
บทที่ 5

ทฤษฎีสนามลิแกนด

(Ligand Field Theory)

เม่ือนําทฤษฎีสนามผลึกและทฤษฎีเชิงโมเลกุลมารวมกันไดทฤษฎีใหมท่ีเรียกวา ทฤษฎี

สนามลิแกนด ซึ่งทําใหทฤษฎีมีความสมบูรณมากข้ึนท่ีจะใชอธิบายสารประกอบโคออรดิเนชัน

รายละเอียดท่ีจะเสนอตามทฤษฎีนี้เปนผลงานของกริฟฟซ (Griffith) และออรเกล (Orgel)

ในทฤษฎีจึงมีแผนภาพและคําศัพทสวนมากเหมือนทฤษฎีสนามผลึกและทฤษฎีออรบิทัล 

เชิงโมเลกุล

ออรบิทัลเชิงโมเลกุลในสารประกอบเชิงซอนทรงแปดหนา

การเกิดออรบทัลเชิงโมเลกุลในสารประกอบเชิงซอนทรงแปดหนาเกิดจากการซอน

เหล่ือมกันของออรบิทัลของอะตอมกลางและกลุมออรบิทัลของลิแกนดท่ีมีสัญลักษณสมมาตร

เหมือนกัน (รายละเอียดในบทท่ี 4)

การแยกออรบิทัลและสปนของอิเล็กตรอน

ในทฤษฎีออรบิทัลเชิงโมเลกุลเม่ือเกิดสารประกอบเชิงซอนทรงแปดหนาออรบิทัลเชิง

โมเลกุลชนิดตางๆ และพลังงานของออรบิทัลเหลานั้นแตกตางกันอยางไร (บทท่ี 4) สารประกอบ

เชิงซอนทรงแปดหนาประกอบดวยอะตอมกลางกับมอโนเดนเทตลิแกนด 6 ลิแกนด อิเล็กตรอนจาก

ลิแกนด 12 ตวับรรจใุนออรบทัิลเชิงโมเลกุลท่ีสรางพันธะ 6 ออรบิทัล สวนอิเล็กตรอนจากอะตอม

กลางบรรจใุนออรบทัิลเชิงโมเลกุลท่ีไมสรางพันธะ (t
2g

) ออรบทัิลเชิงโมเลกุลท่ีตานการสรางพันธะ

(e
g
) (ภาพท่ี 4.16) ผลตางของพลังงานระหวาง t

2g
 กับ e

g
-ออรบทัิล เรียกวา 

o
 (เหมือนทฤษฎี

สนามผลึก)

ลิแกนดท่ีทําใหคา 
o
 มีคามากเรียกวาลิแกนดสนามแรง

ลิแกนดท่ีทําใหคา 
o
 มีคานอยเรียกวาลิแกนดสนามออน

การจัดเรียงอิเล็กตรอนของอะตอมกลางแบบ d
0
- d

3
 และ d

8
- d

10
 ในสารประกอบ

เชิงซอนสปนสูงและสปนต่ําจัดเหมือนกัน (ตารางที่ 3.1) แตการจัดเรียงอิเล็กตรอนแบบ d
4
- d

7

ในสารประกอบเชิงซอนสปนสูงและสปนต่ําจัดไมเหมือนกัน (ตารางที่ 3.1)
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พลังงานการจับคู (P) ของอิเล็กตรอน 2 ตัว ในออรบิทัลเดียวกันข้ึนอยูกับพลังงาน

การผลักของอิเล็กตรอนท้ังสองตามกฎของคูลอมบในท่ีนี้ เรียกวา พลังงานคูลอมบิก (Coulombic

energy : P
c
) และพลังงานการแลกเปล่ียนตําแหนงของอิเล็กตรอนตามทฤษฎีควอนตัมแมคานิก

ในท่ีนี้จะเรียกวา พลังงานการแลกเปล่ียน (exchange energy : P
e
) พลังงานคูลอมบิก (P

c
)

มีคาเปนบวกและมีคาใกลเคียงกันสําหรับอิเล็กตรอนแตละคู พลังงานการแลกเปล่ียน (P
e
)

มีคาเปนลบ และมีคาใกลเคยีงกันสําหรับการแลกเปลีย่นตาํแหนงของอิเล็กตรอนแตละคร้ังท่ีมีสปน

เหมือนกัน เม่ือออรบิทัลเหลานั้นมีพลังงานเทากัน ดังนั้นพลังงานการจับคูหาคาไดดังนี้

P = P
c
     +     P

e

คาพลังงานท้ังหมดจะเปนตวักําหนดการจัดเรียงอิเล็กตรอนของอะตอม โดยการจดัเรียง

แบบนั้นๆ จะตองมีคาพลังงานต่ําสุด ตัวอยางเชน การจัดเรียงอิเล็กตรอนในอะตอมของออกซิเจน

(O) เปนดังนี้   1s
2
   2s

2
   2p

4

O มีอิเล็กตรอนใน 2p-ออรบิทัล 4 ตัว การจัดเรียงอิเล็กตรอนท้ัง 4 นี้จะจัดได 2 แบบ

ดังนี้

แบบท่ี 1 หรือแบบท่ี   2

การจัดแบบท่ี 1 มีอิเล็กตรอนจับคู 1 คู มีคาพลังงานคูลอมบิกเทากับ 1 P
c
 และ

มีอิเล็กตรอนท่ีมีสปน  ตัวเดียวไมเกิดการแลกเปล่ียนตําแหนง แตอิเล็กตรอนท่ีมีสปน  มี

3 ตัว เกิดการแลกเปล่ียนตําแหนงได 3 แบบดังนี้

  1   2    3 เปล่ียนตําแหนง 1 กับ 2  2  1     3

เปล่ียนตําแหนง 1 กับ 3  3  2     1

เปล่ียนตําแหนง 2 กับ 3  1  3     2

การแลกเปล่ียนท้ัง 3 แบบนี้มีพลังงานการแลกเปลี่ยนเทากับ 3P
e
 ดังนั้นพลังงานรวม

ของการจัดเรียงอิเล็กตรอนแบบท่ี 1 หาไดดังนี้

พลังงานท้ังหมด      = 3P
e     

+     P
c

การจัดแบบท่ี 2 อิเล็กตรอนจับคู 2 คู มีคาพลังงานคูลอมบิกเทากับ 2P
c
 และ

อิเล็กตรอนท่ีมีสปน    มี 2 ตัว เกิดการแลกเปล่ียนตําแหนงได 1 คร้ัง  และอิเล็กตรอนท่ีมีสปน

มี 2 ตัว เกิดการแลกเปล่ียนตําแหนงได 1 คร้ัง เชนกัน พลังงานการแลกเปล่ียนเทากับ 2P
e

ดังนั้นพลังงานรวมของการจัดเรียงอิเล็กตรอนแบบท่ี 2 หาไดดังนี้

พลังงานท้ังหมด      = 2P
e     

+     2P
c
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พลังงาน P
e
 มีคาเปนลบ สวนพลังงาน P

c
 มีคาเปนบวก ดังนั้นการจัดเรียงอิเล็กตรอน

ตามแบบท่ี 1 จึงมีพลังงานท้ังหมดต่ํากวาแบบท่ี 2 จึงกลาวไดวาการจัดเรียงอิเล็กตรอนของ

2p-ออรบิทัลของ O เปนไปตามแบบท่ี 1 จะเสถียรท่ีสุด

ในสารประกอบเชิงซอนจะใชคา 
o
 และ P เปนตัวกําหนดวาอะตอมกลางจะ

จัดเรียงอิเล็กตรอนแบบสปนสูงหรือสปนต่ํา เม่ือ 
o
 มีคานอยกวา P อะตอมกลางจะจัดเรียง

อิเล็กตรอนแบบสปนสูง และเม่ือ 
o
 มีคามากกวา P อะตอมกลางจัดเรียงอิเล็กตรอนแบบสปนต่าํ

ในตารางที ่5.1 แสดงคา P และ 
o
 ของไอออนโลหะบางชนิดท่ีทําหนาท่ีเปนอะตอมกลาง

ตารางที่ 5.1 แสดงคา 
o
 และ P ของไอออนโลหะบางชนิดในสารละลายน้ํา (หนวย  cm

-1
)

ไอออน 
o

P ไอออน 
o

P

d
1 3

Ti 18,800 -

d
2 3

V 18,400 -

d
3 2

V 12,300 - 3
Cr 17,400 -

d
4 2

Cr 9,250 23,500 3
Mn 15,800 28,000

d
5 2

Mn 7,850 25,500 3
Fe 14,000 30,000

d
6 2

Fe 9,350 17,600 3
Co 16,750 21,000

d
7 2

Co 8,400 22,500
3

Ni - 27,000

d
8 2

Ni 8,600

d
9 2

Cu 7,850

d
10 2

Zn 0

ที่มา : (Miessler & Tarr, 2004 : 349)

