26 Okresowy uklad pierwiastkow

Przyjmujac procedure Hartree’ego otrzymujemy poziomy numerowane, jak w atomie wo-
doru, liczbami kwantowymi (n,l,m) z tym, ze degeneracja ze wzgledu na [ na ogol juz
nie wystepuje. Stany o niskich [ sa $rednio zlokalizowane blizej jadra, a stany o duzych
[ dalej ze wzgledu na wielko$¢ bariery centryfugalnej. "Widza"wiec one tadunek jadra
ekranowany przez elektrony bedace blizej jadra — stad na ogdl stany o wyzszym [ maja
mniejsza energie wiazania, czyli maja wieksza energie od stanéw o niskich [ (pamietajmy,
7e energie pozioméw w atomach sa ujemne). Degeneracja ze wzgledu na m i na spin jest
natomiast zachowana. W stanie s moga co najwyzej znajdowac sie 2 elektrony (spin ,na
dot” i ;do gory”) w stanie p — 6 elektronoéw, w stanie d — 10, i.t.d., ogolnie w stanie o
momencie pedu [ moze by¢ co najwyzej 2(20 + 1) elekronow. Widzimy, ze ze wzgledu na
zakaz Pauliego nie mozemy umiedci¢ wszystkich elektronéw na poziomie podstawowym,
tylko musimy zapelnia¢ po kolei poziomy o coraz wyzszych energiach. Poziomy przynale-
zace do tego samego n o roznych [ nazywamy powtoka,a pozimy o danym [ podpowtoka.
Atomy o wypelnionych powlokach (a w niektorych przypadkach podpowtokach) sa mato
aktywnie chemicznie.

Podstawowym parametrem jest tu energia jonizacji Ejoy, czyli roznica energii pomie-
dzy energia jonu powstatego po zabraniu elektronu z najbardziej ,zewnetrznej” powtoki a
energia stanu podstawowego (albo okreslonego stanu wzbudzonego). Dla atomu wodoru
energia jonozacji jest po prostu (minus) energia stanu podstawowego: 13.6 eV.

26.1 Wodor i hel — pierszy okres

Zobaczmy teraz jak to wyglada w praktyce. Atom wodoru ma jeden elektron na powloce
1s:

'H = (1s1).
Indeks 1 u gory atomu wodoru i symbolu poziomu energetycznego odnosi sie do liczby
elektronow. W nastepnej kolejno$ci mamy hel:

He = (15%).
Energia stanu podstawowego wynosi —79 €V, a energia jonizacji (dla Z =2, n = 1)
e Z2
Bl = —13.6—5 — 79 =246 [eV] = 1.8 x BT, (26.1)

czyli 1.8 razy wiecej niz dla wodoru. Hel ma najwicksza energie jonizacji ze wszystkich
pierwiastkow (zwiazane to jest z tym, ze ma wypelniona pierwsza powtoke), stad jest
malo aktywny chemicznie — jest to pierwszy z gazéw szlachetnych.

26.2 Od litu do argonu — okres drugi i trzeci

Kolejnym pierwiastkiem jest lit
SLi = (1s%,2s%).
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wzbudzony hel lit w stanie podstawowym

Rysunek 1: Energie jonizacji wzbudzonego helu i litu sa prawie jednakowe.

ma trzeci elektron na nowej powloce n = 2. Warto poréwnac lit ze wzbudzonym ato-
mem helu (patrz rysunek). W obu przypadkach elektron na powloce n = 2 oddziatuje z
efektywnym potencjalem tadunku g = +: w przypadku helu jest to efektywny potencjat
od jadra (¢ = 42) i ekranujacego go elektronu (¢ = —1), w przypadku litu w przypadku
litu jest to efektywny potencjal od jadra (¢ = +3) i dwoch ekranujacych go elektronow

(¢ = —1). Spodziewamy sie, ze energie jonizacji powinny byé zblizone. Rzeczywiscie
EC =477, Bl =5.39 [eV]. (26.2)

Dodajac do atomu litu kolejny elektron (i oczywiscie proton do jadra) dostajemy atom
berylu
1Be(1s?,25%). (26.3)

B

beryl w stanie podstawowym

Rysunek 2: W atomie berylu obie powloki s sa zapeknione.

