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BUDOWA RDZENI ATOMOWYCH

A. Wyklad

1.1, Wstepne wiadomos$ci o budowie materii

W swym najszerszym, filozoficznym znaczeniu, termin ,,materia” okresla jedyne two-
rzywo calego otaczajacego nas $wiata, stanowiace przedmiot badan nauk przyrodniczych.

Przystgpujac do oméwienia struktury materii w zakresie tzw. ukiadéw chemicznych,
nalezy sprecyzowac przedziaty warto$ci najistotniejszych parametréw (wymiary rozpatry-
wanych uktadéw oraz warunki ciSnienia i temperatury), w ramach ktérych bedziemy
prowadzili nasze rozwazania.

Najbardziej rzucajaca si¢ w oczy cecha strukturalng wszelkich uktadéw materialnych,
niezaleznie od ich wymiaréw, jest wielostopniowa ziarnisto§¢ budowy. Rozpatrzmy to
zagadnienie w catym dotychczas poznanym obszarze ukladéw materialnych. Wezmy
jakie$ ciato, ktérego wymiary sa zblizone do wymiaréw cztowieka, np. bryle granitu. Tego
rodzaju- uktady, trochg wigksze i troche mniejsze, wraz z substancjami cieklymi i gazo-
wymi, sa elementami ziarnistej budowy globu ziemskiego — uktadu o $rednicy rzgdu 107 m,
Glob ziemski z kolei, razem z innymi planetami i planetoidami a takze z pytem kosmicz-
nym, tworzy ziarniScie zbudowany wigkszy ukfad materialny — uklad planetarny systemu
sfonecznego. System stoneczny jest czeécia sktadowa Galaktyki, ktéra facznie z rozmiesz-
czonymi w znacznych odlegtosciach od siebie innymi galaktykami tworzy jedna z gromad
galaktyk, bedaca elementem budowy mato poznanego, jeszcze wigkszego uktadu, zwanego
Wszech§wiatem.

Powracajac do naszej bryly granitu stwierdzimy, ze i on jest zbudowany w sposob
ziarnisty i sktada si¢ z wigkszych i mniejszych zro$nietych z soba krysztatéw zwigzkéw -
chemicznych. Pojedynczy krysztat, wchodzacy w sktad granitu, wydaje si¢ by¢, na pierwszy
rzut oka, w sposob ciagly i jednorodny wypetniony materia. Mozna jednak wykazaé wie-
loma metodami, badajac np. dyfrakcj¢ promieni X, Ze 1 on sktada sie z elementéw drob-
niejszych — drobin zwiazkow chemicznych zbudowanych z atoméw — czastek o wymia-
rach 10-1° m. Stosunkowo latwo mozna dzisiaj uzasadni¢, ze i atomy sg zbudowane w spo-
s6b nieciagly i sktadaja sig z jadra atomowego i otaczajacej je powloki elektronowej.
Zjawiska promieniotworczosci naturalnej $wiadcza o ziarnistej budowie jader atomowych,
ktére sa zbudowane przede wszystkim z protonéw i neutronow. Czastki te, zwane nukle-
onami, nie sa kresem podziatu materii 1 ostatnimi czasy wykazano ziarnisto$¢ ich budowy.
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Rozwazaliémy tu zagadnienie ziarnistej budowy materii w calym obejmowanym dzi§
przez nauke obszarze. Zainteresowania chemiczne sg zwigzane oczywiscie jedynie z pew-
nymi fragmentami przedstawionych struktur, od budowy atomu rozpoczynajac, a na tzw.
chemicznych uktadach makroskopowych konczac. Przyktadem takiego makroskopowego
ztozonego ciata chemicznego jest wla$nie rozpatrywany granit.

Wielostopniowos$¢ struktury chemicznego ukiadu makroskopowego jest zwiazana
z temperatura i ci$nieniem. Ustalajac ci§nienie na wartosci ci$nienia atmosferycznego,
zastanéwmy si¢ nad zaleznoscia struktury uktadéw makroskopowych od temperatury.

W temperaturach rzedu milionéw stopni wystgpuje mozliwo$¢ trwalego istnienia tzw.
czqstek elementarnych: protonéw, neutronéw, elektronéw itp., 1 w tych warunkach ukfad
makroskopowy moze by¢ bezposrednio zbudowany z tych czgstek. W tychze tempera-
turach moga si¢ réwniez tworzyé najprostsze jadra atomowe, ktore sa zespofami kilku
protonéw i neutronéw. Dodatnjo naladowane jadra atomowe wraz ze swobodnymi elek-
tronami moga staé sie bezpo$rednimi skiadnikami budowy uktadow makroskopowych.
Ziarnista struktura makrouktadu jest wowczas dwustopniowa, czqstki elementarne tworza
Jjadra atomowe, a te wraz z elektronami — ukiad makroskopowy. Obnizanie temperatury
sprzyja powstawaniu rdzeni atomowych, tj. powiazanych ukladow Jqdro—elektrony, obda-
rzonych najczesciej dodatnim tadunkiem elektrycznym.

W temperaturach rzedu dziesigtkéw tysigcy stopni zaczynajg si¢ pojawiaé drobiny
prostych potaczen chemicznych. Uklad makroskopowy w tych warunkach ma strukture
tréjstopniowa, czqstki elementarne sktadaja si¢ na rdzenie atomowe, ktore wchodza w skiad
prostych drobin zwiqzkéw chemicznych. Obnizenie temperatury ponizej tysigca stopni
sprzyja dalszej komplikacji struktury zwigzanej z mozliwoscia powstania zlozonych dro-
bin zwiqzkoéw chemicznych. Mozna w nich wyodrebni¢ elementy skladowe w postaci dro-
bin prostych, zbudowanych z rdzeni atomowych, w skfad ktérych wchodza otoczone elektro-
nami jadra atomowe zbudowane z protonéw i neutronéw. Ukiad makroskopowy ma w ta-
kiej sytuacji strukture czterostopniowa: czastki elementarne (nukleony i elektrony) —
— rdzenie atomowe — drobiny proste — drobiny zlozone — ukiad makro.

I wreszcie, w temperaturach nieco wyzszych od temperatury topnienia wody, moga
tworzy¢ sie uklady jeszcze bardziej skomplikowane — podstawowe elementy Zywej materii.
W takich warunkach ukiad makroskopowy moze mie¢ budowg pieciostopniowa. Nasze
rozwazania w zakresie struktur chemicznych bedziemy prowadzi¢ wiasnie w tym najbardziej
skomplikowanym obszarze.

Aby rozwaza¢ budowg czastek elementarnych, rdzeni atomowych i drobin, nalezy
wprowadzié jednostki, za pomoca ktérvch mozna by je wygodnie opisywag.

Za jednostke masy przyjeto 1/12 cze§¢ masy izotopu wegla '2C, oznaczajac ja literami
j.m.a. (jednostka masy atomowej):

ljm.a. = 1,66-10-27 kg

W tej skali masa najwazniejszych czastek elementarnych zamyka si¢ w granicach od
5-10-* do 1 j.m.a. Masy pojedynczych atomdéw nie przekraczaja 260 j.m.a., a masy
_prostszych drobin — kilkuset j.m.a.

Za jednostke dlugosci w skali elementarnej przyjeto pochodna metra, zwang angstre-
mem:

1A =10""°m

."\"\
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Srednice atoméw sa rzedu 1 A, podczas gdy $rednice jader atomowych sg rzedu 10-5 A,
Réwnocze$nie wygodnie mozna wyrazaé za pomoca tej jednostki odlegtodci migdzy ato-
mami w drobinach zwigzkéw chemicznych, wynoszace jeden lub kilka angstremdw.

Za jednostke energii w skali elementarnej przyjeto energie kinetyczna, jaka uzyskuje
elektron w prézni pod wptywem pola przyspieszajacego o réznicy potencjaléw WYynoszacej
1 V. Jednostka ta nosi nazwe elektronowolta:

leV = 1,602-10-1°7J

Elektronowolt jest dostosowany do wyrazania zmian energetycznych towarzyszacych
faczeniu si¢ i rozlgczaniu atoméw, wynoszacych kilka elektronowoltow.
Za jednostke ladunku elektrycznego obrano ladunek jednego elektronu — Jadunek

elementarny:
le=1,602-10-1° C

Tak obrana jednostka fadunku pozwala na wygodne wyrazanie zaréwno nabojéw czastek
elementarnych (obdarzonych zawsze co najwyzej jednym tadunkiem elementarnym) oraz
tadunkéw jader atomowych, jak i taw. jondw.

OkreSliwszy w ten sposob obszar naszych zainteresowan budowa materii i wprowa-
dziwszy dogodne jednostki do opisu tzw. $wiata elementarnego (§wiata atoméw i czaste-
czek), rozpoczniemy nasz wyklad od omdwienia czastek elementarnych i ich budowy,
a nastgpnie przedstawimy strukturg rdzeni atomowych, by przej$é z kolei do bardziej zto-
zonych uktadéw, jakimi sg proste drobiny. Oméwimy wreszcie budowe drobin ztozonych
i na zakonczenie przedstawimy struktury tzw. chemicznych ukfadéw makroskopowych,
ktére sa glownym obiektem badan chemii.

| 1.2. Czastki elementarne

Definicja czastek elementarnych byla przed laty sformutowana stosunkowo prosto.
Uwazano je za najmniejsze elementy budowy materii, ktore nie maja juz subtelnej struk-
tury i stanowia kres podziatu materii. Od dluzszego jednak czasu wiadomo, Ze czastki
elementarne sa zbudowane w sposéb ziarnisty, aczkolwiek nie mozna opisa¢ dokiadnie
ich whadciwosci jako wynikajacych z cech elementéw sktadowych. Na przyklad masa
czastek elementarnych odbiega czgsto w sposéb zasadniczy od mas tworzacych je elemen-
téw. Dzigki temu (zapewne jedynie przez okres czasu, ktéry nas dzieli od doktadnego
poznania szczeg6tow ich budowy) mozna okresli¢ czastki elementarne jako te najdrobniej-
sze elementy strukturalne, ktérych nie mozna opisaé §cile na podstawie ich subtelne;j
budowy.

Obecnie znamy ponad czterdziesci rodzajéw czastek elementarnych i dzielimy je na
cztery grupy: 1) fotony hv — kwanty promieniowania elektromagnetycznego, 2) leptony,
do ktérych naleza neutrina v, elektrony e oraz tzw. mezony u, 3) mezony, wéréd ktdérych
wyrézniamy: mezony m, mezony K i mezony v oraz 4) bariony, do ktérych zaliczamy nu-
kleony, a w§rdéd nich protony p, neutrony n i hiperony X, 5, A i 2. Dziedzina czastek ele-
mentarnych rozwija si¢ bardzo szybko i niewatpliwie — gdy pisane tu stowa dotra do czy-
telnika — zostana poznane jeszcze inne czastki tego rodzaju.

Znaczenie poszczegdlnych czastek elementarnych jako elementéw struktury jader ato-
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mowych, atoméw i drobin zwiazkéw chemicznych nie zostalo jeszcze szczegdtowo poznane.
Wydaje sie, ze zaledwie nieliczne z nich s3 konieczne do przedstawienia budowy bardziej
ztozonych ukladéw materialnych. Naleza do nich fotony, neutrina, elektrony, mezony 7,
neutrony oraz protony, odznaczajace si¢ (za wyjatkiem mezondw 7) znaczng trwalodcig.
Rola pozostatych czastek elementarnych, o bardzo krotkich zreszta czasach istnienia
(10-1°-10-29 s), nie zostala dotychczas wyja§niona. W zwigzku z tym omowimy bardziej
szczegbtowo tylko wiasciwoéci wymienionych wyzej tzw. koniecznych czqstek elemen-
tarnych.

Warto na poczatku zwroci¢ uwage na fakt, iz z reguly danemu rodzajowi czastek ele-
mentarnych odpowiada okre§lony rodzaj tzw. antyczgstek, rézniacych si¢ jedynie znakiem
fadunku elektrycznego lub zwrotem momentu magnetycznego. Na przyklad ujemnie
natadowany elektron stanowi czastke, ktérej odpowiada antyczastka — elektron dodatni.
Elektrycznie obojetnemu neutronowi odpowiada antyczastka o przeciwnym zwrocie mo-
mentu magnetycznego — antyneutron itd. Jedynie fotony, od ktérych rozpoczniemy
przeglad koniecznych czastek elementarnych, nie maja — jak si¢ wydaje — swego odpo-
wiednika — antyfotonu.

Foton jest najmniejsza porcja energii promienistej, ktdrej warto$¢ zalezy od dlugosci
fali (czy tez czgstosci drgan) promieniowania. Energia fotonu £ jest réwna:

E=hs =hy
A
gdzie: A jest stala Plancka réwna 6,6256- 10=%* J-s, ¢ — predkoscig $wiatla, 1 — dhu-
goscia fali, v — czestoscia drgafi (A jest czgsto stosowanym symbolem kwantu). Z wzoru
tego wynika, iz energia kwantu promieniowania zalezy od dhugoéci fali (jesli szybko$¢
$wiatta uznamy za warto$é stala, co jest stuszne w przypadku prézni).

Promieniowanie elektromagnetyczne dzielimy zwyczajowo, w zaleznosci od zakresu
dhugoéci fal (energii kwantéw), na:

— promieniowanie kosmiczne (A < 0,01 A) powstajace w blizej nieokre§lony spo-
s6b w przestrzeni kosmiczne;j;

— promieniowanie y (0,01 < 4 <1 A) powstajace jako skutek zmian stanéw
energetycznych czastek elementarnych wchodzacych w skiad jadra atomowego;

— promieniowanie rentgenowskie X (1 < A < 500 A) emitowane podczas zmniej-
szania stanu energetycznego elektronéw polozonych w atomie w niewielkiej odleglosci
od jadra;

— promieniowanie nadfioletowe wV (500 < A < 4000 A) powstajace jako skutek
zmian stanow energetycznych zewnetrznych elektronéw w atomie;

— promieniowanie widzialne (4000 < 1 < 8000 A) powstajace jako skutek zmian
stanéw energetycznych zewngtrznych elektronéw w atomie;

— promieniowanie podczerwone iR (8000 < 4 < 107 A) bedace skutkiem zmian
stanéw energetycznych rdzeni atomowych wchodzacych w skiad drobin zwigzkdéw che-
micznych, ich drgan i rotacji;

— promieniowanie radiowe (A > 107 A) bedace wynikiem ruchu elektronéw w od-
powiednio uksztattowanej fazie metaliczne;.

