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جفت شدن الكترونى،جفت شدن الكترونى،جفت شدن الكترونى،جفت شدن الكترونى،جفت شدن الكترونى،

مدل پيشنهادى
مى، نخستين گام تنـظـيـم مـدلانتـوش مكانيك كـوبنا بـه رو

فىد نظر، و معـره&هاى سامانه&ى مـوراى ذرمكانيك كلاسيك بـر
ى جنبشىى پتانسيل و انرژع انرژان مجموى كل سامانه به عنوانرژ

Eاست، 
pot

E و 
kin

ا به كمكت ر. گام بعدى آن است كه اين عبار

آمددر
صيـ�جفت الكـتـرون�هـا در تـو

يكى واص فيزند شيميايى، خـوكيفى پيو
ند. بهه�اى داريـژاد اهميت وساختار مـو

انكمك مدل�هايى شناخته شده مى�تو
ا بـر اسـاسنـدهـاى شـيـمـيـايـى رپـيـو
فيتىيع جفت الكتـرون�هـاى ظـرتوز

ان بهد كه از آن جمله مـى�تـوي� كرتعـر
ه اشارVSEPRيس و مدل قانون هشتايى لوو

ي� تجسمى اين مبحث بـه مـكـانـيـكاى آن�كه تعـرد.بـركر
فىه نيز معرم و اصطلاح تازمى بسط يابد بايد چند مفهوانتوكو

ددينگـر، اصـل طـرد. اين چالش علمى مفاهيـمـى چـون مـعـادلـه�ى شـروشو
د.مى�گيرا در برجى ضدتقارن، همبستگى الكترون و… رلى، تابع موپاو

چكيده
د، آن چنان�كهكار دارد كه با جفت الكترون�ها سروايه مى�شوين مدل ارشتار، ساده�تردر اين نو

ا مانند يكهاى ميان هسته�ها و دو الكتـرون رستاتيك كلاسيك، اثـربه كمك مبحث تقارن و الكتـرو
صي�ا تويبى، جفت الكترون همبسته رنى تقرج دو الكتروار مى�دهد و يك تابع موس قرجفت در دستر

مى�كند.
لكول سه اتمى متقارن خطـى اسـت ـانيم به كمك اين مدل پيشنهاد شده ـ كه شبـيـه بـه يـك مـوما مى�تـو

ى مى�كند. بنا به اينى پتانسيل پيروت انرژي� عبارى كل، از تعرا حل كنيم. انرژدينگر مناسب رمعادله�ى شرو
ى نسبت به هم داشته باشند. در پايانازكتى ناموده، بايد به�ناچار حركت دو الكترون به شدت همبسته بومدل، حر

ند.فى مى�شوند، معريك و شيمى اهميت دارنه�هايى از جفت الكترون�هاى همبسته كه در فيزشتار، نمواين نو
بىنى هم�چون قاعده�ى نيمه�تجرناگـوك مفاهيم گوار است: درشى به اين قرى�هاى اين مدل از ديد آموزترخى از بربر

ان به�طـوراهى. از آن�جا كه مى�تـوم الكترون خـوه�ى جفت الكترون به كمك بار كاهش يافته�ى هـسـتـه و مـفـهـوباراسليتـر در
انند استفاده از ايـنند مى�تـوياضى ندارانى كه تفكـر راگيـرد، حتى فراى اتم هيدروژن حل كـرا بـردينگر رمستقيم معادلـه�ى شـرو

ند.ا در پيش گيرش ررو
سانايىانگيختگى، ابر�رنى، برى الكترودينگر، انرژه�ها: همبستگى الكترون، معادله�ى شرواژكليد و

دينگر تبديل كنيم. اتمدادى به يك معادله&ى شرواريك عملگر قر
ه از آن از هر نظر، به هم شبيهند (با بارد كه دو ذره دارهليم سه ذر

فتـهار گر) قـرZ=٢كز ( در مـرZeم مشابه) و يكى كـه بـا بـار و جر
ان نسـبـت بـهم چنان سنگيـن اسـت كـه مـى&تـوه&ى سواسـت. ذر
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دافعه و همبستگىدافعه و همبستگىدافعه و همبستگىدافعه و همبستگىدافعه و همبستگى     