Atom berylu ma wypetnione powloki s. Spodziewamy sie, ze — tak jak to bylo przy
przejsciu of wodoru do helu — energia jonizacji wzro$nie w stosunku do berylu. Rzeczy-
wiscie

ES¢=932=17x EY

jon jon-*

(26.4)
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Dodajac do jadra berylu kolejny proton otrzymujemy pojedynczo zjonizowany atom
boru. Wszystkie elektrony w takim jonie majace [ = 0 ekranuja tadunek jadra, ale nie
catkwicie. Stad kolejny elektron w stanie 2p bedzie ,widzial” tadunek Z.g nieco wiekszy
od +1. Rzeczywiscie, gdyby tadunek byl wpalni ekranowany, wtedy energia stanu n = 2

Zjonizowany atom boru

Rysunek 3: Zjonizowany atom boru.

w atomie wodoru (Z = 1) wynosilaby
ZQ
E, = ~13.6° = —3.4[eV] (26.5)
Tymczasem dla atomu boru
B(1s%,25%,2p")

mamy
ED =830[eV] = Zg=16. (26.6)
Kolejnym pierwiaskiem jest wegiel
C(1s?,2s%,2p%).

Energia stanu 2p wzro$nie w stosunku do boru o czynnik

2 2
Z_g — (%) =1

Spodziewamy sie wiec, ze energia jonizacji wegla nieco wzro$nie w stosunku do boru

8.30 < B < 1.44 x 8.30 = 12. (26.7)

jon

W rzeczywistosci
Ef =113 [eV]. (26.8)

jon
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Jest to energia bliska gornej granicy (26.7), stad wniosek ze energia odpychania dwoch
elektronéw w stanie 2p jest niewielka.
Dodajac kolejny proton i elektron otrzymujemy azot

N(1s?,25% 2p%).

7 tego samego powodu co przy przejsciu od boru do wegla oczekujemy wzrostu energii
jonizacji o czynnik

¢ Zx 7\’
B, ~ 11325 =113 (6) = 15.4. (26.9)
C
W rzeczywistosci
Ef, =145 [eV]. (26.10)

Dodajac kolejne elektrony zapelniamy stopniowo powloke n = 2 az dochodzimy do
neonu (Z = 10), w ktorym powtoka n = 2 jest wypekiona. Przed neonem jest tlen i fluor
a po neonie sod:

80 = (15,252 2p), °F = (1s%,25% 2p°), "Ne = (1s?,25*2p°%), " Na = (1s?, 25> 2p°, 3s1).

Neon jest nieaktywnym gazem szlachetnym, ma zapelniong powloke n = 2. Kazdy z
6. elektronow w stanie 2p odczuwa stabo ekranowany przez elektrony ze stanow s tadunek
jadra. Stad duza energia jonizacji (druga po helu)

EN¢ =216 [eV]. (26.11)

Stany wzbudzone sa daleko odlegte.

Fluorowi brakuje jednego elektronu o energii —17.4 eV do zapelnienia powtoki n = 2.
7 kolei s6d ma stabo zwigzany elektron 3s o energii okoto —5.1 eV. Dlatego sod i fluor
tworza idealng pare do utworzenia czasteczki NafF'. Sod oddaje swoj elektron fluorowi,
co jest korzystne energetycznie, a powstale w ten sposob jony Na™ i F~ tworza molekule
o walencyjnym wiazaniu jonowym. Sytuacja powtarza sie wokol argonu (Z = 18):

Ol = (15%,252 2p%, 352 3p"), B Ar = (15%,25% 2p%, 352 3p%), YK = (1s% 25 2p°, 35? 3p® 4s').

Zauwazmy, ze w argonie, ktory tez jest gazem szlachetnym, wypelniona jest nie tyle
powloka n = 3 co podpowloka 3s3p. Widzimy tez teraz jak tworzy sie sol: poprzez
wigzanie jonowe w molekule NaCl.

26.3 Uwagi koncowe

Zauwazmy, ze im wiece] elektronéw umieszczamy w atomie, tym wyzsze zajmuja one po-
ziomy. Wysokie poziomy sa bardzo blisko siebie i zaczynaja wystepowac przetasowania.
Spodziewaliby$my sie, ze w potasie powinna zacza¢ zapelnia¢ sie podpowloka 3d. Tym-
czasem podpowloka 4s ma nizsza energie, gdyz stany o | = 0 odczuwaja tadunek jadra
bardziej, niz stany o [ > 0.
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Podobnie podpowtoka 6s ma nizsza energie niz powtoka 4 f (lantanowce) a podpowloka
7s ma nizsza energie niz 5f (aktynowce) . W tej sytuacji, gdy zapelmimy podpowtoke s
zaczynamy zapelnia¢ podpowtoke f o nizszym n, a wiec lezaca wewnatrz atomu (rozktad
prawdopodonieristwa jest skupiony blizej jadra, mimo ze [ jest duze). Takie pierwiastki
maja prawie identvcezne wlasciwosci chemiczne.
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Rysunek 4: Energia jonizacji pierwiastkow chemicznych (Wikipedia).
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