Sposréd leptonéw opiszemy najpierw krétko neutrina, wéréd ktorych wyrdznia sig
dwa, wchodzace w skiad jader atomowych, rodzaje czastek oraz dwie odpowiadajace
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im antyczastki, bedace w zasadzie sktadnikami budowy hipotetycznej antymaterii. Przy-
puszcza sig, Ze masa spoczynkowa neutrina jest réwna zeru. Neutrino jest elektroobojetne
i ma jedynie moment magnetyczny. Neutrina sa czastkami, ktérych istnienie przewidziano
na podstawie deficytu wystgpujacego w bilansie jadra atomowego i ktdre zostaty w rezultacie
wykryte droga badan do$wiadczalnych. Symbolem neutrina jest litera grecka ».
Elektrony, a w szczegdlnosel elekfron ujemny e~ (negatron, negaton), sa pierwszymi
poznanymi czastkami elementarnymi, odkrytymi w 1890 roku. Majg mas¢ spoczynkowa
wynoszaca 0,00055 j.m.a. i s3 obdarzone jednym elementarnym ladunkiem ujemnym
(negatony), a odpowiadajace im antyczastki — elektrony dodatnie e* (pozytrony, pozyto-
ny) maja fadunek dodatni. Elektrony sa obdarzone réwniez jednostkowym momentem
magnetycznym. Struktura tych czastek nie zostala dobrze poznana. Wiadomo tylko, ze
negaton w prézni indukuje wokdt siebie pary negaton—pozyton, z ktdrych elementy ujemne
(negatony) zostaja odsunigte skutkiem dziatania sit odpychajacych, przez co ,,pierwotny”
negaton zostaje otoczony chmurg pozytonéw (rys. 1.1). Sytuacja ta stwarza dodatkowe
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Rys. 1.1. Elektron w prozni

trudnoéci w zakresie poznania wielkosci fadunku elektronu. £adunek przyjety za jednostke
jest tadunkiem elektronu ujemnego w jego naturalnym otoczeniu pozytonowym. Elektrony
sa skladnikami przestrzeni pozajadrowej materii; moga byé one réwniez wytwarzane
wewnatrz jadra atomu, z ktérego sa emitowane w postaci tzw. promieniowania .

Spoéréd mezondw tylko jeden ich rodzaj, a mianowicie mezony m, wydajg si¢ by¢
elementami budowy jader atomowych. Sa to czastki elementarne o bliZej niesprecyzowanej
strukturze wewnetrznej, obdarzone jednym elementarnym fadunkiem ujemnym (z°),
dodatnim (z*) albo tez elektroobojetne (=°). Maja one jednostkowy moment magnetyczny
i mase réwna w przyblizeniu 0,151 j.m.a. Przypuszcza sig, iz mezony sa odpowiedzialne
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za istnienie sit wigzacych protony i neutrony w jadra atomowe oraz Ze sa elementami budo-
wy protonéw i neutronow.

Do najwazniejszych, z punktu widzenia struktury atomu, naleza — obok elektronow
ujemnych wystepujacych w przestrzeni zewnatrzjadrowej — nukleony, podstawowe czastki
wchodzace w skiad jader atomowych. Nukleony, do ktérych zaliczamy protony p i neutro-
ny n, s3 obdarzone momentem magnetycznym (jednostkowym) i majg zbliZone masy.
Masa neutronu wynosi 1,0086 j.m.a., masa protonu 1,0072 j.m.a. W sposéb zasadniczy
natomiast réznia si¢ one ladunkiem elektrycznym. Neutrony sa elektroobojetne, a protony
maja nabdj dodatni réwny jednej jednostce elementarnej fadunku. Wiele danych wskazuje
na to, ze protony i neutrony maja zblizona budowg. Skladaja si¢ one z jadra oraz otoczenia
gléwnie inezonowego. Nie jest jednak wykluczone, ze obok mezonu w czgéci zewngtrznej
nukleonu pojawiaja si¢ i inne czastki elementarne. Ze znacznym uproszczeniem mozna
przyjaé, ze neutron sklada si¢ z dodatniego protonu otoczonego ujemnym mezonem 7 ~,
a proton sktada si¢ z neutronu otoczonego dodatnim mezonem x* (rys. 1.2).
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Rys. 1.2. Budowa: a) protonu, b) neutronu

Obydwa wymienione tu neuklony maja antyczastki w postaci antyneutronéw n, iden-
tycznych z neutronami, a rézniacych si¢ jedynie zwrotem momentu magnetycznego, oraz
antyprotonéw p, obdarzonych nie dodatnim, a jednym elementarnym fadunkiem ujem-
nym.

1.3. Budowa jadra atomowego

Nukleony — neutrony i protony — laczac si¢ z soba tworzg bardziej ztozone elementy
strukturalne, zwane jqdrami atomowymi. Stosunkowo bardzo duzy efekt energetyczny
tego procesu powoduje, iz masa powstalego jadra jest mniejsza od sumy mas protonéw
i neutronéw wchodzacych w jego sklad. Ten tzw. defekt masy pozwala na wyznaczenie
energii E tworzenia jadra za pomoca réwnania Einsteina E = mc?, do ktérego na warto$¢
masy m nalezy podstawi¢ réznice migdzy suma mas neutronéw i protonéw a masa powsta-
fego z nich jadra atomowego.

Zageszczenie masy w jadrze atomowym jest bardzo duze. Masa szefcianu o krawedzi
1 cm zbudowanego z materii o gesto$ci jadrowej wynositaby miliard ton. Jadra atomowe
sa obdarzone tadunkiem elektrycznym, ktéry w jednostkach elementarnych jest réwny
liczbie protonéw w jadrze.

Oddzielnym i niecatkowicie jeszcze rozwiagzanym problemem jest zagadnienie sit sku-
piajacych w niewielkiej objetosci (o $rednicy rzedu 10-5 A) czastki nienaladowane obok
jednoimiennie natadowanych, ktére si¢ odpychaja. Wydaje si¢, ze elementem wiazacym
protony i neutrony sa mezony 7, ktére ulegaja ciaglej wymianie, przechodzac od protondw
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do neutronéw i odwrotnie. Przypuszcza si¢ poza tym, ze wokot jadra istnieje bariera po-
tencjalna zabezpieczajaca czastki wewnatrz jadra. Energia czastek — najmniejsza w $rodku
jadra — osiaga maksimum w pewnej od niego odleglosci, odpowiadajacej promieniowi
jadra atomowego. Sytuacja protonéw i neutronéw w jadrze atomowym przypomina
zatem sytuacje kulek znajdujacych si¢ w miseczce i mogacych ja opuscié dopiero wéwczas,
gdy ich energia jest wystarczajaca do przekroczenia bariery potencjalu (krawedzi miski)
(rys. 1.3).

a)

energia

. ONO;

Rys. 1.3. Model miseczkowy atomu: a) bariera energetyczna, b) model miseczkowy

Ostatnimi czasy, dzieki nagromadzeniu znacznej liczby danych dotyczacych zachowania
sie jader atomowych, zwlaszcza w zakresie przemian, ktérym moga one ulegaé, sformuto-
wano interesujaca teori¢ budowy jadra atomowego, oparta na tzw. modelu powlokowym.
Zgodnie z ta teoria zaklada sie, ze nukleony w jadrze poruszaja si¢ ruchem orbitalnym
i ze ich stan nie moze by¢ dowolny, a wynika z warto$ci czterech liczb kwantowych: n, /,
J, m.

Pierwsza z tych liczb, tzw. gléwna liczba kwantowa n, opisuje ogdlnie stan energetyczny
nukleonu w jadrze i moze przybiera¢ wartosci dodatnich liczb catkowitych, poczawszy od
jednosci:n =1,2,3, ...

Energia nukleonu jest precyzowana dokladniej przez poboczng liczbe kwantowq I, ktéra
moze przybieraé wartosci odpowiadajace liczbie kwantowej gtéwnej zmniejszonej o kolejne
liczby nieparzyste z warunkiem, ze warto$¢ / jest wigksza lub réwna zeru oraz mniejsza od
liczby kwantowej n (0 < [ = n—2k+1 < n). Poboczna liczba kwantowa / okre$la orbitalny
moment pedu nukleonu, ktérego wielko§é jest zwigzana z ksztaltem toru — kotowym,
elipsoidalnym czy tez liniowym (nukleon moze oscylowaé wzdtuz pewnego odcinka).

Trzecia liczba kwantowa, opisujaca jeszcze dokladniej stan nukleonu w jadrze (w ra-
mach danych liczb gléwnej # i pobocznej /), odpowiada sumie orbitalnego momentu pedu
oraz pedu wynikajacego z ruchu obrotowego nukleonu wokét whasnej osi (tzw. spinu).
Liczba ta, zwana wewnetrzng liczbq kwantowe, jest oznaczana litera j 1 moze przybieraé
wartosci rézniace sie od siebie o jeden, wynikajace z dodania do liczby kwantowej pobocz-

nej / wartoéci spinu wynoszacej —% lub + %:

j=l+s (5= ++,—1

Ostatnia wreszcie, magnetyczna liczba kwantowa m okrela orientacj¢ orbity wzglgdem
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dowolnie obranego kierunku. Moze ona przybiera¢ wartosci rézniace si¢ o jednosé w prze-
dziale domknigtym od —j do +j: .
- —jEm<j

Wymienione cztery liczby kwantowe: », I, j, m ujmuja stan nukleonu w taki sposéb,
ze liczba [ okresla dokladniej stan energetyczny w ramach danej gtéwnej liczby kwantowej n,
liczba j opisuje blizej stan nukleonu w ramach danej liczby # oraz danej liczby 1. Podobnie
liczba m ma sens dopiero wtedy, gdy pierwsze trzy liczby kwantowe zostaly uprzednio
sprecyzowane,

Wedtug teorii powtokowej, nukleon moze znalez¢ si¢ jedynie w stanie opisanym czterema
liczbami kwantowymi, przy czym nie moze istnie¢ w jadrze wigcej niz jeden proton i wiecej
niz jeden neutron o stanach wyrazonych takimi samymi wartoéciami czterech liczb kwanto-
wych. Uwzgledniajac to mozna obliczy¢ maksymalne liczby protonéw (neutronéw) opisa-
nych okreSlong wartoscig gtéwnej liczby kwantowej. Aby rozwazyé mozliwe kombinacje,
ktére dopuszczajag wprowadzone wyzej ograniczenia, zestawmy (tabl. 1.1) mozliwe wartosci
liczb kwantowych /, j i m w ramach danych wartosci gldwnej liczby kwantowej 7.

Stwierdzamy zatem, Ze gléwna liczbe kwantowa » = 1 moga mie¢ dwa protony (i dwa

neutrony), przy czym jeden z nich jest opisany liczbami I, 0, é—, —-;—, a drugi 1, 0, %, +%

Tablica I.1

Moiliwe kombinacje nukleonowych liczb kwantowych

n=3 = $ =0 j=l-% m=%
] .
m 5]
n=9 = O =2 B
n=l — O [=4 jelr L —
1
< --3
7717*5
5
ﬂl-*—Q
Liczba p(n) |
. Zp(
n { j m w powloce pin)
1
! 0 . —ty 2 2
S e e R B R
2 I 7 A
: 3 3,113 o
- 2 272y 8
; o :
3 3 1L 1 3
2 5 —7,—§y+§y+2— 12
5 5.3 1  1..3.5
2 2 —27 27 2)+21>r§v+§ 20
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(podobnie dwa neutrony). Okazuje sig, Zze jadra zawierajace dwa protony i dwa neutrony
sg szczegdlnie trwale. Podobnie i inne jadra, ktore maja wypetnione protonami i neutronami
wszystkie dozwolone stany o danej wartoéci gtéwnej liczby kwantowej, odznaczaja sig
szczeglng trwatoscia. Nukleony w jadrze obsadzajg dozwolone stany kwantowe kolejno,
poczynajac od energetycznie najubozszych (z = 1). Wypelnienie standw o n = 2 jest,
w zwigzku z tym, mozliwe dopiero po wprowadzeniu nukleonéw o n = 1. Dlatego dopiero
jadro zawierajace 8 protonéw i 8 neutronéw (wypetnione stany o gtéwnej liczbie kwantowej
réwnej 1 1 2) odznacza si¢ wysokq trwaloscia. Analogicznie, jadro o 20 protonach i 20
neutronach jest wyjatkowo stabilne, gdyz ma wypelnione stany kwantowe opisane gtow-
nymi liczbami kwantowymi 1, 2 1 3. Wywdd, ktéry tu rozpoczgliémy, mozna prowadzié
dalej (mimo pewnych komplikacji, ktére si¢ pojawiaja) i moZna sprecyzowaé dalsze liczby
protonow i neutronéw, przy ktérych uzyskuje si¢ jadra atomowe o szczegdlnej stabilnosci.
Sa to tzw. liczby magiczne: 2, 8, 20, 28, 50, 82, 126 1 184.

120!

700’»

80\

liczba neutronow n

60

401

201

: . ) |
0 20 40 60 80 100
liczba protonow z

Rys. 1.4. Wykres zawarto$ci protonéw i neutronéw w jadrach atomowych

Znamy okoto 270 trwatych jader atomowych oraz ponad 1200 rodzajéw jader mniej
trwatych, réznigcych si¢ od siebie zawarto$cia protondw i neutronéw. Charakteryzujemy
je dwiema liczbami: liczbq atomowq okre$lajaca nabdj jadra w jednostkach elementarnych
(réwna wigce liczbie protonéw w jadrze) orazdiczbg masowq, ktéra jest suma liczb protondw
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i neutronéw. Wskazniki liczbowe umieszczamy z lewej strony (liczbg masowa we frakcji
gornej, liczbe atomowa w dolnej) przy symbolach literowych jader atomowych, ktére
sa zgodne z symbolami zawierajacych je pierwiastkow. Ten spos6b zapisu przedstawimy
na przykladach szczegélnie trwatych jader atomowych o calkowicie wypetnionych powlo-
kach: :
4He 80 $3Ca 3P

Trwalo$é jader atomowych zalezy réwniez od stosunku liczby protonéw do liczby
neutronéw. W zakresie nizszych liczb atomowych w jadrach trwalszych, stosunek liczby
neutron6éw do liczby protonéw wynosi 1:1, przy wyzszych liczbach atomowych w trwalych
jadrach przewaza liczba neutronéw. Mozna to przedstawié na wykresie (rys. 1.4) w ukladzie
osi n (liczba neutronéw w jadrze) i z (liczba protonéw w jadrze). Obszar trwatych jader
atomowych w zakresie nizszych wartosci z nie odbiega od prostej n = z, dla wyzszych
wartoéci liczby z wystepuje odchylenie w kierunku wigkszej zawarto$ci neutron6w.

n

! I A

13 \ ‘nge
H SR (S . — |

2| | \ 50 [%F !_nge

oo L 12 | 2% |f;Ne

o | | '6c | 13N |"80 | "5 |2one|

o | LT e e o (e ol

o | 1 % | i [ 3N "0 | 7F [12ne

R SEE IR

o |1 | 5iome| e 2 [n | 50|

5 "He | Li| %Be|'% | 'lc i 2N ] |

4 SHe | ILi - iBe: % |19 | I ]

3 SHe | SLi _ZBe! 8 _T By |
e SATE 1L Ll -]

2 37 | iHe| L | |

7_ :)n fD gHe : [—

0 |H | i

Rys. 1.5. Fragment ukiadu klasyfikacyjnego jader atomowych

Wskazane tu osie moga stuzyé réwniez do wykreflenia siatki klasyfikacyjnej jader
atomowych, odkladamy bowiem na nich wartoSci dyskretne — liczby neutronéw 1 proto-
néw w jadrach. Na rysunku 1.5 przedstawiono poczatkowy fragment ukladu klasyfikacyj-
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nego, na ktorym mozna wskazaé, ze kazde jadro atomowe nalezy do trzech SZeregow,
z ktorych jeden — izofopowy - odznacza sie stalocia liczby protonéw w jadrze przy
zmiennej liczbie neutrondéw (szeregi réwnolegte do osi n). Innymi szeregami sg ézeregi
Jader potozonych w klasyfikacji na kierunkach réwnolegtych do osi z. Sa to tzw. szeregi
izotonowe, w ramach ktorych zmienia sie liczba protondéw przy stalej liczbie neutrondw.
Wreszcie trzeci typ szeregéw, to szeregi stalej sumy liczb protondw i neutronéw (stalej
liczby masowej), zwane izobarowymi. Izobary sa polozone na prostych nachylonych pod
katem 45°do osi zi n.

