
  يوندپدياگرام اوربيتال مولكولي و مرتبه 

دي و    از همپوشاني سازنده و تخريبي دو اوربيتال اتمي، دو اوربيتال مولكول            تحـت عنـاوين پيونـ

  .هاي اتمي خواهد بود شان كمتر و بيشتر از انرژي اوربيتال آيند كه به ترتيب انرژي وجود مي ضدپيوندي به

  . اتم هيدروژن، مطابق زير است2 در 1sبراي مثال همپوشاني دو اوربيتال 

  

  
σ,*هاي مولكولي  تشكيل اوربيتال: شكل σ1هاي اتمي   از اوربيتالs  

  

2Hبياييم براي رسيدن به اين مفهوم، مولكول   . را بررسي كنيم +

2Hثبات مولكول يون     ذلـك    مـع .شـد با نتيجه اشتراك يك الكترون در اوربيتال پيونـدي مـي      +

گيـرد و در واقـع جفـت        هاي مخالف انجام مي     تشكيل پيوندهاي كوالانس با شركت دو الكترون با اسپين        

چرا بايـد   . هاي تئوري ظرفيتهاست    وردن پيوند كووالانس، يكي از فرضيه     آشدن دو الكترون براي بوجود      

 بايـد پيونـد      به ايـن سـوال     كنند متفاوت باشد؟ براي جواب      اسپين الكترونهايي كه در پيوند شركت مي      

  . را بر طبق اصل طرد پولي مطالعه نماييم2H مولكول



 در  .ي كاملاً مـشابه داشـته باشـند       ئتوانند اعداد كوانتا    طبق اين اصل در يك اتم دو الكترون نمي        

 را اشـغال كننـد كـه        يتواننـد اربيتـال      موقعي مي  مبحث ساختمان الكتروني اتم، گفتيم كه دو الكترون         

يك اربيتال مولكولي  كنيم كه اصل طرد پولي در مورد          در اينجا نيز تاكيد مي    . ي آنها مخالف باشد   اسپينها

  . يعني در حقيقت يك اربيتال مولكولي متشكل از دو الكترون با اسپينهاي مخالف است صادق است،

   .شد هيدروژن اقتباس ميهاي اتم  عيناً شبيه ساختمان الكتروني اتم كه از اربيتال

2Hتوان اربيتال مولكولي      در اينجا نيز مي    هـاي مولكـولي را       را مبدا قرار داده و سـاير اربيتـال         +

2H را به كمك آرايش اربيتال مولكولي2Hتوان مولكول      بنابراين مي  .نسبت به آن توجيه نمود     تشريح +

2Hهاي مولكولي قابل دسترس مولكول يون   بدين ترتيب كه الكترون را در اربيتال    .نمود  .دهيم  قرار مي+

2Hدر مورد  د   +  و ديگـر اربيتـال   bonding يدو اوربيتال مولكولي شناخته شد، اربيتال مولكـولي پيونـ

  . با انرژي بيشترantibondingي ضدپيوند

1*نمودار تراز انرژي تشكيل اوربيتالهاي مولكولي      , 1s sσ σ      1 از اوربيتالهاي اتمـيs     دو اتـم، در 

هاي اتمي كه آن را به        از انرژي هر يك از اوربيتال      σانرژي اوربيتال پيوندي  . شكل نشان داده شده است    

وقتـي دو اوربيتـال     .   بالاتر است   σ*اند كمتر است، در حالي كه انرژي اوربيتال ضدپيوندي          جود آورده و

دهنده كاهش انرژي سيستم و اوربيتال مولكـولي          شوند، اوربيتال مولكولي پيوندي نشان      اتمي تركيب مي  

  .تده همانقدر افزايش انرژي سيستم اسدهن ضدپيوندي نشان
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  . دو اتم 1s از اوربيتالهاي σ*هاي مولكولي  شكل نمودار تراز انرژي تشكيل اوربيتال

كند، ولي  اولين الكترون مسلماً اوربيتال مولكولي پيوندي را اشغال مي    2Hجهت تشكيل مولكول  

 پيوندي تواند در اربيتال    الكترون باشد بنابر اصل طرد پولي نمي      دومين الكترون اگر اسپينش شبيه اولين       

 همـانطور كـه قـبلاً گفتـه شـد اربيتـال       .مستقر شود، لذا بناچار بايد اربيتال ضدپيوندي را اشغال نمايد    

  .شود ضدپيوندي حال تحريكي مولكول را داشته و ناپايدار بوده و سبب تجزيه مولكول مي

ن الكترون متفاوت از اولي باشد اين الكترون نيز اربيتال پيونـدي را           ولي برعكس اگر اسپين دومي    

 در اين حالات اولاً اصل طرد پولي رعايت       .شود  حاصل مي  2Hاشغال مي كند و در نتيجه مولكول پايدار         

