
ELECTRONIC SPECTRA OF 
COORDINATION COMPOUNDS



• สารประกอบโคออรดเินชัน มีสีสันที่แจมชดั ซ่ึงตางจากสารประกอบอินทรีย

• การมีสีของสารประกอบเชิงซอนอยูในชวง visible

• เก่ียวของกับการเกิด electron transition ภายใน d-orbitals ของ โลหะ

• สีของสารประกอบที่มองเหน็ เปนสีที่เหลือจากการดูดกลืนแสงของสารในชวง visible หรือเรียกวา 

สีเติมเต็ม (complementary colors)

ถาสารดูดกลืนแสงสม เราจะมองเห็น สารน้ันมีสนี้าํเงิน

เน่ืองจากเปนสเีติมเต็มของสแีดง

The colors of coordination compounds
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Table 1  แสดงความยาวคล่ืน เลขคล่ืนในชวงแสง visible และ complementary color 

The colors of coordination compounds
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• ในการทาํนายสีโดยตรงจากจากสเปกตรมัการดูดกลืนแสง บางครั้งก็ไมถกูตองเสมอไป

• เน่ืองจากสารประกอบโคออรดิเนชันสวนใหญมีแถบการดูดกลืนมากกวา 2 แถบข้ึนไป ซ่ึงมี

พลังงานและความเขมตางกัน สีที่มองเห็นจงึเปนสทีี่เดนหลังจากการดูดกลืนสตีาง ๆ

• ดงันั้น สีของสารประกอบที่มองเห็นจงึอาจมีสผีสมกัน ทําใหไดสารประกอบที่มีสีอืน่ ๆ มากกวาที่

ปรากฏในวงกลม complementary colors

• เชน [Cu(H2O)6]
2+ มีสีฟา เปนผลมาจากการดูดกลืนแสงที ่800 nm

ซ่ึงเปนชวง ของแสงสีเหลอืง สม แดงไปจนถึง
ยานอินฟราเรดใกล ถือเปนการรวมสเีติมเต็มของ

สีที่ถูกดูดกลืน

เม่ือละลายนํ้าจะเห็นเปนสฟีา

The colors of coordination compounds
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Absorption spectrum of [Cr(NH3)6]
3+ (d3) Absorption spectrum of [Cu(H2O)6]

2+ (d9) 

ทําไม 2 หรือ 4 แถบการดูดกลืนแสง

The colors of coordination compounds
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• แถบการดูดกลืน (absorption bands) ในชวงอินฟราเรดใกลและชวง visible เก่ียวของกับ 

d-orbital ของโลหะ

• เกิด electron transition ระหวาง d-d orbital (d-d transition) บนอะตอมของโลหะ

• อาจเกิดแถบการดูดกลืนแสงมากกวา 1 แถบ (ดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่นผสมกัน)

• สเปกตรมัสวนใหญข้ึนอยูกับพลังงานของ d-orbital, degeneracy , และจํานวน electron

• การทราบถึงเทอมสญัลักษณ (Term symbol) ของโลหะไอออนอิสระ (Free-metal ion) 

เปนสิ่งที่สําคญัตอการเขาใจถึงการถายโอนพลังงานในสภาวะตาง ๆ ในสภาวะที่มอีเิลก็ตรอน

มากกวา 1 ตัว (เนื่องจากมี interaction ของ electron เกิดขึ้น) 

• Term symbol เปนการบอกสถานะพลังงาน โมเมนตมัเชิงมุม และ spin multiplicity ของ

อะตอมหรือไอออน

• ใช Term symbol ในการทํานายและอธิบาย electronic spectra

The colors of coordination compounds
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เม่ือมีหลาย e- อยูดวยกันในอะตอมหรอืไอออนสภาวะรวมที่เกิดขึ้น จะอธิบายดวยเลขควอนตัมชุดเดิมไมได (n, 

l, ml, ms) เน่ืองจาก e- เกิดการ coupling กัน จึงเกิดแรงกระทําระหวาง e- อนัเน่ืองมาจากการที่ e- แตละ

ตวัหมุนรอบนิวเคลียส (ML) และการที่ e- หมุนรอบตัวเองหรือ spin (MS) ดงันั้นจึงมีเลขควอนตัมชดุใหม

