原子軌域
1、 何謂原子軌域
1、 軌道與軌域

當行星圍繞著太陽，我們能夠畫出一道絕對的路徑，而這就是所謂的「軌道」。從原子的簡化圖形當中，我們可能會認為電子也是如此地繞著原子核。但是實際上電子只是存在於一個空間當中，而這正是我們所稱的「軌域」。

2、 電子的軌道無法繪出

如果要為某種東西繪製軌道，我們需要知道那東西的精確位置，且還要知道它接下來的去向，但我們沒辦法對電子辦到這些。根據海森堡的測不準原理，我們無法同時得知電子精確的位置以及它接下來的去向。

3、 氫原子的電子
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假設我們今天有單一個氫原子，並且針對每個時間將電子的位置逐一描點下來。久了以後將會發現那位置永遠都不一樣，無法從現今這位置以及以前的位置推測未來的所在。然而我們反覆進行這件事情後，將會出現一個類似3D的地圖，顯示著這些電子曾經被發現的地方。

以氫為例，電子在原子核外的一個殼狀地帶很容易被發現，右邊那張佈滿紅點的圖形為示意圖（真正的原子核並沒有那麼小）。
90％（或一個任意指定的數值）的時間電子在那很靠近原子核的特定區域當中，十分容易被發現，而這個空間即被稱為軌域。可以想像為電子大多數的時間都「生活」在那地方中。
那麼電子在軌域當中究竟做些什麼？我們無從得知，也無法得知，所以就直接忽略這件事情！我們只能說明，在特定軌域的電子會有特定數值的能量攜帶著。

1.  每一個軌域都有個名字

上面所提的氫原子，它的電子所佔有的軌域被稱為「1s軌域」。其中的1代表著軌域所含有的能量最接近原子核。而s則告訴的我們那個軌域的形狀。s軌域的形狀如同一個點對稱的殼狀結構，中間以原子核為核心包裹著。
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    右邊的圖形是「2s軌域」，它和1s軌域十分相似只不過它裡面所發現的電子距離原子核更遠了，所以它是在第二個能階的軌域。

    如果仔細的觀察過，我們可以發現在很靠近原子核的地方會出現另外一層電子密度高的區域。

    2s（以及3s、4s等）的電子有時會花它們一部分的時間接近原子核附近。這個舉動是為了減少s軌域中電子們所帶有的能量。越接近原子核，它所含有的能量就會越低（相對的就會更穩定）。
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2.  p軌域

[image: image9.png]225 ombital



並非所有的電子都待在s軌域當中（且事實上，很少電子會待在s軌域）。在第一個能階當中電子只能待在1s軌域當中，然而在第二個能階開始，除了可以待在2s當中外，也有個能階被稱作2p。
p軌域很像是兩個氣球以原子核為中心綁在一起，右側的圖為立體空間中的示意圖。且一樣也是90％的機會會在這包裹的地方中發現特定的電子。
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不像s軌域，p軌域有指向性：指出或指入紙面。在任何一個能量層級當中都會有著三種可能的等效p軌域存在。這三者被命名為px、py、pz。這是為了簡便所以才如此命名的，因為我們可以把它想像為這機率雲在空間中不斷地變換方向。在第二個能階的p軌域被稱為2px、2py和2pz。同理在其他的能階當中為3px、3py、3pz等一直持續下去。
所有的能階當中，除了第一階以外都有p軌。且越高階層，那朝外的兩個「氣球」長度將會逐漸拉長。

3.  d與f軌域
除了s和p軌域以外，還有另外兩種軌域可以允許電子居留於更高的能階中。在第三個能階為五種d軌域，且和3s、3p軌域一樣有著類似3px、3py、3pz的樣式，因此在第三個能階當中將會有9種組合。

在第四個能階當中，則會有著7種f軌域以及16種不同的變化。而s、p、d、f在更高的能階當中則全部都存在。

[image: image11.png]


現階段我們只需要知道d軌域會有五種樣式，但並不要求需要繪製它們因為那樣式十分的複雜。

2、 將電子塞入軌域中
我們可以先想像原子為一個怪異至極的房子（倒放的金字塔）：原子核住在地下室，隨著樓層增加有著不同的房間（軌域）居住著電子們。在第一層當中只有一間房間（1s軌域）；在第二層則有四個房間（2s、2px、2py、2pz軌域）；在第三層當中則有九間房間（3s、三個3p的軌域、五個3d的軌域）；接下來就以此類推。不過有一點需要注意：每個房間很小，只能住「兩個電子」。
為了快速表達軌域中的電子，我們可以用「能階圖」來表達它。

