Ó·È ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎfi, ÂÓÒ Ë Û˘ÓÔÏÈÎ‹ Û˘ÌÌÂÙÚ›· ÙÔ˘
Û˘ÌÏfiÎÔ˘ Â›Ó·È D3d. H ÁÓÒÛË fiÌˆ˜ ÙˆÓ fiÚˆÓ ÙÔ˘ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Ô˘ ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎÔ‡ Û˘Ì-
ÏfiÎÔ˘ ÂÈÙÚ¤ÂÈ ÙËÓ Úfi‚ÏÂ„Ë ÙˆÓ fiÚˆÓ ÙÔ˘ Ú·ÁÌ·ÙÈÎÔ‡ Û˘ÌÏfiÎÔ˘ ÌÂ ‚¿ÛË
ÙÔ ·ÎfiÏÔ˘ÔıÔ Û¯‹Ì· ‰È·ÊÔÚÔÔ›ËÛË˜ fiÚˆÓ ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ‰‡Ô ÔÌ¿‰ˆÓ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜.

Oµ�δα Oh Oµ�δα D3d

A1 A1

A2 A2

E E
T1 A2 + E

T2 A1 + E

H ıÂˆÚ›· ÙÔ˘ ÎÚ˘ÛÙ·ÏÏÈÎÔ‡ Â‰›Ô˘, ÌÂ ÙÈ˜ ÚÔÛÂÁÁ›ÛÂÈ˜ Ô˘ ‰¤¯ÂÙ·È, ‰ÂÓ ·Ô-
ÙÂÏÂ› ·Ú¿ ¤Ó· ÔÈÔÙÈÎfi Û¯‹Ì· ıÂÒÚËÛË˜ ÙË˜ Û¯¿ÛË˜ ÙˆÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ ÙÔ˘ ÌÂÙ¿Ï-
ÏÔ˘ ÛÂ ¤Ó· Û‡ÌÏÔÎÔ. H ‚·ÛÈÎ‹ ÙË˜ ·Ú·‰Ô¯‹ Â›Ó·È ·‰‡Ó·ÙÔ Ó· ·Ô‰›‰ÂÈ ÙËÓ
Ú·ÁÌ·ÙÈÎfiÙËÙ·, ·ÊÔ‡ ¤Ó· Û‡ÓÔÏÔ ·fi ÊÔÚÙ›· ·ÔÎÏÂ›ÂÙ·È Ó· ‚ÚÂıÔ‡ ÌÂÙ·Í‡
ÙÔ˘˜ ÛÂ ı¤ÛË ÈÛÔÚÚÔ›·˜. ™ÙËÓ ¿Ô„Ë ·˘Ù‹ Û˘ÓËÁÔÚÂ› ÂÍ¿ÏÏÔ˘ ÙÔ ÁÂÁÔÓfi˜ fiÙÈ,
¤¯ÂÈ ‰È·ÈÛÙˆıÂ› Ë ‡·ÚÍË ÔÌÔÈÔÔÏÈÎÒÓ ‰ÂÛÌÒÓ ÛÙ· Û‡ÌÏÔÎ·. AÎfiÌË, ·ÚÎÂÙ¤˜
ÊÔÚ¤˜ Ë ÚÔÛ¿ıÂÈ· ÂÊ·ÚÌÔÁ‹˜ ÙˆÓ Û¯¤ÛÂˆÓ Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ÛÙÔÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi
ÙË˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ·˜ ÙˆÓ fiÚˆÓ ÛÂ ÔÚÈÛÌ¤ÓË˜ ÁÂˆÌÂÙÚ›·˜ Û‡ÌÏÔÎ· ¤‰ˆÛÂ ÂÛÊ·ÏÌ¤ÓÂ˜
ÙÈÌ¤˜ ÁÈ· ÙËÓ Û¯¿ÛË ÙˆÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ, Ô˘ ÛÙ· ÔÎÙ·Â‰ÚÈÎ¿ Û‡ÌÏÔÎ· ·Ô‰›‰ÂÙ·È ÌÂ
ÙÔ  10Dq.

Θεωρ�α των M�ριακ�ν Tρ��ιακ�ν (Molecular Orbital Theory)

