
   عناصر دوره دوم جدول تناوبيA2دياگرام اوربيتال مولكولي گونه هاي 

براي نشان دادن روش بناگذاري در اوربيتالهاي مولكولي، مولكولهاي دو اتمي جور هسته عناصـر               

بـراي  . گيـريم  در نظر مي) اند مولكولهايي كه از دو اتم يك عنصر تناوب دوم تشكيل شده          (تناوب دوم را    

  .اين مولكولها، دو ترتيب پرشدن اوربيتالي وجود دارد

   و 2N تا 2Liكولهايي از  مولمربوط به )الف(ترتيب اول 

2 براي مولكولهاي )ب(ترتيب دوم  2F ,O ،  

  .آسانتر است) ب(درك ترتيب 

رژي     .پايه و اساس ترتيب بناگذاري، انرژيهاي اوربيتالي است         انرژي يك اوربيتال مولكـولي بـه انـ

 در هنگام تـشكيل  و نوع همپوشاني اوربيتالهاي اتمي،  دهنده آن و نيز به ميزان          اتمي تشكيل  اوربيتالهاي

رژي اوربيتالهـاي     دارنـد،  2p انرژي كمتري از اوربيتالهاي      2sاز آنجا كه اوربيتالهاي     . آن، بستگي دارد    انـ

 از سـوي  . كمتـر اسـت     به وجود آيد،    2p از انرژي هر نوع اوربيتال مولكولي كه از          2sمولكولي حاصل از    

بيشتر از همپوشاني آنها    2pσ در تشكيل اوربيتال مولكولي    2pديگر چون ميزان همپوشاني اوربيتالهاي      

وربيتـال  انـرژي كمتـري از دو ا       2pσاسـت، اوربيتـال    2pπ براي به وجود آوردن اوربيتال مولكـولي      

قدر افزايش انرژي سيستم      از هر نوع، نماينده همان     اوربيتالهاي ضدپيوندي    . دارد 2pπتراز    مولكولي هم 

اعتقاد بر اين است كه اين ترتيـب پـر          . كاهد  از انرژي سيستم مي     است كه اوربيتال پيوندي از همان نوع،      

2شدن اوربيتالي تنها از سوي  2F ,Oشود تبعيت مي.   
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 تنها با يكديگر و دو اوربيتـال   2s، فرض شده است كه دو اوربيتال        )ب(در به وجود آوردن ترتيب      

2p   2 براي تشكيلpσ   2* وpσ     اين فرض هنگامي كـه اخـتلاف        .كنند  تنها با يكديگر همپوشاني مي 

اگر انرژي . ، تقريباً معتبر است)هستند F  و Oطوري كه در  همان(، زياد باشد 2s و  2pوربيتالهاي انرژي ا

نتيجـه ايـن    نيز بايد در نظر گرفتـه شـود    s-pكنش   نزديك به يكديگر باشد، برهم   2p و   2sاوربيتالهاي  

σ,* مولكـولي   اضافي، آن است كه دو اوربيتال      كنش  برهم σ         2ناشـي از اوربيتالهـاي اتمـيs   پايـدارتر 

σ,* و اوربيتالهاي  )با انرژي كمتر  (شوند    مي σ      2ناشي از اوربيتالهاي اتميp  با انرژي  (شوند     ناپايدارتر مي

 اخـتلاف . آورد  اين اثر، ترتيب بناگذاري را كه در شكل الف نشان داده شده است به وجـود مـي                ).بيشتر

 كه زير دو اوربيتال هم انرژي 2pσترازو اوربيتال) الف(بين شكلهاي الف و ب در اين است كه در           عمده  

2pπ         2 مولكولهاي از . شود   قرار داشت به بالاتر از آن دو، منتقل ميLi  2تاN  پيـروي  ) الف(از ترتيب

  .كنند مي

  

  

  )الف          (      )               ب(
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  و )ب (2Nتا 2Liاز ) الف(ترتيب پرشدن اوربيتالي براي مولكولهاي دو اتمي جور هسته عناصر تناوب دوم : شكل

2 2F ,O.  