نوشته: ال - اف اولسون و ال - كلونوشته: ال - اف اولسون و ال - كلونوشته: ال - اف اولسون و ال - كلونوشته: ال - اف اولسون و ال - كلونوشته: ال - اف اولسون و ال - كلو
*****ترجمه: زهرا شاهىترجمه: زهرا شاهىترجمه: زهرا شاهىترجمه: زهرا شاهىترجمه: زهرا شاهى

فت (اين تقريـب درد در نظر گـرا نامحـدوم آن رن&ها، جرالكتـرو
ن ـ اوپنهايمر شنـاخـتـهان تقريب بـورمى به عـنـوانتومكانيـك كـو

ستاتيكىى الكتروها شناخته شده&اند؛ نيرود). همه&ى نيرومى&شو
ن&هاا جذب مى&كند و ميان الكترون رى هر دو الكتروكزلنى بار مركو

ن&ها تا آن&جا كهاين هر يك از الكترود. بنابرد دارجوى دافعه ونيرو
د.ن ديگر دور مى&شـوديك و از الكتـروممكن است به هستـه نـز

د حالت خطى استض كران فربهترين پيكربندى هندسى كه مى&تو
ستاتيكـى در دون، به علت دافعه&ى الكـتـروكه در آن دو الكتـرو

ند در حالى كه با هستهار مى&گيرجهت مخالU نسبت به هسته& قر
ستاتيكد كه بحث الكتـروى مى&شوند. يادآورابر دارفاصله&ى بـر

ل&هاى سه&اتمى خطى مانندلكود مو نيز، در مورVSEPRدر مدل 
  BeH2 د. اين به آن معنى است كه مدل مـكـانـيـكبه&كار مـى&رو

ل&لكـوده&ايم شبيه مـدل مـوض كر فرHeاى اتم كلاسيك كه مـا بـر
Uسه&اتمى خطى است كه در آن دو اتم يكسان در دو جهت مخال

،Zeچه بار اتمى (ند. هرد دارجوى وكزبا فاصله&ى يكسان از اتم مر
 همان عدد اتمى است) بيش&تر باشد، مـدل مـا بـهـتـر كـارZكه 

ن&ها) بيش&تر، جاذبه (ميان هسته با الكتـروZايش مى&كند؛ با افز
ايش مى&يابد.نى كاهش و دافعه افزشده، فاصله&ى بين الكترو

است. پـاسـخ D∞h ن اتم هـلـيـمه تـقـاردر اين مـدل، گـرو

د باشد.ج يا فرنگى بايد زوارودينگر در اثر ومعادله&ى شرو
للكـوكت در مـوا ماننـد حـره&ها ركـت ذربهتر اسـت كـه حـر

ن باكت دو الكترواين، حـرسه&اتمى خطى در نظر بگيريم. بنابر
ن، متقارًتعاش&هاى كششى كاملاد: ارايه مى&شواين حالت&ها ار

از،تعاش خمشى هـم&تـرن و دو ارتعاش&هاى كششى نامـتـقـارار
.١شكل

، تنهاHeه&ى اتم ضى ما درباراز آن&جا كه پيكربندى مدل فر
ديتىن به دست آيد، هيچ محدوتعاش كششى متقاراند از ارمى&تو

د و در همه&ى فـاصـلـه&هـاد نـدارجوتـعـاش آن واى دامنـه&ى اربـر

B

C

اف هستـه:تعاش در اطـر سه حالت ار١شكـل 
تــعــاشتـعــاش كــشــشــى مــتــقــارن ب) ارآ) ار

تعاش خمشى.نامتقارن و پ) ار

(آ

(ب

(پ

رويكردى ساده شدهرويكردى ساده شدهرويكردى ساده شدهرويكردى ساده شدهرويكردى ساده شده
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تعاشى ديگر بايد دامنه&ىاى دو حالت ارامكان&پذير است. اما بر
ه&هـا درچك در نظر بگيريم. تغيير فاصله مـيـان ذرا كـوتعاش رار

ى دركت ديگر اثر بيش&تـرن نسبت به دو حركت كششى متقارحر
د.ى پتانسيل دارانرژ

ى، هم روrن&ها، ى در فاصله&ى ميان هسته با الكتروهر تغيير
ى پتانسـيـل دافـعـه اثـرى انـرژى پتانسـيـل جـاذبـه و هـم روانـرژ