สําหรับอะตอมหรือไอออนโดยใชัสัญลกัษณเปนอักษรตัวพิมพใหญ เชน L, ML, S, MS

ความเปนอยูของ e- บางแบบ อาจทําใหอะตอมมีระดับพลงังานต่ํา 

บางแบบอาจทําใหมรีะดับพลงังานสงู

จึงมีการเสนอเทอมสัญลักษณแทนสภาวะตาง ๆ ของอะตอม (Term Symbol)

L = Total orbital angular momentum --- ผลของ orbit – orbit coupling

S = Total spin angular momentum --- ผลของ spin – spin coupling

J = Total angular momentum --- ผลของ spin – orbit coupling
7



Term Symbol
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Spin degeneracy หรอื   multiplicity = 2S+1

S = 0 spin multiplicity = 1 (singlet)

S = ½ spin multiplicity = 2 (doublet)

S = 1 spin multiplicity = 3 (triplet)

S = 3/2 spin multiplicity = 4 (quartet)

S มคีาข้ึนอยูกับจํานวนอเิล็กตรอนที่เกิด spin-spin coupling โดยที่

- เมื่อจํานวนอิเล็กตรอนเปนเลขคู

S = s1 + s2 +…sn , s1 + s2 + sn - 1 , …… 0

- เมื่อจํานวนอิเล็กตรอนเปนเลขค่ี

S = s1 + s2 +…sn , s1 + s2 +…. sn - 1 , …… ½

เชน p2

S = ½ + ½ , ½ + ½ -1 = 1 , 0
9



L 0 1 2 3 4 5

state S P D F G H

L = l1+l2+….ln , l1+l2+…ln-1 , l1+l2+…ln-2, …. 0
เชน d2  L = 2+2, 2+2-1, 2+2-2, 2+2-3, 2+2-4  =  4, 3, 2, 1, 0

           เปนการคูค่วบทีÉไดจ้ากผลของสปินและออรบิ์ทลัรวมกนัเรียกวา การคูควบรสัเซลล-ซอนเดอร 

(Russell-Saunder) ปกติไมคอยนิยมระบุคา J ใน term symbol เวนแตอะตอมอยูในสนามแมเหล็ก

     J = L + S, L + S-1, L +S-2, ….,  L - S
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Energy States of Atom and Microstate Table

เน่ืองจากอิเล็กตรอนเคลือ่นทีร่อบนิวเคลียสและหมนุรอบตัวเองไปดวย จึงเกิด

quantum number รวมของอะตอม 2 แบบ ไดแก ML และ MS โดยที่ 

* รูปแบบการจัดเรียงอิเล็กตรอนแตละตัว มีไดทั้งรูปแบบที่อยูใน ground state และ excited state
* แตละรูปแบบการจัดเรียงของอเิลก็ตรอนในอะตอม จะเรียกวา “microstate”

ตวัอยาง C (z=6)  1s2 2s2 2p2  พิจารณา orbital ที่มีระดับพลังงานสงูสดุและม ีe- ไมเต็ม

e- แตละตัว จะมี quantum no. เปน

n = 2, 

l = 1, ml = +1, 0, -1, 

ms = +1/2 หรือ -1/2 11



 ML =  ml = ml1 + ml2 + ml3 + mln

เมื่อ ML มีคาจาก L, L-1,…, 0,…, -L ทั้งหมดมี (2L+1) คา

 Ms = ms = ms1 + ms2 + ms3 + msn

เมื่อ Ms มีคาจาก S, S-1,…, -S ทั้งหมดมี (2S+1) คา

ดงันั้น ML = ml = 2, 1, 0, -1, -2

MS = ms = 1, 0, -1

 J  =  L + S, L + S-1, L +S-2, ….,  L – S

  J มีได (2S+1) คา

 Degeneracy = 2J + 1 

 Degeneracy บอกจํานวน microstate ใน

เทอมสัญลักษณเดียวกัน

ms = +1/2 , -1/2
ml = +1,   0,    -1

These configurations are called microstates 

and they have different energies

because of inter-electronic repulsions

Energy States of Atom and Microstate Table
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การบรรจุ e- และ microstate ที่ ground state และ excited state