E›Ó·È, ·fi Ù˘ÈÎ‹ ¿Ô„Ë ÈÔ ·ÎÚÈ‚‹˜ ·Ó Î·È Ì·ıËÌ·ÙÈÎ¿ ÈÔ ÂÚ›ÏÔÎË ÛÙËÓ
ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙË˜ ·fi ÙË ıÂˆÚ›· ÙÔ˘ ÎÚ˘ÛÙ·ÏÏÈÎÔ‡ Â‰›Ô˘ Î·È ıÂˆÚÂ›Ù·È ÈÔ ÏÔÁÈÎ‹,
·fi ÙËÓ ¿Ô„Ë ˆ˜ ·ÔÙÂÏÂ› ÙË Ê˘ÛÈÎ‹ Â¤ÎÙ·ÛË ÙË˜ ıÂˆÚ›·˜ ÙˆÓ ·ÙÔÌÈÎÒÓ
ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ, Ë ÔÔ›· ¤‰ˆÛÂ ÔÏ‡ Î·Ï¿ ·ÔÙÂÏ¤ÛÌ·Ù· ÌÂ ÙËÓ ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙË˜ ÛÙË
‰ÔÌ‹ ÙÔ˘ ·ÙfiÌÔ˘. K·Ù’ ·ÓÙÈÛÙÔÈ¯›· ÏÔÈfiÓ ÌÂ ÙË ıÂˆÚ›· ÙˆÓ ·ÙÔÌÈÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ
ıÂˆÚÂ›Ù·È fiÙÈ Ù· ËÏÂÎÙÚfiÓÈ· ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ ÎÈÓÔ‡ÓÙ·È ÛÙ· ÏÂÁfiÌÂÓ· ÌÔÚÈ·Î¿
ÙÚÔ¯È·Î¿, Ô˘ Î·Ï‡ÙÔ˘Ó fiÏÔ ÙÔ ÌfiÚÈÔ. EÓÓÔÂ›Ù·È, Ê˘ÛÈÎ¿, ˆ˜ Ë Î›ÓËÛË ÂÓfi˜
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ËÏÂÎÙÚÔÓ›Ô˘ ÎÔÓÙ¿ ÛÂ Î¿ÔÈÔ ˘Ú‹Ó· ı· Ú¤ÂÈ Ó· ÙÔ Ê¤ÚÓÂÈ ÛÂ ¿ÌÂÛË Û˘Û¯¤ÙÈÛË
ÌÂ ÙÔ Â‰›Ô ÙÔ˘ ˘Ú‹Ó· ·˘ÙÔ‡ Î·È Î·Ù¿ Û˘Ó¤ÂÈ·, ÎÔÓÙ¿ ÛÙÔÓ ˘Ú‹Ó· ·˘Ùfi, ÙÔ
ÌÔÚÈ·Îfi ÙÚÔ¯È·Îfi ı· Ú¤ÂÈ Ó· ÌÔÈ¿˙ÂÈ ¿Ú· ÔÏ‡ ÌÂ Î¿ÔÈÔ ·fi Ù· ·ÙÔÌÈÎ¿
ÙÚÔ¯È·Î¿ ÙÔ˘ Û˘ÁÎÂÎÚÈÌÌ¤ÓÔ˘ ·ÙfiÌÔ˘. °È· ÙÔ ÏfiÁÔ ·˘Ùfi, ÂÎÂ›ÓË Ë ÚÔÛ¤ÁÁÈÛË Ô˘
¯ÚËÛÈÌÔÔÈÂ›Ù·È Û˘Ó‹ıˆ˜ ÛÙË ıÂˆÚ›· ÙˆÓ ÌÔÚÈ·ÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ Â›Ó·È Ë ÏÂÁfiÌÂÓË
“°Ú·ÌÌÈÎfi˜ ™˘Ó‰˘·ÛÌfi˜ AÙÔÌÈÎÒÓ TÚÔ¯È·ÎÒÓ” (Linear Combination of Atomic
Orbitals) Î·È Ë ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Ë ıÂˆÚ›· Â›Ó·È ÁÓˆÛÙ‹ ÌÂ Ù· ·Ú¯ÈÎ¿ LCAO MO.

™ÙË ıÂˆÚ›· ÙˆÓ ÌÔÚÈ·ÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ ÛËÌ·ÓÙÈÎfi ÚfiÏÔ ·›˙ÂÈ Ë ‰È¿ÎÚÈÛË ÙˆÓ
ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ ÛÂ ‰ÂÛÌÈÎ¿ Î·È ·ÓÙÈ‰ÂÛÌÈÎ¿, ‰ËÏ·‰‹ ÛÂ ÂÎÂ›Ó· Ô˘ Û˘ÓÂÈÛÊ¤ÚÔ˘Ó ıÂ-
ÙÈÎ¿ ‹ ·ÚÓËÙÈÎ¿, ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯·, ÛÙË ‰ËÌÈÔ˘ÚÁ›· ‰ÂÛÌÔ‡. ¢ÂÛÌÈÎ¿ ıÂˆÚÔ‡ÓÙ·È Ù· ÙÚÔ-
¯È·Î¿ ÂÎÂ›Ó· ÛÙ· ÔÔ›· Ë ËÏÂÎÙÚÔÓÈ·Î‹ ˘ÎÓfiÙËÙ· Â›Ó·È ·˘ÍËÌ¤ÓË ÛÙÔ ¯ÒÚÔ ÌÂ-
Ù·Í‡ ÙˆÓ ‰‡Ô ÁÂÈÙÔÓÈÎÒÓ ˘Ú‹ÓˆÓ, ÂÓÒ ·ÓÙÈ‰ÂÛÌÈÎ¿ ÂÎÂ›Ó· ÛÙ· ÔÔ›· Ë ˘ÎÓfiÙË-
Ù· ·˘Ù‹ Â›Ó·È ÌÂÈˆÌ¤ÓË. °È· ·Ú¿‰ÂÈÁÌ·, ÛÙÔ ÚÔËÁÔ‡ÌÂÓÔ Û¯‹Ì· ‰›ÓÂÙ·È ÂÓÂÚ-
ÁÂÈ·Î‹ Î·È Û¯ËÌ·ÙÈÎ‹ ·Ú¿ÛÙ·ÛË ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯· ÙÔ˘ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌÔ‡ ‰ÂÛÌÈÎÔ‡ Î·È ·ÓÙÈ-
‰ÂÛÌÈÎÔ‡ ÙÚÔ¯È·ÎÔ‡ ·fi ÙËÓ ·ÏÏËÏÂÈÎ¿Ï˘„Ë ‰‡Ô ÁÂÈÙÔÓÈÎÒÓ p ·ÙÔÌÈÎÒÓ ÙÚÔ-
¯È·ÎÒÓ.

°È· ¤Ó· ·Ïfi ‰È·ÙÔÌÈÎfi Û‡ÛÙËÌ·, fiˆ˜ ·˘Ùfi Ô˘ ‰fiıËÎÂ ÛÙÔ ·Ú·¿Óˆ Û¯‹-
Ì·, ·ÚÎÂ› Ë ¯Ú‹ÛË ÙË˜ Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜ ÁÈ· ÙÔÓ ÚÔÛ‰ÈÔÚÈÛÌfi ÙÔ˘ Â›‰Ô˘˜ ÙˆÓ ÙÚÔ¯È·-
ÎÒÓ Ô˘ ı· ÚÔÎ‡„Ô˘Ó. °È· ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚ· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· fiÌˆ˜, Ú¤ÂÈ Ó· ıÂˆÚËıÂ› Ë
·Ó·Ï˘ÙÈÎ‹ ÌÔÚÊ‹ ÙÔ˘ Î¿ıÂ Èı·ÓÔ‡ ÌÔÚÈ·ÎÔ‡ ÙÚÔ¯È·ÎÔ‡, ‰ËÏ·‰‹

