
 pچگونگي تشكيل اوربيتالهاي مولكولي از اوربيتالهاي اتمي 

هاي   بناميم، اوربيتال   zگذرد محور      مي اگر در يك مولكول دو اتمي، محوري را كه از هسته دو اتم            

هـاي مولكـولي شـبيه بـه آنچـه كـه توسـط                توانند با هم تركيب شوند و اوربيتـال         دو اتم مي  zpاتمي

  zp، دو اوربيتال  sهاي    در اين مورد نيز مانند اوربيتال     .  به وجود آمد، تشكيل دهند     sهاي اتمي     ربيتالاو

توانند با هم تركيب شوند و دو اوربيتـال مولكـولي را تـشكيل                 قرار دارند، مي    B  و    Aكه بر روي دو اتم      

كـه نتيجـه همپوشـاني مثبـت دو اوربيتـال      (كـولي پيونـدي     دهند دانسيته الكتروني، در اوربيتـال مول      

د و در نتيجـه ايـن اوربيتـال      بين دو هسته تمركز مي    در ناحيه    )استzpاتمي در . اسـت " پيونـدي "يابـ

سيته الكترونـي      اوربيتال مولكولي ضدپيوندي يك صفحه گرهي بين دو هسته وجود دارد كـه در آن دانـ

در اين مورد دانسيته الكتروني در نواحي دور از ناحيه بين دو هسته متمركز است و در ناحيه                   .صفر است 

  .كند و در نتيجه اين اوربيتال ضدپيوندي است بين دو هسته اين دانسيته به صفر ميل مي
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هـاي   آينـد و اوربيتـال      به وجود مـي    sهاي اتمي     اوربيتالهاي مولكولي است كه از تركيب اوربيتال      

حول محـور اصـلي مولكـول متقـارن       ،  آيند    به وجود مي    zpبيتالهاي اتمي اي كه از تركيب اور      مولكولي

)هستند و به همين دليل اوربيتالهاي مولكولي سيگما         )σ براي نامگذاري سيستماتيك، .شوند ناميده مي 

 مولكولي اسـت،   كننده در تشكيل اوربيتال     هاي اتمي شركت     نوع اوربيتال  هايي را كه نشان دهنده      انديس

p,گذاريم، مانند   در زير نام اوربيتال مولكولي مي      sσ σ     در اين سيستم نامگذاري، اوربيتالهـاي مولكـولي

,*كنيم، مانند ضدپيوندي را با يك ستاره مشخص مي *p sσ σ.  

)هاي مولكولي سيگما،    ل اوربيتال تشكي )σ      هـاي اتمـي مـشابه        ، تنها محدود به تركيب اوربيتـال

ا هـم تركيـب شـو               تنها شرط لازم براي آن كه اوربيتال       .نيست هـاي   د و اوربيتـال   نهاي اتمـي بتوانـد بـ

ها، حول محور پيوند از نظـر علامـت جبـري متقـارن               تال ايجاد كنند اين است كه اين اوربي       σمولكولي

  . باشند

تواننـد بـا هـم     ها نيز قابل مقايسه باشد، مي       حال اگر اين شرط موجود باشد و انرژي اين اوربيتال         

 zpتواند با اوربيتـال      مي  s به عنوان مثال اوربيتال      .هاي مولكولي به وجود آورند      تركيب شوند و اوربيتال   

s,تركيب شده و يك اوربيتال مولكولي پيوندي         pσ        كه در شكل  نشان داده شده است و همچنين يـك 

,اوربيتال مولكولي ضدپيوندي  *s pσبه وجود آورد .  

  

- + + -
+

+p s s.p  
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s, پيونـدي   يل اوربيتـال  و تشك  zp و sهاي اتمي     شكل تركيب اوربيتال   pσ .    اوربيتـال پيونـدي

s,(حاصل   pσ(  بيـشتر بـين دو هـسته    الكترونـي آن   اي، متقارن بوده و دانـسيته         هسته  حول محور بين

 تـشكيل  هاي مولكولي ضدپيوندي مربوط نيز با روشي مشابه با آنچه كه بحث شد، اوربيتال        . متمركز است 

  .شود مي

xهاي  اگر چه اوربيتال   yp , p      مولكـول     حول محور  )تغيير علامت ( به علت نامتقارن بودن (z)  در 

توانند در تشكيل پيوندي از نوع ديگر كه از همپوشاني جانبي             كنند، ولي مي    شركت نمي σتشكيل پيوند 

  .دهد  شكل اين نوع تركيب را نشان مي.شركت كنند شود، ل ميهاي اتمي حاصاوربيتال

  

  
  

د هـستند،       هاي مولكولي    اين نوع اوربيتال   را كه داراي يك صفحه گرهي در برگيرنده محـور پيونـ

)مولكولي پاي هاي  اوربيتال )πنامند مي.  

يك اوربيتـال مولكـولي   هاي اتمي،  الكنيم كه از تركيب اوربيت در قسمت پايين شكل مشاهده مي    

است، در نتيجه اين اوربيتـال  در ناحيه بين دو هسته متمركز ن دانسيته الكتروني آشود كه در   حاصل مي 

 دومين .پيوندي است كه داراي يك صفحه گرهي در برگيرنده محور مولكولي است   يك اوربيتال مولكولي    
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آورد كـه      مـي  مولكولي به وجـود   ، يك اوربيتال    )ي شكل  بالا قسمت  (pهاي اتمي     طريق تركيب اوربيتال  

ايـن  . داراي يك صفحه گرهي در برگيرنده محور پيوند مولكولي و يك صفحه گرهي عمود بـر آن اسـت                  

اوربيتال ضدپيوندي است و همانطور كه از شكل پيداست، در اين مورد دانسيته الكتروني در فضاي بـين          

p,* وربيتال پيوندي و ضدپيوندي به ترتيب اين ا.كند دو هسته به صفر ميل مي pπ πشوند   ناميده مي.  

