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Bonding TheoriesBonding Theories

 ทฤษฎีพันธะแลนซ์ (Valence Bond Theory: VBT)

 ทฤษฎีสนามผลึก (Crystal Field Theory: CFT)

 ทฤษฎีสนามลิแกนด์ (Ligand Field Theory: LFT)

 ทฤษฎีออร์บิทอลเชิงโมเลกุล (Molecular Orbital Theory: MOT)
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Valence Bond Theory: VBTValence Bond Theory: VBT

 การเกิดพันธะในสารเชิงซ้อนมีพื้นฐานมาจากปฏิกิริยากรด-เบสตามนิยามของลิวอิส

Ligands

(Lewis base)

Coordinate covalent bond

Metal ions

(Lewis acid)

Coordination compound

 สามารถนําไปใช้บอกโครงสร้าง และสมบัติแม่เหล็กของสารเชิงซ้อนได้

สมบัติแม่เหล็ก

พาราแมกเนติก (Paramagnetic)
มีการจัดเรียงอิเล็กตรอนที่มีอิเล็กตรอนเดี่ยวอยู่

ไดอะแมกเนติก (Diamagnetic)
มีการจัดเรียงอิเล็กตรอนที่ไม่มีอิเล็กตรอนเดี่ยวอยู่



Hybridization schemes
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สารประกอบที่มีเลขโคออร์ดิเนชันเท่ากับ 2

พิจารณาไอออนเชิงซ้อนของ Ag+ : [Ag(CN)2]
 และมีสมบัติเป็นไดอะแมกเนติก 

57Ag; [Kr] 5s1 4d10

4d 5s


sp-hybridization 

[Ag(CN)2]
 

[Ag(CN)2]
 (Diamagnetic)  sp-hybridization  Linear

57Ag+; [Kr] 4d10

5p 5d

4d

sp hybrid orbitals4d 5d

sp hybrid
orbitals

5p 5d

5p
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สารประกอบที่มีเลขโคออร์ดิเนชันเท่ากับ 4

พิจารณาไอออนเชิงซ้อนของ Ni2+ :

[NiCl4]
2- มีสมบัติเป็น Paramagnetic ที่มีอิเล็กตรอนเดี่ยว 2 ตัว

28Ni; [Ar] 4s2 3d8

3d 4s 4p


sp3-hybridization
3d sp3 hybrid orbitals



[NiCl4]
2-

3d


[NiCl4]
2- (Paramagnetic)   sp3-hybridization  Tetrahedral

sp3 hybrid orbitals

28Ni2+; [Ar] 3d8
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พิจารณาไอออนเชิงซ้อนของ Pt2+ : [PtCl4]
2- มีสมบัติเป็นไดอะแมกเนติก

78Pt; [Xe] 6s1 4f14 5d9

78Pt2+; [Xe] 4f14 5d8

5d 6s 6p


dsp2 hybridization
5d dsp2 hybrid orbitals 6p



[PtCl4]
2-

5d dsp2 hybrid orbitals
6p



[PtCl4]
2- (Diamagnetic)   dsp2 hybridization  Square planar
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สารประกอบที่มีเลขโคออร์ดิเนชันเท่ากับ 6

[CoF6]
3  มีสมบัติเป็นพาราแมกเนติก ที่มีอิเล็กตรอนเดี่ยว 4 ตัว

27Co; [Ar] 4s2 3d7

3d 4s


sp3d2 hybridization 

[CoF6]
3 

[CoF6]
3 (Paramagnetic)  sp3d2 hybridization  Octahedral

27Co3+; [Xe] 3d6

4p 4d

3d sp3d2 hybrid orbitals 4d

3d sp3d2 hybrid orbitals
4d

“ Outer orbital complex (High-spin complex) ”
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[Co(NH3)6]
3+ ที่มสีมบัติเป็นไดอะแมกเนติก 

27Co; [Ar] 4s2 3d7

3d 4s


sp3d2 hybridization 

[Co(NH3)6]
3+ 

[Co(NH3)6]
3+ (Diamagnetic)  d2sp3 hybridization  Octahedral

27Co3+; [Ar] 3d6

4p 4d

3d d2sp3hybrid orbitals 4d

“ Inner orbital complex (Low-spin complex) ”

3d 4dd2sp3hybrid orbitals
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[Co(en)2(NH3)Cl]2+ ที่มีสมบัติเป็นไดอะแมกเนติก 