  
æ = ci

i
Â Êi

fiÔ˘ Êi ¤Ó· ·fi Ù· ·ÙÔÌÈÎ¿ ÙÚÔ¯È·Î¿ Î·È ci Ô Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜ Û˘ÌÌÂÙÔ¯‹˜ ÙÔ˘ ÛÙÔ
Û˘ÁÎÂÎÚÈÌÌ¤ÓÔ ÁÚ·ÌÌÈÎfi Û˘Ó‰˘·ÛÌfi Ô˘ ·ÔÙÂÏÂ› ÙÔ ÌÔÚÈ·Îfi ÙÚÔ¯È·Îfi æ. K·Ù¿
Û˘Ó¤ÂÈ· Ë ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ÙÔ˘ Û˘ÁÎÂÎÚÈÌ¤ÓÔ˘ ÙÚÔ¯È·ÎÔ‡ ‰›ÓÂÙ·È ·fi ÙË Û¯¤ÛË:

   
E = æ�ædvÚ
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fiÔ˘  �  Â›Ó·È ¤Ó·˜ ÙÂÏÂÛÙ‹˜ Hamilton Ô˘ Ù· ÛÙÔÈ¯Â›· ÙÔ˘ ÔÚ›˙ÔÓÙ·È ˆ˜:

   
Hij = Êi�Êj dvÚ

º˘ÛÈÎ¿, Ú¤ÂÈ Ó· Ï˘ıÂ› ÌÈ· Ù¤ÙÔÈ· ÂÍ›ÛˆÛË ÁÈ· Î¿ıÂ ‰˘Ó·Ùfi ÌÔÚÈ·Îfi ÙÚÔ¯È·Îfi,
ÙÔ Û‡ÓÔÏÔ ‰Â ÙˆÓ ÂÍÈÛÒÛÂˆÓ ·˘ÙÒÓ ·ÚÈÛÙ¿ÓÂÙ·È ÌÂ ÌÈ· ÂÍ›ÛˆÛË ÙÔ˘ Ù‡Ô˘

�æ = Eæ
‹ ÈÛÔ‰‡Ó·Ì· ˆ˜

    
ci(�– E)æ = 0

i
Â

EÎÂ›ÓÔ Ô˘ Ú¤ÂÈ Ó· ˘ÔÏÔÁÈÛÙÂ› ·ÎfiÌË, Â›Ó·È Ë Û˘ÌÌÂÙÔ¯‹ ÙÔ˘ Î¿ıÂ ·ÙÔÌÈÎÔ‡
ÙÚÔ¯È·ÎÔ‡, Ô˘ ·ÚÈÛÙ¿ÓÂÙ·È ÌÂ ÙÔ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹ ÙÔ˘  ci.  °È· ÙÔ ÛÎÔfi ·˘Ùfi, ÔÏÏ·-
Ï·ÛÈ¿˙ÂÙ·È Ë ·Ú·¿Óˆ Û¯¤ÛË ·fi ·ÚÈÛÙÂÚ¿ ÌÂ ÙÔ ÙÚÔ¯È·Îfi  Êj  Î·È Î·Ù·Ï‹ÁÂÈ
Ó· ‰È·ÌÔÚÊˆıÂ› ˆ˜:

  
ci(Hij – SijE) = 0

i
Â

fiÔ˘ Ù·  Hij  Î·È  Sij  ·ÚÈÛÙ¿ÓÔ˘Ó ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯· Ù·:

   
Hij = Êi� Êj dvÚ       Î·È     

  
Sij = Êi Êj dvÚ

°È· ÙÔ Û‡ÛÙËÌ· ·˘ÙÒÓ ÙˆÓ ÂÍÈÛÒÛÂˆÓ ˘¿Ú¯ÂÈ Ë ÚÔÊ·Ó‹˜ Ï‡ÛË, ‰ËÏ·‰‹ fiÏ· Ù·
ci  Ó· Â›Ó·È ÌË‰¤Ó. °È· Î¿ıÂ ÌÔÚÈ·Îfi ÙÚÔ¯È·Îfi ˘¿Ú¯ÂÈ fiÌˆ˜ Î·È ÌÈ· ¿ÏÏË Ï‡ÛË,
Ô˘ ‰›ÓÂÙ·È ·fi ÙËÓ Â›Ï˘ÛË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜

|�ij – Sij E| = 0.

