
  توجيه آرايش الكتروني به ظاهر غير عادي برخي عناصر

 ـ  اصل بناگذاري در مورد برخي از عناصر، ظاهراً رعايت نمي      ش الكترونـي لايـه   شود، زيـرا در آراي

 علت چنين رويدادي ايـن اسـت كـه در           .خورد  ظرفيت اين عناصر، موارد به ظاهر استثنايي به چشم مي         

اتـم  مورد آرايش الكتروني عناصر، اصولي وجود دارد كه رعايـت آن، بـر پايـداري سـاختار الكترونـي                     

دهـد كـه     تمايل به همين پايداري بيشتر است كه تغييراتي در آرايش الكتروني اتـم روي مـي      .افزايد  مي

  : براساس اين اصول.شود موجب نقض اصل بناگذاري مي

اساساً يك آرايش الكتروني كه در آن يك تراز پر در مجاورت تراز پر شده ديگر، يـا در مجـاورت       

يم   پر ديگر و يا در    يك تراز نيم   پـر در   مجاورت تراز خالي قرار داشته باشد و يا اينكه در آن يـك تـراز نـ

 با .پر ديگر قرار گيرد، آن آرايش الكتروني از تقارن و پايداري بالايي برخوردار است  مجاورت يك تراز نيم   

ر طبـق اصـل بناگـذاري              توجه به همين اصول است كه مثلاً آرايش الكتروني لايه ظرفيت اتم كروم كه بـ

4بايست به صورت    مي 23 4d s   5باشد، به صورت 13 4d s  آرايـش الكترونـي اتـم مـس نيـز كـه            . اسـت

0بايست به صورت    مي 23 4d s     10 باشد، به صورت 13 4d s  و يا آرايش الكتروني اتـم پـالاديم كـه             است 

8 صـورت  بايست بـه    مي 24 5d s      10 باشـد، بـه صـورت 04 5d s  در صـورتي كـه در مـورد اتـم          .  اسـت

5منگنز 23 4( d s همچنين در  . شود   مي  رعايت )كه با اصول پايداري سازگاري دارد     (     اصل بناگذاريي        (

3(مورد واناديم    23 4d s (افزوده نخواهد شد، لـذا ايـن   اتم نانچه اصل بناگذاري نقش شود، بر پايداري  چ

عناصـر  ظرفيت اتم   الكتروني لايه   توجه داشت كه در بسياري از موارد، آرايش         بايد  . شود  اصل رعايت مي  

به عنوان مثال، نيكـل، پـالاديم و پلاتـين سـه عنـصر      . واسطه براساس اين اصول قابل پيشگويي نيست 



طور كـه در    همان. الكترون دارند10 لايه ظرفيت اتم خود      s و    d يك گروهند كه همگي در تراز        واسطه از 

  .زير نشان داده شده است، فقط در مورد پالاديم اصل پايداري رعايت شده است

8 2
28

10 0
46

9 1
78

3 4

4 5

5 6

Ni d s

Pd d s

Pt d s

  

 ـ      و   (n-1)   و  nsعلت را به تغيير نسبي سطح انرژي ترازهاي          ه دانـسيته     بار مـوثر هـسته و ني ز بـ

ه پـالاديم بيـشتر    .توان نسبت داد    الكتروني مي   مثلاً در پلاتين به دليل اينكه دانسيته الكتروني نسبت بـ

د در تـراز   6sشود تا بيش از يك الكترون از تـراز          دافعه الكتروستاتيكي موجب مي   است،    وارد 5d نتوانـ

ا اصـول پايـداري            در مورد گروههاي واسطه ديگر نيز كم يا بيش چنين وضعي           .شود تي وجود دارد كـه بـ

  .سازگاري ندارد

  .دوباره به آرايش الكتروني كروم و مس برگرديم

5 فيتي اتم كرومبينيم كه آرايش سطح ظر      مي 13 4d s 10 و اتم مس 13 4d s ايـن جـدول   . اسـت 

 گويي كـه  .مسايه خيلي به يكديگر نزديك است    رساند كه انرژي يونيزاسيون اغلب عناصر ه        همچنين مي 