  

، دو 2Li بنـابراين مولكـول      . يك الكتـرون والانـس دارد      Li است و هر اتم      IAليتيم، عضو گروه    

 مرتبـه  .دارد 2sσالكترون با اسپين مخالف در اوربيتال مولكولي داراي كمترين انرژي، يعنـي اوربيتـال      

)، 2Li پيوند )1 2 0 1
2

−   . است=

 تلاش كنيم، بايد چهار الكترون را در اوربيتالهاي مولكولي 2Be اگر براي به وجود آوردن مولكول     

 دو .شـود   بـا دو الكتـرون پـر مـي    2sσاوربيتـال . ، دو الكترون والانس داردBeجاي دهيم، زيرا هر اتم   

د   قـرار مـي    2sσ*الكترون ديگر در اوربيتال      براينـد اثـر دو الكتـرون پيونـدي و دو الكتـرون      . گيرنـ

) مرتبـه پيونـد،      .ضدپيوندي، عدم تشكيل پيوند اسـت      )1 2 2 0
2

−  بـدين ترتيـب مولكـول       .اسـت  =

2Beتواند به وجود آيد نمي.  
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2نمودارهاي تراز انرژي اوربيتال مولكولي براي : شكل 2C , B 2 وN.  

2نمودار تراز انرژي مولكولهاي    2C ,B   2 وN     لها بـه ترتيـب     اوربيتا. اند   در شكل نشان داده شده

 هر نمودار با قرار دادن تعداد صحيح الكترون يكي پس از ديگري، .اند از پايين به بالا نظم داده شده) الف(

 به هنگام پر كردن اوربيتالها قاعده       .به ترتيب در پايينترين اوربيتالي مولكولي خالي، به دست آمده است          

، انرژي يكسان دارند و پيش از آنكه در يك اوربيتال، جفت شدن 2pπ دو اوربيتال.شود هوند رعايت مي

  .گيرد الكترون صورت گيرد، ابتدا در هر كدام به طور جداگانه يك الكترون جاي مي

 عنـصر  B، زيرا Bسه الكترون از هر اتم    (، مولكول داراي شش الكترون والانس است        2Bدر مورد 

 دو .گيرند  قرار مي2sσ*و دو الكترون دوم در 2sσ دو الكترون اول در يك اوربيتال). استIII A گروه

ه قـرار مـي           ،2pπ الكترون باقيمانده هر يك در يكي از دو اربيتال         د   به طـور جداگانـ در نتيجـه   . گيرنـ

 تاييـد    ،2B پارامغناطيس بودن مولكول   .نشده دارد و پارامغناطيس است      ، دو الكترون جفت   2Bمولكول

شـد، دو الكتـرون    پيـروي مـي  ) ب(اگر از ترتيب . كند پيروي مي ) الف(كند كه اين مولكول از ترتيب         مي

 مرتبـه  .بـود  گرفت و مولكول ديامغناطيس مـي      قرار مي   2pσيتالشده در اورب    باقيمانده با اسپين جفت   

)،2Bپيوند مولكول )1 4 2 1
2

−   .  است=

2نمودار   2N ,C          2 با افزودن به ترتيب هشت و ده الكترون به نمودارB  توجـه   .آيند  به دست مي 

  . است و هيچيك الكترونهاي جفت نشده ندارند2N ،3 و در 2C ،2كنيد كه مرتبه پيوند در 

كنـيم، آرايـش الكترونـي اتـم فلوئـور بـصورت         را كـه بررسـي مـي      2F حال مولكول دو اتمـي    

2 2 51   2   2( s ) ( s ) ( p )21  وابستگي پوسته داخلي  . است ( s به هسته بيشتر از آن اسـت كـه            (

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


هـاي   هاي مولكولي حاصل از تركيب اوربيتـال  به اين ترتيب اوربيتال. بتواند در تشكيل پيوند شركت كند    

  .د بوددو اتم، طبق نمودار شكل زير خواه   2p    و  2s   اتمي

  

2شكل نمودار تراز انرژي اوربيتالهاي مولكولي براي  2F ,O.  