Warto tu zwrdci¢ uwage, ze zastosowane do klasyfikacji osie 7 i z maja szczegolny
charakter. Wartosci odktadane na tych osiach sa zwigzane ze struktura (z liczba protonéw
lub liczba neutronéw). Jednostkowe przesunigeie w kierunku réwnolegtym do jednej jak
1 do drugiej osi odpowiada natomiast elementarnej przemianie — dodaniu lub utracie
protonu (wzdtuz osi z), czy tez zwiazaniu lub odiaczeniu neutronu (wzdiuz osi n). Na
skutek tego otrzymana siatka klasyfikacyjna pozwala na przedstawienie réwniez i prze-
mian jadrowych, ktére — jak sie okazuje — moga przebiegaé nie tylko w kierunkach
osiowych, ale i w innych wybranych kierunkach. Na rysunku 1.6 wskazano naturalne prze-
miany promieniotwodrcze, tj. kierunki samorzutnych przemian jader atomowych. Zaczer-

Rys. 1.6. Naturalne przemiany jadro- Rys. I.7. Sztuczne przemiany jadrowe
we w tablicy klasyfikacyjnej w tablicy klasyfikacyjnej

nione kétko oznacza pole jadra promieniotworczego, a niezaczernione kétka wraz ze
strzatkami 1 symbolami przemian oznaczaja pola klasyfikacyjne, na ktére przechodzi
jadro pierwotne na skutek zaistnialych zmian struktury. '

Samorzutna przemiana « przeprowadza jadro pierwotne w inne jadro o liczbie proto-
now 1 liczbie neutrondw mniejszych o 2, jako ze czastka « emitowana przez Jadro skiada
si¢ z dwéch protonéw i dwdéch neutrondw. Emisja neutronu powoduje utworzenie jadra
o takiej samej liczbie protonéw, a o liczbie neutronéw mniejszej o jeden. Emisja elektronu
{przemiana f) nastepuje na skutek zamiany w jadrze atomowym jednego neutronu w proton
i uwolnieniu jednego fadunku ujemnego w postaci elektronu. Analogicznie, tylko w prze-
ciwnym kierunku, przesunie si¢ jadro na skutek wychwytu elektronu (przemiana K).

W podobny sposéb mozna przedstawi¢ réwniez tzw. Drzemiany sztuczne, tj. przemiany
bedace wynikiem bombardowania Jader atomowych strumieniem czastek elementarnych
(rys. 1.7). Potozenie jadra pierwotnego oznaczono zaczernionym kotkiem, a kétko niezaczer-
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nione i strzatki okre§laja pozycje, w ktére ono przechodzi na skutek wprowadzenia pro-
tondéw, neutrondéw, elektronéw, deuterondw (zespoldw proton-neutron) oraz czastek «
(czemu na ogdl towarzyszy emisja promieniowania y). Mozliwe sa réwniez przemiany
jadrowe, w ktérych emisja réznych czastek nastgpuje pod wplywem napromieniowania
jadra kwantami . Na rysunku 1.7 wpisano w odpowiednich kratkach czastki akceptowane
(symbole w kétkach) i czastki emitowane (same symbole).

Przemiany jadrowe ujmuje si¢ zazwyczaj w postaci réwnan, w ktérych uwzglednia sie
wszystkie elementy biorace w nich udziat. Przytoczymy przykladowo réwnania nastepu-

jacych przemian:
226Ra - 222Rﬂ+2a

244Pb — 244iBi+ _%e
¥Lu+ _%e - '78Yb

- Jadro atomowe ma znaczna mase, tadunek elektryczny, a poza tym jest no$nikiem
momentu magnetycznego. Okazuje si¢, ze czastki elementarne — protony 1 neutrony
wchodzace w skiad jader atomowych — sa obdarzone momentem magnetycznym, ktory
wyraza sie przypisaniem nukleonowi poldwkowej liczby spinowej. Jak wiadomo, moment
magnetyczny jest rowny masie magnetycznej bieguna pomnozonej przez odleglo$¢ migdzy
biegunami:

M = ml
Moment magnetyczny jadra atomowego jest suma momentow magnetycznych nukleonow.
W przypadku jednak wypetnienia powtok jadrowych, a nawet w przypadkach ich czgscio-
wego obsadzenia gwarantujacego jednak symetrig, momenty magnetyczne nukleondéw

. . . « 1 . 1 . . . .z
obdarzonych przeciwnymi spinami (— i +3) znosza si¢. Stad mozna wymieni¢ szereg

jader atomowych, ktére nie maja momentu magnetycznego, np.:
IZC’ 160, 32S
obok jqder atomowych obdarzonych momentem magnetycznym, np.:

@/< C\/“ﬁ; 1y, g up 9% 3¢, 310

Z X — 241 7\
1.4. Rdzenie atomowe

W normalnych zakresach temperatur i ci$pieii jadra atomowe otaczaja si¢ latwo
elektronami, rownowazac w ten sposob swoj dodatni tadunek. Elektrony utrzymuja si¢
przy jadrze atomowym dzieki temu, Ze kraza wokét jadra i przyspieszenie odérodkowe
réwnowazy przyciaganie si¢ réznoimiennych ladunkéw. W szczegélnym ukladzie, jaki
stanowi jadro atomowe otoczone elektronami, nie tak wazna — z punktu widzenia réwno-
wagi elektrycznej ukladu — jest zerowos$é bilansu ladunku, jak symetryczne otoczenie
skupionego ladunku dodatniego jadra rozproszonym tadunkiem ujemnym w postaci
elektronéw, Strukfura moze osiggnaé maksimum trwalosci nawet w przypadku niewielkiej
przewagi centralnego tadunku dodatniego, pod warunkiem jednak, Ze elektrony beda
rozmieszczone symetrycznie, ekranujac w ten sposob dzialanie dodatniego jadra atomowego
ze wszystkich stron. _

Wiréd elektrondw, ktére moga si¢ znalezé pod wplywem dziatania danego jadra ato-
mowego, wyréznimy elektrony zwigzane z tym jadrem w sposéb ,,chemicznie nieodwra-
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calny” (tj. elektrony, ktore nie moga by¢ oderwane od jadra pod wplywem dziatania
pol innych jader atomowych) oraz elektrony, ktére nie stanowia otoczenia ,,chemicznie
trwalego”. Jadro atomowe wraz z elektronami zwiazanymi nieodwracalnie nazywamy
rdzeniem atomowym, a same elektrony — elektronami rdzeniowymi. Rdzenie atomowe
maja z reguly dodatni bilans tadunku. Elektrony wymienne natomiast, ktére biora udziat
w tworzeniu potaczen miedzy rdzeniami, nazywamy elekironami walencyjnymi lub elektro-
nami warto$ciowosci (rys. 1.8).

czes¢ zmienna

otoczenia elektro-
N\ 7oweqo — powtoki
.\ walencyjne

") otoczenie Rys. 1.8. Rdzen i elektrony
niezmienne walencyjne

~Jjqdro atomu

rdzen atormu

-t

Tysiac pieéset rodzajow jader atomowych rézniacych si¢ od siebie liczba neutronéw
1 protonéw prowadzi do takiej samej liczby odmian rdzeni atomowych. Zdolno$¢ rdzeni
atomowych do tworzenia bardziej zZlozonych uktadéw — drobin (podstawowych elementéw
budowy makroskopowych ukladéw zwiazkéw chemicznych) — zalezy przede wszystkim od
tadunku rdzenia i od struktury otoczenia elektronowego, a w szczegdlnosci od struktury
walencyjnej. Z tego tez wzgledu najistotniejszym podzialem rdzeni atomowych jest ich
podzial na pierwiastki (rodziny izotopéw).

Pierwiastkiem chemicznym nazywamy zbidr rdzeni atomowych o tej samej liczbie
atomowej. Pierwiastkiem sg wigc zbiory, ktdrych elementy maja taki sam tadunek rdzenia
i identyczna strukturg elektronows, wynikajace z fadunku jadra atomu. Rdzenie wchodzace
w sktad takiego zbioru moga si¢ jednak rézni¢ masa, gdyz ich jadra moga zawiera¢ rézne
liczby neutrondw.

Odktadajac zagadnienia zwigzane z budowa elektronowa pierwiastkéw do nastepnego
paragrafu, oméwimy w tym miejscu inne istotne cechy tych zbioréw oraz wystepowanie
poszczegolnych pierwiastkéw na powierzchni skorupy ziemskiej i we Wszech$wiecie.

Fakt niejednorodnosci zbioru zwanego pierwiastkiem, w aspekcie mas rdzeni, nastrecza
pewne trudnosci odnoénie tzw. mas atomowych pierwiastkéw. Zagadnienie jest proste
jedynie wtedy, kiedy interesujemy si¢ masa pojedynczego, wyodrebnionego rdzenia ato-
mowego, ktdra jest wowcezas oczywiscie jego masa wyrazona w jednostkach masy atomowe;j.
W eksperymencie chemicznym jednak nigdy nie mamy do czynienia z pojedynczymi
rdzeniami, a z reguly z ich ogromnymi zbiorami, w ktérych sa one tak powiazane elektro-
nami walencyjnymi, ze w rezultacie uktady makroskopowe jako calo$¢ maja zerowe bilansy
tadunku.

W tej sytuacji mozemy méwié jedynie o przecictnej masie rdzeni danego zbioru, pod
warunkiem, ze udzial poszczegdlnych izotopéw pierwiastkéw w tym zbiorze (np. na po-
wierzchni globu ziemskiego) jest niezmienny albo chociaz w przyblizeniu staty. I tak jest
w rzeczywisto$ci. Wahania w sktadzie izotopowym pierwiastkéw wystepujacych na ziemi
$3 W interesujacym nas obszarze nieznaczne, np. we wszelkich prébkach zawierajacych
pierwiastek tlen na 99 757 rdzeni tlenu '§O przypada 39 rdzeni izotopu *3O i 204 rdzenie
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izotopu *30. Mozna wigc méwic¢ o przecigtnej masie rdzenia tlenu w zbiorze skfadajacym
sie z wielkiej liczby rdzeni.

Dla tychze celéw makroskopowych, a wigc dla uktadéw o zerowym bilansie fadunku,
skiadajacych si¢ z wielkiej liczby rdzeni, wygodniej jest operowaé masa elementéw pod-
stawowych, ktore maja réwniez zerowy bilans tadunku, a wiec masami elektroobojetnych
atoméw. Nie musimy bowiem w takiej sytuacji uwzglednia¢ drobnej co prawda poprawki
zwigzanej z masg elektrondéw walencyjnych, ktére wystgpuja w ukladach makroskopowych
albo jako elementy wiazace rdzenie, albo w pewnym sensie niezaleznie — jak to ma miejsce
w przypadku metali. Tak wigc np. zamiast ujmowad¢ masg najprostszego elementu bedacego
chlorkiem sodowym Na*Cl- jako mas¢ jednododatnich rdzeni sodu, siedmiododatnich
rdzeni chloru i o$miu otaczajacych je elektronéw, wygodniej jest operowa tworami
elektroobojetnymi, przypisujac jeden spos$réd elektrondéw walencyjnych znajdujacych sig¢
w otoczeniu rdzenia chloru rdzeniowi sodu 1 wyraza¢ mas¢ tego najprostszego zespoiu
wchodzgcego w skiad chlorku sodowego jako sumeg mas dwdch elektroobojgtnych atoméw:
atomu sodu i atomu chloru.

,,Obowiazujace”, przecigtne masy atomoéw pierwiastkdéw sa zestawiane co roku przez
Unig Chemii Czystej 1 Stosowanej w postaci tzw. miedzynarodowych tablic cigzaréw ato-
mowych (termin ,,cigzar” w tytule tablicy jest uzyty w celu podkre§lenia, iz zawarte w niej
dane odnosza si¢ jedynie do uktadéw makroskopowych).

