
โครงสรางทางอิเล็กตรอนของโมเลกุล
และชนิดของ Transitions

Molecular Orbitals  (MO)Molecular Orbitals  (MO)

เปนการรวมเชิงเสนของ Valence shell 
ของ Atomic orbitals
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 รูปท่ี 4.1  Interaction of two identical atomic orbitals
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n-Orbital  
(non-bonding Orbital)

orbital ท่ีบรรจุคูของอิเล็กตรอน 
ท่ีไมใชในการสรางพันธะ
(คูอิเล็กตรอนโดดเด่ียว : lone pair electron)

n-orbital of 
Carbonyl group

n-orbital of 
Pyridine



Lone pair orbital 
ของ Aniline

ไมใช n-orbital

Lone pair orbital 
ของ Furan

ไมใช n-orbital

     เพราะเปน orbital  
ที่ Conjugated กับ π-orbital



π∗

n



π Orbital

π Orbital ของกลุมคารบอนิล
π π*



Benzene



π Orbital ของเบนซิน





σ and   σ*   Orbital

 σ orbital ของ
carbonyl group

σ∗ orbital ของ
carbonyl group



Ground State Configuration

Formaldehyde

H
H

C=O

H :   1S1

C :   1S2 2S2 2P2

O :   1S2 2S2 2P4

H :   1S1

มีอิเล็กตรอน 16 ตัวใน s-และ P-orbital



พันธะในโมเลกุล
 2σC-H     1σC-O      1πC-O



การจัดเรียงระดับพลังงานการจัดเรียงระดับพลังงาน
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การจัดเติมอิเล็กตรอน 16 ตัว
(1sO)2 (1sC)2 (2sO)2 (σC-H)2 (σC-H)2  (σC-O)2 

(πC-O)2 (nO)2    (π*C-O)0  (σ*C-O)0

Ground State Electronic Configuration

S0  = (πC-O)2 (nO)2    (π*C-O)0  (σ*C-O)0(πC-O)2 (nO)2
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π → π∗ Transition 
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Conjugation shift of π  → π* Transition

HOMO :HOMO : 
Highest Occupied Molecular Orbitals 

LUMO :LUMO : 
Lowest Unoccupied Molecular Orbitals

Energy gap ของ HOMO และ LUMO ลดลง
เมื่อจํานวน conjugated double bondsconjugated double bonds เพ่ิมข้ึน

ethylene butadiene traxatriene octateraene

HOMO
LUMO



เมื่อจํานวน conjugated double bonds 
เพ่ิมขึ้น พลังงานของการ transition 
(π → π∗) ลดลง  มีผลใหความยาว

คลื่นแสง เพ่ิมขึ้น   (เรียกวา เกิด 
“Bathochromic displacement” 

หรือ  red shift)

Conjugation shift of π  → π* Transition
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Bathochromic displacement

มวง

แดง

λ ส้ัน(พลังงานสูง)

λ ยาว
(พลังงานต่ํา)

จํานวนของพันธะคู 
500

200

“Red shift”



n  → π* Transition

มักจะพบในโมเลกุลท่ีมี chromophores 
(กลุมอะตอมท่ีดูดกลืนแสง)

ท่ีมีพันธะรวมกับ hetero-atoms เชน 
C=O,  C=N,  C=S,  N=N,  N=O 

เปนตน



π → π*

n →π*
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S0            doubly                  doubly                             vacent

π*-orbital

ElevationPlan

occupied                 occupied                        

S1 (n,π*)   singly                   doubly                            singly
              occupied                    occupied                         occupied  



n → σ* Transition
มักพบในสารประกอบตอไปนี:้

จําพวก alkylhalide (R-X)  
   เม่ือ X = F, Cl, Br, I, At
ท่ีมีคา Ionization Potential ตํ่าๆ 
  ซึ่งจะถูก ionized ไดงาย

