
  اتم هاي چند الكتروني

اصول حاكم بر بررسي اتمهاي چند الكتروني، چه از لحاظ تجربي و چه از لحاظ نظـري، تقريبـاً            

صري و اشـعه          . مربوط به اتم ئيدروژن است    مشابه با اصول     ، مهمتـرين   Xاطلاعات حاصل از طيفهاي بـ

  .نمايد هاي تجربي را براي مطالعه اتمهاي چند الكتروني فراهم مي داده

توان با مطالعه طيف اتمهاي گوناگون، معادله         نگري را داشت كه مي      ين ساده با وجود اين، نبايد ا    

اي تفكيك نمود و روابط بـه دسـت    شرودينگر را براي آنها نوشت و آن را به قسمتهاي شعاعي و زاويه            

ت متقابـل  ا در اينجـا عامـل مهـم اثـر    .رسـاند   متاسفانه واقعيت چيز ديگري را مـي   .آمده را حل كرد   

بردن به ساختمان      به همين دليل براي توجيه طيف اتمي عناصر و پي          . يكديگر مطرح است   الكترونها بر 

كننـد   كمي بسيار پيچيده و كامپيوتري استفاده مي دروني اتمها، بيشتر، از روشهاي نسبتاً كيفي يا نيمه     

هـاي پيچيـده بـا      جالب اينجاست كه نتـايج حاصـل از ايـن بررسـي    .باشند كه تا حدودي تقريبي مي 

آيـد،   هاي نظري ما كه از راه تعميم دادن ساختمان اتم ئيدروژن به اتمهاي ديگر به دست مي      پيشگويي

  .ها با خواص عناصر و جدول تناوبي همخواني دارد  اضافه بر اين، اين پيشگويي.كند مطابقت مي

يـده  يك اتمهاي چندالكتروني از ديدگاه محاسبات پيچ        با اين ترتيب نياز مبرمي به بررسي يك       

هاي تجربي براي توصـيف     توانيم از تعدادي نظام و اصول كلي مبتني بر داده           مكانيك موج نداريم و مي    

  .ساختمان اتمهاي چندالكتروني استفاده كنيم

به طور كلي تفاوت مهم ميـان اتـم ئيـدروژن در حالتهـاي پايـه و برانگيختـه آن بـا اتمهـاي                 

وابسته به يـك سـطح اصـلي انـرژي،     ... ، d,p,sهاي    الن است كه انرژي كليه اربيت     آچندالكتروني در   



يكـسان اسـت    . آيـد   مطابق آنچه كه از حل معادله شرودينگر براي اتم ئيدروژن مانند به دسـت مـي               

 در  2pبينيم كه در اتم چند الكتروني چنين نيست و مثلاً انـرژي الكتـرون                  در صورتي كه مي    ).شكل(

  .باشد  مي3s بيش از انرژي 3p و انرژي 2sاتمهاي چند الكتروني بيش از الكترون 

نكته ديگر آن است كه تمام اربيتالها در اتمهاي چند الكتروني به علت افزايش بـار هـسته، تـا         

  .شوند اي منقبض مي اندازه

  

  
  

  

مهمتـرين   .بنابراين مطابق معادله شرودينگر، به هر اربيتال مقدار مشخصي انرژي وابسته است           

د .عامل موثر بر مقدار اين انرژي، بار هسته است    . اثر متقابل الكترونها بر يكديگر نيز نقش خود را دارنـ

كنيم كه ترتيب صعودي انرژي اربيتالهـا   در كتابهاي مختلف با نمودارها و شكلهاي متعددي برخورد مي     

ايـن نمودارهـا از يكـسو بحـث و      .دهنـد  را به عنوان راهنمايي براي چگونگي پر شدن آنها، نشان مي        
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مثال ايـن نمودارهـا     . آورند  هاي فراواني به بار مي      كنند و از سوي ديگر، سردرگمي       بررسي را آسان مي   

  .شكل زير است

  
  

رسـاند   اين نمودار تقريبي چنين ميهمچنين،  . دهد  اين نمودار انرژي مطلق ترازها را نشان نمي       

  . در صورتي كه واقعيت چيز ديگري است.! تر است  پايين3d  هميشه از4sكه سطح انرژي اربيتالهاي 

اي، مقدار خاصي دارد كه به بار هسته و اثرات متبادل الكترونها   انرژي اوربيتال در هر مورد ويژه     

اي   تري كه مبتني بر مطالعات محاسبه        بنابراين به جاست كه از نمودار دقيق       .شود  بر يكديگر مربوط مي   

تري در شيمي پيشرفته به زبـان         هاي عميق   ت، استفاده كنيم تا بتوانيم به بررسي      اي كمي اس    و مقايسه 

  . نمودار شكل بعد براي اين كار مناسب است.ساده نائل آييم

  :كند چند نكته مهم در اين نمودار جلب توجه مي

 ايــن ازدحــام در .ترازهــاي انــرژي در قــشرهاي الكترونــي بــالاتر پرازدحــام اســت .1