  

 بنابراين تعداد كـل  .هاي اتمي براي هم اتم فلوئور برابر هفت است  هاي اين اوربيتال    تعداد الكترون 

)2هاي مولكولي مولكول فلوئور     يد اوربيتال ها با    اين الكترون  .شود  هاي دو اتم چهارده مي      الكترون F را  (

رژي قـرار دهـيم،               حال اگر اين الكترون    .پر كنند  ها را به ترتيب بر حسب افزايش انرژي، در ترازهـاي انـ

 توان به صورت معادله زير خلاصه كرد دهد، مي  آنچه را كه اين نمودار نشان مي.شود نمودار زير حاصل مي

  ): نيز هست21s هاي داخلي  در برگيرنده الكترونFدر اين معادله، (
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2 5 2 2 2 4 42 (2 ) (2 ) 2 s s p p pF s p F (σ ) (σ *) (σ ) (π ) (π *)=  

هايي را كه در يـك اوربيتـال مولكـولي يـا دو      در اين معادله اعداد بالاي هر پرانتز تعداد الكترون   

  .نماياند رد مياوربيتال مولكولي هم انرژي پيوندي و ضدپيوندي وجود دا

هاي پيونـدي     هشت الكترون در اوربيتال    كه در مولكول فلوئور      دهد   همچنين اين شكل نشان مي    

پيوندي هـاي ضـد   و شش الكترون در اوربيتال) pπ انرژي و دو اوربيتال هم  pσ، اوربيتال   sσاوربيتال  (

هـاي ضـدپيوندي را از     اگر تعـداد الكتـرون   .قرار دارند ) pπ*  و دو اوربيتال هم انرژي      sσ*اوربيتال  (

 دو الكترون پيوندي اضافي خواهد بود كه اين دو الكتـرون دليـل وجـود                هاي پيوندي كم كنيم،     الكترون

  . است1مولكول فلوئور  به بيان ديگر درجه پيوند .وجود در مولكول فلوئور استهمان يك پيوند ساده م

بررسي مولكول اكسيژن به نحو مشخصي مزيت اسـتفاده از روش اوربيتـال مولكـولي را آشـكار                

 تايي مولكول اكسيژن داراي پيوند دوگانه اسـت و بـه صـورت              براساس تئوري ساختمان هشت   . سازد  مي

  .شود نوشته مي   

ه   . ها در مولكول اكسيژن است      ، مبين جفت بودن تمام الكترون     يين ساختمان الكترون  ا ولي تجربـ

 اين خاصيت براسـاس تئـوري   . استنشان داده است كه مولكول اكسيژن داراي دو الكترون جفت نشده          

 .كنـد   مولكولي اين خاصـيت را توجيـه مـي    اما تئوري اوربيتال.تايي قابل توضيح نيست ساختمان هشت 

) اتم اكسيژن بصورت     ساختمان الكتروني پوسته خارجي    ) ( )2 42 2s       p     دهـد،     است كه نشان مـي

 واضح است كه اين دو الكترون بايد از بالاترين .مولكول اكسيژن دو الكترون كمتر از مولكول فلوئور دارد        

 2 و در نتيجـه تنهـا   .  برداشـته شـود    p*πتراز انرژي داراي الكترون، يعني دو اوربيتال ضد پيونـدي           
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بـه ايـن ترتيـب مولكـول     . گيرند با اسپين موازي قرار ميباقيمانده در دو اوربيتال هم انرژي بطور منفرد     

  .شود اكسيژن داراي دو الكترون جفت نشده مي

 الكتـرون  4هاي پيوندي و  كنيم كه تعداد هشت الكترون در اوربيتال       با توجه به شكل مشاهده مي     

وندي، تعـداد  هـاي ضـدپي    به اين ترتيب در مقايسه با الكترون   .هاي ضد پيوندي موجود است      در اوربيتال 

.  الكترون بيشتر است كه مربوط به پيوند دوگانه مولكول اكسيژن اسـت            4هاي پيوندي به اندازه       الكترون

را نـشان                   معادله زير چگونگي تشكيل مولكول اكسيژن از دو اتم اكسيژن و نيز سـاختمان الكترونـي آنـ

  .دهد مي

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 4 222 4 2
2 22 2 2 * *s p p pO s p O σ σ σ π π=  

ي  ري اوربيتال مولكولي و نيز تئوري جفت     دهد كه تئو    اين مثال نشان مي    ، درجـه  (.V.B)الكترونـ

ودن اكـسيژن    .كنند بيني مي   پيوندي مشابهي براي مولكول پيش      فرق بين دو تئوري را پارامغناطيـسي بـ