W tablicy 1.2 zestawiono przecigtne cigzary atomowe pierwiastkéw, ktérych sklad izoto-

Tablica 1.2
Miedzynarodowa tablica cigzaréw atomowych
| A T
Pierwiastek ‘ Symbol | Llczbziva;tomo- : Cigzar atomowy |
| .
| | |
| Aktyn Ac 89 227)
Ameryk | Am 95 ! (243)
Antymon | Sb ‘ 51 121,75
Argon Ar 18 39,944.0,01
Arsen | As 33 74,9216
Astat At | 85 | (210)
Azot N | 7 14,0067
Bar [ Ba 56 137,34
Berkel Bk 97 (247) |
Beryl Be 4 | 90,0122 |
Bizmut Bi 83 | 208,980 ‘
| Bor B 5 | 10,81£0,001
Brom Br 35 | 79,909
Cer Ce 58 140,12
Cez Cs 55 132,905
Chior Cli 17 35,453
Chrom Cr 24 51,996
Cyna [ Sn 50 118,69
Cynk Zn 30 65,37
.| Cyrkon | Zr | 40 91,22
Dysproz Dy | 66 162,50
Einstein Es 99 (254)
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cd. tablicy 1.2

Pierwiastek | Symbol | Lxczbaw:tomo- ‘ Cigzar atomowy

Erb l Er 68 ‘ 167,26
Europ Eu 63 i 151,96
Ferm Fm 100 (255)
Fluor F 9 18,9984
Fosfor P 15 30,9738
Frans Fr 87 (223)
Gadolin | Gd 64 157,25
Gal Ga 31 69,72
German Ge: 32 72,59
Glin Al 13 26,9815
Hafn Hf 72 178,49
Hel He 2 4,0026
Holm Ho 67 164,930 ;
Ind In | 49 114,82 |
Iryd Ir | 77 192,2 |
Iterb Yb | 70 173,04
Itr Y 39 88,905
Jod ] | 53 | 126,9044
Kadm o cd | 48 112,40 -
Kaliforn oo ' 98 ‘ (249)
Kiur ‘ Cm 96 (246)
Kobalt Co 27 | 58,9332
Krypton Kr 36 | 83,80
Krzem Si 14 | 28,0840,006
Ksenon Xe 54 | 131,30
Kurczatow Ku 104 —
Lantan La 57 138,91
Lit Li 3 6,939 |
Lutet Lu 71 174,99 |
Magnez Mg 12 24,312 |
Mangan | Mn 25 54,9380
Mendelew Md 101 (256)
Miedz Cu 29 63,54

| Molibden Mo 42 95,94
Neodym Nd 60 144,24
Neon Ne 10 20,183
Neptun Np 93 . 237)
Nikiel Ni 28 58,71

| Niob | Nb 41 . 92,906
Nobel No 102 L @5
Olow | Pb 82 [ 207,1940,01

| Osm Os 76 190,2
Pallad Pd 46 106,4
Platyna | Pt 78 195,09
Pluton Pu 94 (239),
Polon Po 84 (210)
Potas K 19 ‘ 39,102
Prazeodym Pr ‘ 59 140,907
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cd. tablicy 1.2

1
Liczba atomo-

Pierwiastek Symbol e | Cigzar atomowy
| |
| |
Promet | Pm 61 (145)
| Protaktyn Pa | 91 231)
| Rad Ra | 88 (226)
Radon | Rn ‘ 86 (222)
Ren Re 75 186,2
Rod Rh | 45 102,905 '
Rigé . Hg 80 200,59 '
Rubid Rb 37 85,47
| Ruten Ru 44 101,07
Samar | Sm | 62 | 150,35 ,
Selen LSe 34 | 78,96 I
Siarka } S | 16 32,064-0,004
Skand Sc | 21 44,956
Séd Na | 11 22,9898 |
Srebro Ag | 47 107,870 |
Stront | Sr | 38 87,6240,001
| Tal . Tl 81 204,37
Tantal Ta 73 ' 180,948
Technet Te 43 [ 99) .I
Tellur . Te 52 I 127,60 |
| Terb Tb 65 \ 158,924
Tlen 0 8 15,999 £0,0004
Tor | Th | 90 232,038
Tul Tm 69 168,934
| Tytan | Ti 22 47,90
Uran U 92 238,03
| Wanad v 23 50,942
Wapn Ca 20 40,08
Wegiel c 6 12,011 40,0002
Wodér H 1 1,008 40,0001
Wolfram w 74 183,85
Zioto Au 79 196,967

I Zelazo Fe 26 55,847

powy waha si¢ w pewnych granicach. Podano wynikajace z tego odstepstwa od $rednich
cigzaréw atomowych w postaci wartosci, ktéra odjeta lub dodana do wartosci éredniej
wskazuje na zakres wahan sredniego cigZzaru atomowego w probkach réznego pochodzenia.

Istnienie odmian izotopowych pierwiastkéw stwarza interesujace mozliwosci ekspery-
mentalne. W wielu przypadkach, szczegélnie tam, gdzie chodzi o wyjadnienie mechanizmu
procesu chemicznego, wylania sie konieczno$é stosowania znaczonych atomdw. JeSli np.
cheieliby§my zbadaé mechanizm reakcji estryfikacji:

CH3;COOH + CH3;0H = CH3;COOCH;+H,0

i stwierdzi¢, czy woda powstata z grup wodorotlenowych kwasu i protonu wchodzacego
w sktad alkoholu, czy tez odwrotnie, to wéwczas mogliby$Smy odpowiedzieé na to pytanie
tylko wtedy, kiedy istniataby mozliwo$é jakiego$ zaznaczenia atoméw tlenu wchodzacych
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w sklad kwasu lub alkoholu. Te mozliwo§¢ stwarza fakt istnienia odmian izotopowych
i wystgpowania ich w przyrodzie w statych stosunkach. Mozna bowiem wzbogaci¢ tlen
w jedna z jego rzadszych izotopowych odmian, wprowadzi¢ go nastgpnie do czgsteczki
np. kwasu i zobaczyé, czy tlen o zmienionym skladzie izotopowym wystapi w wodzie,
czy tez w drugim produkcie reakcji — octanie metylu. Znaczac w ten sposéb atomy tlenu
w kwasie octowym stwierdzono, ze atom tlenu o zmienionym skladzie izotopowym
znalazt sie w wodzie otrzymanej w wyniku reakcji, co wyja$nia jednoznacznie mechanizm
estryfikacji.

Rozdzielenie odmian izotopowych pierwiastkéw lub tylko zmienienie skiadu izotopo-
wego mozna przeprowadzié¢ wykorzystujac drobne réznice we wiaéciwosciach fizycznych
i chemicznych izotopdéw, a przede wszystkim réznice w szybkoéci dyfuzji, w szybkosci
parowania, jak i niekiedy w zachowaniu si¢ chemicznym. Droga wielokrotnego powtarzania
takich proceséw mozna stopniowo zmienia¢ sktad izotopowy az do wyodrgbnienia izoto-
poOw w czystej postaci.

Istotnym, z ogdélnochemicznego punktu widzenia, jest zagadnienie wystgpowania
pierwiastkéw w przyrodzie, a w szczegdlnosci na powierzchni skorupy ziemskie;j.

Udzial pierwiastka w strukturze skorupy ziemskiej ujmuje si¢ czgsto przez podanie
jego zawarto$ci w procentach wagowych, bardziej racjonalnym jednak jest okre§lenie jego
wystqpowania‘w procentach atomowych. Mozna to najlatwiej zilustrowa¢ na przykladzie
wodoru. Udziat wodoru w strukturze skorupy ziemskiej, wyrazony w procentach wago-
wych, wyraza si¢ zaledwie wartoscia 19, co nie oddaje rozpowszechnienia tego pierwiastka,
bedacego jednym z gtéwnych skiadnikéw wody, substancji wystepujacej w przyrodzie
w tak duzych ilo§ciach. Dzieje sig to dlatego, ze pierwiastek wodor jest najlzejszym sposrod
wszystkich pierwiastkéw. Wiasciwe uwypuklenie rozpowszechnienia wodoru uzyskujemy
wtedy, kiedy jego wystgpowanie wyrazimy w procentach atomowych. Wyniesie ono okolo
17%, co oznacza, Ze spo$réd 100 atomow reprezentatywnych dla sktadu powierzchni
skorupy ziemskiej — siedemnascie to atomy wodoru.

Okazuje sig, Ze zaledwie 9 pierwiastkéw wystgpuje na powierzchni skorupy ziemskiej
w iloéciach wiekszych niz 19 at. Sa to:

Tlen sO 539 at
Wodor H 17% at
Krzem 1451 16%; at

Glin 13Al 4,8 at
Séd “Na 1,8% at

Magnez ;Mg 1,7% at
Wapn 20Ca 1,4% at
Zelazo 26F€ 1,3% at
Potas 19K 1,0% at

Pierwiastki te stanowig 98% at sktadu powierzchni skorupy ziemskiej. Obok giéwnych
skladnikéw wody: tlenu i wodoru, ktére sa jednoczeénie sktadnikami materii ozywionej,
znajdujemy tu przede wszystkim te pierwiastki, z ktérych jest zbudowana nieozywiona
cze§¢ powierzchni naszego globu. Tak wazne dla zycia organicznego pierwiastki, jak:
wegiel, azot, fosfor, wchodza w sklad nastgpnej dopiero grupy pierwiastkéw, ktoérych
rozpowszechnienie jest juz znacznie mniejsze.

W zakresie rozpowszechnienia od 1 do 0,01% at znajdujemy znéw 9 pierwiastkéw,
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ktére zestawimy wedlug malejacego udzialu procentowego w strukturze powierzchni
ziemi: ’

Wegiel «C 0,50% at

Tytan 22Ti 0,22% at

Fosfor 1sP 0,12% at

Chlor 2Cl 0,10% at

Fluor oF 0,07% at
Bar seBa  0,06% at
Azot N 0,05% at
Mangan ,sMn 0,039 at
Lit sLi 0,01% at

Sumaryczny udziat tych pierwiastkow wyraza si¢ wartoscia 1,167, at, co razem z poprzed-
nio wymienionymi dziewigcioma, wystepujacymi w duzych iloéciach, daje 99,169 at sktadu
skorupy ziemskiej. Pozostale ponad 70 pierwiastkéw wystepuje w przyrodzie rzadko, a ich
sumaryczny udziat wyraza si¢ liczba 0,849 at. Nie znaczy to jednak, by pierwiastek wyste-
pujacy w przyrodzie w bardzo niewielkich ilo$ciach byl trudno dostepny, a stad i o mniej-
szym znaczeniu praktycznym. Bardzo wiele zalezy nie tyle od $redniej procentowej za-
warto§ci w skorupie ziemskiej, ile od tego, czy pierwiastek tworzy skupiska, czy tez jest
rozproszony. Przykladem moze by¢ tytan, ktéry towarzyszy potaczeniom krzemu i rzadko
tworzy bogatsze zloza. Wystepuje on wigc prawie w calej skorupie ziemskiej, w ktdrej
jest réwnomiernie rozproszony i to w postaci potaczen chemicznych, bedacych ciatami
statymi. Stad teZ jest on znacznie trudniejszy do otrzymania niZ inne, bez poréwnania
rzadziej wystepujace pierwiastki, ktére nie sa rozproszone, a tworza lokalne skupiska o wy-
sokiej zawartosci procentowej tych pierwiastkow. Mozna by tu wymienié np. siarke, ktéra
co prawda nie wystgpuje w tak matych iloéciach, ale ktérej nie znajdujemy wsréd osiem-
nastu najbardziej rozpowszechnionych pierwiastkéw. Dzigki tworzeniu w niektérych re-
jonach z6z, sktadajacych si¢ praktycznie tylko z wolnej siarki, siarczkéw i siarczandw,
siarka jest pierwiastkiem technologicznie bez poréwnania latwiej dostepnym niZ tytan.
Dostepno$¢ technologiczna pierwiastka zalezy jednak nie tylko od stopnia jego roz-
proszenia, ale réwniez od stanu skupienia, w jakim wystepuje on na powierzchni ziemi.
Najtatwiej dostepnymi sq pierwiastki, ktére wystepuja w fazie gazowej, a wiec tlen i azot
w powietrzu oraz gazy szlachetne. Nalezy tu podkresli¢, ze zawarto$é gazéw szlachetnych
na powierzchni skorupy ziemskiej jest szczegdlnie mala i waha sig¢ od 1-10-59 at (argon)
do 1-10-'°9 at (ksenon). Wszystkie te pierwiastki mozna uzyskiwaé przez frakcjono-
wang destylacj¢ skroplonego powietrza. Oczywiscie koszt uzyskania pierwiastka wystepu-
jacego w stanie staltym w tak malych iloSciach bylby bez poréwnania wigkszy.
Omoéwmy pewne ogdlniejsze prawidlowosci dotyczace wystepowania pierwiastkow
w przyrodzie. Zauwazmy moze przede wszystkim, Ze szczegSlnie uprzywilejowane w tym
wzgledzie sa pierwiastki o niskich liczbach atomowych. Liczby atomowe wymienionych
wyzej osiemnastu pierwiastkéw czgsto spotykanych nie wykraczaja poza liczbe atomowa 26
(za wyjatkiem baru). Wsérdéd pierwiastkéw o wigkszych liczbach atomowych, wystepuja-
cych w iloéciach ograniczonych, stwierdzimy inna bardzo interesujaca prawidlowosc.
Okazuje si¢ bowiem, ze pierwiastki o nieparzystych liczbach atomowych wystepuja w przy-
rodzie znacznie rzadziej niz pierwiastki o liczbach atomowych parzystych. Najbardziej
przekonujgco mozna przedstawié te zalezno$¢ na przykladzie tzw. pierwiastkéw wewngtrz-
przej$ciowych, o liczbach atomowych od 58 do 71. Wystepowanie w przyrodzie pierwiast-
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kéw wewnatrzprzejéciowych o parzystych liczbach atomowych jest rzedu 10-4% at,
a o nieparzystych liczbach atomowych — rzedu 10>% at (rys. 1.9). Ma to zwiazek z tzw.
regulq Mattaucha, ktéra dotyczy trwatosci jader atomowych i orzeka, ze pierwiastek o nie-
parzystej liczbie atomowej moze mie¢ zaledwie jeden lub co najwyzej dwa stabilne izotopy,
podczas gdy pierwiastek o parzystej liczbie atomowej ma z reguly wigcej stabilnych izo-

% at

] 1 1 1 i 1 L 1 1 1 1 1 i 1
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Rys. 1.9. Wystepowanie lantanowcoOw
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Rys. 1.10. Wystepowanie pierwiastkow we WszechSwiecie

topéw. Inng ilustracja reguly Mattaucha moze byé to, ze wérdd pierwiastkéw wystepujg-
cych w przyrodzie w postaci jednej tylko odmiany izotopowej znajdziemy zaledwie dwa
pierwiastki o parzystej liczbie atomowej:
3Be '3F {iNa 13Al 3P 3iSc 33As 33Y 'Z3Rh
33Cs '$5Pr 'WTb  '@Tm  '35Au *Y5Bi *33Th
Skiad powierzchni skorupy ziemskiej rézni sie od ocenianego sktadu chemicznego
Wszech§wiata, w ktérego strukturze najwickszy udziat ma wodér, a nastgpnie rzadki
bardzo na powierzchni skorupy ziemskiej pierwiastek hel. Trzecim z kolei pierwiastkiem
jest zelazo, ktdre na powierzchni skorupy ziemskiej zajmuje dopiero dziewiate miejsce.
Udziat tlenu w skfadzie chemicznym Wszechéwiata jest pokazny, ale wyraznie mniejszy
od czgstosci jego wystgpowania na powierzchni ziemi (rys. 1.10).
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1.5. Struktura elektronowa rdzeni atomowych

Moéwiac o otoczeniu elektronowym jadra atomowego wskazaliSmy na to, iz mozna
je podzieli¢ na dwie czgéci. Do jednej zaliczamy elektrony zwigzane w spos6b trwaty z ja-
drem atomowym, tworzace z nim rdzen atomu. Poza elektronami rdzeniowymi moga po-
jawié si¢ w otoczeniu elektronowym jadra elektrony walencyjne. Méwiac o budowie rdze-
nia bedziemy si¢ interesowali nie tylko ukladem elektronéw w jego wnetrzu, ale réwniez
potencjalnymi mozliwoéciami rozmieszczenia elektronéw w obszarze walencyjnym.