> Z > 20  30 تـا  20گردد كه در قلمرو عددهاي اتمي   آغاز مي3d و  4sاربيتالهاي  



 نظير همين ازدحام، كم و بـيش  .دهد  شدت داشته و تداخل آشكاري را نشان مي 30

  .شود  نيز ديده مي5d و 6s و 4d و 5sدر اربيتالهاي 

ژي  مثال بارز، مجدداً همان انر. استZترتيب نسبي ترازهاي انرژي تابعي از عدد اتمي         .2

 بوده ولـي در ايـن       3p و   3s است، كه در اتم ساده ئيدروژن مانند برابر با           3dترازهاي  

 برحسب اثـرات بـار      3d مثلاً تراز    .شود  هايي مي   اتمهاي چند الكتروني دچار دگرگوني    

 اسـت،  20 و 6هسته و اثرات متقابل بين الكترونها، در اتمهايي كه عدد اتمي آنها بين       

 و 3s بعد از آن، مجدداً به سطح اصلي 3d انرژي اربيتال    .باشد   مي  نيز بالاتر  4sحتي از   

3pكند  افت مي. 

= nمثلاً (در يك سطح انرژي معين  .3  :، انرژي اربيتالها به ترتيب زير است)4 

s <  p <  d <  f  

همان طور كه گفته شد، انرژي يك اربيتال معين ارتباط مستقيمي با بـار هـسته دارد و انـواع                    

ر   . گيرند  تالها به درجات مختلفي تحت تاثير هسته خود قرار مي         گوناگون اربي  اثرات متبادل الكترونها بـ

 .كننـده هـستند     يكديگر، همچنين شكل اربيتالها و قابليت نفوذ آنها در يكديگر، همگي عوامل تعيين            

د و  بنابراين كوچكترين تغيير در ساختمان اتم، ممكن است جاي برخي ترازهاي انرژي را معكوس نماي              

  .ترتيب پر شدن آنها را تغيير دهد

  



  
انرژيها به دقت با مقياس (هاي خنثي  هاي اتمي به ازاي افزايش عدد اتمي در اتم تغييرات انرژي اوربيتال: شكل

  )كند بندي مطابقت نمي درجه

  

ربيتال، يعني وكننده انرژي ا  به جاست از يك مثال عددي براي بيان نقش مهمترين عامل تعيين           

  .هسته، استفاده كنيمبار 



 در حالات مختلف زيـر       را، 3sجدول زير انرژيهاي لازم براي جدا شدن يك الكترون از اربيتال            

  :دهد نشان مي

  

  انرژي مصرف شده
Kcal/mole 

جدا شدن الكترون 
  :از اوربيتال 

تعداد پروتونها 
Z 
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در اين مثال، سه كميت بسيار متفاوت از انرژيهاي يونيزاسيون مربوط به يك الكتـرون موجـود      

 وابسته  3sاسي از تفاوتهاي زياد در انرژي اربيتال         اين تفاوتهاي فاحش انعك    . ارائه داديم  3sدر اربيتال   

  .به هر يك از اتمهاي نامبرده است

  ئيدروژن نقشي در شيمي ئيـدروژن        13sبديهي است كه انرژي جدا شدن الكترون از اربيتال          

يون براي الكتـرون   در صورتي كه همين انرژي يونيزاس   . اهميت دارد  يهاي طيف   نداشته، ولي در بررسي   

 . دارد+Na اتم سديم اهميت فراواني در مطالعه خواص فلز سديم و تبديل آن بـه يـون          13sاربيتال  

وط    بالاخره همين انرژي نقشي در خواص شيميايي موليبدن نداشته و بيشتر در بررسي   هاي طيـف مربـ

  .گيرد مورد توجه قرار مي پرانرژي xبه اشعه 

هاي طيفي و مقايسه انرژي اتصال الكترونها در حالتهاي           به نمودار شكل زير كه از نتايج بررسي       

  .پايه و برانگيخته به دست آمده است، توجه كنيد

  



  
  

اين دگرگونيها .  كه به صورت تابعي از عدد اتمي بيان شده، خيلي گوياست    3dدگرگونيهاي تراز   

  .هاي متعددي بوده و همواره سئوال آفرين هستند نظمي ل بيظاهراً مشمو

، ترازهـاي  )1عـدد اتمـي  ( براي اتم ئيدروژن .به جاست كه نوعي مقايسه را از ابتدا انجام دهيم  

 8/34 بـه  3d همسان بوده و براي يـونيزه كـردن و جـدا نمـودن يـك الكتـرون              3d و   3s  ،3pانرژي  

 كيلوكـالري اسـت ولـي    35 هنوز در حدود     3d، انرژي   )3دد اتمي ع(براي ليتيم   . كيلوكالري نياز داريم  

 در .كنـد   كيلوكالري تنزل مي2 نيز در حدود 3p انرژي .كند   كيلوكالري افت مي   10 در حدود    3sانرژي  

 در . كيلوكالري است275 در حدود 3dشود كه انرژي يك الكترون  ، ديده مي)26عدد اتمي (مورد آهن 