دليل واضـح ايـن امـر    شده و در ثاني دو الكترون هر يك به نوبه خود سعي به استحكام پيوند را دارند و  

 كيلوكالري بر مـول  104بايد  2H زيرا براي تفكيك مولكول       است، 2Hانرژي و طول پيوند در مولكول       

2Hانرژي صرف نماييم و حال آنكه در مورد       نيـز فاصـله   جهت تفكيك مولكول نصف اين مقدار است و +

 آنگسترم در صورتي كه در مورد مولكول يـون          74/0 برابر با    2Hها يا طول پيوند در مولكول         بين هسته 

2H متـر و در     پيونـد محك   2Hشويم كه در مولكول        بنابراين، متوجه مي   . آنگسترم است  07/1 برابر با    +

اي مولكول را خنثي كرده و حتي ايـن دو هـسته را بهـم                 توانند بخوبي دافعه هسته     واقع دو الكترون مي   

  .دو اتم سديم بعلاوه به اين ترتيب متوجه اشتراك دو الكتروني .نزديك نمايند



وجود پس تا كنون آموختيم كه دو اوربيتال اتمي با يكديگر تركيب شده و دو اوربيتال مولكولي به 

اوربيتـال  (هاي اتمي و ديگـري         پايدارتر از اوربيتال   )اوربيتال مولكولي پيوندي  (نها  آآورند كه يكي از       مي

  .به همان ميزان ناپايدارتر است) مولكولي ضدپيوندي

همچنين فرايند بناكردن ساختمان الكتروني يك مولكول، همانند بنا كردن سـاختمان الكترونـي              

هـاي   دهـيم، سـپس اوربيتـال    ها را در فاصله مناسبي از يكديگر قرار مي          ، هسته  براي اين كار   .هاست  اتم

ه    ها را در اين اوربيتال آوريم و بالاخره الكترون هاي اتمي به دست مي مولكولي را از تركيب اوربيتال     هـا بـ

توانند بيشتر  هاي اتمي، نمي هاي مولكولي نيز مانند اوربيتال       اوربيتال .دهيم  ترتيب افزايش انرژي جاي مي    

ه    انرژي، الكترون هاي مولكولي هم  از دو الكترون را در خود جاي دهند، و در صورت وجود اوربيتال             هـا بـ

هاي مولكولي   توجه داشته باشيم كه تعداد اوربيتال   .كنند  ها را اشغال مي     طور منفرد و با اسپين موازي آن      

  .كننده در ساختمان آنهاست هاي اتمي شركت  هميشه برابر با تعداد اوربيتال)پيوندي و ضدپيوندي(

هـاي مختلـف را    توانيم ساختمان الكترونـي مولكـول   حال با استفاده از نمودارهاي تراز انرژي مي       

   .بررسي كنيم

هاي زوج شده در يك      پين اين دو الكترون با اس     .، داراي دو الكترون است    2Hمولكول هيدروژن،   

دازه    در اين مورد مولكول نسبت به اتم   . گيرند   پيوندي قرار مي   ياوربيتال مولكول  2هاي مجـزا بـه انـ E∆   

  به همين جهت پيوند.است 2H در مولكول H-Hشود و اين انرژي معادل انرژي پيوند يگانه       پايدارتر مي 

2Hيون مولكول   تجربه هـم   .شود  كه داراي نصف اين انرژي است به عنوان نيمه پيوند در نظر گرفته مي             +

2Hكند و انرژي پيوندي     اين موضوع را تاييد مي     ه            (  + كه به شكل ذرات ناپايدار در تخليـه الكتريكـي بـ

2H انرژي پيوندي. است2Hنرژي پيوند مولكول  تقريباً نصف ا  )آيد  وجود مي  ه     + از مطالعـه طيـف آن بـ



توان با استفاده  شود، مي  يا مرتبه پيوند نيز ناميده مي"درجه پيوند" تعداد پيوندها را كه   .دست آمده است  

  .از رابطه زير به دست آورد

  درجه پيوند=  تعداد الكترونهاي پيوندي–پيوندي تعداد الكترونهاي ضد
                                                                          2   

 1 و درجه پيوند مولكول هيدروژن 5/0با استفاده از اين رابطه درجه پيوند يون مولكول هيدروژن   

  .شود مي

  

  

2Hان الكتروني شكل ساختم +  

  

  
  2H  شكل ساختمان الكتروني 

  



2Heمولكول مورد مطالعه بعدي يك مولكول سه الكتروني مانند يـون مولكـول هلـيم        . اسـت +

ه         در ا . نمودار تراز انرژي اين يون در شكل زير نشان داده شده است            ين مورد چون اوربيتـال پيونـدي بـ