  .كند مولكولي كه نتيجه وجود دو الكترون جفت نشده است آشكار مي

ايـن  . كنـد   بيني مي    اكسيژن را پيش   هاي  جفت شدن همه الكترون   ،  (.V.B)تئوري جفت الكتروني  

ه نتيجـه مطلـوب         .V.Bها توسط تئـوري       شدن الكترون   اولين موردي است كه تاكيد روي جفت        مـا را بـ

ها الزامي نيست و ايـن تئـوري     الكتروندر حالي كه در تئوري اوربيتال مولكولي، جفت شدن       . رساند  نمي

ه  .دهـد  ون ضدپيوندي از پيوندي به دست مـي  پيوندي را از طريق تفاضل الكتريها  تعداد الكترون   تجربـ

 را در (.M.O)كند و ارجحيت تئوري اوربيتال مولكـولي          پارامغناطيس بودن مولكول اكسيژن را تاييد مي      

  .نمايد اين مورد اثبات مي
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دهاي مولكـول اكـسيژن و             يكي ديگر از مزاياي      تئوري اوربيتال مولكولي در بررسـي طـول پيونـ

1هاي مولكولي   يون 1 2
2 2 2, ,O O O+ − داراي يـك   2O  همانطور كه بحـث شـد مولكـول   .شود آشكار مي  −

افزايش دو الكترون به اين مولكول منجـر    .  است 121pm طول پيوند در اين مولكول       .پيوند دو گانه است   

2به تشكيل يون پراكسيد 
2O   .شود  مي−

2
2 22O e O− −+ →  

شوند و درجه پيونـد را بـه يـك تقليـل       وارد ميπ*هاي طبق شكل اين دو الكترون در اوربيتال     

 اگر به مولكول اكسيژن فقـط  .يابد  در نتيجه انرژي پيوند كاهش و فاصله بين دو اتم افزايش مي          .دهند  مي

2Oراكسيد  يك الكترون اضافه كنيم، يون سوپ      2 چون در مقايسه با يون .شود ، نتيجه مي −
2O  اين يون  −

11 الكترون ضدپيوندي كمتر دارد، درجه پيوند آن     
2

 كاهش طول پيونـد  .  است126pm و طول پيوند آن 

2O  به 2Oهنگام يونيزه شدن    :شود  مشاهده مي+

2 2O O e+ −→ +  

يابد  در اين مورد طول پيوند نسبت به طول پيوند در مولكول اكسيژن به مقدار بيشتري كاهش مي          

(112pm)       بنـابراين  . يك الكترون ضـدپيوندي اسـت     . شود  فوق جدا مي  ، زيرا الكتروني كه طبق واكنش

12درجه پيوند اين يون 
2

  .است
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هاي اكـسيژن و   هاي اكسيژن و ازت با انرژي يونيزاسيون اتم مقايسه انرژيهاي يونيزاسيون مولكول 

رژي يونيزاسـيون مولكـول ازت   .كنـد  ازت نيز مفيد بودن تئـوري اوربيتـال مولكـولي را تاييـد مـي                       انـ

(15/56 eV)اتمي  بيشتر از ازت (14/53eV)شويم كـه در   با توجه به نمودار تراز انرژي متوجه مي.  است

 بالعكس انرژي يونيزاسيون .جدا شده است) و در نتيجه پايدارتر(مورد مولكول ازت يك الكترون پيوندي  

در اين مورد الكترون از اوربيتال .  است(13/61eV)  كمتر از اكسيژن اتمي  (12/21eV)مولكول اكسيژن 

  .خواهد، برداشته شده است ضدپيوندي، كه انرژي كمتري مي

وجود داشته باشد، بايد دو الكترون ديگر به ساختمان الكترونـي      2Ne براي آنكه مولكول فرضي   

* وارد اوربيتال ضدپيوندي در اين صورت اين دو الكترون     . فلوئور اضافه شود   pσ    كـه بـالاترين تـراز ،

هاي ضـدپيوندي، برابـر و    هاي پيوندي، با تعداد الكترون  در اين حال تعداد الكترون .شود  انرژي است، مي  

ه   بينيم كه به اين ترتيب هيچ الكترون پيوندي  باقي نمي     مي . است 8مساوي   ماند تا در مولكول پيوندي بـ