Okreélenie rozmieszczenia elektrondw w przestrzeni zewnatrzjadrowej o promieniu
rzedu 1 A nie jest mozliwe w drodze bezposredniej obserwacji. Wiele jednak wnioskéw
mozna wysnué ze zjawisk, ktére sg wynikiem zmian potozen elektronéw w rdzeniu czy
tez w obszarze walencyjnym. JeZeli rozpatrujemy elektron obdarzony ujemnym tadunkiem
elementarnym, znajdujacy si¢ w bezposrednim otoczeniu dodatniego jadra atomowego,
to stwierdzamy, ze aby odsunac elektron od jadra, trzeba wykona¢ pracg w celu przez-
wyciezenia sit wzajemnego oddziatywania. Oczywiscie z chwila, kiedy odsunigty elektron
wréci na swoja poprzednia pozycj¢, praca ta zwraca si¢ — jak si¢ okazuje — w postaci
kwantu energii promienistej. Jesliby wigc udato si¢ pobudzi¢ atom przez ogrzanie czy
przez dziatanie fuku elektrycznego, na skutek czego elektrony odsunelyby si¢ od jadra, to
wowczas badanie emitowanego promieniowania towarzyszacego ich powrotowi dostarczy-
toby informacji o rozmieszczeniu elektronéw otaczajacych jadro atomowe. Promieniowanie
elektromagnetyczne uzyskuje si¢ jednak nie tylko jako skutek zmian polozen elektrondéw
wchodzacych w sklad rdzeni atomowych, czy tez stanowiacych walencyjne otoczenie rdze-
nia. Powstaje ono réwniez w wyniku zmian stanéw energetycznych czasteczek zwiazkow
chemicznych zwiazanych z ich ruchem obrotowym i drgajacym, jak i stanéw zwiazanych
np. z energig sieci krystalicznej cial statych.’

Jak wiadomo, rozzarzone ciala stale emituja tzw. widmo ciagle, tj. réznorodne kwanty
w pewnym, dos$¢ szerokim z reguly, zakresie dtugosci fal, od ultrafioletu do dosé dalekiej
podczerwieni. Czasteczki zwiazkow chemicznych emituja widmo bardziej charaktery-
styczne, w postaci pasm skladajacych si¢ z wielkiej liczby potoZzonych obok siebie linii
widmowych.

Chcac na podstawie energii emitowanych kwantéw okreéli¢é budowg elektronowa
rdzenia atomowego, nalezy stworzy¢ takie warunki, w ktérych nie powstaje ani widmo
ciagle, pochodzace z rozzarzonego ciala stalego, ani tez pasmowe widmo czasteczkowe,
maskujace widmo powstate z przeskokéw elektronéw sfery elektronowej rdzenia. W tym
celu nalezy przeprowadzi¢ badana préobke w taki stan, w ktérym rdzenie pierwiastkow nie
sa powiazane z soba w wigksze zespoly — mozna to uzyskaé m.in. w tuku elektrycznym.
Tak otrzymane ,,widma atomowe’” pierwiastkéw sa liniowe, co wskazuje na to, iz elektrony
w rdzeniach i w sferze walencyjnej nie moga zajmowaé¢ dowolnych pozycji, a jedynie pewne
pozycje wybrane. Tylko w takim przypadku bowiem emitowane sg jedynie kwanty odpo-
wiadajace okreslonym dlugosciom fali (okreSlonym liniom widmowym), bedace odpo-
wiednikami stalych réznic energetycznych miedzy elektronami stanowiacymi otoczenie
jadra.

W dazeniu do wyjasnienia budowy elektronowej rdzeni zwrécono szczegdlna uwage
pa uklad najprostszy, skladajacy si¢ z jadra atomowego oraz jednego tylko elektronu.
Ukladem takim jest atom wodoru, majacy bezelektronowy rdzen oraz jeden elektron

31



w sferze walencyjnej. W widmie wodoru, sktadajacym si¢ z wielu linii, udaje si¢ wykazac
istnienie pewnych serii rozpoczynajacych si¢ od granicznej linii o wigkszej dtugodci faii,
za ktora w kierunku fal krétszych pojawiaja si¢ kolejne linie w coraz to mniejszych od-
leglodciach (w coraz to mniejszych réznicach dhugodci fali). Na rysunku 1.11 przedstawiono

6563,1 A
43405 A
4101,7 A4

H

o4

SI% 3646 A

L — 4861,3 ,z

H,  Hy

Rys. 1.11. Seria Balmera widma wodoru

jedna z takich serii widmowych wodoru, wystgpujaca w zakresie czeci widzialnej widma
elektromagnetycznego, zwang seriq Balmera. W miarg uplywu czasu poznano jednak
widmo wodoru znacznie doktadniej, w znacznie szerszym zakresie dlugosci fal, z uwzgled-
nieniem zaréwno jego czgsci ultrafioletowej jak i infraczerwonej. Stwierdzono istnienie
nastepujacych serii widmowych: Lymana (Ap.. = 1215,664 A), Balmera (A, =
— 6562,84 A), Paschena (Ag,, = 18751,3 A), Bracketta (A, = 40500 A), Pfunda
(Aae = 74600 A) i Humphreysa (Apa, = 123700 A).

Doé¢ dawno temu udato sie wykazaé, ze dhugosci fal linii widmowych poszezegélnych
serii spetniaja ogdlng zalezno$¢ wyrazona wzorem Rydberga:

1 1
”zR(Tz‘E)

gdzie o - liczba falowa bedgca ilorazem czgstoéci drgaf » przez predkos$¢ §wiatta w prézni
¢, lub tez odwrotnoscia dtugoécei fali w prézni dq, 0 = v/eo = 1/, R— stata Rydberga,
n, 1 n, — liczby catkowite wynoszace:

dla serii: ny Ry
Lymana 1 2,3,4,.
Balmera 2 3,4,5,
Paschena 3 4,5,6, ..
Bracketta 4 56,7,
Pfunda 5 6,7,8,.
Humphreysa 6 7,8,9,

Wzér Rydberga mozna réwniez podaé w postaci tzw. termowej, okreSlajac term T,
jako T, = R/n?. Przedstawia si¢ on wéwczas nastgpujaco:
g = Tl_TZ

Okazuje sie, ze term: jest miarg bezwzglednej wartosci energil ukladu jadro—elektron,
zaleznej od energii elektronu w polu jadra atomowego. Jak wynika z naszych poprzednich
rozwazan, energia elektronu jest tym mniejsza, im znajduje si¢ on blizej jadra atomowego.
Dalsza analiza linii widmowych wodoru wskazuje, iz okreslajace je liczby falowe moga
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byé wyrazone jako réznice odpowiednich terméw, ktdre z kolei w kombinacji z innymi
termami moga shizyé do obliczania liczb falowych innych linii tego samego widma.

Bardziej wyczerpujace, teoretyczne uzasadnienie charakteru widma atomowego wo-
doru na podstawie struktury tego atomu podal w pierwszych dziesiatkach lat naszego
stulecia Niels Bohr. Przyjat on za podstawe okre§lone zatozenia, znane pod nazwa postu-
latéw kwantowych Bohra. Pierwszy postulat dotyczy istnienia trwatych stanéw atomoéw
wodoru i orzeka, iz z nieskorficzenie wielu mozliwych toréw elektronu krazacego dokota
jadra tylko te sa dozwolone, dla ktérych moment pedu elektronu jest catkowita wielo-
krotnoscia statej Plancka /4 podzielonej przez 2w, co mozna ujaé zaleznoscia:

mr——ni 1
o= (1.1

gdzie: m — masa, v — predko$¢, r — promien toru, a n = 1, 2, 3, ... Na tak okredlonej
orbicie stacjonarnej charakteryzowanej wartoscia n, zwang liczba kwantowa, elektron ma
okre§long energi¢ i wbrew klasycznej elektrodynamice nie jest Zrédlem promieniowania
elektromagnetycznego.

Drugi postulat Bohra orzeka, iz wielko§¢ emitowanych i pochlanianych kwantow
energii promienistej jest zwigzana z réznicami energii elektronu, znajdujacego si¢ W roz-
maitych stanach stacjonarnych okre§lonych pierwszym postulatem, co mozna wyrazi¢
wzorem:

hy = E,—E, (1.2)

Wymienione postulaty’ pozwalajg na wyprowadzenie wzoru Rydberga na podstawie
wlasciwosci struktury elektronowej.

Rozwazajac w sposéb klasyczny warunki stabilnosci elektronu poruszajacego sig
ruchem kotowym stwierdzamy, ze sila elektrostatycznego przyciagania miedzy jadrem
a elektronem jest réwna sile dosrodkowej powodujacej zakrzywienie toru elektronu.
Zatem:

— = (1.3)

gdzie: r — odleglos¢ jadra od elektronu (promied toru kotowego), m — masa elektronu,
v — predkoé¢ elektronu, e — ladunek elementarny, Z — liczba atomowa jadra (w przy-
padku wodoru Z = 1).

Zauwazmy, ze energia kinetyczna E, jest réwna:

— 2
E, = —mo

2

Poréwnujac z zalezno$cia (1.3) stwierdzimy, ze energia kinetyczna wyrazi si¢ zaleznoscia:

Zalézmy, Ze energia potencjalna elektronu znajdujacego si¢ poza sitami elektrostatycznego
oddzialywania jadra jest réwna zeru. W takiej sytuacji energia potencjalna elektronu E,
zmienia sie w zaleznoéci od odlegloéci od jadra r w sposéb wyrazony réwnaniem:

Ze?

r
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Stad energia catkowita elektronu E w funkcji jego odlegtosci od jadra (promienia orbity r)
wynosi:
Zer  Ze? Ze?

E=E+E="——-——=——F (1.4)

Do uzyskanej zaleznosci na energi¢ catkowita elektronu wprowadzmy wyrazone W po-
stulatach kwantowych ograniczenie, wyrazajac promien toru elektronowego w taki spo-
s6b, aby mégt on przybieraé jedynie wartoéci zgodne z warunkami stabilno$ci, ujgtymi
réwn. (1.1). W tym celu pomnézmy obustronnie réwn. (1.3) przez r2, a nastgpnie podzielmy
stronami przez warunek kwantowy wyrazony rown. (1.1):

Ze?
nhf2w

Wstawiajac znaleziong warto$¢ na predko$é elektronu v do réwn. (1.1) rozwiazujemy je
wzgledem 7 i otrzymujemy dla n-tej orbity nastepujacy wzdr na jej promien, uwzglednia-
jacy juz warunki kwantowe:
_ n2h?[(2m)?
" Ze’m
Wprowadzajac znaleziong warto$¢ dla r do réwn. (1.4) na catkowita energi¢ elektronu,
otrzymujemy:
212me*Z?
E==""mz
gdzie:n=1,2,3,..
Korzystajac nastepnie z drugiego postulatu kwantowego wyrazonego wzorem (1.2)
dochodzimy do wniosku, Ze energi¢ emitowanego kwantu mozna obliczy¢ z zaleznosci:

2 2
by = E,—E, = — 2nlme*Z (1 1)

h? n n

Wprowadzajac liczbg falowa linii widmowej o z zaleznoéci:

c=—
¢

mamy:
- 2mime*Z? (1 3 1)
ch?
Otrzymany wzor jest identyczny z wzorem Rydberga, gdyz wyrazenie przed nawiasem
mozemy traktowaé jako réwne stalej Rydberga R.

W ten sposob, rozpatrujac budowg elektronowa atomu wodoru lub atomu wodoro-
podobnego (z jednym elektronem), wyjasniono przyczyny powstawania liniowego widma
wodoru.

Zwréémy uwage na pierwsze ograniczenie kwantowe Bohra [wzér (1.1)], w ktérym
wprowadzono tzw. gtéwna liczbe kwantowa n, pojawiajaca si¢ w ostatecznym wzorze na
liczbe falowa linii widmowej. Zgodno$¢ tej ostatniej zaleznosci z dos$wiadczeniem, tj.
Z liczbami falowymi widma wodoru, wskazuje, iz wprowadzone przez Bohra zaloZenie
jest stuszne i pozwala na odwzorowanic do§wiadczalnej rzeczywistosci.

2 T T2
H2 ny
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Elektron w atomie nie moze zatem mieé dowolnej energii, a jedynie taka, ktéra wynika
z pewnej wielko$ci pomnozonej przez gléwna liczbe kwantowa n, réwna 1, 2, 3, ... Sytuacje
energetyczna elektronu w atomie wodoru ilustruje doskonale tzw. schemat termowy (rys.
1.12). Okreélajac kolejne wartosci n, mozna na osi energii elektronu, wyrazonej w elektro-
nowoltach, latwo skojarzyé poszczegélne linie widmowe (ich liczby falowe lub tez wiel-
kosci kwantéw promieniowania elektromagnetycznego) z emisja promieniowania towa-

n=6 —

Rys. 1.12. Schemat termowy
widma wodoru

rzyszaca powrotowi elektronéw do okreslonego stanu opisanego liczba kwantowa n. Poza
granica kazdej serii widmowej wystepuje stabe widmo o charakterze cigglym, pochodzace
od elektronéw wybitych na dalsza odlegto$é. Elektrony te traktujemy jako swobodne, nie
podlegajace oddziatywaniu jadra atomowego, a wigc mogace przyjmowaé dowolne energie
(nieograniczone warunkami kwantowymi), wynikajace jedynie z energii kinetycznej
elektronu. Jesli bowiem odleglo$¢ od jadra r — co, energia potencjalna £, — 0.

Okazuje si¢ jednak, Ze poszczegdlne linie widma wodoru maja subtelng budowg i za-
zwyczaj sktadajg sie z kilku bardzo blisko siebie potozonych prazkéw. Ta subtelna struk-
tura wynika z faktu, iz poza ograniczeniem stanu energetycznego elektronu w postaci
warunku ujetego gtéwna liczba kwantowa n istnieja mniejsze réznice energetyczne migdzy
elektronami o réwniez nieciaghym charakterze. Nie wchodzac w szczegdly dalszego rozu-
mowania (Sommerfeld), ktére rozszerzyto pierwotna teori¢ Bohra i bylo zwiazane z okres-
leniem mozliwych ksztaltéw toréw elektronowych (kotowych lub eliptycznych), stwier-
dzimy jedynie, Ze w ramach danej gtéwnej liczby kwantowej energia elektronu jest precy-
zowana bardziej szczegbtowo za pomoca pobocznej liczby kwantowej L.