ตัวอยางการหาคาพลังงานการแลกเปล่ียน (P
e
) ในสารประกอบเชิงซอนทรงแปดหนา

ท่ีจัดเรียงอิเล็กตรอนแบบ d
6
 ท้ังสปนสูงและสปนต่ํา ดังนี้

สารประกอบเชิงซอนสปนสูงหาคา P
e
 ไดดังนี้

สารประกอบเชิงซอนสปนสูงแบบ d
6

  4       5           e
g
-ออรบิทัล

จัดเรียงอิเล็กตรอนดังนี้                     1 1        2           3       t
2g

-ออรบิทัล
E
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การจัดเรียงอิเล็กตรอนของสารประกอบเชิงซอนสปนสูงจะมีอิเล็กตรอนท่ีมีสปน  เพียงตัวเดียว

ไมเกิดการแลกเปล่ียนตําแหนงของอิเล็กตรอน สวนอิเล็กตรอนท่ีมีสปน  มี 5 ตัว สามารถ

แลกเปล่ียนตําแหนงกันได 4 แบบ ดังนี้ 1 เปล่ียนกับ 2  1 เปล่ียนกับ 3, 2 เปล่ียนกับ 3 และ 4

เปล่ียนกับ 5 ดังนี้

e
g
-ออรบิทัล       4       5 เปล่ียนเปน                5            4

t
2g

-ออรบิทัล      1  1         2        3 เปล่ียนเปน

อิเล็กตรอนท่ีสามารถแลกเปล่ียนตําแหนงกันและเกิดคา P
e
 ไดนั้น นอกจากจะมีสปนเหมือนกัน

แลวยังตองมีพลังงานเทากันดวย ดังนั้น อิเล็กตรอนใน t
2g

-ออรบิทัล จึงแลกเปล่ียนกันได

เฉพาะใน t
2g

-ออรบิทัลเทานั้น สวนอิเล็กตรอนใน e
g
-ออรบิทัลก็แลกเปล่ียนกันไดเฉพาะใน

e
g
-ออรบิทัลเชนกัน การเปล่ียนตําแหนงของอิเล็กตรอนแตละคูมีพลังงานใกลเคียงกันและเทากับ

คา P
e
 ดงันัน้เม่ือมีการเปล่ียนตาํแหนงของอิเล็กตรอน 4 คู มีคาพลังงานการแลกเปล่ียนเทากับ 4P

e

สารประกอบเชิงซอนสปนต่ําหาคา P
e 
ไดดังนี้

สารประกอบเชิงซอนสปนต่ําแบบ d
6

e
g
-ออรบิทัล

จัดเรียงอิเล็กตรอนดังนี้ t
2g

-ออรบิทัล

การจัดเรียงอิเล็กตรอนของสารประกอบเชิงซอนสปนต่ํามีอิเล็กตรอนที่มีสปน    3  ตัว และสปน

3 ตวั สําหรับอิเล็กตรอนสปน     สามารถแลกเปล่ียนตาํแหนงไดดงันี ้1 เปล่ียนกับ  2   1 เปล่ียนกับ

3 และ 2 เปล่ียนกับ 3 และอิเล็กตรอนสปน    ก็สามารถแลกเปล่ียนได 3 แบบ เชนกัน ดังนั้น

คา P
e
 ท้ังหมดเทากับ 6P

e
 ผลตางของคา P

e
 ในสารเชิงซอนท้ังสองแบบมีคาดังนี้

6P
e    

-    4P
e  

    =      2P
e

พลังงานการจับคูเทากับ P
c
+P

e
 ตัวอยางของพลังงานการจับคูของสารประกอบเชิงซอน

หรือไอออนเชิงซอนทรงแปดหนาบางชนิดแสดงในตารางท่ี 5.1

พลังงานเสถียรภาพในสนามลิแกนด (Ligand Field Stabilization Energy : LFSE)

การหาคา LFSE ใชหลักการเดยีวกับการหาคา CFSE (บทท่ี 3) ในตารางท่ี 5.2 แสดงคา

LFSE ของสารประกอบเชิงซอนสปนสูงและสปนต่ํา รวมท้ังคา P
c
 และ P

e
 ของการจัดเรียง

อิเล็กตรอนแบบตางๆ

E

1 1 2 2 3 3

2 1

3 1

1 1

1

2

3

3

1

2

(2)

(3)

(1)
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ตารางที่ 5.2 แสดงคาพลังงานเสถียรภาพในสนามลิแกนดของสารประกอบเชิงซอนสปนสูงและ

สปนต่ํา

สารประกอบเชิงซอนสปนสูง
จํานวน

อิเล็กตรอนใน

d-ออรบิทัล
t
2g

e
g

LFSE (
o
) P

c
P

e

1 -2/5
- -

2 -4/5 - P
e

3 -6/5 - 3 P
e

4 -3/5 - 3 P
e

5 0 - 4 P
e

6 -2/5 P
c

4 P
e

7 -4/5 2 P
c

5 P
e

8 -6/5 3 P
c

7 P
e

9 -3/5 4 P
c

7 P
e

10 0 5 P
c

8 P
e

สารประกอบเชิงซอนสปนต่ํา
จํานวน

อิเล็กตรอนใน

d-ออรบิทัล
t
2g

e
g

LFSE (
o
) P

c
P

e

1 -2/5
- -

2 -4/5 - P
e

3 -6/5 - 3P
e

4 -8/5 P
c

3P
e

5 -10/5 2 P
c

4P
e

6 -12/5 3 P
c

6P
e

7 -9/5 3 P
c

6P
e

8 -6/5 3 P
c

7P
e

9 -3/5 4 P
c

7P
e

10 0 5 P
c

8P
e

ที่มา : (Miessler & Tarr, 2004 : 351)
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จากตารางท่ี 5.2 คา LFSE คิดเฉพาะการเกิดพันธะซิกมาในสารประกอบเชิงซอน

เทานั้น ถานําคา LFSE คา P
c
 และ คา P

e
 ของสารประกอบเชิงซอนสปนต่ําและสปนสูงมา

เปรียบเทียบกันและหาผลตางสามารถหาไดดังนี้

LFSE P
c

P
e

d
4
 (สปนสูง) -3/5 

o
- 3P

e

d
4
 (สปนต่ํา) -8/5 

o
1P

c
3P

e

ผลตาง -1
o

1P
c

-

ผลตางของคา LFSE หาจาก –8/5
o
  –  (-3/5 

o
)  =  -5/5 

o
  =  -1

o

d
4
 สปนสูงและสปนต่ํามีผลตางของคา LFSE คา P

c
 และคา P

e
 คือ -

o
 + P

c

ตารางที่ 5.3 แสดงผลตางของคา LFSE คา P
c
 และคา P

e
 ของสารประกอบเชิงซอน

ทรงแปดหนาท้ังสปนสูงและสปนต่ํา ท่ีมีจํานวนอิเล็กตรอนใน d-ออรบิทัลเทากัน ใชขอมูลจาก

ตารางที่ 5.2 และหาผลตางเชนเดียวกับคา d
4
 ท่ีกลาวขางตน

ตารางที่ 5.3 แสดงผลตางของคา LFSE คา P
c
 และ P

e
 สารประกอบเชิงซอนทรงแปดหนา

สปนสูงและต่ํา

จํานวนอิเล็กตรอนใน d-ออรบิทัล
ผลตางของคา LFSE   P

c
 และ P

e

(สปนสูง-สปนต่ํา)

1 0

2 0

3 0

4 -
o
 + P

c

5 -2
o
 + 2P

c

6 -2
o
 + 2P

c
+2P

e

7 -
o
 + P

c 
+ P

e

8 0

9 0

10 0

ที่มา : (Miessler & Tarr, 2004 : 351)
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ในปฏิกิริยาไฮเดรชัน (hydration) ของโลหะแทรนซิชันแถวท่ี 1 ซึ่งมีคาสถานะ

ออกซิเดชัน +2 รวมกับ H
2
O 6 โมเลกุล ดังสมการ

2

(g)
M    +   6H

2
O

(l)
                2

62
(aq)

O)(HM

จากปฏิกิริยานี้สามารถหาคาพลังงานไฮเดรชัน (H) ได พลังงานไฮเดรชันจะมีคาเพ่ิม

ข้ึนเม่ือรัศมีของไอออนโลหะแทรนซิชันมีคาลดลงแตประจุของนิวเคลียสเพ่ิมข้ึนและแรงดึงดูด

