
  :) 3dسري( پيدايش نخستين سري از عناصر واسطه 

sd، ترازهاي انرژي  )  Zn30 تا   Sc21از(  عنصر بعد از كلسيم      10براي    شوند و هـر     خيلي به يكديگر نزديك مي     4,3

تدريجي نخستين سري عناصر واسطه از پرشدن گيرند در اين شرايط،   قرار ميp4ز تر ا  دوي آنها تا حدودي در سطح پايين      

  .آيد  پديد ميd3ربيتالهايوا

ها و كه در آغاز به ارائه برخي واقعيتجاست ب. كند اجرا و جالبي را مطرح مي   مل اين سري از عناصر داستانهاي پر      تشكي

بندي و مقايسه اين واقعيتها به نظامهايي در مـورد چگـونگي    با طبقه. جربه و محاسبه بپردازيماي علمي حاصل از ت    ه مشاهده

sdبيتالهاي  رورژي ا ـراز ان ـتغييرات ت  كـه توجيـه معقـول و فرضـيه يـا          صدد خواهيم بود    در مـرحله بعد در   . رسيم  مي 4,3

ياري ـهـم تـوان توجيـه و تفـسير بـس       با طي كردن اين روشهاي علمـي و تحقيقـي،       . مشنهاد كني ـولي پي ـهاي مقب  فرضيه

خـواص را پيـدا   م داشت و هم امكـان پيـشگويي برخـي         هاي پيچيده در عناصر واسطه را خواهي       هاي علمي و يافته    مشاهده

  .شويم ي از تحقيق و بررسي علمي آشنا مياز همه مهمتر با شيوه ساده ا. خواهيم كرد

آرايـش  . كنـيم  يعني در كلـسيم و روي را بررسـي مـي         تفاوت تراز انرژي در دو طرف سري اول عناصر واسطه،           ابتدا  

]الكتروني كلسيم  ] 20
20 43: sdArCa  و روي [ ] 210

30 43: sdArZnاست .  

خيلي دليلي بر (ت  كيلوكالري بر مول اس399فلز روي برابر  d3ربيتالهاي وانرژي لازم براي برداشتن يك الكترون از ا  

ط  فق انگيخته كلسيم،در اتم بر  d3ربيتالهايودر صورتي كه برداشتن يك الكترون از ا       ). ربيتالهاوپايين بودن تراز انرژي اين ا     

  ). در اين حالتd3 ربيتالهايودليلي بر بالا بودن تراز انرژي ا ( ! كيلوكالري نياز دارد83به 

در مقايسه نخستين . گيرد ر اثر زياد شدن بار هسته صورت مي كه بd3افزايش مستمر اثر جذب هسته بر الكترونهاي     

  . نيز مشهود است انرژي يونيزاسيون كلسيم و روي،
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در  103d واحد بار مثبت در هسته روي و از سوي ديگر، به ناتوانايي نسبي لايـه 10علت اين افزايش به افزوده شدن   

  . به سوي درون اتم استs4ربيتالوبراي جلوگيري از نفوذ اايجاد پوشش و حائل كافي 

شـود كـه ايـن     فلـز روي باعـث مـي      d3ربيتالهايوبالا بودن بيش از حد انرژي لازم براي برداشتن يك الكترون از ا            

خـود را از   s4رت ديگر فلـز روي فقـط دو الكتـرون   به عبا. الكترونها در واكنشهاي شيميايي و تشكيل پيوند شركت نكنند       

اسـت، نيـز همـين       dفلز كلسيم كه فاقد الكترونهـاي     . كند پيدا نمي 2Zn+دهد و عدد اكسيداسيون ديگري بجز      دست مي 

شود كه انعكاس آن، قرار گرفتن فلز كلسيم در          بين دو فلز پيدا مي     اه جود برخي تشابه  در اينجا دليلي براي و    .  را دارد  ويژگي

  .جدول تناوبي است IIBو فلز روي در گروه  IIAگروه 

  .گذرانيم  عناصر را در جدول زير از نظر ميمشخصات اينبرخي 

  

  

  

]، به صورت   استسري اول آرايش الكتروني اسكانديم كه نخستين عنصر واسطه         ] 21
21 43: sdArScاين . باشد  مي
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آرايش الكتروني  . شدند  مي d3 در غير اين صورت هر سه الكترون وارد          است، d3پايين تر از     s4رساند كه تراز     واقعيت مي 