 اين روند در تغييرات     .شود   جبران مي  dاثر افزايش بار هسته به وسيله افزايش تعداد الكترونهاي اربيتال           

 اين روند در تغييرات دومين انرژي يونيزاسـيون نيـز ديـده             .شود  دومين انرژي يونيزاسيون نيز ديده مي     

براي كروم و مس نسبت به همـسايگان، نـسبتاً          2E .كنيم  ستثنا برخورد مي   در اين مورد به دو ا      .شود  مي

  .بالاست



يك تفسير منطقي براي اين مشاهده آن است كه دومين انرژي يونيزاسيون كروم شامل بر داشتن         

از يك سري كـاملاً   نيز، يك الكترون    در مورد مس    .  است dپر از اربيتالهاي      يك الكترون از يك سري نيم     

نـوعي پايـداري در   .  بنابراين در اينجا، به عامل ديگري برخورد كـرديم  .شود   برداشته مي  dپر اربيتالهاي   

)5پر  سريهاي نيم  d )10و كاملاً پر   ( d  بنابراين آرايش خاص و غيرعادي ايـن دو اتـم در         .  وجود دارد   (

  .تر است  به پايداري بيشتر و سطح انرژي پايينجهت رسيدن

براي مثال، انرژي يونيزاسيون نيتروژن     . صحت اين فرضيه در موارد ديگر نيز براي ما مشهود است          

يا اين كه انرژي يونيزاسـيون  .  است، به طور غيرعادي بالاست pپر    كه شامل يك سري از اربيتالهاي نيمه      

  .باشد  است، خيلي بالا مي p سري كاملاً پر اربيتالهاي گازهاي نجيب مانند نئون كه شامل

در اينجا به جاست اين سئوال را مطرح كنيم كه هرگاه از لحاظ انرژي با صرفه اسـت كـه در فلـز                

10مس، آرايش الكتروني   13 4d s            را داشته باشيم، پس چرا مس در بسياري تركيباتش دو ظرفيتي است؟ 

10دهد كه انرژي پايـداري آرايـش     نشان ميCuIروسكپيك روي طيف   مطالعه اسپكت  13 4d s  ،در مـس 

9 كيلوكالري بيش از آرايش    30فقط در حدود     23 4d s 103در نتيجه، لايه فرعي     . استd   در واكنشهاي

2Cuشكند و يون شيميايي به آساني در هم مي   .آيد پديد مي+

شويم كه افزايش تدريجي بار هـسته         همچنين درباره سري عناصر واسطه دوره چهارم، يادآور مي        

هاي  كشد كه شعاع اتمها و حجم ابر الكتروني مانند دوره در آنها، اين انتظار را پيش مي ) از چپ به راست   (

گويي كـه  ! دهد كه كاهش شعاع ناچيز است       ل شعاع نشان مي    جدو .بالاتر، دچار كاهش چشمگيري بشود    

. كنـد   در يك تراز، اثر عكس داشته و اثر افزايش بار هسته را جبران مـي  dوارد شدن الكترونهاي متعدد  



نيز دليل ديگري بر صـحت ايـن        ) به جز در موارد خاص    (نزديك بودن انرژي يونيزاسيون عناصر همسايه       

  .مدعاست

  . صحبت كنيمf و dهاي  بينيم كمي پيرامون عناصر واسطه و اوربيتال يدر ادامه لازم م

    در خواص عناصر واسطه f و dمقايسه ميزان مشاركت اربيتالهاي 

هاي پرنشده عبارتند  ، لايهd در سريهاي .يك تفاوت مهم ميان سه سري عناصر واسطه وجود دارد  

بـه طـوري كـه    . كننـد  ها نفوذ مـي ن به سطح اتمها و يو  اين اربيتالها به خوبي   . 5d و   3d  ،4dاز اربيتالهاي   

  IIIمانند آرايش يون آهن . گيرند عوامل محيطي قرار ميموجود در آنها به شدت تحت تاثير الكترونهاي 

                           [ ]3
26Fe : Ar+  

  .كنند  تشكيل پيوند با مولكولهاي آب و غيره شركت مي سطح ظرفيتي آنها در5dكه الكترونهاي 

ه طـور عميقـي در           4fشود كه اربيتالهاي      ، ديده مي   dبرخلاف اين ويژگي عناصر        در لانتانيدها بـ

سد كه اربيتالهـاي  ر سر مي  4fدانيم كه وقتي نوبت پر شدن اربيتالهاي     مي .اند  اتمها و يونها مدفون گشته    

5s ،5p 6 وsشند پر شده با.   