ระหวางไอออนของโลหะกับลิแกนดเพ่ิมข้ึน  ภาพท่ี 5.1 แสดงคาพลังงานไฮเดรชันของไอออน

ของโลหะแทรนซิชัน (
2

M ) ท่ีมีอิเล็กตรอนใน d-ออรบิทัล ตั้งแต 1-10 เกิดสารประกอบ

เชิงซอนสปนสูง

                   จํานวนอิเล็กตรอนใน d-ออรบิทัล

ภาพที่ 5.1 กราฟแสดงพลังงานไฮเดรชันของไอออนโลหะ (
2

M ) ท่ีมีจํานวนอิเล็กตรอน ใน

d-ออรบิทัลตางกัน

O คาพลังงานท่ีไดจากการทดลอง

 คาพลังงานท่ีแกไขแลว

 ที่มา : (Miessler & Tarr, 2004 : 352)

จากภาพท่ี 5.1 แสดงคาพลังงานไฮเดรชันของโลหะแทรนซิชันแถวท่ี 1 ซึ่งมีคาสถานะ

ออกซิเดชัน +2 คาพลังงานท่ีไดมีเคร่ืองหมายลบ (-) เนื่องจากเปนปฏิกิริยาคายความรอน กราฟ

ท่ีเกิดข้ึนมีลักษณะเปนหวงสองหวง (double-loop shape) ไอออนโลหะท่ีมีอิเล็กตรอนใน

d-ออรบิทัลแบบ d
0
 (

2
Ca )  d

5
 (

2
Mn )  และ d

10
 (

2
Zn ) มีคาพลังงานไฮเดรชันเกือบเปน

เสนตรงเดียวกัน เม่ือพิจารณาคา LFSE ของไอออนเหลานี้เม่ือเกิดสารประกอบเชิงซอนสปนสูง
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พบวามีคาเทากับศูนย ในขณะท่ีพลังงานไฮเดรชันของไอออนท่ีจัดเรียงอิเล็กตรอนแบบ d
1
  d

2

d
3
 และอ่ืนๆ มีคาเบี่ยงเบนจากเสนตรงขางตน คาพลังงานไฮเดรชันท่ีเบี่ยงเบนไปจากเสนตรง

พบวามีคาเทากับคา LFSE รวมกับพลังงานอ่ืนๆ อีกเล็กนอย เชน พลังงานการแยกสปน-ออรบิต

(spin-orbit splitting) มีคาประมาณ 0-16 kJ mol
-1

 ผลของการผอนคลาย (relaxation effect)

คิดจากระยะหางระหวางไอออนโลหะกับลิแกนดมีคาประมาณ 0-24 kJ mol
-1

 และพลังงาน

จากแรงผลักของอิเล็กตรอนในออรบิทัลเดียวกันมีคาประมาณ 0-19 kJ mol
-1

สรุปสารประกอบเชิงซอนทรงแปดหนาสปนสูงของไอออนโลหะแทรนซิชันแถวท่ี 1 ท่ีมี

สถานะออกซิเดชัน +2 และมีอิเล็กตรอนใน d-ออรบิทัล 0 5 และ 10 อิเล็กตรอน มีคา

LFSE = 0 เม่ือนําคา LFSE ของไอออนโลหะตัวอ่ืนท่ีมีอิเล็กตรอนใน d-ออรบิทัลท่ีไมใช 0  5

และ 10 อิเล็กตรอนไปลบออกจากพลังงานไฮเดรชันท่ีทดลองไดจะไดคาพลังงานไฮเดรชันท่ีแกไข

แลว (จุด  ในกราฟ) อยูเปนเสนตรงเดียวกันกับของ d
0
   d

5
 และ d

10

คา LFSE เปนพ้ืนฐานของการศึกษาสเปกตรัมของสารประกอบเชิงซอน และยังใช

ทํานายการจัดเรียงอิเล็กตรอนของสารประกอบเชิงซอนวาจะเปนแบบสปนสูงหรือสปนต่ําได

พันธะไพในสารประกอบเชิงซอนทรงแปดหนา (รายละเอียดในบทท่ี 4)

สารประกอบเชิงซอนระนาบจัตุรัส

สารประกอบเชิงซอนระนาบจตัรัุสทีเ่กดิเฉพาะพันธะซกิมา (รายละเอียดในบทท่ี 4)

ในท่ีนี้จะกลาวถึงสารประกอบเชิงซอนระนาบจัตุรัสท่ีเกิดเฉพาะพันธะไพ ถากําหนดให

แกน y ของลิแกนดมีทิศทางตรงกบัอะตอมกลาง  แกน x  เปนแกนท่ีอยูในระนาบของโมเลกลุและ

แกน z ก็จะตัง้ฉากกบัระนาบของโมเลกุลดังแสดงในภาพท่ี 5.2

ภาพที่ 5.2 แสดงระนาบโคออรดิเนตของออรบิทัลในสารประกอบเชิงซอนระนาบจัตุรัส

z

z

z z

z
x

x

x

x

x
y

y

y

y

y

ที่มา : (Miessler & Tarr, 2004 : 356)
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จากภาพท่ี 5.2 แสดงวา p
y
-ออรบทัิลของลิแกนดจะเกิดพันธะซกิมากับอะตอมกลาง

p
x
-ออรบิทัลของลิแกนดจะเกิดพันธะไพกับ b

2g
-ออรบิทัล (d

xy
) ของอะตอมกลางในระนาบเดียว

กับโมเลกุล และ p
z
-ออรบิทัลของลิแกนดจะเกิดพันธะไพกับ e

g
-ออรบิทัล (d

xz
  d

yz
) ของ

อะตอมกลางในแนวตั้งฉากกับระนาบของโมเลกุล ดังแสดงในภาพท่ี 5.3

ภาพที่ 5.3  แสดงออรบิทัลท่ีเกิดพันธะไพในสารประกอบเชิงซอนระนาบจัตุรัส

           ที่มา : (Miessler & Tarr, 2004 : 358)

แผนภาพตอไปนี้แสดงลักษณะของออรบิทัลเชิงโมเลกุลของสารประกอบเชิงซอนระนาบ

จตัรัุสท่ีเกิดท้ังพันธะไพและพนัธะซกิมา ดงัแสดงในตารางท่ี 5.4

y

z

x

p
x
-ออรบิทัลd

xy
-ออรบิทัล

y

z

x

p
z
-ออรบิทัลd

xz
-ออรบิทัล

y

z

x

p
z
-ออรบิทัล

d
yz

-ออรบิทัล
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ภาพที่ 5.4  แสดงแผนภาพการเกิดออรบิทัลเชิงโมเลกุลท่ีเกิดพันธะซิกมาและพันธะไพ

    ในสารประกอบเชิงซอนระนาบจัตุรัส

      ที่มา : (Miessler & Tarr, 2004 : 359)
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1

d-ออรบิทัลของ

ไอออนโลหะ

a
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ไอออนโลหะ สารประกอบเชิงซอนระนาบจัตุรัส ลิแกนด

*
-ออรบิทัล
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แผนภาพในภาพท่ี 5.4 เปนแผนภาพแสดงการเกิดออรบทัิลเชิงโมเลกุลของสารประกอบ

เชิงซอนระนาบจัตุรัสท่ีเกิดพันธะซิกมาและพันธะไพซึ่งคอนขางยุงยากแตก็พอจะอธิบายไดดังนี้ 

ในแผนภาพจะแสดง -ออรบิทัล และ *-ออรบิทัลเปน 2 แบบ คือ แบบขนานซ่ึงหมายถึง

ออรบิทัลเหลานี้อยูในระนาบของโมเลกุลหรือทิศทางแกน x  และแบบตั้งฉากซึ่งหมายถึงออรบิทัล

เหลานี้อยูในและแนวตั้งฉากกับระนาบของโมเลกุลหรือทิศทางแกน z  ออรบิทัลเชิงโมเลกุลท่ีอยู

ในกรอบส่ีเหล่ียมลางสุดมีระดับพลังงานต่ําสุดเปนออรบิทัลเชิงโมเลกุลท่ีสรางพันธะ อิเล็กตรอน

ท้ัง 8 ตัว ท่ีบรรจุในออรบิทัลเหลานี้มาจากลิแกนดท้ัง 4 ลิแกนด เชน เฮไลดไอออน หรือ

ไซยาไนดไอออน (CN


) เกิดพันธะซิกมา  กรอบส่ีเหล่ียมท่ีมีระดับพลังงานสูงข้ึนอีกเล็กนอย

เปนออรบทัิลเชิงโมเลกุลท่ีสรางพันธะเชนกันแตเกิดพันธะไพ จะมีท้ังหมด 8 ออรบทัิล อิเล็กตรอน