Dalsze badania widmowe wykazaty, 7e dzialanie pola magnetycznego na pobudzona
do §wiecenia prébke atoméw wodoru powoduje charakterystyczne rozszczepienie jego
linii widmowych. Udaje si¢ to wyjaénié za pomoca trzeciej liczby kwantowej m, zwanej
magnetyczng.
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Najmniejsze réznice migdzy elektronami ujmuje tzw. spinowa liczba kwantowa, okresla-
jaca zwrot momentu magnetycznego elektronu.

Rozwazania prowadzone na podstawie szczegélowej analizy widma wodoru mozna
rozszerzyé réwniez na inne pierwiastki, w ktérych w otoczeniu jadra atomowego wyste-
puje wigksza liczba elektronéw. Zakladamy, Zze elektrony te moga znajdowac sig¢ tylko w ta-
kich stanach, w jakich moze si¢ znalez¢ pojedynczy elektron atomu wodoru.

Stwierdzamy zatem, Ze stany elektronéw w przestrzeni zewnatrzjgdrowej sg opisane
czterema liczbami kwantowymi: liczba gtéwna n, poboczna /, magnetyczng m i spinowg s,
przy czym poboczna liczba kwantowa okresla stan energetyczny elektronu w ramach danej
gtéwnej liczby kwantowej, liczba magnetyczna okresla stan elektronu w ramach danej
gléwnej liczby kwantowej i danej pobocznej liczby kwantowej, liczba spinowa natomiast
precyzuje ostatecznie stan elektronu przy okreslonych wartosciach liczb kwantowych
gtéwnej, pobocznej i magnetycznej. Szczegétowe badania widm doprowadzily, podobnie
jak w przypadku gléwnej liczby kwantowej, do sprecyzowania wartoSci liczbowych,
jakie moga przybieraé poszczegdlne liczby kwantowe.

— Gléwna liczba kwantowa n moze przybiera¢ wartosci liczb catkowitych poczawszy
od jednosci:

n=1,2,3,4256,7,..

— Poboczna liczba kwantowa moze przybiera¢ wartosci liczb catkowitych poczawszy

od zera:
1=0,1,2,3, ..

Poboczna liczba kwantowa musi by¢ zawsze mniejsza od gtéwnej liczby kwantowej [/ < n.
— Magnetyczna liczba kwantowa m mozZe przybiera¢ wartosci liczb calkowitych
w zakresie:
—I<m< +1

— Spinowa liczba kwantowa moze przybiera¢ jedynie dwie wartosci:

s= - % i 5= +%

Elektron w przestrzeni zewnatrzjadrowej moze si¢ znajdowac jedynie w stanach opisa-
nych kombinacja wymienionych czterech liczb kwantowych, przy czym niemozliwym jest
istnienie w atomie dwdch elektrondw o takiej samej kombinacji wszystkich czterech wy-
“mienionych tutaj liczb (zakaz Pauliego).

Historycznie znacznie wcze$niejszy opis kwantowy elektronéw znajdujacych si¢ w oto-
czeniu jadra atomowego jest bardzo zblizony do opisu powlokowego budowy jadra ato-
mowego. Wprowadzono tam nieco inny uklad liczb kwantowych, ktéry moze by¢ zastoso-
wany rowniez do opisu rozmieszczenia elektronéw. (Zamiast liczby spinowej wystapila
w tym opisie tzw. wewnetrzna liczhba kwantowa, bedaca suma liczb kwantowych pobocznej
i spinowej). Wigksze natomiast byly ograniczenia wartoéci liczbowych, jakie mogla przyj-
mowaé poboczna liczba kwantowa [

Na podstawie przedstawionych zaloZzed mozna obliczy¢ (podobnie jak to zrobiono
dla nukleonow zawartych w jadrze) maksymalne liczby elektronéw o takiej samej gtéwnej
liczbie kwantowej n, o identycznych pierwszych dwdch liczbach kwantowych nilio ta-

kich samych liczbach: gtownej n, pobocznej /i magnetycznej m (tabl. 1.3).
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Tablica 1.3

Kombinacje liczb kwantowych

Maksymalna |

| Liczba |liczba elektro-
nl m | orbitali noéw \
elektro-
| nowych |podpo-| po-
wloki | wioki
10 0 ‘ ~%, +% 1 2 ‘ 2
| = . | A \
0 0 -3, +% 1 2 | .
21, — 3,0, 1 } -1, +% 3 6
0! 0 ‘ -3, +% 1 2 ‘
301 ~1,0, +1 =X 3 6 18
2 | -2, —1,0, +1, +2 ‘ -3, +¥! 5 10 | !
| = S =
0 0 =% 23 1 2
1 ~1,0, +1 -3, +3 3 6 32
41, ~2,-1,0, +1, 42 -3, +% 5 10
3 —3,=2,—1,0, +1, +2, +3 3 43| 7 14 ‘
ot el e
Lo 0 —%, 1 2
1 ~1,0, +1 4,44 3 6
5|2 i S Z2,-1,0, 41, 42 —3 +3| 5 10 ‘ 50
( 3 | _3’ _2y_170y +17 +21 +3 _’21’ +é 7 14 i
4| ~4,-3,-2,-1,0,+1,4+2,+3, +4 | =}, +} i 9 18| |

O elektronach opisanych taka sama gléwna liczbg kwantowa méwimy, ze nalezg do
jednej powloki elektronowej. Powtoki elektronowe oznaczamy duzymi literami alfabetu,
poczawszy od litery K, w kolejnosci zgodnej ze wzrostem gléwnej liczby kwantowej. Na
kolejnych powlokach elektronowych moze sie¢ znajdowaé ograniczona liczba elektronéw,

a mianowicie:
liczba kwantowa n
symbol powloki
maksymalna liczba
elektrondéw e 2 8

(Ze = 2n2)

1 2 3 4 5 6
KL MN O P Q

7

18 32 (50 72 98)

O elektronach, ktore w ramach danej giéwnej liczby kwantowej sa opisane taka sama
poboczng liczbg kwantowa, méwimy, ze nalezg do jednej podpowloki elektronowej. Pod-
powloki elektronowe oznaczamy malymi literami s, p, d, f, g — zgodnie z wartogciami
pobocznych liczb kwantowych. Na podstawie danych tabl. 1.3 stwierdzamy, ze maksy-

malne liczby elektronéw na podpowlokach wynosza:
wartos¢ liczby kwantowej / 0o 1 2 3
symbol podpowloki s p
maksymalna liczba elektronow 2 6 10 14

d f

o

Opisane wyzej powtoki moga wige by¢ zbudowane z nastepujacych podpowlok:

K L M N [}
s sp  spd spdf ( spdfg )
(2¢) (8e) (18e) (32¢) (50e)
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Z kolei podpowloki sa zbudowane z orbitali, zespotéw elektronow opisanych tymi samymi
wartosciami liczb kwantowych: gléwnej, pobocznej i magnetycznej. Na kazdym orbitalu
moga znalez¢ si¢ co najwyzej dwa elektrony, rézniace si¢ od siebie liczba spinowa. Liczby
orbitali, ktére wchodza w sktad podpowlok i powlok, mozna wige okresli¢ dzielgc mozliwa
maksymalna liczbe elektronéw powloki lub podpowloki przez 2.
Na podpowlokach wystepuja nieparzyste liczby orbitali:
podpowloka s p d f (@
liczba orbitali 1 3 5 7 O
W tzw. stanie podstawowym — niewzbudzonym — elektrony obsadzaja kolejno orbi-
tale, podpowtoki i powloki, przy czym przyjgto opisywacl strukturg elektronowa pierwias-
tkéw z uwzglednieniem rozdzialu elektronéw migdzy powloki, podpowloki i orbitale.
Przedstawimy to na przykladzie struktury elektronowej jednododatniego rdzenia potasu,
pierwiastka o liczbie atomowej 19, w ktérego otoczeniu wystgpuje 18 elektrondw.
Budowe rdzenia potasu K™ mozna przedstawi¢ jedynie z uwzglednieniem struktury
powlokowej:
10K ¥ K2LEM®
Doktadniejszy opis ujmuje rozbicie powlok na podpowloki. W tym przypadku powloki
symbolizuje sie liczbami, zgodnie z wartoscia gtéwnej liczby kwantowe;:

1oKT 152 252 2p5 352 3pS
Jeszcze bardziej szczegélowy opis uwzglednia podzial elektrondw na orbitale oznaczone
indeksami wyrazajacymi wartosci liczby magnetycznej:
(oK1 153 252 2p2, 2p3 2p2, 353 3p%, 3pd 3pL,
Przedstawienie pelnej struktury elektronowej umozliwia zapis klatkowy, w ktérym
wartosci liczby spinowej pojedynczych elektronéw sa okreslone strzatkami:

K L M
oK

Sy £ b pe Py Soo P po P

Rozpatrujac szczegélowo budowe elektronowa rdzeni atomowych przypomnijmy, iz
do elektrondw rdzeniowych zaliczamy te elektrony w otoczeniu jadra atomowego, ktdre nie
moga byé odefi oderwane dziataniem ,,czynnikéw chemicznych”, tj. dziataniem pdl innych
rdzeni atomowych. Trwalo§¢ takiego uktadu wynika z jednej strony z catkowitego wypel-
nienia elektronami dostepnych powlok lub podpowlok, przy zachowaniu pewnych do-
datkowych warunkéw.

Bilans ladunku uktadu jadro-elektrony rdzeniowe w przypadku powloki dwu-
elektronowej (K) moze by¢ zerowy albo tez dodatni.

Bilans tadunku ukladu jadro-elektrony rdzeniowe w przypadku powloki o$mio-
elektronowej (L) lub dalszych, niecalkowicie wypelnionych powlok, zawierajacych
jednak komplet elektronéw s i p (8 elektronéw), musi by¢ co najmniej jednododatni.

Elektrony tej samej powloki elektronowej znajduja si¢ w zblizonej odlegtodcei od jadra,
a wigc jak gdyby w powloce kulistej o okreslonym promieniu. Sity odpychania, wystepu-
jace migdzy jednoimiennie natadowanymi elektronami, powoduja, iz w przypadku powtoki
osiemnastoelektronowej (M) lub dalszej powloki, zawierajacej komplet elektronéw spd
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(18 elektronéw), trwato$¢ otoczenia elektronowego rdzenia musi by¢ zabezpieczona co
najmniej dwudodatnim bilansem tadunku.

Jest zrozumiatym, ze powtoka trzydziestodwuelektronowa jest trwata tylko w przy-
padku spelnienia dalej posunigtych warunkow stabilnoéci, na ktore sktada si¢ wypetniona
oémioma elektronami powloka nastgpna po 32-elektronowej oraz co najmniej tréjdodatni
bilans tadunku.

Uktady dwuelektronowe (s?), o$mioelektronowe (s?p%), osiemnastoelektronowe
(s2p®d*°) i trzydziestodwuelektronowe (s?p®d*’f**) zapewniaja w pelni symetryczne zréw-
nowazenie skupionego tadunku dodatniego jadra atomowego rozproszonym tadunkiem
ujemnym otaczajacych je elektronow. Dzicki temu oddzialywanie jadra na elektrony
poszczegélnych powlok jest réwnomierne, a dodatni bilans fadunku cato$ci powoduje
wystarczajaco silne ich zwiazanie z jadrem.

Na podstawie wyzej wymienionych przestanek mozna wykazaé, ze wéréd znanych
rdzeni atomowych okolo stu pierwiastkéw wystepuje zaledwie dwanascie odmian trwatych
elektronowych struktur rdzeniowych:

Struktura Przykiad
K° H*
K? (przy bilansie = 14) sLi*
K28 (przy bilansie > 1+) 1Nat
K2L3M® (przy bilansie = 1+4) 1K*
K2L8M1'8 (przy bilansie = 24) 30Zn%*
K2LBMISNS (przy bilansie = 1+) 37Rb*
K2L8MIBN1S (przy bilansie = 2+4) 45Cd?*
K2LEMISN18(8 (przy bilansie = 1+) ssCs™
K2LPM8N3208 (przy bilansie = 3+ i barierze O°) 7 Ludt
K2LBMIEN32018 (przy bilansie = 2+) soHg?*
K2L8M'8N320Q18pP8 (przy bilansie = 1+) a7 Frt

K2LB3MI8N3203%2p8 (przy bilansie = 3+ i barierze P®) 103w+

Nalezy podkreslié, ze pojawianie si¢ wigkszej liczby elektronéw na dalszych powtokach
stabilizuje powtoki wewngtrzne (sity odpychania wywierane przez elektrony bardziej zew-
netrzne na elektrony blizsze jadra réwnowaZza odpychanie migdzy elektronami w ramach
powloki). Oddziatywanie jednego elektronu z powloki zewnetrznej jest mniej wigcej réwno-
wazne przewadze jednego tadunku elementarnego w bilansie catego ukladu. Na przyktad
powloka 18-elektronowa jest trwala zaréwno w warunkach (K2LEM8)2*  jak
i (K2L8M'8N')'* oraz (K2L*M'8N?)°.

1.6. Struktura rdzeniowo-walencyjna pierwiastkow

Wiasciwosci chemiczne pierwiastkéw, ich zdolno$é do tworzenia polaczef oraz prze-
miany, ktérym te polaczenia ulegaja, sa zwiazane nie tylko z wewngtrzna strukturg elektro-
nowg rdzeni. Znacznie wigkszy wplyw na cechy pierwiastkéw maja zewnatrzrdzeniowe
stany kwantowe, ktére moga by¢ obsadzane przez tzw. elektrony walencyjne, nie nalezace
do stalego otoczenia rdzenia atomowego i mogace wystgpowal w sferze walencyjnej
w réznej liczbie, w zaleznosci od sytuacji chemicznej rdzenia.

Poniewaz otoczenie walencyjne jest zmienne, przeto bedziemy je ujmowaé w formie
potencjalnej, przedstawiajac uklad niezapetnionych orbitali, na ktérych moga si¢ znalezé
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elektrony walencyjne. Liczba tych elektronow nie jest zbyt duza. Jest ona ograniczona
warunkami elektrostatycznymi; bilans tadunku ukfadu rdzed—elektrony walencyjne tylko
w wyjatkowych przypadkach moze by¢ czteroujemny, z reguty natomiast jest nizszy.