EÊfiÛÔÓ ÙÔ ÌÔÚÈ·Îfi Û‡ÛÙËÌ· ÂÚÈÏ·Ì‚¿ÓÂÈ n ·ÙÔÌÈÎ¿ ÙÚÔ¯È·Î¿, ÔÈ ÁÚ·ÌÌÈÎÔ›
ÙÔ˘˜ Û˘Ó‰˘·ÛÌÔ› ı· ‰ÒÛÔ˘Ó  n  ÌÔÚÈ·Î¿ ÙÚÔ¯È·Î¿ Ô˘ ÔÈ ÂÓ¤ÚÁÂÈ¤˜ ÙÔ˘˜ ˘ÔÏÔÁ›-
˙ÔÓÙ·È ·fi ÙË Ï‡ÛË ÙË˜ ·Ú·¿Óˆ ÂÍ›ÛˆÛË˜, Î·Ù¿ ÙËÓ ÔÔ›· ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó  n  Ï‡-
ÛÂÈ˜. H Â›Ï˘ÛË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ ·˘Ù‹˜ ÂÌÊ·Ó›˙ÂÈ ÚÔ‚Ï‹Ì·Ù·, ·ÊÔ‡ Ù· ÛÙÔÈ¯Â›· ÙÔ˘
ÙÂÏÂÛÙ‹  �  Â›Ó·È ÁÓˆÛÙ¿ ÌfiÓÔ fiÙ·Ó Â›Ó·È ÁÓˆÛÙ‹ Ë ÌÔÚÊ‹ ÙˆÓ ÌÔÚÈ·ÎÒÓ ÙÚÔ¯È·-
ÎÒÓ. A˘Ùfi Û˘Ì‚·›ÓÂÈ, ÂÂÈ‰‹ Ë ·Ó·Ï˘ÙÈÎ‹ ¤ÎÊÚ·ÛË ÁÈ· Ù· ÛÙÔÈ¯Â›· ·˘Ù¿ ÂÚÈ-
Ï·Ì‚¿ÓÂÈ ÙÔ˘˜ ÂÓÂÚÁÂÈ·ÎÔ‡˜ fiÚÔ˘˜ Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ·fi ÙÈ˜ ·ÒÛÂÈ˜ ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ
˘Ú‹ÓˆÓ, ÙÈ˜ ¤ÏÍÂÈ˜ ÌÂÙ·Í‡ ˘Ú‹ÓˆÓ Î·È ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ, ·ÏÏ¿ Î·È ÙÈ˜ ·ÒÛÂÈ˜ ÌÂ-
Ù·Í‡ ÙˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ. AÊÔ‡ fiÌˆ˜ Ù· ËÏÂÎÙÚfiÓÈ· ÌÔÚÔ‡Ó Ó· ÎÈÓÔ‡ÓÙ·È Û’ fiÏË ÙËÓ
¤ÎÙ·ÛË ÙÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘, Û˘ÓÂ¿ÁÂÙ·È fiÙÈ Ú¤ÂÈ Ó· ÂÚÈÏËÊıÔ‡Ó ÔÈ ·ÒÛÂÈ˜ ÌÂÙ·Í‡
ËÏÂÎÙÚÔÓ›ˆÓ ÛÂ ÔÔÈÔ‰‹ÔÙÂ ˙Â˘Á¿ÚÈ ÙˆÓ ·ÙÔÌÈÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ Ô˘ Û˘ÓÈÛÙÔ‡Ó Ù·
ÌÔÚÈ·Î¿ ÙÚÔ¯È·Î¿, ·ÏÏ¿ ·ÊÔ‡ ÏËÊıÂ› ˘fi„Ë Ô Û˘ÓÙÂÏÂÛÙ‹˜  ci  Û˘ÌÌÂÙÔ¯‹˜ ÙÔ˘˜
ÛÙÔ Î¿ıÂ ÌÔÚÈ·Îfi ÙÚÔ¯È·Îfi. A˘Ùfi ÙÔ Úfi‚ÏËÌ· Ï‡ÓÂÙ·È ÌÂ ÌÈ· Î˘ÎÏÈÎ‹ ‰È·‰ÈÎ·-
Û›· ˘ÔÏÔÁÈÛÌÒÓ, fiÔ˘ Ë ·Ú¯ÈÎ‹ ÌÔÚÊ‹ ÙˆÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÂ›Ù·È ÁÈ· ÙË
‰ËÌÈÔ˘ÚÁ›· ÂÓfi˜ ÙÂÏÂÛÙ‹  �  Î·È ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· Ë Ï‡ÛË ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ ÚÔÛ‰ÈÔÚ›˙ÂÈ
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¤Ó· Ó¤Ô "Â‰›Ô ‰˘Ó·ÌÈÎÔ‡" Ì¤Û· ÛÙÔ ÔÔ›Ô Ú¤ÂÈ Ó· ÎÈÓÔ‡ÓÙ·È Ù· ËÏÂÎÙÚfiÓÈ·, ÌÂ
Û˘Ó¤ÂÈ· ÙË ÌÂÙ·‚ÔÏ‹ ÙË˜ ÌÔÚÊ‹˜ ÙˆÓ ÚÔÎ˘ÙfiÓÙˆÓ ÌÔÚÈ·ÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ. A˘Ù¿
Ù· Ó¤· ÙÚÔ¯È·Î¿ ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡ÓÙ·È ÁÈ· ÙËÓ ÂfiÌÂÓË Î·Ù¿ÛÙÚˆÛË ÙË˜ ·Ú·¿Óˆ
ÂÍ›ÛˆÛË˜ Î·È Ë ‰È·‰ÈÎ·Û›· Û˘ÓÂ¯›˙ÂÙ·È Ì¤¯ÚÈ˜ fiÙÔ˘ ÌÈ· ÛÂÈÚ¿ ÌÔÚÈ·ÎÒÓ ÙÚÔ¯È·-
ÎÒÓ Ô˘ ÚÔ¤Î˘„·Ó Ó· ‰ËÌÈÔ˘ÚÁ‹ÛÔ˘Ó ¤Ó· "Â‰›Ô" Ô˘ ÔÈ Ï‡ÛÂÈ˜ ÙÔ˘ Ó· Â›Ó·È
·˘Ù¿ Ù· ›‰È· Ù· ÙÚÔ¯È·Î¿. H ‰È·‰ÈÎ·Û›· ·˘Ù‹ ÙÂÏÂÈÒÓÂÈ, ·ÊÔ‡ ¤¯ÂÈ ‰ËÌÈÔ˘ÚÁËıÂ›
¤Ó· ·˘ÙÔÛ˘ÓÂ¤˜ Â‰›Ô (Self Consistent Field, SCF) Î·È Ù· ÙÚÔ¯È·Î¿ Ô˘ ¤¯Ô˘Ó
ÚÔÎ‡„ÂÈ Ï¤ÁÔÓÙ·È ÌÔÚÈ·Î¿ ÙÚÔ¯È·Î¿ ·˘ÙÔÛ˘ÓÂÔ‡˜ Â‰›Ô˘ (SCF MO).

T· ÙÚÔ¯È·Î¿ ·˘Ù¿ ¤¯Ô˘Ó ÔÚÈÛÌ¤ÓÂ˜ ÔÏ‡ ¯Ú‹ÛÈÌÂ˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜. °È· ·Ú¿‰ÂÈÁÌ·,
ÂÂÈ‰‹ Ú¤ÂÈ Ù· ·ÙÔÌÈÎ¿ ÙÚÔ¯È·Î¿ Ô˘ Ù· ·ÔÙÂÏÔ‡Ó Ó· Â›Ó·È ÔÚıÔÁˆÓÈÎ¿ ÌÂ-
Ù·Í‡ ÙÔ˘˜ (‰ËÏ·‰‹ Ó· ¤¯Ô˘Ó ÔÏÔÎÏ‹ÚˆÌ· ·ÏÏËÏÂÈÎ¿Ï˘„Ë˜ ÌË‰¤Ó, Sij= 0)  Î·È
ÂÂÈ‰‹ Ù· ›‰È· Ù· ÌÔÚÈ·Î¿ ÙÚÔ¯È·Î¿ Ú¤ÂÈ Ó· Â›Ó·È ÔÚıÔÁˆÓÈÎ¿ ÌÂÙ·Í‡ ÙÔ˘˜
(ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙË˜ ·Ú¯‹˜ ÙÔ˘ Pauli ÛÂ ÌÔÚÈ·Î¿ ÙÚÔ¯È·Î¿) Ë Î˘Ì·ÙÔÛ˘Ó¿ÚÙËÛË  æ  ÙÔ˘
Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜ Â›Ó·È ·ÓÙÈÛ˘ÌÌÂÙÚÈÎ‹, ÔfiÙÂ ÙÔ ÙÂÙÚ¿ÁˆÓfi ÙË˜,  æ2  ‰›ÓÂÈ ÙËÓ Èı·Ófi-
ÙËÙ· Â‡ÚÂÛË˜ ÙÔ˘ ËÏÂÎÙÚÔÓ›Ô˘ ÛÂ Û˘ÁÎÂÎÚÈÌ¤ÓÔ ÛËÌÂ›Ô ÙÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘, ‰ËÏ·‰‹ ÙËÓ
ËÏÂÎÙÚÔÓÈ·Î‹ ˘ÎÓfiÙËÙ·. A˘Ùfi ·Ô‰›‰ÂÙ·È ÌÂ ÙËÓ ·ÎfiÏÔ˘ıË Û¯¤ÛË:

  
Ú = nkæk

2

k
Â

fiÔ˘  nk  Ô ·ÚÈıÌfi˜ Î·ÙÔ¯‹˜  (0, 1 ‹ 2)  ÙÔ˘ ÙÚÔ¯È·ÎÔ‡  k.  AÓ ÛÙË Û¯¤ÛË ·˘Ù‹ ·ÓÙÈ-

Î·Ù·ÛÙ·ıÂ› Ë  æ  ÌÂ ÙËÓ ·Ó·Ï˘ÙÈÎ‹ ÙË˜ ÌÔÚÊ‹,  

  

æ = ciÊi
j

Â ,  ÙfiÙÂ ÛÙËÓ ¤ÎÊÚ·ÛË

ÙÔ˘  Ú  ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó fiÚÔÈ ÙÔ˘ Ù‡Ô˘  c
2
i Ê

2
i   Ô˘ ·ÚÈÛÙ¿ÓÔ˘Ó ÙËÓ ËÏÂÎÙÚÔÓÈ·Î‹ ˘-

ÎÓfiÙËÙ· ÛÂ ÔÚÈÛÌ¤ÓÔ ·ÙÔÌÈÎfi ÙÚÔ¯È·Îfi (i), Î·ıÒ˜ Î·È fiÚÔÈ ÙÔ˘ Ù‡Ô˘  cicjÊiÊj  Ô˘
·ÚÈÛÙ¿ÓÔ˘Ó ÙËÓ ËÏÂÎÙÚÔÓÈ·Î‹ ˘ÎÓfiÙËÙ· ÌÂÙ·Í‡ ÙˆÓ ÙÚÔ¯·ÎÒÓ  i Î·È j,  ‰ËÏ·‰‹
·ÔÙÂÏÔ‡Ó ¤Ó· Ì¤ÙÚÔ ÙË˜ ·ÏÏËÏÂÈÎ¿Ï˘„Ë˜ ÙˆÓ ·ÙÔÌÈÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ  i Î·È j.

¢ÂÓ Â›Ó·È ¿ÓÙ· Û›ÁÔ˘ÚÔ fiÙÈ Ë Î˘Ì·ÙÔÛ˘Ó¿ÚÙËÛË  æ  Ô˘ ÂÈÏ¤¯ıËÎÂ, ‹ Ô˘
ÚÔ¤Î˘„Â ·fi ÌÈ· ‰È·‰ÈÎ·Û›· ·˘ÙÔÛ˘ÓÂÔ‡˜ Â‰›Ô˘ Â›Ó·È Ë Ï¤ÔÓ ÈÎ·ÓÔÔÈËÙÈÎ‹
ÁÈ· ÙÔ Û‡ÛÙËÌ· Ô˘ ÌÂÏÂÙ¿Ù·È, ÔÏ‡ ÂÚÈÛÛfiÙÂÚÔ Ô˘ Ë ›‰È· Ë ıÂˆÚ›· ÚÔ‚Ï¤ÂÈ
ˆ˜ Ë È‰·ÓÈÎ‹ Î˘Ì·ÙÔÛ˘Ó¿ÚÙËÛË ı· ÂÚÈÂ›¯Â ¿ÂÈÚÂ˜ Û˘ÓÈÛÙÒÛÂ˜, ‰ËÏ·‰‹ ¿ÂÈÚÂ˜
Û˘Ó·ÚÙ‹ÛÂÈ˜ ·ÙÔÌÈÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ. ŒÙÛÈ, ·Ó ˘ÔÙÂıÂ› fiÙÈ ˘¿Ú¯ÂÈ ÌÈ· Î˘Ì·ÙÔÛ˘-
Ó¿ÚÙËÛË  æ¢  Ô˘ ‰›ÓÂÈ ÙËÓ ·fiÏ˘ÙË ÂÚÈÁÚ·Ê‹ ÙÔ˘ ÌÔÚÈ·ÎÔ‡ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜, ÌÔÚÂ›
Ó· ıÂˆÚËıÂ› Û·Ó  æ¢= æ +c‰æ‰,  fiÔ˘  æ‰  ÌÈ· "‰ÈÔÚıˆÙÈÎ‹" ÚfiÛıÂÙË Î˘Ì·ÙÔÛ˘-
Ó¿ÚÙËÛË Ô˘ ·Ó Û˘Ó˘ÔÏÔÁÈÛÙÂ› ÌÂ ÙËÓ ˘¿Ú¯Ô˘Û·  æ  ı· Ì·˜ ‰ÒÛÂÈ ÙËÓ Ï‹ÚË
ÂÚÈÁÚ·Ê‹ ÙÔ˘ ÌÔÚÈ·ÎÔ‡ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜. º˘ÛÈÎ¿, fiÛÔ ÌÈÎÚfiÙÂÚÔ˜ Â›Ó·È Ô Û˘ÓÙÂÏÂ-
ÛÙ‹˜  c‰,  ÙfiÛÔ Ë Û˘ÌÌÂÙÔ¯‹ ÙË˜ ÚfiÛıÂÙË˜ ·˘Ù‹˜ Û˘Ó¿ÚÙËÛË˜  æ‰  Â›Ó·È ÌÂÈˆÌ¤ÓË,
¿Ú· ÙfiÛÔ Ë Û˘Ó¿ÚÙËÛ‹ Ì·˜ ÚÔÛÂÁÁ›˙ÂÈ ÙËÓ È‰·ÓÈÎ‹. MÔÚÂ› Û˘ÓÂÒ˜ Ó· ÔÚÈÛıÂ› Ô
·Ú¿ÁÔÓÙ·˜  F:

    
F·‰ = æ· � æ‰ dvÚ
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fiÔ˘  æ·  Ë ·Ú¯ÈÎ‹ Ì·˜ Û˘Ó¿ÚÙËÛË. O ·Ú¿ÁÔÓÙ·˜ ·˘Ùfi˜ ı· Ú¤ÂÈ Ó· ˘ÔÏÔÁ›˙Â-
Ù·È ÌÂ ÙÔÓ ›‰ÈÔ ÙÚfiÔ ÁÈ· fiÏ· Ù· ÌÔÚÈ·Î¿ ÙÚÔ¯È·Î¿ Ô˘ ÂÚÈÏ·Ì‚¿ÓÂÈ Ë  æ·.  K·-
Ù¿ Û˘Ó¤ÂÈ·, ‚Ú›ÛÎÂÙ·È Ë ÂÍ›ÛˆÛË ÙÔ˘ Ù‡Ô˘:

� = � + ÚfiÛıÂÙÔÈ fiÚÔÈ

fiÔ˘ Ô ÙÂÏÂÛÙ‹˜  �  ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È ÙÂÏÂÛÙ‹˜ Fock, ÛÙËÓ ÙÈÌ‹Ó ÙÔ˘ PÒÛÔ˘ º˘ÛÈÎÔ‡ Ô˘
ÙÔÓ ÚÔÛ‰ÈfiÚÈÛÂ. OÈ ÚfiÛıÂÙÔÈ fiÚÔÈ ÙË˜ ÂÍ›ÛˆÛË˜ ·ÚÈÛÙ¿ÓÔÓÙ·È ÌÂ ÌÈ· ÛÂÈÚ¿
·fi ÔÏÔÎÏËÚÒÌ·Ù· Coulomb Î·È ·ÓÙ·ÏÏ·Á‹˜, Ô˘ ˘ÔÏÔÁ›˙ÔÓÙ·È ÌÂ ‚¿ÛË Ù·
·ÙÔÌÈÎ¿ ÙÚÔ¯È·Î¿ Ô˘ ¤¯Ô˘Ó ÂÈÏÂÁÂ› ÁÈ· Ó· ·Ú·ÛÙ‹ÛÔ˘Ó ÙÔ ÌÔÚÈ·Îfi Û‡ÛÙËÌ·.
H ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÂÓfi˜ ÙÂÏÂÛÙ‹ Fock ÛÙËÓ ÚÔÙÂÈÓfiÌÂÓË Î˘Ì·ÙÔÛ˘Ó¿ÚÙËÛË  æ  ¤¯ÂÈ Û·Ó
·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ÙÔÓ ÚÔÛ‰ÈÔÚÈÛÌfi ÂÓfi˜ Ó¤Ô˘ ÙÂÏÂÛÙ‹ ‰ÈÔÚıÒÛÂˆ˜, Ô ÔÔ›Ô˜ ÂÈ‰Ú¿
¿Óˆ ÛÙË ‰ÈÔÚıˆÌ¤ÓË Î˘Ì·ÙÔÛ˘Ó¿ÚÙËÛË Î.Ô.Î. AÎÔÏÔ˘ıÂ›Ù·È ‰ËÏ·‰‹ ÌÈ· ‰È·‰È-
Î·Û›· fiˆ˜ ÂÎÂ›ÓË ÙÔ˘ ·˘ÙÔÛ˘ÓÂÔ‡˜ Â‰›Ô˘, Ô˘ ÌÔÚÂ› Ó· Û˘ÓÔ„ÈÛıÂ› ÌÂ ÙËÓ
ÂÍ›ÛˆÛË:

|�ij – SijE | = 0.

TÔ Û‡ÓÔÏÔ ÙˆÓ ÂÍÈÛÒÛÂˆÓ Ô˘ ·ÚÈÛÙ¿ÓÔÓÙ·È ÌÂ ÙÔÓ ÙÚfiÔ ·˘Ùfi ÔÓÔÌ¿˙ÔÓÙ·È
ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ Roothan, ·Ó Î·È ·ÚfiÌÔÈÂ˜ ÂÍÈÛÒÛÂÈ˜ ÚfiÙÂÈÓ·Ó, ·ÓÂÍ¿ÚÙËÙ· Î·È ÔÈ
Hall Î·È Lennard-Jones. T· ÙÚÔ¯È·Î¿ Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ·fi ÌÈ· Ù¤ÙÔÈ· ‰È·‰ÈÎ·-
Û›·, Â›Ó·È Ù· ÏÂÁfiÌÂÓ· ÙÚÔ¯È·Î¿ Hartree-Fock Î·È Â›Ó·È ÂÎÂ›Ó· Ô˘ ¯ÚËÛÈÌÔ-
ÔÈÔ‡ÓÙ·È Û¯Â‰fiÓ Û’ fiÏÂ˜ ÙÈ˜ ˘ÔÏÔÁÈÛÙÈÎ¤˜ ÌÂıfi‰Ô˘˜ Ô˘ ÛÙËÚ›˙ÔÓÙ·È ÛÙË ıÂˆÚ›·
ÙˆÓ ÌÔÚÈ·ÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ.