ท่ีจะบรรจุในออรบิทัลเหลานี้มาจากลิแกนดท่ีมีอิเล็กตรอนมากพอในการเกิดพันธะไพกับอะตอม

กลาง สําหรับกรอบส่ีเหล่ียมท่ี 3 มีพลังงานสูงสุดเรียกวา d-ออรบทัิลของไอออนโลหะ ซึง่มีท้ังหมด

5 ออรบิทัล การจัดลําดับของออรบิทัลเหลานี้ทําไดหลายวิธีข้ึนอยูกับการนําไปใช การจัดลําดับ

ตามแผนภาพที่เสนอนี้สามารถนําไปใชอธิบายคุณสมบัติของสารประกอบเชิงซอนได ในทุกกรณี

ตกลงกันวา b
2g(2)

 e
g(2)

 และ a
1g(2)

-ออรบิทัล เปนออรบิทัลท่ีมีพลังงานต่ําและระดับพลังงาน

ของท้ัง 3 ออรบิทัลนี้แตกตางกันไมมากนัก ซึ่งพลังงานอยูในชวง 200-300  ถึง 12,600 cm
-1

สวน b
1g(2)

-ออรบทัิลมีพลังงานสูงอยูระหวาง 20,000 ถึงมากกวา 30,000 cm
-1

 ออรบิทัลท่ีมี

พลังงานสูงมีความสําคัญเฉพาะในสถานะถูกกระตุนเทานั้น

สวนท่ีสําคัญของแผนภาพนี้คือ ออรบิทัลเชิงโมเลกุลท่ีเกิดพันธะซิกมา ออรบิทัล

เชิงโมเลกุลท่ีเกิดพันธะไพ และออรบิทัลเชิงโมเลกุลท่ีเรียกวา d-ออรบิทัลของไอออนโลหะ

 ออรบิทัลในกลุมนีจ้ะรับอิเล็กตรอนจากอะตอมกลางเทานัน้ สวน *-ออรบทัิลจะมีพลังงานสูงมาก

ตวัอยาง   2
4ClPt ไมมีอิเล็กตรอนบรรจุใน *

-ออรบิทัล ผลตางของระดับพลังงานของ e
g(2)

กับ a
1g(2)

-ออรบิทัล (
2
) ประมาณ 6,000 cm

-1
 และผลตางของระดับพลังงานของ a

1g(2)
 กับ

a
2u(2)

-ออรบิทัล (
1
) ประมาณ 23,500 cm

-1
   แตพลังงานของ   2

4(CN)Pt  มีคา


2
 = 12,600 cm

-1
 และ 

1
 มากกวา 30,000 cm

-1

ผลตางของระดับพลังงานท่ีอยูในแผนภาพ คือ 
1
  

2
 และ 

3 
  

3
 มีคาพลังงานต่ํา

เนื่องจาก b
2g(2) 

 และ e
g(2)

 เปน -ออรบิทัล  คา  
1
  

2
 และ 

3 
 จะเปล่ียนไปเมื่อเปล่ียน

ชนิดของลิแกนด  แต 
1
 มีคาสูงและสัมพันธกับคา 

o
 ซึ่งมีคาสูงกวา 

2
 และ 

3 
 และจะ

สูงกวาพลังงานการจับคู  ตัวอยาง 
2

Ni  และ 
2

Pt  มีการจัดเรียงอิเล็กตรอนแบบ d
8

อิเล็กตรอนท้ัง 8 ตัว ของไอออนเหลานี้จะบรรจุอยูใน b
2g(2)

 e
g(2)

 และ a
1g(2)

 เปนอิเล็กตรอนคู

ท้ังหมดเนือ่งจาก a
2u(2)

 มีพลังงานสูง ไอออนจึงมีคณุสมบตัแิมเหล็กเปนไดอะแมกเนติก ถาอะตอม
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กลางเปนไอออนของโลหะท่ีมีอิเล็กตรอนอยางนอย 9 ตัว พลังงานของ a
2u(2)

 จะลดลงเนื่องจาก

จะมีอิเล็กตรอนของอะตอมกลางไปบรรจุใน a
2u(2)

-ออรบิทัล

การซอนเหลื่อมเชิงมุม (Angular overlap)

ทฤษฎีสนามลิแกนดกลาวถึงพลังงานของออรบิทัลในสารประกอบเชิงซอนท่ีมีรูปทรง

เรขาคณิตเปนรูปทรงแปดหนา ทรงส่ีหนา และระนาบจัตุรัสไดดี แตรูปทรงเรขาคณิตรูปอ่ืนๆ

ยังอธบิายไดไมดจีงึมีการคดิแบบจําลองใหมข้ึนเรียกวา แบบจาํลองการซอนเหล่ือมเชงิมุม (angular

overlap model) ซึ่งแบบจําลองนี้จะกลาวถึงความแข็งแรงของอันตรกริิยาระหวางออรบิทัลชนิด

ตางๆ ของลิแกนดกับ d-ออรบิทัลของอะตอมกลาง รวมท้ังอันตรกิริยาแบบซิกมาและแบบไพของ

รูปทรงเรขาคณิตรูปตางๆ ความแข็งแรงของการซอนเหล่ือมข้ึนอยูกับพ้ืนท่ีในการซอนเหล่ือมของ

ออรบิทัลและมุมของออรบิทัลท่ีมาซอนเหล่ือมกัน

การซอนเหล่ือมเชิงมุมมีวิธีการหาคาพลังงานของ d-ออรบิทัลของอะตอมกลางใน

สารประกอบเชิงซอนโดยการรวมผลของแตละออรบทัิลของลิแกนดท่ีเกิดอันตรกริิยากับ d-ออรบทัิล

ของอะตอมกลาง ซึ่งลิแกนดบางชนิดอาจเกิดอันตรกิริยาท่ีแข็งแรง บางชนิดอาจเกิดอันตรกิริยา

ท่ีไมแข็งแรง และบางชนดิอาจไมเกิดอันตรกิริยาเลย ซึง่ข้ึนอยูกับมุมของแตละออรบทัิลท่ีเกิดอันตร

กิริยากับอะตอมกลาง การเกิดอันตรกิริยาแบบซิกมาและแบบไพสามารถนาํมาคาํนวณหาพลังงาน

สุดทายของแตละออรบิทัลไดดังนี้

1. อันตรกิริยาผูใหแบบซิกมา (sigma-donor interactions)

การเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมาถือวาแข็งแรงท่ีสุด เชน การเกิดอันตรกิริยาระหวาง

2z
d -ออรบิทัลของอะตอมกลางกับ p

z
-ออรบิทัลของลิแกนด (หรือไฮบริดออรบิทัลท่ีมีสัญลักษณ

สมมาตรเหมือนกัน) ดังแสดงในภาพท่ี 5.5

ภาพที่ 5.5  แสดงการเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมา ตามวิธีการซอนเหล่ือมเชิงมุม

        ที่มา : (Miessler & Tarr, 2004 : 362)

ลิแกนด

p
z
 หรือ ไฮบริด

ออรบิทัล

2
z

d

z

ก

e

2
z

d


e

E

ข

ไอออน

โลหะ

สารประกอบ

เชิงซอน

ลิแกนด
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จากภาพท่ี 5.5 รูปแสดงลกัษณะการเกดิอันตรกริิยาของ 2z
d -ออรบทัิลกับ p

z
-ออรบทัิล

ตามแนวแกน z การเกิดอันตรกิริยานี้ทําใหเกิดออรบิทัลสองชนิดคือ ออรบิทัลท่ีสรางพันธะซึ่งมี

องคประกอบสวนใหญเปนออรบทัิลของลิแกนด และออรบทัิลท่ีตานการสรางพันธะซ่ึงมีองคประกอบ

สวนใหญเปนออรบิทัลของอะตอมกลาง ออรบิทัลท่ีสรางพันธะจะมีพลังงานลดลงจากพลังงานของ

ออรบิทัลของลิแกนด (p
z
 หรือไฮบริดออรบิทัล) เทากับ e ดังแสดงในภาพท่ี 5.5 ข ออรบิทัล

ท่ีตานการสรางพันธะจะมีพลังงานเพ่ิมข้ึนจากพลังงานของอะตอมกลาง ( 2z
d ) เทากับ e 

เทากัน

ผลของการเปล่ียนแปลงพลงังานจากการเกดิอันตรกิริยาระหวาง d-ออรบทัิลของอะตอม

กลางกับออรบิทัลของลิแกนดจะมีคามากนอยเพียงใดข้ึนอยูกับตําแหนงของลิแกนดและชนิดของ 

d-ออรบิทัล ตอไปนี้เปนตารางแสดงคาพารามิเตอรตางๆ เพ่ือใชคํานวณคาพลังงานของแตละ

ออรบิทัลเม่ือมีลิแกนดอยูลอมรอบอะตอมกลาง  ดังแสดงในตารางที่ 5.4

ตารางที่ 5.4 แสดงคาพารามิเตอรตางๆ เม่ือเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมาตามวิธีซอนเหลื่อม

เชิงมุม

Octahedral positions Tetrahedral positions Trigonalbipyramid positions

ตาราง ก

CN Shape Positions

2 Linear 1, 6

3 Trigonal planar 2, 11, 12

3 T shape 1, 3, 5

4 Tetrahedral 7, 8, 9. 10

4 Square planar 2, 3, 4, 5

5 Trigonal bipyramid 1, 2, 6, 11, 12

5 Square pyramid 1, 2, 3. 4, 5

6 Octahedral 1, 2, 3, 4, 5, 6

M

1

6

4 2

3

5

Z

Y
X

7

9

10

8

M M

1

6

2

11

12
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ตารางที่ 5.4 แสดงคาพารามิเตอรตางๆ เม่ือเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมาตามวิธีซอนเหลื่อม

เชิงมุม (ตอ)

ตาราง ข

Sigma Interactions (all in units of e)

Metal d-orbital

Ligand Position
z
2

x
2
-y

2 xy xz yz

1 1 0 0 0 0

2 1/4 3/4 0 0 0

3 1/4 3/4 0 0 0

4 1/4 3/4 0 0 0

5 1/4 3/4 0 0 0

6 1 0 0 0 0

7 0 0 1/3 1/3 1/3

8 0 0 1/3 1/3 1/3

9 0 0 1/3 1/3 1/3

10 0 0 1/3 1/3 1/3

11 1/4 3/16 9/16 0 0

12 1/4 3/16 9/16 0 0

CN หมายถึง เลขโคออรดิเนชัน

ที่มา : (Miessler & Tarr, 2004 : 363)

ภาพดานบนของตารางท่ี 5.4 แสดงตําแหนงตางๆ ของลิแกนดรอบอะตอมกลาง

ใตภาพคือตาราง ก  แสดงใหเห็นวาถาลิแกนดเกิดอันตรกิริยากับอะตอมกลางในตําแหนงท่ี

แตกตางกัน จะเกิดสารประกอบเชิงซอนมีรูปทรงเรขาคณิตตางกันดวย เชน ถาลิแกนด

2 หมู เกิดอันตรกิริยากับอะตอมกลางตําแหนง 1 และ 6 จะเกิดสารประกอบเชิงซอนท่ีมีรูปทรง

เรขาคณิตแบบเสนตรง หรือถาลิแกนด 5 หมู เกิดอันตรกิริยากับอะตอมกลางตําแหนง 1  2  3

4 และ 5 จะเกิดสารประกอบเชิงซอนท่ีมีรูปทรงเรขาคณิตแบบพีระมิดฐานจัตุรัส แตถาลิแกนดท้ัง

5 หมูนั้นเกิดอันตรกิริยาในตําแหนง 1  2  6  11 และ 12 จะเกิดสารประกอบเชิงซอนท่ีมีรูปทรง

เรขาคณิตแบบพีระมิดคูฐานสามเหล่ียม สวนตาราง ข แสดงคาพลังงานของ d-ออรบิทัล เม่ือ

ลิแกนดเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมากับอะตอมกลางในตําแหนงตางๆ เชน ถาลิแกนดเกิด

อันตรกิริยากับอะตอมกลางในตําแหนงท่ี 1 พลังงานของ 2z
d  = 1e สวน d-ออรบิทัลอ่ืนๆ

มีคาพลังงานเทากับศูนย แตถาลิแกนดเกิดอันตรกิริยากับอะตอมกลางในตําแหนงท่ี 3 พลังงาน
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ของ 2z
d  = 1/4 e พลังงานของ 2

y
2

x
d


= 3/4 e สวน d-ออรบิทัลอ่ืนๆ มีคาพลังงาน

เทากับศูนย เปนตน

ตัวอยางการหาคาพลังงานของ d-ออรบิทัล แตละออรบิทัลของอะตอมกลางใน

สารประกอบเชิงซอนทรงแปดหนาเม่ือเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมาเพียงอยางเดียว ตามวิธี

การซอนเหล่ือมเชิงมุมของ   n
63)(NHM  NH

3
 เปนลิแกนดท่ีเกิดอันตรกิริยากับอะตอม

กลางไดเพียงอยางเดียวคือผูใหแบบซิกมา อิเล็กตรอนคูโดดเดี่ยวของ NH
3
 มาจาก N และ

อิเล็กตรอนคูนี้อยูใน p
z
-ออรบิทัลของ N สวนออรบิทัล p

x
 และ p

y
 ของ N เกิดพันธะกับ H

การคํานวณหาพลังงานของ d-ออรบิทัลแตละออรบิทัลของอะตอมกลางใหใชตารางท่ี 5.4 ดังนี้

การหาคาพลังงานรวมของ 2z
d -ออรบิทัล เม่ือ NH

3
 เกิดอันตรกิริยากับอะตอมกลาง

ตําแหนง 1 และ 6 NH
3
 แตละหมูมีผลทําให 2z

d  มีพลังงานเทากับ 1 e แต NH
3
 ท่ีเกิด

อันตรกิริยากับอะตอมกลางตําแหนง 2-5 มีผลทําให 2z
d  มีพลังงานเทากับ 1/4 e

ผลรวมของพลังงานท้ังหมดของ 2z
d -ออริบทัิลเทากับ 3e(1+1/4+1/4+1/4+1/4+1)

การหาพลังงานรวมของ d-ออรบิทัลอ่ืนๆ ไดผลดังนี้

พลังงานรวมของ 2
y

2
x

d


-ออรบิทัล = 3e

พลังงานรวมของ d
xy

–ออรบิทัล = 0

พลังงานรวมของ d
yz

–ออรบิทัล = 0

พลังงานรวมของ d
xz

–ออรบิทัล = 0

การหาพลังงานรวมของออรบิทัลของลิแกนดแตละตําแหนงใหดูจากตารางท่ี 5.4

เชนกัน โดยหาผลรวมในแนวนอนของลิแกนดแตละตําแหนง เชน

ลิแกนดตําแหนงท่ี 1 ผลรวมของพลังงานท่ีเกิดอันตรกิริยากับ d-ออรบิทัลท้ัง

5 ออรบิทัลมีคา 1e (1+0+0+0+0)

ลิแกนดตําแหนงท่ี 2-6 มีผลรวมของพลังงานท่ีเกิดอันตรกิริยากับ d-ออรบิทัลท้ัง

5 ออรบิทัลมีคา = 1e เชนกัน
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นําคาพลังงานของ d-ออรบิทัลของอะตอมกลางและออรบิทัลของลิแกนดมาเขียนเปน

แผนภาพแสดงพลังงานไดดังแสดงในภาพท่ี 5.6

ภาพที่ 5.6 แผนภาพแสดงพลังงานของออรบิทัลตางๆ ในสารประกอบเชิงซอนทรงแปดหนา

ท่ีเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมาอยางเดียว ตามวิธีการซอนเหล่ือมเชิงมุม

(อะตอมใช s และ p-ออรบิทัลในการซอนเหล่ือมดวยแตไมไดแสดงไว)

ที่มา : (Miessler & Tarr, 2004 : 365)

ดานซายของภาพคอื d-ออรบทัิลของอะตอมกลางทียั่งไมเกิดสารประกอบเชงิซอน

มีพลังงานสูงกวาพลังงานของออรบทัิลของลิแกนดทางดานขวาของภาพ เม่ือเกิดอันตรกิริยาระหวาง

อะตอมกลางกับลิแกนดพลังงานของออรบิทัลท่ีสรางพันธะจะต่ํากวาพลังงานของออรบิทัลของ

ลิแกนด = 1e (ตามท่ีคํานวณขางตน) สวนพลังงานของ d-ออรบิทัลจะแยกเปน 2 กลุม คือ

กลุมท่ีมีพลังงานสูงข้ึน 2z
d  และ 2

y
2

x
d


 มีพลังงานเทากับ 3e สวน d

xy
 d

yz
 และ

d
xz

 มีพลังงานไมเปล่ียนแปลง ออรบิทัลท้ัง 3 จึงมีพลังงานเทากับ d-ออรบิทัลเดิมท่ีไมเกิดสาร

ประกอบเชิงซอนดงัแสดงในภาพท่ี 5.6 ถาเปรียบเทียบกับทฤษฎีสนามผลึกคาพลังงาน 3e = 
o

ในท่ีนีไ้มกลาวถึง s  p-ออรบทัิลท่ีทําใหเกิดออรบทัิลท่ีตานการสรางพันธะ (ตามทฤษฎีออรบทัิล