Energy States of Atom and Microstate Table

การจัดเรียง e-  ในออร

บิทัลใหยึดตามหลักการกีด

กันของเพาลี (Pauli 

exclusion principle)

โดยที่ quantum no. ทั้ง 4 

ของ e- แตละตัวจะตองไม

เหมอืนกนัทั้งหมด

1 microstate  ตัวเลข แสดงคา ml

เคร่ืองหมาย +, - ขางบน หมายถึง ms (spin ขึ้น หรือ ลง)

ML =  2, 1, 0, -1, -2

MS = 1, 0, -1

จากน้ัน

นําคา

microstate 

table
13



Ms

ML

Table 2 คาที่เปนไปไดของ ml และ ms สําหรับโครงแบบ p2

Table 3 Microstate table สําหรับโครงแบบ p2

Energy States of Atom and Microstate Table

14

ml =   +1     0     -1



Spin multiplicity = # columns of microstates

Largest ML is +2,

so L = 2 (a D term)

and MS = 0 for ML = +2,
2S +1 = 1 (S = 0)

1D (singlet D state)

Table 3 Microstate table สําหรับโครงแบบ p2

Next largest ML is +1,

so L = 1 (a P term)

and MS = 0, ±1 for ML = +1,
2S +1 = 3

3P (triplet P state)One remaining microstate
ML is 0, L = 0 (an S term)

and MS = 0 for ML = 0,
2S +1 = 1

1S (singlet S state)

Term symbol
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MS = 1, 0, -1 

ML = 1, 0,-1   

9 microstates 

MS = 0 

ML = 2, 1, 0, -1, -2   

5 microstates 

MS = 0 

ML = 0

1 microstate 



การหาเทอมท่ีมีสถานะพื้น

เมื่อเราทราบเทอมตางๆที่เกิดขึ้นแลวจะสามารถหาลําดับของพลังงานและสถานะพื้นได โดยใชกฏของฮุนด ดังนี้

1) สถานะพื้นเทอมจะมีมัลติพลิซิตีมากที่สุด                                                     

ดังนั้นสําหรับ C อะตอม ไดแก 3P2 , 
3P1 , 

3P0 

2) เทอมที่มีมัลติพลิซิตีเทากนั สถานะที่มีคา L สูงกวาจะเสถียรมากกวา 

ดังนั้น 1D จึงเสถียรกวา 1S

3) คา J ที่นอยที่สุด (minimum) จะเสถยีรที่สุดในชั้นที่มอีิเล็กตรอนนอยกวาครึ่งหนึ่ง และคา J ที่มากที่สุด

(maximum) จะเสถียรมากในชั้นที่มีอิเล็กตรอนมากกวาคร่ึงหนึ่ง

ดังนั้น 3P0  จึงเปนสถานะพื้นของ C อะตอม

จาก microstate table สามารถจัดกลุมและหา term states หรือ 

term symbols  1S, 3P, 1D 

โดยที่ เทอม 1S มีคา J = 0 (1S0) เทอม 3P มีคา J = 2, 1, 0 (3P2 ,
3P1 ,

3P0 )  เทอม 3D มีคา J = 2 (1D2)

Energy of terms (Hund’s rules)
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การแยกของเทอมในสถานะพ้ืนของคารบอน
En

er
gy

Split by spin-
orbit coupling

Split by electron-
electron repulsion
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p2

ML & MS

Microstate
Table

States (S, P, D)
Spin multiplicity

Terms
3P, 1D, 1S

Ground state term
3P

สรุป การหาสถานะพ้ืนของ C อะตอม
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กรณีการจัดเรียง e- เปน dn

การหา term symbols โดยเริ่มจาก microstates จะไดตารางที่มขีนาดใหญและซับซอน 

เชน

d2 จะไดตารางท่ีมี  45 microstates (ML = 4, 3, 2, 1, 0, -1, -2, -3, -4 และ MS = 1, 0, -1)

เมื่อหา term symbol จะได 1S, 1D, 1G, 3P, และ 3F

สวน ground state term คือ 3F

- dn และ d10-n จะมี term symbol เหมือนกัน เน่ืองจากมีจํานวน e- เด่ียวเทากัน

** จริง ๆ แลว เราตองการทราบเพียง ground state term ของการจัดเรียง e- แตละแบบ 

เพ่ือใชประโยชนในการทํานายและอธิบาย electronic spectra ตอไป **
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Table 4. Term symbols ของการจัดเรียง e- แบบ d1-d10