2Mي  بنابراين، يونها  بـه همـين   . انـد   پوشانيده شده5p و 5sهاي    در لانتانيدها به وسيله لايه     +

 در واكنش با مواد موجود در محيط اتمهـا و يونهـاي   4fدليل نقش شيميايي قابل توجهي براي اربيتالهاي    

 در صـورتي كـه      .رود  ه خواص در لانتانيدها به شمار مي      و اين خود علت مهم تشاب     . لانتانيدها وجود ندارد  

مانند تفـاوت خـواص     (شود     ديده مي  dها و تفاوتهايي در خواص شيميايي عناصر مختلف سري            دگرگوني



 خواص اكتينيدها حد واسط بين دو دسته از عناصر فوق اسـت        ).عناصر منگنز، آهن و مس با يونهاي آنها       

 بالاخره بايـد گفـت كـه لايـه         . به طور خوبي پوشانيده نشده است      4fتالهاي   مانند اربي  5fزيرا اربيتالهاي   

  . كم و بيش پر نشده است6d چون . است7sخارجي در اكتينيدها تقريباً فقط 

  مروري كلي بر اثرات متقابل الكترونها بر آرايش الكتروني در عناصر واسطه

ا و اثر پوششي آنهـا روي جـذب هـسته    هاي قبلي ما بر مبناي قابليت نفوذ اوربيتاله       اغلب بررسي 

 حال به جاست كه يك دور ديگر، به عامل اثرات متقابل الكترونها بر يكديگر و نقش آن را در                    .زد  دور مي 

  .تعيين آرايش الكتروني اتمهاي عناصر واسطه كه مورد بحث ماست، اشاره كنيم

قدار انرژي ناشي از اثرات متقابـل  در حالتهايي كه تفاوت انرژي دو اربيتال نسبتاً كم و در حدود م           

توان آرايش الكتروني اتم را فقط بر مبنـاي ترتيـب          ، نمي )ن باشد آيا كمتر از    (الكترونها بر يكديگر باشد     

هاي بيشتري براي حل معمـا اسـتفاده         در اين شرايط بايد از داده      .بيني نمود   متعارف انرژي اربيتالها پيش   

  .كرد

اثر متقابل الكترونها بر تفاوتهـاي موجـود در انـرژي اربيتالهـا،             مثال روشن و مهم براي حاكميت       

 مثال اين پديده در سري اول عناصر واسطه و          .بينيم  مي" پر  پايداري مخصوصي است كه در لايه هاي نيمه       

  : كنيدبه آرايشهاي كادر بندي شده در جدولهاي شكل زير توجه. شود در لانتانيدها ديده مي

  

Zn Cu Ni Co Fe Mn Cr V Ti Sc   
2  1  2  2  2  2  1  2  2  1  4s 
10  10  8  7  6  5  5  3  2  1  3d 

  
Tb Gd Eu Sm   



2  2  2  2  6s 
0  1  0  0  5d 
9  7  7  6  4f 

  

اي بيش از مقـداري      اين انرژي به طور قابل ملاحظه     . پر مقداري انرژي تعويضي دارند      هاي نيمه   لايه

 بنـابراين  .شـود  بيني مـي  ق مقايسه انرژي آرايش الكتروني اتمهاي چپ و راست آن پيشاست كه از طري   

مانند آنچه در كروم و مـس  (نوعي نيروي موثر وجود دارد كه يا الكتروني را خارج از نوبت متداول، بگيرد    