  .شود از يك اتمي در طبيعت يافت ميدهد كه نئون بصورت گ  تجربه هم نشان مي.وجود آورد

هاي دو اتمي جور هسته عناصر تناوب دوم، در جـدول زيـر          اي از وضعيت پيوندي مولكول      خلاصه

د مـستحكم     به موازات افزايش مرتبه پيوند، طول پيوند كوتاه مـي       .گردآوري شده است   تـر   شـود و پيونـ

د سـه گانـه اسـت        مـشاهده مـي  2Nترين پيوند در مولكول      مستحكم .گردد  مي . شـود كـه داراي پيونـ

2مولكولهايي كه مرتبه پيوندشان صفر است 2( , )Ne Beآيند به وجود نمي.  

همينطور خوب است كه بدانيم برخلاف اتمها كه در اثر گرفتن الكترون و تشكيل آنيون همواره با                  

شويم، در مولكولها  رون و تشكيل كاتيون با كاهش حجم مواجه ميافزايش حجم و يا با از دست دادن الكت

تواند موجب افزايش يا كاهش طول پيوند و در نتيجه اندازه مولكـول   گرفتن يا از دست دادن الكترون مي     
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گيـرد يـا از    چگونگي تغيير آن به ماهيت اوربيتال مولكول بستگي دارد كه الكتـرون مـي  . دو اتمي گردد  

CNاي مثال در    بر. دهد  دست مي  )  چون الكترون به اوربيتال مولكـولي    − )pzσ    اضـافه شـده مرتبـه 

2Oولي در   . يابد  پيوندي افزايش و طول پيوند كاهش مي       وارد  π* الكتـرون بـه اوربيتـال ضـدپيوندي      −

  .شود د لذا موجب كاهش مرتبه پيوندي و افزايش طول پيوندي ميشو مي

  خواص پيوندي مولكولهاي دو اتمي عناصر تناوب دوم: جدول 

                                       .   ليتعداد الكترونها در اوربيتالهاي مولكو                                  

*  2sσ  *2sσ   2pπ  2pσ     مولكول   2pπ *2pσ    الكترونهاي       انرژي پيوند  طول پيوند  مرتبه پيوند   

                                                                                                                 (pm)           (kJ/mol)    هنشد    جفت  

2Li 0                      106              267                1                                                                                     2        الف  

2Be 0                       -                   -                   0                                                                       2           2         ب  

2B  2                     289              159                 1                                                          2           2           2        لفا  

2C 0                     627              131                  2                                                          4           2          2          الف  

2N               2         2            4           2                                             3                  110               941                     0  

                    2sσ *2sσ  2pπ  2pσ  *2pπ   *2pσ  

2O                2          2           2           4           2                                 2                  121            494                     2  

2F                2          2            2          4            4                                  1                142             155                     0  

2Ne0                      -                 -                    0                    2            4           4          2            2          2         ب  

  . وجود ندارد.ب     .در حالت گازي در دماي بالا وجود دارد تنها .الف
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هـاي تـشكيل   هـاي ظرفيتـي اتم   اوربيتال مولكولي در مورد مولكولهايي كه پوستههمچنين روش  

ساختمان الكتروني   به عنوان مثال     .رود  كار مي  است نيز ب   2 بالاتر از    (n)دهنده آنها داراي عدد كوانتومي      

  : درست مانند فلوئور استهاي ديگرمولكول هالوژن

( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 4 42 2
2 * *s s p p pX σ σ σ π π  

ثير ني غيرظرفيتي داخلي است كه تحت تأهاي الكترو دهنده تمام پوسته ، نشان Xدر اينجا علامت    

 به عنوان مثال، براي برم با سـاختمان  .كنند ه و در تشكيل پيوند، نقشي را ايفا نمي  ماندجاذبه  هسته باقي   

  :الكتروني

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 2 6 2 10 2 561 2 2 3 (3 ) 3 4 4s s p s p d s p  

اولـين،  (هاي داخلي  شود و تمام پوسته ساخته مي   4p  و  4s  هاي مولكولي از اوربيتالهاي اوربيتال

توسط نيروي جاذبه هسته اتم نگهداشته شده و نقشي در تشكيل پيوند بـازي              ) دومين و سومين پوسته   

  .كنند نمي
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