Configuration
# of quantum 

states
Ground Term Excited Terms

d1, d9 10 2D -

d2, d8 45 3F 3P, 1G,1D,1S

d3, d7 120 4F 4P, 2H, 2G, 2F, 2D(2), 2P

d4, d6 210 5D
3H, 3G, 3F(2), 3D, 3P(2), 1I, 

1G(2), 1F, 1D(2), 1S(2)

d5 252 6S
4G, 4F, 4D, 4P, 2I, 2H, 2G(2), 

2F(2), 2D(3), 2P, 2S

d0, d10 1 1S -
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การหา Ground term ที่มรีะดับพลังงานต่ําสุด (อยางเรว็)

สําหรับ e- configuration 1 แบบ เราสามารถหา term symbol ที่มีระดับพลังงานตํ่าสดุ โดยไมตองทํา 

microstate chart ไดโดยใชกฎของฮุนดดังน้ี

(1) จัดใหเวเลนซ e- อยูแยกกันมากที่สุดที่จะทาํได ในออรบิทัลชุดที่กําหนด เพ่ือใหได total spin, S สูงสุด

(2) หาวาการเรียง e- ในลักษณะดังกลาวไดคา ML สูงสุดเทาใด ใหใชตัวเลขน้ันเปนคา L ไดเลย

ตัวอยาง การหา Ground term ของ Ni2+

Ms สูงสุด คือ +1 (คาที่เปนไปได 1, 0, -1) S = +1

ML สูงสุด คอื +3 (คาที่เปนไปได 3, 2,…, -3) L = +3

Ni2+ [Ar] 3d8
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L = +3       symbol คือ F

2S + 1 = 2(1) + 1 = 3

J = [(3+1), (3+(1-1)), (3-1)] =  4, 3, 2 

เน่ืองจาก Ni2+ มี e- เกินครึ่ง ดังน้ัน J คาสูง จะ มีระดับพลังงานตํ่า

เพราะฉะน้ัน Ground state คือ 3F4

คา J ที่นอยท่ีสุด (minimum) จะเสถียรท่ีสุดในช้ันที่มี e- นอยกวาครึ่ง

คา J ที่มากที่สดุ (maximum) จะเสถียรที่สุดในชั้นท่ีมี e- มากกวาครึ่ง
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dn 2 1 0 -1 -2 L S Ground Term

d1 ↑     2 1/2 2D

d2 ↑ ↑    3 1 3F

d3 ↑ ↑ ↑   3 3/2 4F

d4 ↑ ↑ ↑ ↑  2 2 5D

d5 ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 0 5/2 6S

d6 ↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ 2 2 5D

d7 ↑↓ ↑↓ ↑ ↑ ↑ 3 3/2 4F

d8 ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ ↑ 3 1 3F

d9 ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ 2 1/2 2D

Table 5 แสดงเฉพาะ Ground term ของ free-ions (Term ที่มีระดับพลังงานต่ําสุด) 
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Group theory analysis of term splitting

Table 6 การแยกของ term symbols ใน octahedral crystal field

Term symbols ของ free ions เมื่ออยูในสนามผลกึก็จะมพีลังงานตางกัน split

เปนสถานะยอย (substate) และมลีักษณะเหมอืนการ split ของ p, d, หรอื f orbitals
24



Splitting of free-ion terms in a chemical environment 
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Energy levels of the d-orbitals in common stereochemistries

o = 10Dq  120-250 kJ/mol

o  = crystal field splitting energy

Free-ion

o

t



HIGH SPIN GROUND STATES
dn Free ion GS Oct. complex Tet complex

d0 1S t2g
0eg

0 e0t20

d1 2D t2g
1eg

0 e1t20

d2 3F t2g
2eg

0 e2t20

d3 4F t2g
3eg

0 e2t21

d4 5D t2g
3eg

1 e2t22

d5 6S t2g
3eg

2 e2t23

d6 5D t2g
4eg

2 e3t23

d7 4F t2g
5eg

2 e4t23

d8 3F t2g
6eg

2 e4t24

d9 2D t2g
6eg

3 e4t25

d10 1S t2g
6eg

4 e4t26

• the same free-ion terms 

•     the same splitting pattern in fields but 

the energy levels are reversed. 