เชิงโมเลกุล) เนือ่งจากพลงังานของออรบทัิลเหลานีมี้คาสูงมากไมมีอิเล็กตรอนไปบรรจุ รวมทั้ง

ไมไดนําพลังงานชวงนี้มาอธิบายการเกิดสเปกตรัมของสารประกอบเชิงซอน จึงไมไดกลาวไวใน

ท่ีนี้

2
y

2
x

d


2
z

d

E d
xy

  d
xz

  d
yz

3e

e


o

ลิแกนดไอออนโลหะ
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2. อันตรกิริยาผูรับแบบไพ (pi-acceptor interactions)

ลิแกนด CO CN


 และฟอสฟน (สูตรท่ัวไป PR
3
) เปนลิแกนดท่ีสามารถเกิด

อันตรกิริยาผูรับแบบไพได เนื่องจากมีออรบิทัลวางท่ีสามารถเกิดอันตรกิริยากับ d-ออรบิทัลได

แบบจาํลองการซอนเหลือ่มเชิงมุมกลาววา อันตรกิริยาผูรับแบบไพนีแ้ข็งแรงท่ีสุดเม่ือเกิดอันตรกิริยา

ระหวาง d
xz

-ออรบิทัลกับ *
-ออรบิทัลของลิแกนด ดังแสดงในภาพท่ี 5.7

ก          ข

ภาพที่ 5.7 แสดงการเกิดอันตรกิริยาผูรับแบบไพ ตามวิธีการซอนเหล่ือมเชิงมุม

         ที่มา : (Miessler & Tarr, 2004 : 365)

จากภาพท่ี 5.7 ก. แสดงการเกิดอันตรกิริยาของ d
xz

-ออรบิทัลกับ *
-ออรบิทัล

ของลิแกนด CO (ลิแกนดอาจใช d-ออรบิทัลของลิแกนดก็ได) โดยอะตอมกลางเปนผูให

อิเล็กตรอนคูแกลิแกนด *
-ออรบิทัลมีพลังงานสูงกวา d

xz
-ออรบิทัลของอะตอมกลาง การเกิด

อันตรกิริยานี้ทําใหเกิดออรบิทัล 2 ชนิด คือ ออรบิทัลท่ีสรางพันธะจะมีระดับพลังงานต่ํากวา

d
xz

-ออรบิทัลเทากับ e  สวนออรบิทัลท่ีตานการสรางพันธะจะมีพลังงานสูงกวา *
-ออรบิทัล

เทากับ e  ดังแสดงในภาพท่ี 5.7 ข

การหาคาพลังงานของแตละออรบิทัลของอะตอมกลางเม่ือเกิดอันตรกิริยากับ 

ลิแกนดแตละตําแหนงทําไดเชนเดียวกันกับการเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมา โดยใชตารางที่ 5.5

ดังนี้

E

d
xz

e

e

*
or d

ไออน

โลหะ

ลิแกนดสารประกอบ

เชิงซอน

M C O

ผูรับแบบไพ

M

ผูรับแบบไพ

C O
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ตารางที่ 5.5 แสดงคาพารามิเตอรตางๆ เม่ือเกิดอันตรกิริยาแบบไพตามวิธีการซอนเหลื่อม

เชิงมุม

Octahedral positions Tetrahedral positions Trigonalbipyramid positions

CN Shape Positions

2 Linear 1, 6

3 Trigonal planar 2, 11, 12

3 T shape 1, 3, 5

4 Tetrahedral 7, 8, 9. 10

4 Square planar 2, 3, 4, 5

5 Trigonal bipyramid 1, 2, 6, 11, 12

5 Square pyramid 1, 2, 3. 4, 5

6 Octahedral 1, 2, 3, 4, 5, 6

Pi Interactions (all in units of e)

Metal d-orbital

Ligand Position
z
2

x
2
-y

2 xy xz yz

1 0 0 0 1 1

2 0 0 1 1 0

3 0 0 1 0 1

4 0 0 1 1 0

5 0 0 1 0 1

6 0 0 0 1 1

7 2/3 2/3 2/9 2/9 2/9

8 2/3 2/3 2/9 2/9 2/9

9 2/3 2/3 2/9 2/9 2/9

10 2/3 2/3 2/9 2/9 2/9

11 0 3/4 1/4 1/4 3/4

12 0 3/4 1/4 1/4 3/4

CN หมายถึง เลขโคออรดิเนชัน

ที่มา : (Miessler & Tarr, 2004 : 365)

7

9

10

8

M M

1

6

2

11

12
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1

6
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5
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การใชตารางที่ 5.5 เหมือนการใชตารางที่ 5.4

ในสารประกอบเชิงซอนทรงแปดหนาถาคิดการเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมาและ

อันตรกิริยาผูรับแบบไพรวมกัน จะทําใหพลังงานของแตละออรบิทัลเปนไปตามภาพท่ี 5.8

ภาพที่ 5.8 แผนภาพแสดงพลังงานของออรบิทัลตางๆ เม่ือสารประกอบเชิงซอน

เกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมาและอันตรกิริยาผูรับแบบไพตามวิธีการซอนเหลื่อม

เชิงมุม (อะตอมกลางใช s และ p-ออรบทัิลในการซอนเหลือ่มดวยแตไมไดแสดงไว)

ที่มา : (Miessler & Tarr, 2004 : 365)

ทางซายมือของภาพคอื d-ออรบทัิลของอะตอมกลางกอนเกิดสารประกอบเชิงซอน

ทางขวามือของภาพคอืออรบทัิลของลิแกนดท่ีเกิดอันตรกิริยาแบบซกิมา (-ออรบทัิล) มีพลังงาน

ต่าํ สวน *
-ออรบทัิลของลิแกนดท่ีมีพลังงานสูงเกิดอันตรกิริยาผูรับแบบไพ ตามแผนภาพออรบทัิล

2z
d   2

y
2

x
d


เกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมา และไมเก่ียวของกับการเกิดอันตรกิริยาผูรับแบบไพ

จึงมีพลังงานเทาเดิม (ตามภาพท่ี 5.6) สวนออรบิทัล d
xy
  d

yz
 และ d

xz
 เกิดอันตรกิริยาผูรับ

แบบไพ กับ *
-ออรบิทัลของลิแกนดทําใหระดับพลังงานของออรบิทัลเหลานี้มีคาเทากับ –4e

(พลังงานลดต่ําลงจาก d-ออรบิทัล) คา 4e คํานวณไดจากตารางท่ี 5.5 โดยดูตามแนวตั้งของ

แตละออรบิทัลเม่ือมีลิแกนดเกิดอันตรกิริยาตําแหนง 1-6 สําหรับพลังงานของออรบิทัลของ

ลิแกนดท่ีเกิดอันตรกิริยาผูรับแบบไพ แตละตําแหนงสามารถคํานวณไดจากตารางท่ี 5.5 เชนกัน

โดยพลังงานของออรบิทัลของลิแกนดมีคาสูงข้ึนเทากับ +2e

*
-ออรบิทัล

-ออรบิทัล

ไอออนโลหะ

3e


o

4e

d
xy

  d
xz

  d
yz

e

E

2e

ลิแกนด

2
z

d 2
y

2
x

d
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ดังนั้นคา 
o
 ของสารประกอบเชิงซอนนี้มีคาเทากับ 3e+4e

ซึ่งมีคามากกวา 
o
 เม่ือเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมาเพียงอยางเดียว

3. อันตรกิริยาผูใหแบบไพ (pi-donor interactions)

ลิแกนดท่ีมีอิเล็กตรอนคูโดดเดี่ยวใน p-ออรบิทัล เชน เฮไลดไอออน เม่ือเกิด

อันตรกิริยากับ d-ออรบทัิลของอะตอมกลาง ลิแกนดจะเปนผูใหอิเล็กตรอนคูแกอะตอมกลางจงึเรียก

อันตรกิริยาแบบนี้วา อันตรกิริยาผูใหแบบไพ ดังแสดงในภาพท่ี 5.9

       ก                                            ข

ภาพที่ 5.9 แสดงการเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบไพ ตามวิธีการซอนเหล่ือมเชิงมุม

         ที่มา : (Miessler & Tarr, 2004 : 366)

จากภาพท่ี 5.9 ก. แสดงการเกิดอันตรกิริยาของ d
xz

-ออรบิทัลกับ p
x
-ออรบิทัล

ของลิแกนด เม่ือเกิดอันตรกริิยาแลวทําใหเกิดออรบทัิลท่ีสรางพันธะมีพลังงานต่าํกวา p
x
-ออรบทัิล