]ري است ـر اين س در آخ ز مس كه تقريباً ـفل ] 110
29 43: sdArCu ــباشد و اين خ  مي  ودن نظـام را نـشان   ـود معكوس ب

  .  استd3  در آن بالاتر از s4به عبارت ديگر تراز انرژي . دهد مي

]اراي آرايـش براي مثـال فلـز كـروم د       . پيچيدگي اين جريانات براي عناصر مياني بيشتر است        ] 15
24 43: sdArCr 

sdربيتالهاي وترازي نسبي در انرژي ا در اين حالت، تصادفاً نوعي هم  ظاهراً. است دانيم كـه عوامـل    مي. پديد آمده است 4,3

از سـوي   . تگي اسپين سرنوشت ساز در اينجا بيشتر عبارتند از نيروهاي دافعه الكتريكي الكترونها بر يكديگر و انرژي همبس               

MnFeCoبينيم كه فلزهاي بعدي  ديگر مي 252627   .دارند 24sآرايش سطح ظرفيتي ، ,,

dsواقعيت آن است كه به گفته اسليتر پايداري نسبي الكترونهاي            سيار   مسئله    در سري عناصر واسطه،    3,4 ايست بـ

مثال زير ايـن  . دبرانگيخته و يوني عنصر دار     هاي مربوط به حالتهاي پايه،     آن نياز به برآورد همه انرژي      قيقظريف كه بررسي د   

  .كند مطلب را روشن مي

تم نمودار ترازهاي انرژي را براي ا) الف(شكل : Fe26  و آهن Ti22 بررسي تحقيقي درباره دو عنصر تيتانيم .مثال

+++تيتانيم در پايين و نمودار يونهاي   123 ,, TiTiTi دهد را در بالا نشان مي.  

++، نمودار ترازهاي انرژي را براي اتم آهن در پايين و يونهاي  )ب(شكل  FeFe   .دهد  در بالا نشان مي2,

2243ژي در آرايش  دهد كه پايين ترين سطح انر      ار مربوط به اتم تيتانيم نشان مي      نمود sd   و ايـن   . گـردد    فراهم مـي

و الكتـرون در آنهـا   رسيده كه فقـط د d3ربيتالهايو پر شده و حالا نوبت به ا   s4( است   d3پايين تر از  s4رساند كه تراز   مي

  ).جاي گرفته است
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2643تفاوت ميان انرژي در حالتهاي ممكن       . رساند  را مي  نكته ديگري   نمودار آهن،  sd 17 و 43 sd  خيلي كم اسـت .

sd تفاوت ميان ترازهاي        به عبارت ديگر،   آنچه كـه مـسلم اسـت،       . ده ولي در آهن ناچيز است     در تيتانيم قابل توجه بو     4,3

2643حالت معمولي و پايه آهن همان sd است.  

 ت انرژيـترين حال بينيـم كه پايين   در مورد تيتانيـم مي   . آيد  ت مي ـدسبتري از نمـودار يـونهاي مثبت ب     الهاي ج  داده

Tisd+براي   ,43   الكتـرون  دن،ـبينيم كه هنگام يونيزه ش     ديديم و حالا مي    s4الت پايدارتر را در     ح   در اتم خنثي،   !است 12

 متضاد با حالت قبل را توجيه كرد كه قبول كنـيم كـه     هنگامي مي توان اين يافته جديد ظاهراً      ! d3شود و نه   خارج مي  s4از

تـراز   هم تغيير كرده كه هـر دو تقريبـاً  به زبان ديگر، شرايط طوري   . پايين آمده است  s4، تا مرز تراز   Ti+در حالت    d3تراز  

  .اند شده

ا
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به عبارت ديگر، وضعيت به     !  است 73dپايه در حالت    1Fe+ آرايش يون   !رسد، ناگوارتر است   خبرهايي كه از آهن مي    

  ! شده است s4  كاملاً پايين تر ازd3كلي معكوس شده و تراز 

++يونهاي دو ظرفيتي مثبت    22 , FeTi    ربيتالهايودهند كه در آنها فقط ا       آرايشهايي را نشان ميd     الكتـرون در بـر 

  . استs4 تر از ر اينجا به طور يقين پايين  دdربيتالهايو معني اين نكته، آن است كه تراز انرژي ا .دارند

  :رساند  مشابه ما را به چند نظام كلي ميتحقيقات

كم و   اول عناصر واسطه آن است كه با افزايش تدريجي عدد اتمي،روند كلي مشاهده شده در اتمهاي سري  .1