27Co; [Ar] 4s2 3d7

3d 4s


sp3d2 hybridization 

[Co(en)2(NH3)Cl]2+ 

[Co(en)2(NH3)Cl]2+ (Diamagnetic)  d2sp3 hybridization  Octahedral

27Co3+; [Ar] 3d6

4p 4d

3d 4d

“ Inner orbital complex (Low-spin complex) ”

3d 4d

d2sp3hybrid orbitals

d2sp3hybrid orbitals



 CFT: ฮันส์ เบท (Hans Bethe), Hans Bethe, 1929):

การเกิดพันธะในสารประกอบโดออร์ดิเนชัน เกิดจากแรงกระทําทางไฟฟ้าสถิต 

(electrostatic interaction) ระหว่างไอออนของโลหะกับลิแกนด์ ซึ่งถูกพิจารณาเป็นประจุ

ลบ (negative point charge) โดยไม่มีลักษณะของการใช้อิเล็กตรอนร่วมกัน (covalency) 

ระหว่างไอออนของโลหะกับลิแกนด์เลย “purely electrostatic interaction”

 เจ. เอช. แวน เฟลค (John Hasbrouck van Vleck), 1935

ดัดแปลง CFT โดยพิจารณาหรือคํานึงถึงความเป็นโควาเลนต์ระหว่างไอออนของ

โลหะกับลิแกนด์ด้วย และเรียกทฤษฏีที่ดัดแปลงใหม่นี้ว่า “Ligand Field Theory (LFT)”

Crystal Field Theory (CFT)

Ligand Field Theory (LFT)

Crystal Field Theory: CFTCrystal Field Theory: CFT
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รูปร่างของ d-orbitalรูปร่างของ d-orbital



dxy,dxz,dyz,dz
2, dx

2
-y

2

การแยกออกของระดับพลังงานของ d-orbital ภายใต้อิทธิพลสนามลิแกนด์

“degenerate"
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Octahedral complex (CN = 6)

o = Crystal Field Splitting Energy (CFSE)

Weak-field
(High-spin)

Strong-field
(Low-spin)

 o ขึ้นอยู่กับ crystal field strength ของลิแกนด์ นั่นคือความแรงที่อิเลก็ตรอนของลิแกนด์
ผลักกับอิเลก็ตรอนของโลหะ

14

 Spectrochemical series

+(3/5)o หรือ +0.6o 

-(2/5)o หรือ -0.4o 
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ตัวอย่าง พิจารณาสารประกอบของ Co3+ ที่มีเลขโคออร์ดิเนชันเทา่กับ 6

Co3+  [Ar]3d6

[CoF6]
3

eg

t2g

[Co(NH3)6]
3+

eg

t2g

 จาก Spectrochemical series พบว่าความแรงของลิแกนด์ NH3 > F
      จึงทําให้ o ของ [Co(NH3)6]3+ >  [CoF6]3
 [CoF6]3 มีสมบัติเป็น paramagnetic; high spin complex
 [Co(NH3)6]3+ มีสมบัติเป็น diamagnetic; low spin complex
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d2 d3

d8 d9 d10

การจัดอิเล็กตรอนแบบ high spin และ low spin ในสารเชิงซ้อน octahedral

eg

t2g

eg

t2g

eg

t2g

eg

t2g

eg

t2g

d1

eg

t2g

(t2g
1eg

0) (t2g
2eg

0) (t2g
3eg

0)

(t2g
6eg

2) (t2g
6eg

3) (t2g
6eg

4)
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d4 d6 d7

d6 d7

High-spin

eg

t2g

eg

t2g

eg

t2g

eg

t2g

eg

t2g

(t2g
3eg

1) 
d5

eg

t2g

(t2g
3eg

2) (t2g
4eg

2) (t2g
5eg

2) 

d4

Low-spin

eg

t2g

(t2g
4eg

0) 
d5

eg

t2g

(t2g
5eg

0) (t2g
6eg

0) (t2g
6eg

1) 



Jahn-Teller effect (Tetragonal distortion)
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Octahedral   Tetragonal   Square planar

Octahedral complex Elongation of two trans 

ligands along z axis

Square planar complex
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dxz , dyz (eg)