Zت ى جاذبه به صـورد. انرژمى&گذار
r

تى دافعه به صورو انرژ 

  

1
2r

چه كه است و اگر١٠٠ تا ١ از Zتغيير مى&كند. دامنه&ى تغيير  
د اما هر دوى دافعه كم مـى&شـوابسته بـه انـرژ، اثر وZايش با افـز

ند.دارخورجه&ى اهميت يكسانى برى از درانرژ
چكى كوًن سهم نسبتاتعاش&هاى خمشى و كششى نامتقـارار

د نـشـانانـه&اى از خـودسرفـتـار ريـاضـى خـوى داشتـه، ردر انـرژ
تعاش&هاىمى&دهند. از اين&رو، ما تنها ساده&ترين حالت يعنى ار

ن&ها تنهـا بـاا در نظر مى&گيريـم. اگـر الـكـتـرون ركششى مـتـقـار
ضى حفظدند، پيكربنـدى فـركت مى&كرن حرتعاش&هاى متقـارار

افن در اطرى دو الكتروازكت نامـود حرمى&شد. اين امر در مور
-آ.٢يك هسته&ى بسيار سنگين صدق مى&كند، شكل 

تعـاشد؛ يكـى،ارمى&گـيـرا در بـرء رى دو جزازكت نـامـواين حـر

 است.rى پتانسيل، تنها تابع د اما انرژشته مى&شو نو)ϕو 
ند و ازى دارازكت نامون حرده&ايم دو الكتروض كراز آن&جا كه فر

ده&ايم، اينشى كـرن و خمشى چشم&پوتعاش&هاى كششى نامتـقـارار
ايشى خطى و حالتن كه آره بر همبستگى دو الكترومدل بيش از انداز

ن با مدلى كه در آن دو الكتروًند، تاكيد مى&كند و اين دقيقاانس دارتر
د.ت داركت مى&كنند، تفـاوع اثر دافعه بر يك&ديگـر حـرن هر نوبدو

ى عمل مى&كندن در آن مستقل از ديگرا كه هر الكترواگر اين مدل ر
ابر باى حالت پايه&ى اين اتم، براى اتم هليم در نظر بگيريم، انرژبر

اى آن به دست- بر٨٫١٠٨&eVن است و مقدار ى دو اتم هيدروژانرژ
-)،٠٠٣٫٧٩&eVى حالت پايه&ى تجربى (مى&آيد كه نسبت به انـرژ

ى است كـهابر با كـارد. اين مقدار،از نظر عـددى بـر% خطـا دار٣٠
م است:ن از اتم هليم لازدن دو الكترواى جدا كربر

)١(  He  → He2+ +2e−

اهابر است (همرايند برنش در اين فرى يوع دو انرژكه با مجمو
با علامت منفى):

He   -آ)٢(  → He+ + e−        I1 = 24 / 587eV

+He   -ب)٢(  → He2+ + e−    I2 = 54 / 416eV

نىى كل الكترونى، در انرژى دافعه&ى بين الكترواين انرژبنابر

د د و حدوى دارسهم چشم&گير
  

1
3

د.د مى&شوآورآن بر 
ى�هاى جنبشى و پتانسيلانرژ

ى پتانسيل، به&طور مستـقـيـم از مـدلى جنبشـى و انـرژانرژ
.٢ضى ياد شده به دست مى&آيند، شكلفر

ن مشابه، اما در خلاف جهت يـك&ديـگـركت دو الكتـروحر
و p1  ن&ها يعنى هاى خطى الكتروتباط ميان گشتاوراست. پس ار

  p2 :چنين است   p1 = −p2:يعنى ،
  p1x = −p2x،   p1y = −p2y  و  p1z = −p2z.ى جنبشى،انرژ

ِE
kin

ابر است با: بر

  
Ekin = (

p1
2

2m
) + (

p2
2

2m
)

شت:ا چنين نوان آن رپس مى&تو

)٣(
  
Ekin = 2p2

2m

p  كه در آن  = p1 = −p2 و 
  
p = −i(

h
2π

 است.∇(
ابربا هم بر r2  و  r1  ن&ها با هسته، يعنى فاصله&ى ميان الكترو

اف هسته.ن در اطرخش دو الكتروى، چرن و ديگر متقارًكششى كاملا
ده،ابـر بـوى با هـم بـرازكت نـامـويعنى گـشـتـاور خـطـى ايـن دو حـر