Do sfery walencyjnej rdzeni nalezaloby zaliczyé wszystkie dozwolone stany elektronowe
w przestrzeni zewnatrzrdzeniowej jak réwniez nieobsadzone elektronami podpowloki
powlok rdzeniowych. Okazuje si¢ jednak, ze w tzw. ukladach podstawowych, niewzbudzo-
nych, elektrony walencyjne obsadzaja w pewnej okreslonej kolejnosci orbitale podpowlok
i powlok, zgodnie z wzrastajacymi wartosciami liczb kwantowych. W zwiazku z tym ogra-
niczeniem, do sfery walencyjnej bedziemy zalicza¢ jedynie niewypetnione podpowloki
rdzeniowe oraz najblizsze rdzenia podpowtoki nastgpnej za rdzeniem powloki elektro-
nowe;j.

Przedstawionym dwunastu strukturom rdzeniowym odpowiadajg — jak zobaczymy —
tylko cztery typy struktur walencyjnych: typ s, typ sp, typ dsp i typ fdsp.

Przechodzac do omdwienia szczegdtow struktury elektronowej pierwiastkow, uszeregu-
jemy je wedlug wzrastajacej liczby atomowej i przedstawimy struktury rdzeniowe oraz
potencjalne orbitale walencyjne jedynie tych pierwiastkéw, ktdrych budowa powtarza
si¢ w nastepnych, kolejnych cztonach szeregu. Pierwiastki takie bedziemy nazywaé struktu-
ralnie wiodgcymi. Budowe rdzeni zapiszemy jedynie z dokladnoscia do powlok oznaczonych
literowo, potencjalne struktury walencyjne natomiast z dokladnoscia do orbitali, stosujac
symbolike klatkowa. Jednocze$nie podamy symbole oraz tadunki rdzeni pierwiastkow
realizujacych strukture rdzeniowo-walencyjna, identyczna z omawianym pierwiastkiem
strukturalnie wiodgcym. Rozmaito$¢ tych wszystkich struktur jest niewielka.

Szereg pierwiastkow rozpoczyna wododr, majacy bezelektronowy rdzen, ktorego jadro
jest zbudowane z jednego protonu (i ewentualnie z jednego lub dwoch neutrondw). Struktu-
r¢ rdzeniowo-walencyjna wodoru zapiszemy:

(H: |:|

A

Jeszcze tylko jeden pierwiastek ma identyczng budowe; jest nim hel o liczbie atomowej 2.
W sklad szeregu wodoru wchodza wigc:

H*, He?+
Nalezy tu jednak podkreslié, ze rdzen helu niezwykle silnie oddziatuje na elektrony, wypel-
niajac z reguly swa dozwolona powloke walencyjna ls dwoma elektronami. Przypisanie
wiec helu do szeregu wodoru znajduje swoje uzasadnienie dopiero po rozwazeniu struktur
pozostatych tzw. gazdw szlachetnych, ktérych zewngtrzne powloki elektronowe majg pewne
cechy powlok walencyjnych.

Nastepny szereg strukturalny stanowig pierwiastki powtarzajace strukture litu:

L
v e O IO
5 D

Sa to pierwiastki:
sLit, 4 Be?t,  sBY,  (C'F, G NTF, 0%F,  oF7H, 1oNe®*

Kolejnym strukturalnie wiodacym pierwiastkiem jest séd o jednododatnim rdzeniu:
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U
aNat ks [] |j:|:'
; 7

Strukture t¢ realizuja kolejno:
uNa®, Mg, BAPRY, LSitt, 5PSH 165%%,  12CI7*, [ GAr®*

Struktura nastgpnego pierwiastka, potasu, jest powtarzana u dziesigciu pierwiastkow.
Pojawiajg sig¢ tutaj podpowloki walencyjne d powloki M, ktérej stany sp naleza do rdzenia,
a stany d maja charakter walencyjny: i .

M N
v e [ LTTTT L D;D
$

Do tego szeregu nalezy, oprocz potasu, dziesigé pierwiastkow:
19K*,  20Ca?*, 215¢37, 22Ti*H, 23V3F, 2. Crot, 2sMn’t, 5 Febt, 27Co%%, 26Ni'0+, oCult+

Inng odmiang walencyjna pierwiastkéw o rdzeniu tréjpowlokowym stanowia pierwiastki
lezace za dwudodatnim cynkiem, majacym catkowicie zamknigta powloke rdzeniowa M
osiemnastoma elektronami:

N
soznt*togrss [ [T 1]
; »

Identyczng budowe ma szegé nastepnych pierwiastkéw:
30Zn?*,  ;,Ga’+, 32Ge**,  33As5Y, 345, 5sBr't,  eKr®t

U pierwiastkéw o rdzeniach czteropowlokowych wystapia rowniez dwie odmiany.
W szeregu rozpoczynajacym si¢ od rubidu pojawiaja sie znow walencyjne podpowloki d:

N 0
ot e [TTTT] (] (110
s P )

Analogiczna strukture maja pierwiastki:
37RbY,  35S03F, 35X, L,Zrt AN, Mo+, L,Tc™+, 4aRUB*, , RAOH, 46Pd10F, oAt
Powloka N ma w zasadzie pojemno$é 32-elektronowa, istnieja wiec w niej dozwolone
stany f, ktére jednak moga zostaé obsadzone dopiero wtedy, gdy po catkowitym wypel-
nieniu orbitali d powtoki N zostanie stworzona na zewnatrz bariera elektrostatyczna w po-
staci o$miu elektronéw sp nastepnej powloki O. Przeciwdziata ona silom odpychajacym
migdzy elektronami powloki N, szezegllnie silnym przy wigkszej od 18 liczbie elektrongw.
Z tego tez wzgledu nastepnym pierwiastkiem strukturalnje wiodacym jest kadm:

0
wores g [ [T
s »

-Analogiczna strukture maja pierwiastki:

+sCd?*, aoIn®+, soSn*+, 518b%, s2Tes+, sad7F, saXeft
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Dopiero z chwila wystapienia w rdzeniu oémioelektronowej powloki O moga by¢ zapel-
nione stany walencyjne f na potozonej juz wewnatrz rdzenia powtoce N. Pierwszym pier-
wiastkiem o takiej strukturze jest cez:

N

0 P
o wesaoys [T ] 111 Lo CITTT] [ (T 1]
7 q ; »

Takaz budowg ma jeszcze pigtnascie pierwiastkow:

2+ 3 4+ 6 7 10
ssCs*, seBa‘’, s7La*t,  ssCeT, soPrt,  goNd *, ePm’t, 62Sm®H, s3Eu’", 64Gd'0%,
11 2 1 4
65T, 46Dy'?H, s7HO'3+,  ggEr**™, 6oTm***, 20Yb!%*

Nastgpna odmiana strukturalng pierwiastkéw pigciopowlokowych jest odmiana, w ktd-
rej rdzeniowa powloka N jest catkowicie wypetniona elektronami. Pierwszym pierwiastkiem
o takiej strukturze jest lutet:

0 P
ot wowee [T O C1TJ
d s b

Analogiczng strukturg majq pierwiastki:

4 s 6 7 8
aLudt, Hf**, 13Ta WS, 1sRe™,  760s 0%, gPtF, oAUttt

Wiréd pierwiastkow pigciopowtokowych wyrdzniamy réwniez odmiang sp:

P
R mu
s ?

Strukture te maja:
soHg?*, & TP, s2Pb*t,  83BI°T, saPOSF,  gsAt’Y, gsRn®*

Nastepna grupg stanowia pierwiastki:
a) o strukturze fransu:

0 P Q
s gemeweon [T L1 T 1] CTTTT] 1 CL1
f d s ?

powtarzanej przez:

10+
g7Fr7, gsRa?t, goAC?T, 00Th**, g1Pa*", 02USY, 93Np’*, 94PU8+, osAM®7, 96Cm ’

14 15 16+
97BK' ¥, 0sCE2%, 99Est?*,  jo0FM *, 1aMdPT, 102NO
N

b) o strukturze lorensa:

P Q
st oo (LTI O LT
s p

powtarzanej przez:

3+ a4+ 54 6+ T+ 8+ 9+ 10+ 11+
1o3Lw3 . 1oaKu*T, 10577, 106 , 107 > 108 > 109~ > 110 y 111

¢) o strukturze nie otrzymanego pierwiastka o liczbie atomowej 112, ktéra powinny
powtarzaé kolejne pierwiastki do 118-go wlacznie:

42



Q
o 2t L K2I8A8N32032p18 D D]:I
$ Y

Stwierdzajac pewien rytm w powtarzaniu si¢ analogicznych struktur walencyjnych,
wyrazajacy si¢ istnieniem jednej odmiany walencyjnej sp u pierwiastkow jedno- i dwupo-
wlokowych, dwdch typow struktur dsp i sp u pierwiastkéw tréj- i czteropowlokowych oraz
trzech odmian walencyjnych fdsp, dsp i sp u pierwiastkéw o rdzeniach pigcio- i szesciopo-
wlokowych, mozna by snué przewidywania struktur rdzeniowo-walencyjnych dalszych nie
otrzymanych pierwiastkow. Wydaje si¢, Zze pierwiastek 119 np. przy siedmiu powlokach
rdzeniowych powinien mieé pie¢ podpowlok walencyjnych gfdsp, przy czym w pierwiastkach
o rdzeniach siedmio- i o$miopowlokowych powinny wystapi¢ cztery walencyjne odmiany
strukturalne: gfdsp, fdsp, dsp i sp, a u pierwiastkéw o rdzeniach dziewigcio- i dziesigcio-
powlokowych — pie¢ odmian itd.

Tak zbudowane potencjalne podpowloki walencyjne mogg zosta¢ zapelnione pewna
liczbg elektronéw, zalezna od zdolno$ci rdzenia do ich wigzania oraz od liczby dostepnych
elektronéw w ukfadzie. Z punktu widzenia opisanych warunkéw kwantowych, poza
oméwionymi w § 1.5 zasadami zabudowy elektronami przestrzeni wokéljadrowej, wyste-
puja tu pewne dodatkowe ograniczenia. Najogdlniejsze z nich, formutowane jako ,,zasada
najwigkszej réznorodnoéci” (regula Hunda), dotyczy kolejnosci wprowadzania pojedyn-
czych elektronéw na orbitale okre§lonej podpowloki. Zgodnie z ta zasada, elektrony
obsadzaja najpierw pojedynczo orbitale podpowloki walencyjnej, a dopiero w dalszej
kolejnoéci pojawiaja si¢ elektrony o przeciwnych spinach. Zilustrujemy to na przykladzie
pierwiastkéw sp:

4ot ]
e :

Dalsze ograniczenia w zabudowie podpowlok walencyjnych pojawiaja si¢ u pierwiastkow
dsp i fdsp i sa zwiazane z warunkami trwalosci elektrondéw w stanach d 1 f.

Walencyjne elektrony d sa stabilne jedynie w przypadku takiej przewagi fadunku jadra,
ze uklad jako cato$é jest co najmniej dwudodatni, Iub istnienia elektronéw na nastgpnej
podpowloce walencyjnej s, stanowiacych jakby ,,zewnetrzna bariere tadunku”, stabilizu-
jaca elektrony d. Okazuje sie przy tym, ze stabilizujace dzialanie jednego ladunku bilanso-
wego jest rownowazne dzialaniu jednego elektronu w ,,zewnetrznej barierze”. Rozpatrzymy
to na przykladzie zapelniania elektronami podpowltok walencyjnych ,,Ti:
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elektrony d stabilizoware

le T‘iﬂ': . .. D D—_—l:l dodatnim fadunkicm
~ calego uktadu
en L] ] LTI
J . elektrony d stabilizowanc

3e Ti:‘ . “. . D:D tadunkiem 1+ i jedno-

elektronowa barierg

. elektrony d stabilizowane

de T ... IIED dwuelektronowa bariera
Warunki stabilno$ci walencyjnej podpowloki f poza o$mioelektronowa bariera zewngtrz-
na przewiduja istnienie tréjdodatniego tadunku ukfadu rdzen-elektrony walencyjne. R6-
(Pojawisie w tym przypadku jednak wiele odstepstw od tej zasady spowodowanych
wyzsza symetria orbitali f, ktére moga by¢ obsadzone elektronami nawet i przy dwudo-
datnim bilansie fadunku lub przy dwuelektronowej barierze). Rozpatrzymy to na przy-

kiadzie zabudowy sfery walencyjnej soPr:

Stabilizacja
N 0 P podpowtoki f
0e b s CT T T 11 [ ]o [T O] O o s+
f d .S b

_ k) b
e s eyt T T ] Jfor CTT T 0 O 0 e
T T % I A

geperr kNS AT T T T L]t L1 1] [1 [T o%ene
\_/

de P k2N G T T T T ot bl T [ 1] [T 1] o%i+d.s
v .

se o+ s [T T o BT TT] B [ otoas
v

Nalezy podkreslié, ze w dodatkowej (poza 0®) barierze pojawia si¢ najpierw elektron d,
gdyz sa spetnione warunki jego stabilnosci (fadunek 2 + uktadu), a dopiero pézniej elektro-
ny s nastepnej powtoki.

Od podanych regut zabudowy istnieja jednak pewne odstepstwa, szczegolnie w zakresie
pierwiastkéw dsp. Niewygérowany warunek stabilnosci elektrondw d w postaci tadunku
2+ lub dwuelektronowej bariery jest réwnowazony niekiedy innymi czynnikami, a w szcze-
gélnosci symetriag ukiadu elektronéw. Na przyklad elektroobojetny uklad rdzen miedzi-
—elektrony walencyjne zawiera 10 elektronéw na podpowloce d przy jednoelektronowe;j
tylko barierze:

M N
29Cu0 1 K2LSM® (1]
d s P
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1.7. Kiasyfikacja pierwiastkow

Jedng z najwazniejszych metod rozwiazywania probleméw chemicznych, zwiazanych
z przewidywaniem wiasciwosci fizycznych i chemicznych nieznanych zwigzkow, jest metoda
polegajaca na okreslaniu tych wiasciwosci na podstawie wyzx}aczonych doswiadczalnie
cech pofaczen znanych. Opiera si¢ ona na systematyzowaniu zwigzkow chemicznych,
tworzeniu szeregdw czy uporzadkowanych w wiekszej liczbie osi uktadéw zwiazkow w taki
sposob, aby umozliwi¢ ekstrapolacje czy interpolacje danych opisujacych potaczenie
nieznane na podstawie cech zwiazkéw znanych. Podstawe tych systemow stanowi oczy-
wiscie klasyfikacja pierwiastkéw, ktore sa elementami struktury drobin potaczen chemicz-
nych. Opracowany przed przeszio stu laty uklad okresowy Dymitra Mendelejewa stwarza
wlasnie mozliwo$c¢ sklasyfikowania pierwiastkéw w sposéb — jak sie okazalo — niezwykle
dogodny do wymienionych celéw.