oct d1 และ d6 ม ีsplitting pattern 

เหมอืนกบั tet d4 and d9

dn = d10-n 

d1           d9
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แผนภาพพลังงานของ term symbols ยอยของ 
2D (d1) ใน octahedral crystal field

แผนภาพพลังงานของ term symbols ยอย

ของ 2D (d9) ใน octahedral crystal field

28

แผนภาพพลังงานของ d9 จะกลับกับ d1

คอืเกิดการทรานซิชนัจาก 
2Eg  2T2gtଶ୥

଺ eଶ୥
ଷ

tଶ୥
ହ eଶ୥

ସ



E
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y

ligand field strength

d1  d6 d4  d9

Orgel diagram for d1, d4, d6, d9

0


D

d4, d9 tetrahedral

or T2

or E
T2g or

Eg or

d4, d9 octahedral

T2

E

d1, d6 tetrahedral

Eg

T2g

d1, d6 octahedral
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Ligand field strength

E
ne

rg
y

Orgel diagram for d2, d3, d7, d8 ions

F

P

d2, d7 tetrahedral d2, d7 octahedral

d3, d8 octahedral d3, d8 tetrahedral

0

A2 or A2g

T1 or T1g

T2 or T2g

A2 or A2g

T2 or T2g

T1 or T1g

T1 or T1g

T1 or T1g
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d2

3F, 3P, 1G, 1D, 1S

Real complexes

Correlation 
diagram for a d2

ion in Oh 

environment
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Tanabe-Sugano diagrams

32

 Special correlation diagrams useful in the interpretation of 

electronic spectra.

 Lowest energy state is plotted along the horizontal axis.

 o/B (field strength)

 Vertical axis is the measure of the energy above the 

ground state

 E/B

B = Racah parameter, a measure of the repulsion 

between terms of the same multiplicity.

 Lines connecting states of the same symmetry cannot 

cross.
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Symmetry Labels for Configurations 

T designates a triply degenerate 

asymmetrically occupied state. 

E designates a doubly degenerate 

asymmetrically occupied state. 

A, B designate a non degenerate 

symmetrically occupied state. 
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Selection rules

Intensities of the bands (Selection rules) 

1. Spin selection rule 

S  =  0 spin – allowed transition
S  ≠  0 spin – forbidden transition

เชน  4A2
2A2 spin-forbidden (เนื่องจากเปนการเคลื่อนยายระหวางสภาวะ

ของ spin multiplicity ตางกัน)
4A2

4T1 S  =  0

2. Laporte selection rule  (l = 1)
การเคล่ือนยาย g ↔ u Laporte allowed (จาก d  p orbital)

เชน Ca ; ทรานซิชันจาก s2 -->  s1p1 l = +1
g ↔ g 
u ↔ u Laporte forbidden (การเคลื่อนยายระหวาง d-d orbital)

l = 0
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Relaxation of selection rules (การผอนคลายของ selection rules)  

1. Vibronic coupling

พันธะโลหะกับลิแกนดจะเกิดการส่ันทําใหแกนดบิดเบี้ยวไปจากสมมาตรเดิมเล็กนอย ทําใหเกิด p       d 

เล็กนอยและเหน็สเปกตรมัท่ีมีความเขมตํ่าไดบาง เชน [Cu(H2O)6]
2+ (centrosymmetric)

2. p-d mixing orbital 

เมื่อโลหะไอออนถูกลอมรอบดวยลิแกนดจะเกิดการผสม (mixing) ของ p- และ d- orbital มักจะเกิดใน

สารเชงิซอนที่ไมมีศูนยกลางสมมาตรเชน Td cpx หรือ Oh cpx ที่ถูกแทนที่แบบอสมมาตร

ตัวอยาง [Cu(NH3)5Cl]2+  

[MnBr4]
2-

3. Spin-orbit coupling 
ในกรณีที่เกิดการรวมทางเวคเตอรของ orbital angular momentum กับ spin angular momentum 

มีผลใหเกิดการทรานซิชันของเทอมที่มี spin multiplicity ตางกันได

Non-centrosymmetric 



d9

One transition allowed of energy o
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d1

1 absorption band

Tanabe-Sugano diagrams
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d1 : l1 = 2, s1 = ½   L=2, S = ½  2D 

2Eg 2T2g
2T2g ---> 2Eg : 1 band ? 