..มี hetero atoms เชน R-NH2,R-OH,R-SH.... ..
..
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σ → σ∗  Transition
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การเกิด σ → σ* จะตองใชพลังงานสูงมากๆ
คือ ในชวงแสง vacuum UV (< 200 nm) 
มักเกิดกับสารประกอบพันธะเดี่ยวเชน alkane

เม่ือเกิดการ transition แบบน้ีแลว มักมีผล
ทําใหพันธะของโมเลกุลถูกทําลายลง
 เกิดเปนอนุมูลอิสระ (radicals)



Charge-Transfer Transition 
(CT)            หรือ

Electron-Transfer Transition
 (ET)

เมื่อสารดูดกลืนแสง มีการถายเทประจุ 
(charge transfer) (หรืออิเล็กตรอน)ระหวาง

 สารที่ใหอิเล็กตรอน (Donor)
และ สารที่รับอิเล็กตรอน (Acceptor)



D + A          (DAC)   D+ +  A-hν

 สารท่ีให
อิเล็กตรอน
(Donor)

สารประกอบ
เชิงซอนท่ีเกิด

จากการรวมตัวกัน
ของ D และ A

(Donor-Acceptor
Complex)

สารที่รับ
อิเล็กตรอน    
สารที่รับ
อิเล็กตรอน    
(Acceptor)



p-benzoquinone           = Donor
2,3-dimethylbutadiene = Acceptor



ψ (D+A-) ψ (DA)
S0  
(DAC)

S1 (DAC)
hν

ground state:  ψS0
=  aψ(DA)  + bψ(D+A-)

excited state:  ψS1
=  aψ(D+A-)  - bψ (DA) 



คือ wave function ของ “no-bonding 

structure”(DA) โดยท่ีมีเพียงแรงดึงดูด
ระหวางโมเลกุล (intermolecular force) เชน 

H-bond หรือ
dipole-dipole interaction

ψ (DA)



ψ(D+A-)
   คือ wave function ของ ลักษณะการ
เกิดสารประกอบเชิงซอน ท่ีอิเล็กตรอน
ของตัวใหอิเล็กตรอน (Donor)ยายไปอยู
กับตัวรับ (Acceptor) อยางสมบูรณ 

(D+A-)



ψS0
  ≈ aψ(DA)

b << a

ground state:  ψS0
=  aψ(DA)  + bψ(D+A-)

excited state:  ψS1
=  aψ(D+A-)  - bψ (DA) 

ไมมีพันธะ ไมเกิด
สารประกอบเชิงซอน

เกิดสารประกอบ
เชิงซอนท่ียึดกัน
ดวยประจุไฟฟา

ψS1
  ≈ aψ(D+A-)



∆H1

∆H0

AA

ID

∆ECT

CT A D∆ECT + ∆H1 + AA  =  ∆H0 + ID

D + A

D+ + A-

D++A+e-



∆H0 คือ การเปลี่ยนแปลงเอนทาลป
      ของการเกิด DAC ที่สภาวะพื้น

∆H1 คือ การเปลี่ยนแปลงเอนทาลป 
            ของการเกิด DAC ที่สภาวะเรา

D  +  A                 DAC (DA)

DAC (DA)                 DAC (D+A-)



ΑΑ คือ พลังงานที่ตองคายออกมา เมื่อ 
            โมเลกุล A รับอิเล็กตรอน 1ตัว      
            (Electron Affinity)

ID  คือ  พลังงานท่ีใชเพ่ือทําให D คาย
       อิเล็กตรอน(Ionization Potential)
∆ECT  คือ  พลังงานท่ีทําใหเกิด 
         Charge Transfer Transition



∆ECT + ∆H1 + AA  =  ∆H0 + ID

∆ CT D A ∆ ∆∆ECT = ID - AA - (∆H1 - ∆H0)



(EA) Acceptor  +  (ED) Donor    Charge transfer complex
                                             (CT complex)

CN

CN

NC

NC

OR+
CN

CN

NC

NC OR



The Absorption Spectra of some Donor - acceptor Complexes of Tetracyanoethylene and a 
variety of Enol Ethers.   