1、 盒子中的電子：能階圖

軌域可以被當作一個「盒子」，而電子則以「箭頭」的形式放在裡面。為了凸顯出電子放在裡面自旋的差異，通常會畫為一者朝上一者朝下。
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1s軌域當中所包含的兩個電子會如同右圖所繪，不過另一種更快速的寫法為「1s2」。其中的1此位置的數值為能階，s的位置為軌域類型，上標2的位置代表著軌域中所帶有的電子數。
2、 軌域的填補順序
電子會先填滿低能階軌域（比較接近原子核）才開始填進去高能階的軌域。填補的順序在高能階的軌域要符合罕德定則，先以同樣的自旋方向填入各軌域當中，再讓自旋方向相反地電子填入。如此一來，可以讓電子之間的排斥力降到最低令原子更為穩定。
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上面這張圖顯示了一直到4p軌域的能量大小（能量的大小並沒有按照比例）。值得注意的是在同一個層次當中，s軌域所帶有的能量總比p軌域來得低，也因為如此電子總是先填滿了s軌域才轉往p軌域。

仔細觀察一下圖片，會發覺3d的位置似乎怪怪的。它們的位置似乎比4s的位置還高！因此可以知道，電子填補的時候會先填滿4s軌域再填往3d最後跟著的才是4p軌域。相似令人困惑的情況也會出現在更高層的軌域當中，舉例來說，經過了那麼多次的重疊以後，4f軌域會一直等待直到6s軌域被填滿了。
3、 如何撰寫電子組態
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1、 原子的電子組態

1.  第一週期
H在1s軌域當中只有它唯一的一個電子，所以標示為1s1，而He的第一個軌域則是全滿，1s2。

2.  第二週期

現在我們開始填滿第二個能階。Li的電子將會先填入2s軌域因為它相較之下所帶有的能量比2p軌域還低。因此Li的電子組態為1s22s1，而Be則在同樣的軌域當中多添了一個電子，故寫成1s22s2。

接下來就開始填補2p軌域。這些軌域都具有相同的能量，因此電子將會先以單一個慢慢填入（平常我們撰寫電子組態時，並不會寫出下面方框的內容，只是為了描寫出到底填入時發生了什麼事情）。
B

1s22s22px1
C

1s22s22px12py1
N

1s22s22px12py12pz1

而接續的三個元素，電子會開始與那些已經放在那裡的電子進行配對。
O

1s22s22px22py12pz1
F

1s22s22px22py22pz1
Ne

1s22s22px22py22pz2

從這裡開始，我們可以發現到完整的寫出越後面的元素的電子組態，隨著電子數的增加，內容將會更加的冗長。為了應對這問題，接下來會有兩種必須熟知的省略方式。
(1) 方法一
所有不同種類的p軌域可以被塞在一起。舉個例子，F可以寫成1s22s22p5，而Ne則可寫為1s22s22p6。

當電子所在的位置為較內部的層次時，我們通常都會這麼簡略它。另外，以Cl為例我們會把它寫成1s22s22p63s23px23py23pz1。可以注意到2p的電子都被合併在一起然而3p的電子分佈卻是完整的寫出來。如此撰寫的原因，是因為3p的電子之後有可能與其他東西進行連結等，然而2p已經包圍在內部並沒有辦法產生很大的影響。

(2) 方法二

我們可以把「所有」內層的電子都壓縮起來，像是[Ne]。在這個縮減符號的含意當中，代表著Ne的電子結構，換句話說就是1s22s22px22py22pz2。不過我們並不會寫[He]來縮短內容因為它只能代表1s2。由此可以知道Cl的結構會寫為

[Ne] 3s23px23py23pz1。
3.  第三週期

從Ne開始，所有第二層的軌域都滿了，因此接下來我們開始由Na開頭的第三週期。所有的填法都和前面一樣，只不過填的位置改在了第三層。

Mg


1s22s22p63s2




[Ne]3s2
S


1s22s22p63s23px23py13pz1

[Ne]3s23px23py13pz1
Ar


1s22s22p63s23px23py23pz2

[Ne]3s23px23py23pz2
4.  第四週期的前半

在這時候第三個軌域尚未填滿：3d軌域尚未使用。不過往前看一下分佈的話，會發現4s的軌域所帶有的能量比3d更低，因此接下來要填入的位置會是4s。

K


1s22s22p63s23p64s1
Ca


1s22s22p63s23p64s2
5.  s區和p區元素
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    週期表當中第一族的元素都還有外部電子組態為ns1（而n的數值介於2到7之間）。所有第二族的元素則有著ns2的形式。而這兩族，s區元素，又被稱之為鹼金屬族和鹼土金屬族。
    從第三族開始一直到惰性氣體，都有著它們自己所對應的p軌域外圍電子數。這些部份則被稱為p區元素