H ıÂˆÚ›· ÙˆÓ ÌÔÚÈ·ÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ, ·ÔÙÂÏÂ› ÌÈ· ÚfiÔ‰Ô ÛÂ Û¯¤ÛË ÌÂ ÙË ıÂˆ-
Ú›· ÙÔ˘ ÎÚ˘ÛÙ·ÏÏÈÎÔ‡ Â‰›Ô˘, ÌÂ ÙËÓ ¤ÓÓÔÈ· fiÙÈ ÂÈÛ¿ÁÂÈ ÙËÓ ÔÌÔÈÔÔÏÈÎfiÙËÙ· ÛÙÔ
‰ÂÛÌfi Ô˘ ·Ó·Ù‡ÛÛÂÙ·È ÌÂÙ·Í‡ ÙÔ˘ ÎÂÓÙÚÈÎÔ‡ ÌÂÙ·ÏÏÈÎÔ‡ ÈfiÓÙÔ˜ Î·È ÙˆÓ Û˘Ó-
·ÚÌÔÙÒÓ. øÛÙfiÛÔ, ‰ÂÓ ÍÂÊÂ‡ÁÂÈ ·fi ÙÔÓ ÔÈÔÙÈÎfi ¯·Ú·ÎÙ‹Ú·, ÂÈ‰ÈÎ¿ fiÙ·Ó Á›ÓÂÙ·È
¯Ú‹ÛË ÂÚÈÔÚÈÛÌ¤ÓÔ˘ ·ÚÈıÌÔ‡ ·ÙÔÌÈÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ ÁÈ· ÙËÓ ÂÚÈÁÚ·Ê‹ ÙˆÓ Î˘Ì·-
ÙÔÛ˘Ó·ÚÙ‹ÛÂˆÓ Î·ıÒ˜ Î·È fiÙ·Ó Á›ÓÔÓÙ·È ·Ú·ÌÂÙÚÔÔÈ‹ÛÂÈ˜ ÔÚÈÛÌ¤ÓˆÓ ÔÏÔÎÏË-
ÚˆÌ¿ÙˆÓ, ÌÂ ÛÎÔfi ÙËÓ ÂÈÙ¿¯˘ÓÛË ÙˆÓ ˘ÔÏÔÁÈÛÌÒÓ ‹ ÙË ‰˘Ó·ÙfiÙËÙ· Ó· ·ÓÙÈÌÂ-
ÙˆÈÛÙÔ‡Ó ÌÂÁ¿Ï· ÌfiÚÈ·.

Θεωρ�α τ�υ Πεδ��υ των Συναρµ�τ�ν (Ligand Field Theory)

AÔÙÂÏÂ›, Î·Ù¿ Î¿ÔÈÔ ÙÚfiÔ, ÙÔ Û˘ÁÎÂÚ·ÛÌfi ÙˆÓ ‰‡Ô ÚÔËÁÔ‡ÌÂÓˆÓ, ÌÂ ÙËÓ
¤ÓÓÔÈ· fiÙÈ Ë ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ÙˆÓ fiÚˆÓ Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ·fi ÙË ıÂÒÚËÛË ÙË˜ Û¯¿ÛË˜ ÙÔ˘
‚·ÛÈÎÔ‡ fiÚÔ˘ ÛÙÔ ÎÚ˘ÛÙ·ÏÏÈÎfi Â‰›Ô, ˘ÔÏÔÁ›˙ÂÙ·È ÌÂ ·Ó·Ï˘ÙÈÎfi ÙÚfiÔ, Î¿ÓÔ-
ÓÙ·˜ ¯Ú‹ÛË ÙˆÓ ÂÓÂÚÁÂÈÒÓ Î·È ÙˆÓ ÔÏÔÎÏËÚˆÌ¿ÙˆÓ Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ıÂˆÚÒÓÙ·˜
fiÏ· Ù· ÌÔÚÈ·Î¿ ÙÚÔ¯È·Î¿ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜. H ıÂˆÚ›· ·˘Ù‹ Â›Ó·È ÂÎÂ›ÓË Ô˘ ¯ÚË-
ÛÈÌÔÔÈÂ›Ù·È Î·Ù¿ Î‡ÚÈÔ ÏfiÁÔ ÛÙËÓ Ú¿ÍË Á‡Úˆ ·fi ÙÈ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Û˘Ó·ÚÌÔÁ‹˜ Î·È Ë
ÔÚÔÏÔÁ›· ÙË˜ Â›Ó·È ÂÎÂ›ÓË Ô˘ ÂÈÎÚ·ÙÂ› ÛÙËÓ ÂÎÙ›ÌËÛË Î·È ·fi‰ÔÛË ÙˆÓ È‰ÈÔÙ‹-
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ÙˆÓ ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ ·˘ÙÒÓ, fiˆ˜ .¯. Ù· ËÏÂÎÙÚÔÓÈ·Î¿ ÙÔ˘˜ Ê¿ÛÌ·Ù· Î·È ÔÈ Ì·ÁÓË-
ÙÈÎ¤˜ ÙÔ˘˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜.

°È· Ó· Á›ÓÂÈ Î·Ù·ÓÔËÙ‹ Ë ÂÊ·ÚÌÔÁ‹ ÙË˜ ıÂˆÚ›·˜, ı· ·Ó·Ù˘¯ıÂ› ÛÂ Û˘ÓÙÔÌ›· Ë
ÂÚ›ÙˆÛË ÙË˜ ‰ËÌÈÔ˘ÚÁ›·˜ ÙÔ˘ ‰ÂÛÌÔ‡ ÛÂ ¤Ó· ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎfi Û‡ÌÏÔÎÔ. °È· ÙÔ
Û‡ÌÏÔÎÔ ·˘Ùfi, Ë ÎÏ·ÛÈÎ‹ ¿Ô„Ë ÙÔ˘ ÎÚ˘ÛÙ·ÏÏÈÎÔ‡ Â‰›Ô˘ ıÂˆÚÂ› Ù· Ù¤ÛÛÂÚ· ÛË-
ÌÂÈ·Î¿ ÊÔÚÙ›· Ô˘ ÂÎÚÔÛˆÔ‡Ó ÙÔ˘˜ Û˘Ó·ÚÌÔÙ¤˜, ÛÙÈ˜ ÎÔÚ˘Ê¤˜ ÂÓfi˜ Î·ÓÔÓÈÎÔ‡
ÙÂÙÚ·ÁÒÓÔ˘, ÛÙÔ Î¤ÓÙÚÔ ÙÔ˘ ÔÔ›Ô˘ ‚Ú›ÛÎÂÙ·È ÙÔ ÌÂÙ·ÏÏÈÎfi ÈfiÓ. Afi ¿Ô„Ë
Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜, ÙÔ Û‡ÛÙËÌ· ·Ó‹ÎÂÈ ÛÙËÓ  D4h  ÔÌ¿‰· Û˘ÌÌÂÙÚ›·˜.