เทากับ e และออรบิทัลท่ีตานการสรางพันธะมีพลังงานสูงกวา d
xz

-ออรบิทัล เทากับ e

ดงัภาพท่ี 5.9 ข.

z

d
xz

ลิแกนด

p
x
 -ออรบิทัล

E
d
xz

p
xe

e

ลิแกนดไอออน

โลหะ

สารประกอบ

เชิงซอน
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การคํานวณพลังงานของแตละออรบิทัลของอะตอมกลางและลิแกนดใชตารางท่ี 

5.5 แตเคร่ืองหมายจะกลับกับการเกิดอันตรกิริยาผูรับแบบไพ ดังแสดงในภาพท่ี 5.10

ภาพที่ 5.10 แผนภาพแสดงพลังงานของออรบิทัลตางๆ ในสารประกอบเชิงซอนท่ีเกิด

อันตรกิริยาผูใหแบบซิกมาและอันตรกิริยาผูใหแบบไพตามวิธีการซอนเหล่ือม

เชิงมุม (อะตอมกลางใช s และ p-ออรบทัิลในการซอนเหลือ่มดวยแตไมไดแสดงไว)

ที่มา : (Miessler & Tarr, 2000 : 366)

ตัวอยางของการเเกิดสารประกอบเชิงซอนตามภาพท่ี 5.10 เชน   n
6MX

เม่ือ X เปนเฮไลดไอออนหรือลิแกนดตัวอ่ืนๆ ท่ีมีอิเล็กตรอนคูโดดเดี่ยวใน p-ออรบิทัล

ในเฮไลดไอออน p-ออรบทัิลสามารถเกดิอันตรกิริยาไดดงันี ้ ถา p
y
-ออรบทัิลเกิดอันตรกิริยาผูให

แบบซกิมา แต p
x
 และ p

z
-ออรบิทัลสามารถเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบไพได พลังงานของลิแกนด

แตละตัวในตําแหนง 1-6 จากตารางท่ี 5.5 มีคาเทากับ -2e คาพลังงานจํานวนนี้จะลดลงจาก

ออรบิทัลท่ีสรางพันธะท่ีเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมาเพียงอยางเดียว (ภาพท่ี 5.6) แต

2
y

2
x

d


 และ 2z
d -ออรบิทัลไมเกิดอันตรกริิยาแบบไพจงึมีพลังงานเทากับเดมิ (ภาพท่ี 5.6)

สําหรับ d
xy
  d

yz
 และ d

xz
-ออรบทัิลเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบไพ คํานวณคาพลังงานของแตละ

ออรบิทัลจากตารางที่ 5.5 ได เทากับ +4e คาพลังงานจํานวนนี้เพ่ิมข้ึนจากภาพท่ี 5.6

ดังนั้นคา 
o
ของสารประกอบเชิงซอนเทากับ 3e - 4e มีคานอยกวา o

 เม่ือ

สารประกอบเชิงซอนเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมาเพียงอยางเดียว

ออรบิทัลของลิแกนด

d
xy

  d
xz

  d
yz

e

2e

ไอออนโลหะ

4e

3e


o

E

2
z

d 2
y

2
x

d
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สรุป ลิแกนดท่ีทําใหเกิดอันตรกิริยาผูรับแบบไพจะทําใหคา 
o
 สูงกวาเม่ือเกิด

อันตรกิริยาผูใหแบบซิกมาเพียงอยางเดียว

ลิแกนดท่ีทําใหเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบไพจะทาํใหคา 
o
 ต่าํกวาเม่ือเกิดอันตรกิริยา

ผูใหแบบซิกมาเพียงอยางเดียว

ชนิดของลิแกนดและอนุกรมสเปกโทรเคมี (types of ligands and the

spectrochemical series)

การจัดลําดับของลิแกนดจะจัดตามความสามารถท่ีเปนผูใหหรือผูรับอิเล็กตรอน

ของลิแกนดนัน้ เชน NH
3
 เปนลิแกนดท่ีเกิดอันตรกริิยาผูใหแบบซกิมาเพียงอยางเดยีว ไมมีออรบทัิล

ท่ีเกิดอันตรกิริยาแบบไพ คา 
o
 จะมากหรือนอยจึงข้ึนอยูกับพลังงานของออรบิทัลของอะตอม

กลางและลิแกนด รวมท้ังปริมาณในการซอนเหล่ือมของออรบิทัล สวนลิแกนดเอทิลลีนไดอะมีน

(en) จะมีการซอนเหล่ือมออรบิทัลท่ีแข็งแรงกวา NH
3
 ทําใหสารประกอบเชิงซอนท่ีมี en

เปนลิแกนดมีคา 
o
 สูงกวาสารประกอบเชิงซอนท่ีมี NH

3
 เปนลิแกนดเม่ืออะตอมกลางชนดิเดยีวกัน

การเรียงลําดับลิแกนดตามคา 
o
 ของ en จึงมีคามากกวา NH

3
 เรียกวาเรียงลําดับตามสภาพเบส

ของโปรตอน (proton basicity)

en    NH
3

ลิแกนดชนิดเฮไลดไอออนการเรียงลําดับความแข็งแรงของสนามลิแกนดหรือเรียง

ตามสภาพเบสของโปรตอนของลิแกนด ดังนี้

F


    Cl


    Br


    I


ลิแกนดเหลานี้มีอิเล็กตรอนอยูใน p-ออรบิทัลท่ีสามารถเกิดอันตรกิริยาผูให

แบบไพได ซึ่งมีผลทําใหคา 
o
 ลดลง ดังนั้นสารประกอบเชิงซอนของเฮไลดสวนมากจึงเปน

สารประกอบเชิงซอนพวกสปนสูง ลิแกนดชนิดอ่ืนๆ ท่ีมีคุณสมบัติเหมือนเฮไลดไอออน เชน H
2
O

OH


 และ RCO

2  ดังนั้นจึงสามารถจัดเรียงลําดับลิแกนดไดดังนี้

H
2
O    F


    RCO


2     OH


    Cl


    Br


    I



จากการจัดเรียงลําดับขางบนนี้ OH


 เปนลิแกนดท่ีทําใหคา 
o
 ของสารประกอบเชิงซอนต่ํากวา

H
2
O เนื่องจาก H

2
O มีอันตรกิริยาผูใหแบบไพแข็งแรงกวา OH



ลิแกนดท่ีมี *
-ออรบิทัล หรือ d-ออรบิทัลวางสามารถเกิดอันตรกิริยาผูรับแบบ

ไพได ซึ่งมีผลทําใหคา 
o
 เพ่ิมข้ึน เชน CN


 CO เปนตน การจัดเรียงลําดับลิแกนดเปนดังนี้

CO  CN


    phenanthroline (phen)    NO

2   
  NCS
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ถานําการจัดเรียงลิแกนดท้ัง 2 ชุดนี้มารวมกันพบวา NCS


 จะมีคานอยกวา NH
3

การจัดเรียงลําดับของลิแกนดจากลิแกนดท่ีเกิดอันตรกิริยาผูรับแบบไพท่ีแข็งแรงไปหาลิแกนดท่ี

เกิดอันตรกิริยาผูใหแบบไพท่ีออน ดังนี้ และเรียก การจัดเรียงลําดับนี้วา อนุกรมสเปกโทรเคมี

(เหมือนทฤษฎีสนามผลึก) อนุกรมนี้มีลําดับดังนี้คือ

CO  CN


    phen    NO

2     en    NH

3  
  NCS


  

H
2
O  F  RCO


2     OH


    Cl


  Br


    I



ขนาดของ e 
 e และ 
การเปล่ียนแปลงชนิดของลิแกนดหรือชนิดของอะตอมกลางมีผลทําใหคา e และ

e เปล่ียนแปลงไปดวยและมผีลทําใหคา  เปล่ียนแปลงเชนกัน รวมท้ังการเปล่ียนจํานวน

อิเล็กตรอนเดี่ยวในโมเลกุลนั้นดวย ตัวอยางเชน H
2
O เปนลิแกนดชนิดสนามออนเม่ือรวมกับ

2
Co เกิดสารประกอบทรงแปดหนาจะไดสารประกอบเชิงซอนสปนสูงมีอิเล็กตรอนเดี่ยวจํานวน 

3 ตัว แตถา H
2
O รวมกับ 

3
Co  เกิดสารประกอบทรงแปดหนาเชนกัน จะไดสารประกอบ

เชิงซอนสปนต่าํไมมีอิเล็กตรอนเดีย่วเลย คา 
o
 ของสารประกอบเชิงซอนท้ังสองชนดิจะแตกตางกัน