اين دگرگوني به افزايش نسبي . آيد پديد مي d3ربيتالهاي وبيش نوعي كاهش مستمر در تراز انرژي ا

ند نزولي در آغاز  و در اطراف فلز اين رو. گردد  منجر ميs4ربيتالهاي وربيتالها نسبت به اوپايداري اين ا

  .شود سيم دچار يك افت نسبتاً شديد ميكل

 ــبه طور كلي بايد اين قاع  .2  ـ2M+ذيرفت كـه يونهـاي  ـده كلي را پ ناصر واسـطه داراي آرايـشهاي   ـ  در ع

در ).  آنها خالي استs4ربيتالوا( ل شده است  آنها اشغا     dربيتالهاي  وت پايه ايست كه فقط ا     ـالكتروني حال 

شود كه ترازهاي انـرژي    بارهاي الكتريكي در يون باعث ميحقيقت هم افزايش بار هسته و هم افزايش تعداد  

بـراي مثـال، تـراز انـرژي     . (آينـد در  ،ئيـدروژن ماننـد اسـت      شـبيه اتـم      ربيتالها به وضع اصلي خود كه     وا

سـت و بـه      نيز بالا ا    s4ربيتال  وتراز ا . گردد د و به قلمرو سطح اصلي سوم برمي       آي پايين مي  d3ايربيتالهوا

  ).رسد قلمرو سطح اصلي چهارم مي

و كـم    dهايربيتالوتراز انرژي ا  :" واقعيتهاي علمي متعدد ما را به نظامهايي رسانيد كه خلاصه آنها بدين صورت است             

  ".شود  دچار كاهش مي بيش و به تدريج،

 واقعـاً چـرا    آري،. ال كار به جايي اسـت مطرح كردن اين سؤ. چرا جويي كنيم بايد    حال در تعقيب مسير روش علمي،     
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  شوند؟ سطح انرژي مي  اين چنين دچار كاهش d3ربيتالهاي  وا

 d3كنند و الكترونهاي  در قشر دروني نفوذ مي s4  معما آن است كه گرچه الكترونهاي     مناسب براي اين   توجيه كيفي 

ربيتالهـا تقريبـاً منـاطق يكـساني را از فـضا      ووجه داشت كه قسمت اعظم اين ا  ـي بايد ت  ـ ول  ها را ندارند،  ن توانايي ـاين چني 

هـاي هـسته     در نزديكي   ،) درصـد وقـت    90مـثلاً   (، اغلب وقت خود را      s4ربيتال  و از آنجا كه دو الكترون ا      .كنند غال مي ـاش

  برخـورداري از بـار هـسته،        از    d3ش مهمي براي منع الكترونهـاي       ش اين توانايي را ندارند كه خود حائل و پو          گذرانند، نمي

در نتيجه، با افزايش بار هسته و اثـر گـذاردن           ). است d3  مربوط به قشر بعد از     s4ربيتال  وبه ياد داشته باشيد كه ا     (بشوند  

  .شود   ميd3، بار فزاينده اي نيز نصيب الكترونهاي  s4روي الكترونهاي

 لذا اين توانايي را ندارند كه جلـو اثـرات    روند،  قشر داخلي به شمار نميءجز s4مجمل كلام آن است كه الكترونهاي       

CaKArدر سري    d3ربيتالهاي  وفزاينده بار هسته روي ا     201918 ز پر شـدن    الكترونهايي كه پس ا     در نتيجه، .  را بگيرند  ,,

 ـ. شوند اي برخوردار مي اي فزاينده شوند، از بار هسته     مي d3ربيتالهاي  و وارد ا   ،s4ربيتال  وا رژي آنهـا  ـبه همين دليل تراز ان

 نبايـد   ،  با وجود ايـن   !شوند ين سري عناصر واسطه متولد مي     بدين سان نخست  . رسند آيد و به پايداري بيشتري مي       پايين مي 

و يونها صادق  ربيتالها پيشنهاد نمود كه براي همه اتمها        و مشخص براي انرژي ا     توان يك طرح كاملاً    فراموش كرد كه هرگز نمي    

  .كنند ده خود را ايفا مي نقش تعيين كنن هاي خاص از قبيل كروم و مس،زيرا عوامل مؤثر ديگري هستند كه در موقعيت. باشد
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