T· ÙÚÔ¯È·Î¿  s, px, py,  dz2  Î·È dx2–y2,  ÙÔ˘ ÎÂÓÙÚÈÎÔ‡ ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘ ÂÌÊ·Ó›˙Ô˘Ó
Î·ÙÂ‡ı˘ÓÛË ÛÙÔ ¯ÒÚÔ Ù¤ÙÔÈ· ÒÛÙÂ Ó· ¤¯Ô˘Ó ¿ÌÂÛË ·ÏÏËÏÂÈÎ¿Ï˘„Ë ÌÂ Ù· ÙÚÔ¯È·-
Î¿ ÙˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÙÒÓ. TÔ Úfi‚ÏËÌ· Ô˘ Ú¤ÂÈ Ó· Ï˘ıÂ› Â›Ó·È, ÔÈÔÈ Û˘Ó‰˘·ÛÌÔ›
ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ ÙˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÙÒÓ ÌÔÚÔ‡Ó Ó· ¯ÚËÛÈÌÔÔÈËıÔ‡Ó ÒÛÙÂ, ÌÂ ÙËÓ ·ÏÏËÏÂÈ-
Î¿Ï˘„‹ ÙÔ˘˜ ÌÂ Ù· ·Ú·¿Óˆ ÙÚÔ¯È·Î¿ ÙÔ˘ ÎÂÓÙÚÈÎÔ‡ ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘ Ó· ‰ËÌÈÔ˘ÚÁ‹-
ÛÔ˘Ó Ù· ÌÔÚÈ·Î¿ ÙÚÔ¯È·Î¿ ÙÔ˘ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜.

T· ÙÚÔ¯È·Î¿ Ô˘ Â›Ó·È ‰È·ı¤ÛÈÌ· ·fi ÙÔ˘˜ Û˘Ó·ÚÌÔÙ¤˜, Ê·›ÓÔÓÙ·È ‰È·ÁÚ·Ì-
Ì·ÙÈÎ¿ ÛÙÔ Û¯‹Ì· Î·È ÚfiÎÂÈÙ·È, Â›ÙÂ ÁÈ· ·ÙÔÌÈÎ¿ ÙÚÔ¯È·Î¿, Â›ÙÂ, Û˘ÓËı¤ÛÙÂÚ·,
ÁÈ· Î¿ÔÈ· ˘‚Ú›‰È·. E·Ó ıÂˆÚËıÔ‡Ó Ù· ·Ú·¿Óˆ ÙÚÔ¯È·Î¿ ÈÛfiÙÈÌ· Î·È ÔÓÔÌ·-
ÛÙÔ‡Ó  A, B, ° Î·È ¢,  ÌÔÚÂ› Û¯ÂÙÈÎ¿ Â‡ÎÔÏ· Ó· ·Ô‰ÂÈ¯ıÂ› fiÙÈ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ÔÈ
ÂÍ‹˜ ÁÚ·ÌÌÈÎÔ› Û˘Ó‰˘·ÛÌÔ› ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ ÙˆÓ Û˘Ó·ÚÌÔÙÒÓ, Î·Ù¿ÏÏËÏÔÈ ÁÈ· ‰Ë-
ÌÈÔ˘ÚÁ›·  Û-‰ÂÛÌÔ‡

τρ��ιακ�
µετ�λλ�υ

συνδυασµ�ς
τρ��ιακ�ν

των συναρµ�τ�ν

µ�ρ��
τ�υ µ�ριακ��

τρ��ιακ��

συµµετρ�α
τ�υ µ�ριακ��

τρ��ιακ��

s + dz2 A + B + ° + ¢ κs + λdz2 +(A+B+°+¢) a1g

px A – ° µpx +(A–°) eu

py B – ¢ µpy + (B–¢) eu

dx2–y2 A – B – ° – ¢ νdx2–y2 +(A–B+°–¢) b1g

I‰È·›ÙÂÚË ÛËÌ·Û›·, ÁÈ· ÔÛÔÙÈÎ¤˜ ÌÂÏ¤ÙÂ˜, ¤¯ÂÈ Ô ˘ÔÏÔÁÈÛÌfi˜ ÙˆÓ Û˘ÓÙÂÏÂÛÙÒÓ
Î, Ï, Ì Î·È Ó.  T· ·Ú·¿Óˆ ÈÛ¯‡Ô˘Ó ÛÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË Ô˘ ÔÈ Û˘Ó·ÚÌÔÙ¤˜ Û¯ËÌ·Ù›-
˙Ô˘Ó ÌfiÓÔ  Û- ‰ÂÛÌÔ‡˜ ÌÂ ÙÔ ÌÂÙ·ÏÏÈÎfi ÈfiÓ.
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™ÙÈ˜ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ Î·Ù¿ ÙÈ˜ ÔÔ›Â˜ Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È Î·È -Ù‡Ô˘ ‰ÂÛÌÔ›, Ë ÏÔÁÈÎ‹
Ô˘ ·ÎÔÏÔ˘ıÂ›Ù·È Â›Ó·È ÂÓÙÂÏÒ˜ ·Ó¿ÏÔÁË. °È· ·Ú¿‰ÂÈÁÌ·, ÛÂ ¤Ó· ÙÂÙÚ·ÁˆÓÈÎfi
Û‡ÌÏÔÎÔ, ÙÔ ÙÚÔ¯È·Îfi ÙÔ˘ ÎÂÓÙÚÈÎÔ‡ ÌÂÙ¿ÏÏÔ˘ Ô˘ Â›Ó·È ÛÂ ı¤ÛË Ó· Û¯ËÌ·Ù›ÛÂÈ
-‰ÂÛÌÔ‡˜ Â›Ó·È ÙÔ  dxy  Î·È Ô ÁÚ·ÌÌÈÎfi˜ Û˘Ó‰˘·ÛÌfi˜ Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÈ ÙÔÓ -‰ÂÛÌfi
ÛÙÔ Û‡ÌÏÔÎÔ ·˘Ùfi Â›Ó·È Ô ÂÍ‹˜:
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