ه      هـر د   . انرژي مشابه دارد بنمايد    ز و يا الكترون اضافي را وارد لايه ديگري كه ترا          )ديده شد  و جريـان بـ

  .منظور رسيدن به آرايش نيمه پر است كه در آن، همه اسپينها موازي است

  : به جدول شكل زيرتوجه كنيد.شوند تر مي ها در سري دوم عناصر واسطه پيچيده نظمي بي

  

Cd Ag Pd Rh Ru Tc 
(1) 

Mo Nb Zr Y   

2  1  0  1  1  1  1  1  2  2  5s 
10  10  10  8  7  6  5  4  2  1  4d 

  

 نيروهـاي متبـادل        .هـا در ايـن مـورد كـار آسـاني نيـست       جزيه و تحليلها و توجيه    انجام دادن ت  

گرچـه نـوعي   . كنند  الكترون نقش خود را براي تعيين آرايش نهائي ايفا مي–الكترون و الكترون     –هسته

شود، همچنين نوعي ارجحيت براي رسيدن    در پايان سري ديده مي     4dارجحيت براي پرشدن اربيتالهاي     

 Tcآرايش . كنيم شود، عملاً با معماهايي برخورد مي   ديده مي  Mo و   Nbپر در      نزديك شدن به لايه نيمه     يا

  . رود اي به شمار نمي كننده دهد كه اين ارجحيت در طول اين سري عامل تعيين نشان مي

تالهاي آيند و اربي  عنصري است كه بعد از لانتانم مي  14واقعيت آن است كه گروه لانتانيدها شامل        

4f      معمولاً لانتانم را .نها شبيه شيمي عنصر لانتانم استآ ي از آنجا كه شيم  .باشد   آنها در حال پر شدن مي 



به علـت پيچيـدگي طيـف اتمهـا و يونهـاي لانتانيـد،       . آوريم نمونه اوليه آنها به حساب مي    نيز به عنوان    

  .ور مطلق درست دانستتوان همه آرايشهاي الكتروني عنوان شده براي آنها را به ط نمي

3Mيونهاي پايدار لانتانيدها اغلب به صورت        ت       fهاي الكتروني     معمولاً لايه .  است +  در سـه حالـ

نچـه كـه در مـورد پايـداري     آ البته كمتر از   .پر و پر از نوعي پايداري نسبي برخوردار هستند          خالي، نيمه 

  . ديده شدMnدر  5dلنسبي سري اول عناصر واسطه از قبي

5                                     پايداري نسبي بيشتر 103    3    3d d do  

7                                      پايداري نسبي كمتر 144    4    4f f fo  

  :دهاست، توجه كنيدهاي زير كه مربوط به دو عنصر از لانتاني به داده

   علامت اختصاري    آرايش اتمي                                         آرايش يون                           
   1 2 3E E E+ +          3M   _________                     سطح ظرفيتي                                      +

KCal         987             64f                                          7 24 6f s                       63Eu  
     KCal   8/894           74f                                   7 1 24 5 6f d s                       64Gd  

  

3Mعنصر قبلي پروتون كمتري دارد، ولي تشكيل يون          تر است، زيرا بايد آرايش   در آن مشكل+

تـوان از مفهـوم انـرژي تعويـضي       براي توجيه اين پايـداري، مـي  . آن بر هم زد  را در  74f نسبتاً پايدار 

  1.استفاده كرد

                                                
7به طور كلي تغيير آرايش 1 6f f→  14  همچنين 13f f→تغيير .  باعث ماكزيمم اتلاف در انرژي تعويضي است

1fآرايش  f→ o2ولي اين اتلاف در آرايشهاي بعدي از قبيل . يچگونه اتلافي در انرژي تعويضي ندارد  ه 1f f→ تا  



4 آرايشهاي نسبتاً پايدار، تشكيل يونهـاي         يك مثال ديگر براي بيان نقش      2M ,M+   نـسبتاً    +

1   كه آرايش  Ceاتم  . پايدار است  1 24 5 6f d s 4دارد، يون پايدارCe fآورد كه آرايـش  پديد مي + o در  