Oh Oh

[Ti(H2O)6]3+ Compression Jahn-Teller distortions

Oh

D4h

out of visible range 

2B2g
2Eg

2B2g
2A1g

d1
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Elongation Jahn-Teller distortions

Oh
D4h

out of visible range 

2B1g
2A1g

2B2g
2Eg

[Cu(H2O)6]
2+ 

d9

d9 : l1 = 2, s1 = ½   L=2, S = ½  2D 

Oh Oh

2Eg 2T2g
2Eg ---> 2T2g : 1 band ? 
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No Jahn-Teller effect: No change

Tetragonal compression

Jahn-Teller effect: tetragonal elongation

กรณีที่คาดวาจะเกิด distortion ไดแก

d4   high spin เชน Cr2+ , Mn3+

d7   low spin เชน Co2+ , Ni3+

d9   high or low spin เชน Cu2+
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Tanabe-Sugano diagrams

d2 d3
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High spin Low spin

d4

d6
d5

Tanabe-Sugano diagrams

colorless (เชน H.S. [Mn(H2O)6]
2+) 

High spin Low spin High spin Low spin

d4-d7(L.S.) : difficult to analyze the electronic spectra because of many excited states with the same 

spin multiplicity as that of the ground state 
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High spin Low spin

d7

d8

Tanabe-Sugano diagrams
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Some examples of spectra

absorption spectrum of [Cr(NH3)6]
3+ , (d3) d3 (Oh) 



44

Some examples of spectra
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Some examples of spectra
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Some examples of spectra



Electronic transitions and spectra
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V3+ --> d2

ground term --> 3F

3T1g(F)  3T2g

3T1g(F)  3T1g(P) 

3T1g(F)  3A2g : UV region 
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กาํหนดให 1 = 17,800 cm-1 และ 2 = 25,700 cm-1

3T1g(F)    3T1g(P) , 1
3T1g(F)    3T2g , 2
3T1g(F)    3A2g : UV region 

2

1
=      

25,700 cm−1

cm−1 = 1.44 ==> at  o/B = 31 

at o/B = 31 

1 :  E/B = 29 ==> E = 17,800 cm-1 = 29B ==> B = 610 cm-1

2 :  E/B = 42 ==> E = 25,700 cm-1 = 42B ==> B = 610 cm-1

o = 31B = 19,000 cm-1

Determining o and B from spectra
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d2 (Oh) ◄► d8 (Td) 

d3 (Oh) ◄► d7 (Td) 

d4 (Oh) ◄► d6 (Td) 

d5 (Oh) ◄► d5 (Td)

d6 (Oh) ◄► d4 (Td) 

d7 (Oh) ◄► d3 (Td) 

d8 (Oh) ◄► d2 (Td)

Tetrahedral complexes

• Td cpx. มีแถบการดูดกลืนแสงที่เขมกวา Oh cpx. สอดคลองกับ 

Laporte selection rule 

• มีคา (molar extinction coefficient) สูงกวาใน Oh cpx.

• d5 (high spin) จะไมมี spin-allowed transition ( ตํ่ามาก)

• การทําความเขาใจสเปกตรัมของ Td cpx ยุงยากกวา Oh cpx

เน่ืองจากมีคา สูงมาก จนบางคร้ังใกลเคียงกับ charge transfer 

band และผลจาก spin-orbit coupling และ vibronic interaction

• Band assignment ใช 

Tanabe-Sugano diagram 



Charge transfer spectra

LMCT

MLCT

Much more intense bands

LMCT : ligand to metal charge 

transfer 

- ligand s (or p)-donor orbital to 

metal d-orbital 

MLCT : metal to ligand charge 

transfer 

- metal d-orbital to ligand p-

acceptor orbital (CO, CN-, SCN-, bipy) 

Both: very intense : e ~ 50,000 

UV/VIS region 
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