  شـركت كننـده در   pهاي اتمي     ، كمتر از انرژي اوربيتال    pπهاي مولكولي پيوندي    انرژي اوربيتال 

رژي اوربيتالهـاي اتمـي      به همان pπ*پيوند است، در حالي كه انرژي اوربيتال ضدپيوندي       مقـدار از انـ

  .كننده بيشتر است شركت

ايـن اوربيتـال در مقايـسه بـا       pπها در اوربيتال    به علت وجود صفحه گرهي در برگيرنده هسته       

به همين دليل اخـتلاف انـرژي بـين         .  است دانسيته الكتروني كمتري بين دو هسته       داراي    pσاوربيتال

دي و ضـدپيوندي در مـورد پيونـدهاي                اوربيتال كمتـر از اخـتلاف انـرژي بـين      πهاي مولكـولي پيونـ

  . استσهاي مولكولي پيوندي و ضدپيوندي  اوربيتال

  
*p

p

*p

p

p p

  
تر از اثر  ضعيف) πپيوند( πقابلاز آنجا كه اثر مت. pهاي   اوربيتالترازهاي انرژي براي تركيبنمودار : شكل

  .گيرد   قرار ميσ* وσهاي    بين ترازهاي انرژي اوربيتالπ* و πهاي انرژي اوربيتالاست، ترازهاي  ) σپيوند  (σمتقابل
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yاز آنجا كه هر دو اوربيتال اتمي       xp , p              ه اسـتثناي جهـت وده و بـ عمود بر محـور مولكـولي بـ

، كاملاً به يكديگر شبيه هستند، هر دوي )y ديگري در جهت محور   و xيكي روي محور    (گيريشان در فضا    

اي مولكـولي مـشابهي توليـد    ه  شركت و اوربيتالπهاي آنها به طريق كاملاً مشابهي در تشكيل اوربيتال     

 ـ كه بـر هـم ع      كنند  مي ر    pxπ(ود هـستند    م  pxπ در نتيجـه از نظـر مقـدار انـرژي     ).pyπعمـود بـ

  .  استpyπ*مساوي  pxπ* و pyπمساوي

) تركيب كليه اوربيتـال هـاي اتمـي     به اين ترتيب،   ), ,x y zp p p p   ر اي تـشكيل  دو اتـم را، بـ

  .توان در يك نمودار تراز انرژي كلي نشان داد هاي مولكولي يك مولكول دو اتمي، مي اوربيتال

هـا    ايـن اوربيتـال  . نيـز تعمـيم داد  dهـاي    توان در مورد تركيب اوربيتال      به آساني مي  بحث فوق   

 را تـشكيل  π يـا σليهـاي مولكـو     تركيب شده و اوربيتال    p يا   sهاي      توانند با يكديگر و با اوربيتال       مي

 همپوشاني صورت گيرد و d قسمت برآمده دو اوربيتال    ر همچنين اين امكان وجود دارد كه در چها        .دهند

 .هاي مولكولي با دو صفحه گرهي كه شامل محور پيوند بوده و بر هم عمود هستند، به وجود آيـد        اوربيتال

شكل زير چند نـوع     .  البته اين نوع اوربيتال خيلي نادر است       .نامند  مي) دلتا (δن اوربيتال مولكولي را     اي

هاي ديگر به وجود آمـده اسـت، نـشان      و اوربيتالdهاي اتمي  اوربيتال مولكولي را كه با شركت اوربيتال   

  .دهد مي
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توان به شـكل   يل پيوندكووالانسي بين يك زوج اتم گفته شد ميآنچه را كه درباره چگونگي تشك     

  :زير خلاصه كرد

ر روي                  .الف دو اوربيتال اتمي ممكن است با يكديگر تركيب شده و دو اوربيتال مولكولي كه بـ

ها دانسيته الكتروني را       يكي از اين اوربيتال    .اند، تشكيل دهند    هر دو هسته متمركز شده    

 و ديگري دانسيته الكتروني را      )اوربيتال پيوندي (كند    كز مي در ناحيه بين دو هسته متمر     

  ).اوربيتال ضدپيوندي(كند  از بين دو هسته دور مي

هاي اتمي كه داراي انرژي متناسب بوده و نيز از نقطه نظر تقـارن          فقط آن دسته اوربيتال     .ب 

ه      s و   zpمانند دو اوربيتال   [نسبت به محور مولكولي مشابه باشند        سبت بـ كه هـر دو نـ

yمحور مولكولي متقارن هستند و دو اوربيتال  yp , pB A     كه هر دو نـسبت بـه محـور

ه       توانند با يكديگر تركيب شده و اوربيتال        مي ]پيوند نامتقارن هستند     هـاي مولكـولي بـ

  .وجود آورند
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م تركيب شـوند و  توانند با ه ارند، ميهاي اتمي كه نسبت به محور پيوند تقارن د         اوربيتال  .ج 

  .ورندآ به وجود σاوربيتال مولكولي

توانند  پيوند، متقارن باشند مي  هاي اتمي كه تنها نسبت به صفحه عمود بر محور             اوربيتال  .د 

  . را تشكيل دهندπهاي مولكولي  با هم تركيب شده و اوربيتال

  .هاي دو اتمي را بررسي كرد توان ساختمان الكتروني مولكول حال با داشتن اين اطلاعات مي
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