ดังแสดงในภาพท่ี 5.11 แสดงวาคา 
o
 เปล่ียนไปเม่ือประจุของอะตอมกลางเปล่ียนไป

อีกตัวอยางหนึ่งมีคา 
o
 เปล่ียนไปเนื่องจากชนิดของลิแกนดเปล่ียนไป เชน

  3
62O)(HFe  เปนไอออนเชิงซอนสปนสูงแต   3

6(CN)Fe  เปนไอออนเชิงซอนสปนต่ํา

ไอออนเชิงซอนท้ังสองนี้มีลิแกนดตางชนิดกันทําใหคา 
o
 ตางกันดวยดังแสดงในภาพท่ี 5.11

จากภาพท่ี 5.11 คา 
o
 ของ   3

62O)Co(H  มีคามากกวา   2
62O)Co(H

เนื่องจาก Co
3+

 ใน   3
62O)Co(H มีจํานวนประจุมากกวา (กลาวในทฤษฎีสนามผลึก) สําหรับ

  3
6Fe(CN) มีคา 

o
 สูงกวา   3

62O)Fe(H เปนไปตามอนุกรมสเปกโทรเคมี
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           Co
2+ 

               2
62O)Co(H                         3

62O)Co(H           Co
3+

Fe
3+

           3
62O)Fe(H                      3

6Fe(CN)

ภาพที่ 5.11 แสดงการจัดเรียงอิเล็กตรอนและขนาดของ 
o
 ในไอออนเชิงซอนบางชนิด

     ที่มา : (Miessler & Tarr, 2004 : 369)

ขอมูลในตารางท่ี 5.6 แสดงคาพารามิเตอรบางอยางของการซอนเหล่ือมเชิงมุม

ซึ่งคาเหลานี้ไดมาจากสเปกตรัมอิเล็กตรอน เชนคา e จะมีคามากกวา e เสมอ เนื่องจาก

การเกิดอันตรกิริยาแบบซิกมา () มีพ้ืนท่ีในการซอนเหล่ือมของออรบิทัลมากกวา การเกิด

อันตรกิริยาแบบไพ () ขนาดของ e และ e มีคาลดลงเม่ือลิแกนดมีขนาดเพ่ิมข้ึน และ

สภาพไฟฟาลบ (electronegativity) ลดลงเชน F


  Cl


  Br


 และ I


 ไอออนทั้ง 4 นี้มีขนาด

เพ่ิมข้ึนตามลําดับ และคาสภาพไฟฟาลบลดลง จากตารางพบวาคา e และ e ลดลงตามลําดับ

เชนกัน เม่ือขนาดของลิแกนดเพ่ิมข้ึนทําใหความยาวพันธะเพ่ิมข้ึนดวย พ้ืนท่ีในการซอนเหล่ือม

ของออรบิทัลลดลงคา e และ e จึงลดลงดวย ดังแสดงในตารางท่ี 5.6

2
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ตารางที่ 5.6 แสดงคาพารามิเตอรบางอยางของการซอนเหล่ือมเชิงมุมของไอออนเชิงซอน

บางชนิด

Metal X e(cm
-1

) e(cm
-1

) 
o
 = 3e-4e

Octahedral MX
6
 complexes

Cr
3+

CN


7530 -930 26,310

en 7260 21,780

NH
3

7180 21,540

H
2
O 7550 1850 15,250

F


8200 2000 16,600

Cl


5700 980 13,180

Br


5380 950 12,340

I


4100 670 620

Ni
2+

en 4000

NH
3

3600

M(NH
3
)

5
X complexes

Cr(III) OH


8670 3000

NH
3

7030

H
2
O 7900

F


7390 1690

CI


5540 1160

Br


4920 830

py 5850 -670

Pa(IV) F


2870 1230

CI


1264 654

Br


976 683

I


725 618

U(V) F


4337 1792

Cl


2273 1174

Br


1775 1174

X  คือ  ลิแกนด

ที่มา : (Miessler & Tarr, 2004 : 370)
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ลิแกนดท่ีจัดเรียงในตารางท่ี 5.6 จะเรียงลําดับตามอนุกรมสเปกโทรเคมี เชนใน

สารประกอบเชิงซอนทรงแปดหนาของ 
3

Cr  มี CN


 เปนลิแกนดลําดับท่ี 1 ในอนุกรมจะพบวา

CN


 อยูตนอนุกรมเปนลิแกนดท่ีเกิดอันตรกิริยาผูรับแบบไพ จึงมีคา e เปนลบ สําหรับ en

และ NH
3
 เปนลิแกนดท่ีเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมาเพียงอยางเดียวจึงพบแตคา e เทานั้น

สวนเฮไลดไอออนเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบไพจึงมีคา คา e เปนบวก

สรุป

ทฤษฎีสนามลิแกนดเปนทฤษฎีท่ีใชแกไขขอบกพรองบางอยางของทฤษฎีสนามผลึก

ในเร่ืองชนิดของพันธะระหวางลิแกนดกับอะตอมกลางรวมท้ังหาเหตุผลในการจัดลําดับของ

ลิแกนดตามอนุกรมสเปกโทรเคมี ทฤษฎีสนามผลึกยังมีขอบกพรองในเร่ืองของระดับพลังงานใน

ออรบิทัลตางๆ ในสารเชิงซอนรูปทรงตางๆ ดังนั้นแบบจําลองการซอนเหล่ือมเชิงมุมสามารถ

คํานวณหาพลังงานของออรบิทัลตางๆ ได
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แบบฝกหัดทายบทที่ 5

1. จงคํานวณหาพลังงานการแลกเปล่ียนของสารประกอบเชิงซอนท่ีจัดเรียงอิเล็กตรอน

แบบ d
5
 ตั้งสปนสูงและสปนต่ํา

2. ใชตารางท่ี 5.4 คาํนวณหาพลังงานของ d-ออรบทัิลของอะตอมกลางของสารประกอบ

เชิงซอน  4(CO)Ni  เม่ือเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมาเพียงเดียว

3. จงเปรียบเทียบคา 
o
 ของ   3

63)(NHCo  กับคา 
t
 ของ  4(CO)Ni

จากขอ 2 โดยใชตารางที่ 5.4

4. จงเขียนแผนภาพแสดงพลังงานของออรบิทัลตางๆ ของสารประกอบเชิงซอน

  n
6(CN)M  เม่ือเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมาและผูรับแบบไพ

5. จงใชแบบจําลองการซอนเหลื่อมเชิงมุม เพ่ือหารูปแบบการแยกของ d-ออรบิทัล

ของสารประกอบเชิงซอนทรงส่ีหนา  4MX เม่ือ X เปนลิแกนดท่ีสามารถเกิดอันตรกิริยา ผูให

แบบซิกมาและผูใหแบบไพ

6. จงคํานวณหาพลังงานของ d-ออรบิทัล ซึ่งทํานายโดยใชแบบจําลองการซอนเหล่ือม

เชิงมุมของสารประกอบเชิงซอนระนาบจัตุรัสดังนี้

6.1 เม่ือเกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมาเพียงอยางเดียว

6.2 เม่ือเกิดอันตรกิริยาท้ังผูใหแบบซิกมาและผูรับแบบไพ

7. จงอธิบายคา 
o
 ของ Cr

3+
 เม่ือเกิดอันตรกิริยากับลิแกนดขางลางนี้ในเทอมของ

ผูใหแบบซิกมา และผูรับและผูใหแบบไพ

7.1 F


 มีคา 
o

16,600 cm
-1

7.2 Cl


 มีคา 
o

13,200 cm
-1

7.3 H
2
O มีคา 

o
15,250 cm

-1

7.4 NH
3
 มีคา 

o
21,600 cm

-1

7.5 CN


 มีคา 
o

26,310 cm
-1
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8. จงหาจํานวนอิเล็กตรอนเดี่ยวและคา LFSE ของไอออนเชิงซอนตอไปนี้

8.1   4
6(CN)Cr

8.2 MnO

4

8.3   3
63)(NHCo

8.4   3
62O)(HFe

9. ธาตุ O มีสภาพไฟฟาลบมากกวา N เพราะเหตุใด NH
3
 จึงเปนลิแกนดท่ีแรงกวา

H
2
O ตามอนุกรมสเปกโทรเคมี

10. จงใชแบบจําลองการซอนเหลื่อมเชิงมุมเพ่ือคํานวณหาพลังงานของออรบิทัลของ 

ลิแกนดและอะตอมกลางคือ   243 F)(NHCr  ถา NH
3
 เกิดอันตรกิริยาผูใหแบบซิกมาไดดี

แต  F


 เกิดอันตรกิริยาผูใหแบบไพไดดี และกําหนดให F


 อยูตําแหนงท่ี 1 และ 6
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