،rاى هر فاصله&ى مشخص،ند. برعلامت&هاى مخالU يك&ديگر دار
ى مى&دهد. نكته&ى مهم در ايـن&جـا ايـنه روخش در يك كـراين چـر

θاويه&هاى  و زrى (دينگر در مختصات كرواست كه معادله&ى شرو

BA

لـفـه�هــاى آن:ى و ب) مـوازكـت نـامــو آ) حـر٢شـكــل 
خشى.كت چرتعاش كششى متقارن كل و حرار

آ ب
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r1)  ابر با ن براست. پس فاصله&ى ميان دو الكترو + r2) .است
ار است:ى پتانسيل به اين قرانرژ

-آ)٤(
    
Epot = − e2

4πεo

(
Z
r1

+ Z
r2

) + e2

4πεo

 
1

r1 + r2

r  كه با  = r1 = r2:داريم 

    
Epot = − e2

4πεo

 
2Z
r

+ e2

4πεo

 
1
2r

-ب)                                  ٤(
    
= 2 − e2

4πεor
(Z − 1

4
)











نىى پتانسيل، سهم دافعه&ى بين الكتروابطه&ى تابع انرژدر ر
ى هسـتـه&ى روZeاه كاهش ساده&ى بـار به&طور چشـم&گـيـر، از ر

 اعمال شده است.٢٥٫٠&eد ى، تا حدوكزمر

دينگرمعادله�ى شرو
 به&دست مى&آيد:٤و٣دينگر از معادله&هاى معادله&ى شرو

)٥( 
    

2 −
(

h
2π

)2

2m
















∇ 2ψ +2 − e2

4πεor
(Z − 1

4
)









 ψ = Eψ

)٦( 
    
−

(
h

2π
)2

2m
∇ 2ψ + −e2

4πεor
(Z − 1

4
)ψ = 1

2
Eψ

∇  كه در اين&جـا  عابر با مجـمـو عملگر لاپـلاسـيـن، و بـر،2
م است.مشتق&هاى دو

نىى الكتروانرژ
ن است كه بهدينگر هيدروژ، شبيه معادله&ى شرو٦معادله&ى 

ت ، عبـار(Ze)جاى بار هستـه 
  
(Z − 1

4
در آن آمده است. پـس (

،Enن (اسپين جفت شده)،ى جفت&الكتروهاى انرژازت ترعبار
دن مانند داده مى&شواى اتم&هاى هيدروژتى است كه برهمان عبار

 از Zدر حالى&كه تـنـهـا در آن، بـه جـاى 
  
(Z − 1

4
 استفـاده شـده(

است:

)٧( 
  
En = −2 ×13 / 606(

Z − 1
4

n
)2

 به دست مى&آيد.eVى، بر حسب ابطه انرژدر اين ر
نه�هانمو

ابر بـااى اتم هليم بر)محاسبه شده برn=١ى حالت پايه (انرژ
eV&است.٣٣٧٫٨٣ -

- است،٠٠٣٫٧٩&eVاين مقدار نسبت به مقدار تجربى كه 
 ده&بار از هليم بـيـش&تـرZاى اتم كلـسـيـم، د. بر% خطـا دار٥٫٥

،٧اى اين اتم با استـفـاده از مـعـادلـه&ى ى برانـرژاست. مقـدار 
eV&اىنش برى تجربى يو- است كه نسبت به مقدار انرژ٦١٤٫١٠

% خطا١٤د - است، حـدو٥٩٩٫١٠&eV كـه ،1s2  ن دو الكتـرو
د:دار

)٨(   Ca18+ → Ca20+ +2e−

ىديك است تا مقـداراين مقدار، بيش&تر به مقدار تجربى نز
ن&ها به دست مى&آيد.فتن الكتروكه بنا به مدل مستقل در نظر گر

- محاسبه شده است (بـا٨٨٥٫١٠&Z ،eV=٢٠اى اين مقدار بر
ى است كه ما انتـظـار داريـم؛اف). اين همان چيـز% انحـر٧٫٢