7 كه آرايش 63Eu همچنين اتم   .شود  آن ديده مي   24 6f s 2 دارد، يون پايدارEu آورد كه    پديد مي+

3Eu پايداري يون  .  دارد74fآرايش   . دارد، كمتر است64f كه آرايش  +

در اينجا ذكر اين نكته ضرورت دارد كه رسيدن به آرايشهاي نسبتاً پايدار را بايد يك عامل مهـم                  

 .شود نمود كه گاهي اهميت آنها بيشتر ميديگر غفلت  در عين حال نبايد از وجود عوامل         .به حساب آورد  

يون حاصل، تراكم بار مثبت در يون و ميزان انرژي ئيدراسيون يونهـا در        اين عوامل ممكن است به شعاع       

  . مربوط باشديگرآب و عوامل د

  f، گرچه بيشتر از اربيتالهـاي  dكنيم كه اثر پوششي اربيتالهاي      در پايان به اين نكته نيز اشاره مي       

  . ولي به سهم خود اثرات نسبتاً مشابهي دارداست،

بينيم كه انرژي يونيزاسيون سـري    هاي فيزيكي آن رجوع كنيم، مي        به جدول تناوبي و داده     هرگاه

د و   ، در بسياري مـواد كـاهش نمـي   )3dسري (نسبت به سري بالايي ) 4dعناصر (دوم عناصر واسطه    يابـ

 ) در سمت چپ جدولsعناصر  (نيم كه ساير گروههاي فلزي      دا  در صورتيكه مي  ! يابد  گاهي نيز افزايش مي   

رساند كه   اين نظام مي.كنند  تبعيت ميي، از يك نظام طبيع)  در سمت راست جدولpعناصر (و غيرفلزي 

هـاي   ابـر تعـداد لايـه   ا شـود زيـر   يزاسيون ميهر گروه از عناصر، از بالا به پايين، دچار كاهش انرژي يون        

  .رسد گردد و اثر جذب هسته به خوبي به لايه بيروني نمي ميتروني اتم افزوده الك

                                                                                                                                       
7 6f f→8مجدداً اين اتلاف از. شود   به تدريج زياد مي 7f f→يابد تا به ماكزيمم شود و به تدريج افزايش مي  صفر مي 

14مجدد در  13f f→برسيم .  



 در اينجـا بايـد   شود؟ از نظام در ستونهاي كوچك عناصر واسطه ديده مي       ! حال چرا چنين تخلفي   

 اثر جذب هسته از نفوذ توانند به اندازه كافي        بوده و نمي    p و    s كمتر از    dگفت كه اثر پوششي اربيتالهاي      

 همين دليل هم انرژي يونيزاسيون و هم الكترونگاتيوي در بسياري از عناصر واسـطه               به. به خارج بكاهند  

dيابند ، به جاي كاهش، به ميزان قابل توجهي افزايش مي.  

2گـروه آلـومينيم يـا    (آور نيز در عناصر گـروه سـوم         يك نظام غيرعادي و شگفت     1s p (   ديـده

د  ين گروه برخلاف كليه موارد ديگر، از بالا به پايين اندكي افزايش ميتيوي در ا الكترونگا.شود  مي در ! يابـ

  جستجو كرد كه f و dپوشش   الكترون كم24 يا d الكترون كم پوشش 10 وجود راينجا نيز علت را بايد د   

ثـر فزاينـده   توانند ا اين الكترونها نمي. گيرند مربوطه قرار ميقبل از آغاز عناصر گروه سوم در اربيتالهاي        

  .جذب هسته را آنطور كه بايد و شايد در فضاي پيرامون اين اتمها كاهش دهند

انتقال از وضع غيرعادي به وضع عادي در تغييرات الكترونگاتيوي به تدريج در گروههـاي بعـدي             

 از بالا به در گروه چهارم،. يابد در گروه سوم، از بالا به پايين افزايش مي       (گيرد    صورت مي .... چهارم، پنجم   

  .يابد  در گروههاي بعدي، از بالا به پايين كاهش مي.پايين تقريباً يكسان است