 بنابراين  .بايد در اوربيتال مولكولي ضدپيوندي قرار گيرد      شود، سومين الكترون      وسيله دو الكترون پر مي    

2Heانرژي تشكيل  )برابر + )2 E E E∆ − ∆ =  به اين ترتيب برآيند انرژي پايداري مولكـول         .شود  مي∆

2He نيمـه  "خواهد بود كه مربوط به يـك   ∆Eكه از دو هسته هليم و سه الكترون تشكيل شده برابر           +

هاي مولكولي هليم به ترتيـب بـا    هاي اتمي و اوربيتال   لازم به تذكر است كه انرژي اوربيتال       (. است "پيوند

ار هـسته            هاي اتمي و اوربيتال     انرژي اوربيتال  اي  هاي مولكولي هيدروژن تفاوت دارد و دليل آن، تفاوت بـ

  ).در هر دو مورد تقريباً برابر است ∆Eها يعني   اما بهرحال اختلاف بين انرژي.اين دو اتم است
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2Heساختمان الكتروني : شكل +  

  

ي بالاخره در مولكول چهـار الكت      پيونـدي و دو الكتـرون در      دو الكتـرون در اوربيتـال      2Heرونـ

2 انرژي تشكيل مولكول در اين مورد برابر با        .گيرد  اوربيتال ضدپيوندي قرار مي    2 0E E∆ − ∆   است =



شود و    هليم تشكيل نمي   به بيان ديگر مولكول   . آيد  و در نتيجه هيچ پيوندي در اين مولكول به وجود نمي          

  .هليم به صورت گاز تك اتمي است

 علاوه .توان تعميم داد  بالاتري دارند، نيز مي    n كه مقادير    sهاي    بحث بالا را در مورد ديگر اوربيتال      

ه   هاي دو اتمي كه اتم تر مانند مولكول بر اين، در موارد عمومي   هاي سازنده مولكول يكسان نيستند نيز، بـ

رژي        .توان اين بحث را دنبـال كـرد          مشابهي مي  طريق كاملاً   در ايـن مـورد چـون دو اتـم متفاوتنـد، انـ

  .هاي مولكولي نيز متفاوت خواهد بود كننده در تشكيل اوربيتال هاي اتمي شركت اوربيتال

2ال اتمـي    هاي دو اوربيت    ، از ميانگين انرژي   ∆Eدر اين مورد، اوربيتال پيوندي به اندازه         1,Ψ Ψ  

حال اگـر يـك الكتـرون از     .  ناپايدارتر شده است   )∆E (پايدارتر، و اوربيتال ضدپيوندي به همان ميزان      

ه   ) و در نتيجه پايدارتر اسـت 2Ψتر از   كه از نظر انرژي پايين   1Ψمورد در اين (اوربيتال اتمي پايدارتر     بـ

دو  اخـتلاف انـرژي   واضح است كه هر چه. شود پايدارتر مي ∆Eمولكولي منتقل شود به اندازه     اوربيتال

2اتمي اوربيتال 1,Ψ Ψزيادتر شود مقدار E∆شود و اگر تر مي  كوچكE∆اصلاً اوربيتال خيلي كم باشد  
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  . دو اتم غيرمشابه sهاي  نمودار تراز انرژي براي تركيب اوربيتال: شكل

  



 اتمـي  هـاي   شوند كه اوربيتـال     هاي مولكولي وقتي ايجاد مي       در نتيجه اوربيتال   .شود  مولكولي ايجاد نمي  

 به عنوان مثـال در مولكـول هيـدروژن      .نرژي با يكديگر قابل مقايسه باشند     تشكيل دهنده آنها، از نظر ا     

كـه ترازهـاي    ( كلر   2s يا   1sهاي   ر از آنست كه بتواند با اوربيتال       هيدروژن بالات  1sكلريد، انرژي اوربيتال    

ن قابـل  اي زياد وارد بر آنها، بـه ميـزا    هاي هيدروژن به دليل بار موثر هسته        انرژي آنها نسبت به اوربيتال    

نـست كـه بتوانـد بـا     آ هيدروژن پايـدارتر از    1sهاي     ضمناً اوربيتال  . تركيب شود  )توجهي پايدارتر است  

بـا  انرژي قابـل مقايـسه    هيدروژن از نظر 1s اوربيتال .هاي بالاتر كلر تركيب شود      يا اوربيتال  4sاوربيتال  

هاي مولكولي تشكيل  تركيب شده و اوربيتالها  تواند با اين اوربيتال   كلر است و مي    3p يا   3sهاي    اوربيتال

تواننـد بـا هـم تركيـب شـده و       مـي هـا، در صـورتي    هاي ظرفيتي اتم هاي پوسته   بنابراين اوربيتال  .دهد

  .هاي مولكولي را ايجاد كنند كه انرژي آنها قابل مقايسه با هم باشد اوربيتال

 