انس ياد شده بهتر است.دل تر بيش&تر باشد، مZچه هر
ناهى اتم هيدروژنخوى الكترونه&ى ديگر، محاسبه&ى انرژنمو

- است.٥٩٨٫١٣&eVن ى حالت پايه&ى اتم هيدروژاست. انرژ
) با استفـاده ازZ=١ (H-١ن هيدريد، اى يـوى حالت پايه بـرانرژ

- است. اختلاف ميان ايـن٣٠٦٫١٥&eVابر بـا ، بر٧معادلـه&ى 
ابر با مقدار انرژيى است كه اتم است. اين مقدار بر٧٫١&eVدو،

د:ن بگير الكترو١ن از دست مى&دهد تا هيدروژ
)٩(   H(1s) + e− → H(1s2)

٧٥٫٠&eVابر مقدار تجربى، يعنى  بـر٢چه كه اين مقدار اگر
ست است. بنا به اين مـدل، اتـمگـى آن درتبه&ى بزراست اما مـر

ن هيدريد پايدار تشـكـيـل يـو،−1e  اند با جـذب ن مى&توهيـدروژ
دهد.

ِجـى) در تــابــع&هــاى مــوZ-١ بـه جــاى (Zار دادن بــا قــر
جـىان تـابـع&هـاى مـون مـانـنـد مـى&تــواوربـيـتـال&هـاى هـيـدروژ

جىان تابع موش مى&تود. با اين روا به&دست آورن رجفت&الكترو
نـدى،لى پـيـولكـواوربيتال&هاى هيبـريـدى، اوربـيـتـال&هـاى مـو

د.ا به دست آورندى رندى و ضدپيولى ناپيولكواوربيتال&هاى مو

ن در شيمىپديده�ى جفت�الكترو
ندى دراد يا پيون&هاى آزهاى فضايى جفت&الكترون بر اثرافزو

ن&هاى همبسته نيز و مدل&هاى شبيه به آن، الكتروVSEPRمدل 
ند. در اينان داراوايندهاى شيميايى و فيزيكى اهمـيـت فـردر فر
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د:ه مى&شونه اشارمينه به چند نموز
ن�هاى فضا فعال و بى�اثرآ ـ جفت�الكترو

١٥ تا ١٣ه&هـاى هاى سنگين&تر گـروى عنصرشيمى ساختـار
ن&هاى فضـانه&اى چشم&گير از جفت&الكـتـرول تناوبى به گـوجدو

د كه از آند دارجـومينـه ونه&هايى در ايـن زفعال اثر مى&بيند. نـمـو
هاى نسبيتى اثر، است. با اين&كه اثرPbOجمله ساختار لايه&اى 

اندح مى&دهد، اما نمى&توها شرا در عنصرفعال رن غيرجفت&الكترو
ا تأييد كند.ه&اى راثر جفت بى&اثر ويژ

نىانگيختگى و كاهش دو الكتروايندهاى برب ـ فر
ااكـنـش&هـاى آلـى و مــعــدنــى رايـنـدهـاى كــاهــش كــه وفـر

ى در حالت اكسايـش در نتيجه&ى تغـيـيـرًلاند،معمـودربر&مى&گيـر
اينـدايندها، فـرن است. اين فـرط به انتقال كامل دو الكـتـرومربـو

ار است:نه&اى از آن&ها به اين قرند و نموانده مى&شوالانى خواكى ودو
)١٠(  Pt+IICl4

2− + Pt+IVCl6
2− → Pt+IVCl6

2− + Pt+IICl4
2−

سطن تـوعت، الكتـروحله&ى تعيين كننـده&ى سـر در مرًلامعمـو
د. در اين&جا نكته&ى جالب دانستن اينليگاند پل&ساز منتقل مى&شو

حله است يا هر دو باحله&به&مراقعيت است كه اين انتقال به شكل مرو
ى مى&دهد. بنا به يك نظريه&ى ايستايى، انـتـقـال تـدريـجـىهم رو

كــيــب شــامـــل دو فـــلـــز، مـــانـــنـــدن در يــك تـــرالــكـــتـــرو
  (NC)5 Pt − Tl(CN)n

n− ١و٢و٣ كـه در آن=nاست، بـا تـغـيـيـر 
د، مشخـصار دار قرTlتعداد ليگاندهاى سيانيد در سمتى كه فـلـز 