 .رسد  كيلوكالري مي1000 در اين ناحيه به بيش از 3d نسبت به 3p و   3sژي  صورتي كه كاهش تراز انر    

، از اين بيشتر نيـز   3d براي عددهاي اتمي بالاتر، انرژي تراز        .كند   افت مي  3d نيز تقريباً تا تراز      4sتراز  

زهـاي  دانـيم ترا   مي.رسند  تقريباً به انرژي مشابهي مي3d و 3s ،3pبه طوري كه ترازهاي  . كند  افت مي 



3d         4كنند و همراه بـا اربيتـال      نقش اربيتال ظرفيتي را در واكنشهاي شيميايي ايفا ميs  در پيـدايش ،

  .عددهاي اكسيداسيون گوناگون در عناصر واسطه سهيم هستند

 پتانسيل دافعه الكتروستاتيكي بين الكترونها در معادله بنابراين در مورد اتمهاي چند الكتروني،

 نيـز  l انرژي الكترون علاوه بر عدد كوآنتومي اصـلي بـه عـدد كوانتـومي فرعـي             شود و   موج وارد مي  

ه هـر سـطح انـرژي از بـين                   .كند  وابستگي پيدا مي    در نتيجه، همترازي سطوح فرعي انرژي مربوط بـ

 در اين صورت، هر چه نفوذ تراز فرعي به سمت هسته بيشتر باشد، يعني مطابق شكل نمـودار              .رود  مي

  تري به سمت هسته اتم داشته باشد،عي آن گسترش بيشتابع احتمال شعا

  

  
  

 با توجه به اينكـه هـر چـه          .تر و در نتيجه پايداري آن بيشتر خواهد بود          سطح انرژي آن پايين   

تـوان   مقدار عدد كوآنتومي فرعي ترازي كوچكتر باشد، نفوذ آن به سمت هسته بيشتر است، پس مـي        

طور   از اين رو، همان .كوچكتر است، پايداري بيشتري دارد     ه آن  مربوط ب   lدريافت كه هر تراز فرعي كه       

كه در شكل بعد نشان داده شده است، در مورد سومين سطح انرژي اتمهاي چنـد الكترونـي، ترتيـب         

  :پايداري ترازهاي فرعي چنين است

4s > 4p >  4d > 4f   



و ) كند را مشخص ميا هسته تر از انرژي ت كه  فاصله (nبا توجه به اينكه هر چه اعداد كوآنتومي     

l )       بـراي  . شود  از فرعي افزوده مي   تر   كوچكتر باشند، بر پايداري    )كند  كه نفوذ تراز فرعي را مشخص مي

 را در مـورد هـر   l و  n اعداد كوآنتـومي  توان مجموع زهاي  فرعي انرژي، ميمقايسه ميزان پايداري ترا 

دو عدد كوآنتـومي در مـورد آن كـوچكتر باشـد،             ترازي كه مجموع مقدار اين       .يك از آنها معين كرد    

 بـراي آن كـوچكتر    nچنانچه در مورد دو تراز، اين مجموع برابر باشد، ترازي كه مقدار             . پايدارتر است 

سكي موسـوم اسـت، مـثلاً در مقايـسه پايـداري            واين موضوع به قاعده كلچكو    . است، پايدارتر است  

  :توان نوشت  مي3d و 4p ، 4sترازهاي فرعي 

  

3d                  4s              4p 
                     n         :        3                  4                 4 

                                                l          :        2                  0                 1  
 

                                                         :       5                  4                 5    »n+l «  
  

 كوچكتر است، پس پايدارتر است ولي اين مجموع در مورد  l و  n، مجموع 4sچون در مورد تراز     

 پايـدارتر  4p از تـراز  3d كوچكتر است، پس تراز 3d براي تراز  n چون مقدار    .دو تراز ديگر برابر است    

داري نسبي و ترتيب پرشدن ترازها، براساس قاعده كلچكووسكي و نيـز طـرح               در شكل زير پاي    .است

  .انكل ويگلي در مورد ترتيب پر شدن ترازهاي انرژي اتمهاي نشان داده شده است

توان ترتيـب     ، مي )يعني تا كلسيم  ( عنصر سبك اول جدول تناوبي       20براساس اين قاعده براي     

  :در نظر گرفتدر مورد پايداري نسبي ترازهاي انرژي زيرا را 

1s > 2s > 2p > 3s > 3p >  4s > 3d >  4p >  5s >4d >  5p >  6s >  

5d >  4f > 6p > 7s > 6d >  5f   



يعنـي  (تر فقط از نظر محل قرار گـرفتن آخـرين الكتـرون               اين ترتيب در مورد عناصر سنگين     

 مثلاً در روبيـديم،  .س اصل بناگذاري، اعتبار و كاربرد دارد   در لايه ظرفيت براسا    )الكترون متمايزكننده 

 در اين اتم   5sنجايي كه سطح تراز     آ ولي از    . را در اختيار دارد    4d و   5sالكترون متمايزكننده، ترازهاي    

  .شود  وارد مي5sتر است پس در تراز   پايين4dاز سطح تراز 