Square planar (CN=4)  “d8 transition metal + strong field ligand (low spin)”

dz2 (a1g)

dxy (b2g)

dx2-y2  (b1g)

[Ni(CN)4]
2; [PdCl4]

2; [Pt(NH3)4]
2+; [PtCl4]

2 ; [AuCl4]


“ 3d8 (strong field), 4d8, 5d8 ”
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Octahedral

Tetrahedral

Octahedral vs. Tetrahedral Crystal Field



+(2/5)t หรือ +0.4t 

-(3/5)t หรือ -0.6t 

“Isotropic Field" “Barycentre"

dz2 , dx2-y2

dxy, dxz, dyz

(e)

(t2)

t

“High spin complexes”

การแยกออกของระดับพลังงานของ d-orbital ภายใต้อิทธิพลสนามลิแกนด์เตตระฮีดรอล
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การแยกออกของระดับพลังงานของ d-orbital ภายใต้อิทธิพลสนามลิแกนด์ต่างๆ
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ปัจจัยที่มผีลต่อค่าพลังงาน  CFSE ()ปัจจัยที่มผีลต่อค่าพลังงาน  CFSE ()

1. สถานะออกซิเดชัน (oxidation state) ของไอออนของโลหะ

“  ประจุของไอออนของโลหะ” 
   เช่น [Co(H2O)6]

2+ o=9200 cm-1; [Co(H2O)6]
3+ o=20760 cm-1

2. ชนิดหรือธรรมชาติของไอออนของโลหะ

“; 3d < 4d < 5d”  4d และ 5d ส่วนใหญ่จึงจัดเรียงแบบ “low-spin”

    เช่น [Fe(H2O)6]
2+ o=14000 cm-1; [Ru(H2O)6]

3+ o=28600 cm-1

3. ชนิดหรือธรรมชาติของลแิกนด์  “Spectrochemical series”
    เช่น [Ru(H2O)6]

2+ o=19800 cm-1; [Ru(CN)6]
4- o=33800 cm-1
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ประโยชน์ของ CFT

(1) อธิบายโครงสร้าง และสมบัติแมเ่หล็กของสารเชิงซ้อนได้

“paramagnetic”         “diamagnetic”

ตัวอย่าง สารประกอบ Ni2+ (d8) คือ [Ni(CN)4]2- และ [NiCl4]2- ที่มีรูปร่างเป็น square planar 
และ tetrahedral และมีสมบัติแม่เหล็กเป็น paramagnetic และ diamagnetic ตามลําดับ

dz2 , dx2-y2 

dxy, dxz, dyz

dxz , dyz

dz2

dxy

dx2-y2 



ประโยชน์ของ CFT

(2) อธิบายสมบัติทางอเิล็กทรอนิกสเปกตรัม (การเกิดสี) ของสารเชิงซ้อนได้

ความยาวคลื่นแสงที่ถูกดูดกลืน (nm) สีที่ถูกดูดกลืน สีที่มองเห็น

400 - 450 ม่วง เหลืองแกมเขียว
450 – 480 น้ําเงิน เหลือง
480 – 490 น้ําเงินแกมเขียว ส้ม
490 – 500 เขียวแกมน้ําเงิน แดง
500 – 560 เขียว คราม
560 – 580 เหลืองแกมเขียว ม่วง
580 – 600 เหลือง น้ําเงิน
600 -650 ส้ม เขียวแกมน้ําเงิน
650 -700 แดง น้ําเงินแกมเขียว
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สีของสารละลายของโลหะไนเตรตบางตัว

ไอออนของโลหะ สีของสารละลายในน้ํา

Cr3+ น้ําเงินเข้ม
Mn2+ ชมพูอ่อน
Fe2+ เขียวอ่อน
Fe3+ น้ําตาลเหลือง
Co2+ ชมพู
Ni2+ เขียว
Cu2+ น้ําเงิน
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สารประกอบเชิงซ้อนของ Co3+

 จาก Spectrochemical series จะเห็นว่า NH3 เป็นลิแกนด์ทีแ่รงกว่า C2O4
2-

      ดังนั้น [Co(NH3)6]3+ จึงดูดกลืนแสงที่มีพลงังานสูงกว่า [Co(C2O4)3]3-

 หรือ [Co(NH3)6]3+ จึงดูดกลืนแสงที่มีความยาวคลืน่ต่ํากว่า [Co(C2O4)3]3-

ความแรงของลิแกนด์:



ข้อจํากัดของ CFT

การเกิดพันธะที่มีลักษณะเป็นไอออนิกเพียงอย่างเดียว โดยพิจารณาลิแกนด์เป็นประจุลบ 

ดังนั้นลิแกนด์ที่มีความเป็นลบมากกว่าย่อมทําให้เกิดการแยกออกของ d-orbital มากกว่า

แต่จาก spectrochemical series:
• ลิแกนด์ที่เป็นไอออนลบส่วนมากจะทําให้เกิดความเข้มของสนามต่ํา คือเป็น weak field 

ligand เช่น  OH- < H2O 
•  NH3 > H2O (NH3 = 4.910-30 Cm; H2O = 6.1710-30 Cm

เพิ่มความเป็นโควาเลนต์เข้าไปในแบบจําลองพันธะระหว่างไอออนโลหะกับลิแกนด์

“Ligand Field Theory (LFT)”
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Ligand Field Theory : LFTLigand Field Theory : LFT

 -bond   เป็นการซ้อนเหลื่อมของออร์บิทัลในแนวตรง 

    โลหะ: p- และ d-orbital (eg : dz2 , dx2-y2) 
    ลิแกนด์: s-, p- และ hybrid orbital 
         เช่น p- (Cl), sp- (CO), sp3- (H2O)

 -bond    เป็นการซ้อนเหลื่อมของออร์บิทัลในแนวขนาน 

      โลหะ: d-orbital (t2g : dxy, dxz, dyz)      
      ลิแกนด์: p- และ d-orbital รวมทั้ง * (anti-bonding orbital)
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พันธะ 

-bonding 
 การซ้อนเหลื่อมระหว่างออร์บิทัลของลิแกนด์

มีอิเล็กตรอนบรรจุอยู่เต็มกับออร์บิทัลที่ว่าง

ของโลหะ

 Electrostatic interaction 
 เช่น OH , X

-back bonding
 การซ้อนเหลื่อมระหว่างออร์บิทัลของลิแกนด์

ที่ว่างกับออร์บิทัลของโลหะที่มีอิเล็กตรอน

บรรจุอยู่เต็ม

 Electrostatic interaction 
 เช่น CO, PR3

“-donor ligand” “-acceptor ligand”
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Molecular Orbital Theory: MOTMolecular Orbital Theory: MOT

การรวมกันเชิงเส้นของอะตอมมกิออร์บิทัลของโลหะและลิแกนด์

(Linear Combinations of Atomic Orbitals: LCAOs)

การรวมกันของออร์บิทัลของลิแกนด์เพื่อเกิด

เป็น Ligand Group Orbitals: LGOs)

LGOs ที่เกิดขึ้นไปซ้อนทับกับออร์

บิทัลของไอออนโลหะ

ออร์บิทัลที่จะมาซ้อนทับ (overlap) กันได้:

 สมมาตรต้องเป็นชนิดเดียวกัน

 ฟังก์ชันคลื่น (wave function) มีเครื่องหมายเหมือนกัน

 มีทิศทางเหมาะสม

 มีระดับพลังงานเหมาะสม



Octahedral complex

(-bond เท่านั้น)

s-orbital

d-

orbital

p-orbital
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CFT model
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d

s

p
t1u

a1g

eg , t2g

t1u

a1g

eg

t2g

t1u


eg


a1g


a1g , t1u , eg

ML6; d3

o

HOMO

LUMO

LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital 

HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital
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LGOs: t1g, t1u, t2g, t2u

s-orbital

d-

orbital

p-orbital

Octahedral complex (- & -bond)
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-donor ligand F, Cl, OH (filled p-orbitals) “weak-field”
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-acceptor ligand PR3, CN, CO, (unoccupied p-orbitals) “strong-field”
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Co(NH3)6
3+ Without -bond

d

s

p
t1u

a1g

eg , t2g

t1u

a1g

eg

t2g

t1u


eg


a1g


a1g , t1u , eg

Co3+                                            Co(NH3)6
3+ 6 NH3 40



Cr(CO)6
3+ Including -bond

d

s

p
t1u

a1g

eg , t2g

t1u

a1g

eg

t2g

t1u


eg


a1g


a1g , t1u , eg

Cr Cr(CO)6 6 CO

t2g


t2g
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