حله&ى جداگانهن در دو مرسد كه انتقال دو الكترونيست. به نظر مى&ر
شن استى مى&دهد. با اين حال روو با فاصله&ى كم از يك&ديگر رو

ايندى همبسته است.ن، به شدت فركه انتقال دو الكترو
لـى،لكون در فضاهـاى مـوانگيختگى الـكـتـروايندهـاى بـرفر

ابسته&اند. اهميت يك چندگانگى اسپـيـنايندهايى به شـدت وفر
ن ديـدهاى انتقال الكـتـروابقاء شده، در قاعده&هـاى انـتـخـاب بـر

انگيختگىدچنان كه،به&طور آشكار مشاهده شده است كه برمى&شو
د. از ايـن&رو،ن بـه&طـور هـمـبـسـتـه انـجـام مـى&گـيـردو الـكـتـرو

ل&بندى مدل&هاى همبسـتـگـىمـوگانه در فـرانگيختگـى&هـاى دوبر
فته است.ار گرسى قرد بررن مورن و جفت&الكتروالكترو

سانايىپ ـ ابر ر
 كشU شد.١٩١١اى نخستين&بار در سال ه برسانايى جيوابر ر

ايه ارBCS كه مـدل ١٩٥٧ط به اين پديده تا سـال نظريه&ى مربـو

ن جفـتاج نيافت.در اين پديـده، دو الـكـتـروشد، چـنـدان رو
شده&ى همبسته با پيكربندى اسپين مخالU كه حامل بار اصلـى

كيب&هـاىفى شدند. تـران يك&جفت هميار مـعـردند، به عـنـوبو
ند نشان مى&دهند، در قـرسانايى از خوفتار ابررى ديگر كه رنافلز

دند. اثـر پديـد آورBCSاى نظريـه&ى ا براقعى رحاضر چالـشـى و
اميكى و سامانه&هـايـىن همبسته در اكسيدهاى سـرجفت&الكتـرو

گى كشU شده&اند، كم&تر از اثر آن&هـان بوريدها كه به تازهم&چو
ى است. در همه&ى مدل&هاى پيشنهـاد شـدهدر سامانه&هاى فلـز

فتهن همبسته در نظر گراى جفت& الكترويك&شبكه اسپين صفر بر
د.مى&شو

ىنتيجه�گير
ن به&طـوركت الكترودر مدلى كه در اين&جا پيشنهاد شد، حر

فته شده است. در اين مدل بـسـيـاركامل، همبسته در نـظـر گـر
شـىى دافعه بيش از مـدل&هـاى ديـگـر چـشـم&پـوساده، از نـيـرو

فنـدى سـادها با تـرى دافعـه ران انرژد. هم&چنيـن، مـى&تـومى&شـو
چكى در آن، بـهششى كوت كاهش دربار هسته يا اثـر پـوبه&صور

ابرششى بـراى چنين ثابت&هاى پـوگى برتبه&ى بـزرد. مرمدل افزو
ىن بر اين، اين مدل شكل ساده&اى از انرژده است. افزو بو٢٥٫٠

ن&هاايه مى&دهد كه تنها به فاصله&ى ميان هسته با الكتروا ارپتانسيل ر
ى به حـل بى&آن&كه نيـاز،ϕو  θاويه&هـاىابسته است و نـه بـه زو

دينگر باشد. هم&چنين اين مدل  نشان مى&دهد كـهمعادله&ى شرو
جى،ن در اتم هليم، به جاى دو تابع موحالت پايه&ى دو الكترو

ط به اوربيتالجى مربوجى است كه همان تابع مواى يك تابع مودار
s&اف هسته&ىنى اطراقع، ابر الكتـرون است. در و اتم هيدروژ١

 است. يعنـى دو٢&eابـر د و بار كلى آن بـرهليم ماهيتى تـكـى دار
انجـاممى هستند. سـرانتوجيه مكانيك كـواى يك تون دارالكتـرو

ن، يك جفت پايدار تشكيل دهند،اى آن&كه دو الكترواين&كه، بر
ا تنها در ايننياز است زير٢٥٫٠ى يك بار مثبت، بيش از به نيرو

ى پتانسيل منفى است.حال است كه انرژ

ى* معلم شيمى شهر ر
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