6.  [image: image14.png]


d區元素
[image: image3.png]1 B
W He

BNl NN NN

u lee e le [ folr |ne

e 15 (14 s 16 |7 16

ns wlsi e ls lorlar

t T T
s block d block p block

as orbital filling Idorbitals filling 4p orbitals filling





記得4s的軌域所含有的能量比3d還低，因此這部份需要先填補。一旦3d的軌域也填完了，接下來的順序將如同預期的填入4p軌域當中。
d區元素為最後加進去原子的電子被放在d軌域當中。其中第一個系列為自Sc到Zn的過渡元素。

d軌域的電子總是被描述為d5、d8等形式，而非依照不同種類的軌域。d軌域總共有五種變化，而且電子會盡可能的分開來，直到5個電子都佔有了一個軌域以後，它們才會開始配對。
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d5代表
[image: image16.png]



d8代表

可以注意到接下來第三層軌域都是寫在一起，儘管知道3d的電子是在4s滿了以後才開始填入的。

Sc

1s22s22p63s23p63d14s2
Ti

1s22s22p63s23p63d24s2
V

1s22s22p63s23p63d34s2
Cr

1s22s22p63s23p63d54s1
但是到了Cr出現了例外。Cr的4s有一個電子被拉到了3d當中。

Mn

1s22s22p63s23p63d54s2 （接下來又回到了連續）

Fe

1s22s22p63s23p63d64s2
Co

1s22s22p63s23p63d74s2
Ni

1s22s22p63s23p63d84s2
Cu

1s22s22p63s23p63d104s1 （另一個例外！）
Zn

1s22s22p63s23p63d104s2 
直至Zn整個d軌域就被填滿了。

7.  把剩下的第四週期填滿
接下來要填的軌域為4p，而它的填入方式完全和2p與3p一樣。而週期表上則是拉回至p區元素從Ga到Kr。
像是Br的電子組態就是1s22s22p63s23p63d104s24px24py24pz1。
2、 總結
1.  書寫從H到Kr的電子組態

(1) 使用週期表找尋原子序，藉此得到電子數。
(2) 填入時的細節

A.  依序填入軌域的順序1s、2s、2p、3s、3p、4s、4d、4p直到把電子全部填完。

B.  3d的部份有時電子會有異動需要特別留意。

C.  填p和d軌域時電子應盡可能的分散開，最後才開始配對電子。

(3) 可以特別記得Cr和Cu的電子組態在填寫d區元素的組態時為例外。

2.  書寫s區或p區其大型原子的電子組態
首先先找出外圍電子數，其外部電子數其實就是它所在的那一族的編號（惰性氣體此時會產生問題，它們通常被稱為第0族而非第8族，且He最外圍只有2個電子而其餘的則是8個）。將這些電子放入s和p軌域當中。至於在哪一層軌域？可以透過數它在週期表的哪一排得知。

以下給兩個例子示範：

(1) I
I在第七族當中，因此它的外圍有7個電子。因為它在第五個週期當中，因此電子會在5s和5p軌域。由這裡可以推得I的外圍結構為5s25px25py25pz1。

至於內部電子的組態，第一、二、三層都會是滿的，4s、4p、4d也是如此，至於4f則不會被填滿的。由此可以得到電子組態為：

1s22s22p63s23p63d104s24p64d105px25py25pz1
當寫完時，將電子數逐一相加確定符合原子序。當原子的電子組態逐漸轉複雜時，很容易漏掉其中一個軌域。
(2) Ba
Ba在第二族當中，因此有兩個外圍電子。而它是在第六週期所以可以寫出其電子組態為：

1s22s22p63s23p63d104s24p64d105s25p66s10
海森堡測不準原理


指量子力學系統中，位置的不確定性� EMBED Equation.DSMT4  ���和動量的不確定性� EMBED Equation.DSMT4  ���是不可避免的：


� EMBED Equation.DSMT4  ���，其中� EMBED Equation.DSMT4  ���是約化普郎克常數





許多的科學圖片都會把電子畫成


如行星般環繞在原子核旁，但是


這些是錯誤的！之所以會這麼繪


製是因為現代觀點的原子核十分


地困難繪製其簡圖。





「過渡元素」和「d區元素」並不完全相等


過渡元素代表著d軌域僅的部份不論元素或化合物都未填補完，然而Zn總是有完整的3d軌域因此並不算在過渡元素當中。不過在這裡，兩者的差異並不會影響到內容。





罕德定則


對於一個給定的電子組態形成的一組原子態，總自旋量子數ms最大的能量最低，總自旋量子數S相同時，總角量子數I最大的能量最低。





3d軌域的其中五種樣式：
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