Z dzisiejszego punktu widzenia klasyfikacja Mendelejewa ujmuje dwie podstawowe
cechy pierwiastkow: ich struktury rdzeniowe oraz struktury walencyjne. Stanowi ona
tablicg, a wigc uklad dwdch osi wspdtrzgdnych, na ktérych odkladamy wielkosci nie-
ciggle —fadunki rdzeni oraz liczby powlok rdzeniowych (z uwzglednieniem struktur
walencyjnych). Sposréd znacznej liczby sposobéw przedstawiania tej systematyki, przyj-
miemy tu jedna z najbardziej rozpowszechnionych wspéiczesnie wersji, odktadajac na osi
poziomej fadunki rdzeni, na pionowej za§ — liczbg powlok rdzeniowych przy jednoczes-
nym wyodrebnieniu typdw walencyjnych s, sp, dsp i fdsp. Kazdemu ze znanych pierwiastkéw
odpowiada jedno okreslone pole ukladu okresowego, przy czym nie kazde pole siatki
Klasyfikacyjnej, jak to wida¢ z tabl. 1.4, jest obsadzone przez pierwiastki. Wynika to z po-
danych uprzednio regut zabudowy rdzeni atomowych oraz powstawania otaczajacych je
powtok walencyjnych.

W ukladzie okresowym (periodycznym) wyrézniamy szeregi pierwiastkéw, ktére
nazywamy okresami. Do jednego okresu zaliczamy pierwiastki majace te samg liczbe
powlok rdzeniowych. A wigc np. do okresu drugiego zaliczamy pierwiastki, ktére maja
rdzenie zbudowane z dwéch powlok elektronowych K2L8. Dalsze okresy dzielimy na pod-
okresy, w zaleznosci od typéw walencyjpych, ktére moga wystapi¢ w otoczeniu rdzeni
o tej samej liczbie powlok elektronowych. Okres piaty np. dzielimy na trzy podokresy:
podokres fdsp, do ktérego zaliczamy pierwiastki o pieciopowtokowym rdzeniu i cztero-
powlokowej strukturze walencyjnej (od ssCs do ,,Yb). Nastepny podokres stanowig
pierwiastki o strukturze walencyjnej typu dsp (od ;,Lu do ;0Au) i wreszcie ostatni pod-
okres — pierwiastki o typie struktury walencyjnej sp (od goHg do gsRn).

Obok okreséw wyrézniamy w ukltadzie periodycznym szeregi zwane rodzinami, do
ktorych naleza pierwiastki o tym samym tadunku rdzenia. W ramach rodzin mozna wy-
odrebnic¢ réwniez pierwiastki o strukturze walencyjnej sp, dsp i fdsp. Na przyktad w rodzinie
czwartej wyodrebnimy szereg pierwiastkow sp, do ktérego naleza C, Si, Ge, Sn, Pb, szereg
pierwiastkéw dsp skladajacy si¢ z Ti, Zr, Hf oraz szereg pierwiastkéw o walencyjnym
ukladzie fdsp, tworzony przez Ce i Th.

Szczegdlna role w uktadzie okresowym spelniaja tzw. pierwiastki strukturalnie wiodgce,
ktérych budowa rdzeniowo-walencyjna jest powtarzana przez nastgpne pierwiastki poto-
zone w tym samym podokresie. Pierwiastkami strukturalnie wiodacymi walencyjnej klasy
sp beda: Li, Na, Zn, Cd i Hg.
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Warto wskaza¢, ze wyrézniamy tu trzy podtypy strukturalne: podtyp litu, w ktérym )
walencyjne elektrony sp sa polozone za dwuelektronowa powloka rdzenia, podtyp sodu,
w ktérym elektrony walencyjne sp sa polozone za o§mioelektronowa powloka rdzenia,
oraz podtyp cynku, kadmu i rtgci z elektronami walencyjnymi sp polozonymi za osiemna-
stoelektronowa powloka rdzeniowa. Pierwiastkami strukturalnie wiodacymi typu dsp
sa — jak wynika z ukladu okresowego — oK, 3;Rb, ;.Lu i ;4;Lw. I w tym przypadku
celowym jest wyréznienie trzech podtypéw, a mianowicie: podtypu potasu, w ktérym
walencyjna podpowloka d jest poloZona za powloka o$mioelektronows, podtypu rubidu,
w ktérym podpowltoka d lezy za powloka osiemnastoelektronowa, oraz podtypu lutetu
i lorensa, w ktérym walencyjna podpowloka d jest potozona tuz za trzydziestodwuelektro-
nowa powloka rdzeniowa.

W zakresie pierwiastkéw fdsp natomiast istnieje jeden tylko typ strukturalny cezu
i fransu.

Obok wymienionych tutaj typéw strukturalnych, nalezatloby uwzgledni¢ jeszcze jeden
typ, a mianowicie typ s, w ktérym elektrony walencyjne sa potozone na powloce s pier-
wszej powloki K. Jedynymi wlasciwie pierwiastkami tej klasy sa wodor i hel. Elektrony
helu jednak sa zwiazane z jadrem atomowym na tyle silnie, Ze trudno uwazaé je za walen-
cyjne. Za przynaleznodcia jednak helu do pierwiastkéw s przemawia fakt istnienia drobiny
o wzorze He3, w ktérej na dwa rdzenie helu przypadajq zaledwie trzy elektrony.

Takie ujecie ukladu okresowego odbiega nieco od ogdlnie przyjetego (znanego z pod-
stawowego kursu chemii szkoty ogdlnoksztalcacej) przede wszystkim dlatego, ze klasyfi-
kacji poddano pierwiastki-rdzenie atomowe, a nie pierwiastki-atomy o zerowym bilansie
tadunku. W wersji atomowej uktadu okresowego za strukturalnie fundamentalne przyjmuje
si¢ atomy gazow szlachetnych, zwracajac znacznie mniejszg uwage na znaczenie struktur
cynku, kadmu i rteci, a nie uwzgledniajac w ogole charakterystycznej struktury lutetu
i lorensa.

Pierwiastki-atomy dzielimy réwniez na trzy duze klasy, a to: pierwiastki gléwne, pier-
wiastki przejsciowe 1 pierwiastki wewnqlrzprzejSciowe, ktore pokrywaja si¢ w zasadzie
z wymienionymi wyzej klasami pierwiastkéw-rdzeni (klasg sp, dsp i fdsp). Najistotniejsze
réznice wystepuja w zakresie pierwiastkéw rodziny pierwszej i drugiej, tzw. metali alkalicz-
nych i ziem alkalicznych, ktére w wersji atomowej s zaliczane do gléwnych, podczas gdy
w wersji rdzeniowej zostaty one rozdzielone migdzy klasy sp, dsp i fdsp.

Pierwiastki te, majac potencjalng strukture walencyjna sp, dsp i fdsp, ze wzgledu na
zbyt niski tadunek rdzenia (14, 24) nie sa zdolne do utrzymania elektronéw w powlokach
walencyjnych, na skutek czego nie wykazuja charakterystycznych cech pierwiastkow klas
sp, dsp i fdsp 1 maja zblizone do siebie wiasciwosci.

Najwlasciwszym byloby chyba traktowanie pierwiastkéw omawianych rodzin jako
zdegenerowane, nie wykazujace typowych cech sp, dsp 1 fdsp i stanowiace odrebna, o zbli-
zonych do siebie wladciwosciach, klase w uktadzie okresowym.

Uklad okresowy rdzeni, ogdlnie rzecz biorac, bardziej preferuje strukturalne podobien-
stwo w okresach ukiadu periodycznego, co — jak si¢ okaze z dalszych rozwazan — jest
catkowicie uzasadnione. Podobienstwa w rodzinach sg bowiem wyrazne jedynie w zakresie
strukturalnych elementéw jednordzeniowych, takich jak: kationy potasowe K*, rubidowe
Rb*, cezowe Cs*, czy aniony Cl-, Br-, J- itd. JeSli chodzi natomiast o bardziej ztoZzone
elementy wielordzeniowe, to podobienstwa w okresach migdzy polaczeniami rdéznych
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pierwiastkéw sa znacznie wigksze niz w rodzinach. Mozna by tu przytoczy¢, chocby dla
przykladu, szereg zlozonych anionéw pierwiastkéw III okresu: Si04~, PO3~, SOi~

i ClOL-, ktére mimo réznic w fadunku maja taka sama strukture przestrzennq W rodzi-
nach natomlast tego typu podobiefistwa wystepuja jedynie w bardzo ograniczonym za-
kresie. Pierwiastki sp rodziny piatej tworza na najwyzszym stopniu utlenienia potaczenia:
HNO,, (HPO,),, H;PO,, H3As04, Sb(OH)s, Bi,Os - H,O roézniace si¢ od siebie juz
wzorami sumarycznymi.

W szeregach poziomych (w okresach) wystgpuje obok znacznych podobienstw struktu-
ralnych duzo abrdziej prawidiowy (monotoniczny) przebieg innych cech fizycznych i che-
micznych, gdyz réznica tadunku rdzenia, powodujaca réznice tadunku poréwnywanych
z soba struktur, jest czynnikiem wptywajacym silnie na zmiane wlasciwoséci. Majoryzuje
on wszelkie inne drobne wptywy, dzigki czemu duzo fatwiej jest przewidywa¢ cechy po-
laczen na podstawie szeregéw budowanych w okresach uktadu periodycznego.

Z punktu widzenia interpolacji wlasciwosci zwiazkéw nie tyle istotne jest poréwny-
wanie potaczefi podobnych, ile ukladanie takich szeregow polaczen, w ktérych interesu-

A

1,7F

1.6

15k Rys. 1.13. Zmiany odlegtosci
’ mideyatomowych W szeregu
‘4l : Sio3-, POI~, SO%~, ClOi~
1,3+

\ I ! \ .

Si0" PO SOZ°CLO;,

jace nas wlaéciwo$ci zmieniaja si¢ monotonicznie. Odlegtosci migdzyrdzeniowe np. w po-
danym uprzednio szeregu anionéw tlenowych pierwiastkow sp trzeciego okresu zmieniaja
si¢ w sposéb wskazany na rys. 1.13. Prawidiowoéci takie pozwalaja na przewidywanie
brakujacych danych liczbowych na podstawie wartosci znalezionych do$wiadczalnie dla
innych potaczen tego samego szeregu.

1.8. Geometria powlok walencyjnych

W dotychczasowych rozwazaniach, dotyczacych budowy elektronowej rdzeni, intere-
sowaliémy si¢ tylko w sposéb ogdlny stanami elektrondw i ich podzialem migdzy powloki,
podpowtoki i orbitale. Cechy chemiczne pierwiastkow, ich zdolno$é do tworzenia polaczen
oraz struktura tych polaczen, zaleza nie tylko od energetycznych stanéw elektronow, ale
réwniez od symetrii ich rozmieszczenia w przestrzeni zewnatrzjadrowej. Prosty model

_Bohra, ktéry ujmowat elektron jako element materialny, ,,kulke” poruszajaca si¢ po torze
kotowym, jak i pézniejszy model Sommerfelda dopuszczajacy istnienie toréw eliptycznych,
nie mogly si¢ oprzeé¢ naporowi dalszych odkrywanych faktéw do$wiadczalnych $wiadcza-

cych o tym, Zze rzeczywisto$¢ strukturalna ukltadéw jadro-elektrony jest znacznie bardziej
ztozona.
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Okazalo si¢ przede wszystkim, Ze nie mozna jednoczesnie okresli¢é dokladnie pedu

elektronu i jego potozenia (zasada nieoznaczonosci Heisenberga). Precyzujac jedna z tych
wielkosci, tracimy mozliwosci $cistego okreslenia drugiej, a wigc np. im dokladniej okresla-
my ped, tym mniej dokladnie mozemy ustali¢ pozycj¢ elektronu w danej chwili. W zwigzku
z tym mozemy moéwi¢ zaledwie o prawdopodobienstwie napotkania elektronu w jakims
wycinku przestrzeni zewnatrzjadrowe;.
@ Inne badania wykazaty z kolei, Ze materia, podobnie jak Swiatlo, ma dwoisty charakter
korpuskularno-falowy. Pierwszym, ktdéry ujat iloSciowo dtugo$¢ fali materii w zaleznosci
od pedu czastki materialnej, byl de Broglie. Wychodzac z réwnania Einsteina £ = mc?
oraz z wzoru Plancka na energi¢ kwantu £ = /v, de Broglie wyprowadzil prosta zaleznosé
na dlugo$¢ fali materii:

1
me* = by me® = hs

gdzie: A — dtugosé fali materii, & — stata Plancka, m — masa, ¢ — predko$é Swiatla,
v — czgsto$é drgan. Zaktadajac ogdlnie ¢ = v, mamy:
ol
mv
Cechy falowe materii wiazg si¢ $ciSle z falowym rozkladem prawdopodobiciistwa
znalezienia elektronu w przestrzeni wokotjadrowej. Jezeli prawdopodobiefistwo napotka-
nia elektronu bedziemy wyrazali liczba punktéw w jednostce objgtosci, to stwierdzimy
woéwezas, Ze w atomie pojawiaja si¢ zmiany ich zageszczenia, przypominajace fale prze-
strzenne. To nasungto mysl zastosowania do wyznaczenia prawdopodobienstwa napot-
kania elektronu rozumowania biorgcego swéj poczatek z réwnah ruchu falowego.
Jesli prawdopodobiefistwo zmienia si¢ w sposéb falowy wzdtuz pewnej drogi prowa-
dzacej od jadra atomu, to musi ono w kazdym punkcie tej drogi mieé¢ okre$long ampli-
tude (rys. 1.14).

Rys. 1.14. Wykres ruchu falowego

Zalézmy, ze rozpatrywany przebieg falowy nie jest przestrzenny i ma charakter sinu-
soidalny. Na podstawie zasad fizyki klasycznej moZemy woéwczas stwierdzié, ze ampli-
tuda tego ruchu ¥ jest réwna:

Y = Asin 2w (%—vt)

gdzie: x — droga, 4 — diugos¢ fali, » — czesto$¢ drgan, 4 — stata, £ — czas. Eliminujac »
I 1, mozemy przedstawi¢ réwnanie falowe w postaci réwnania rézniczkowego:

a2y [ \?
I a2y =
dxﬁ(l)y 0
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2

g wyraza pewien operator, za pomoca ktorego przeksztalcamy funkeje fa-

Symbol

lowa .

Operator jest pewnym dzialaniem, ktore przeprowadzamy na wartosci funkeji. Na przy-
klad w przypadku mnozenia wartosci funkcji y przez dwa (2-y), operatorem jest mno-
zenie przez 2, przy potegowaniu, np. y*, operatorem jest podnoszenie do kwadratu. Obok
tych prostych operatoréw znane s oczywiscie operatory o bardziej ztozonym dzialaniu,

d? . .
do ktérych nalezy np. operator pes Moze on by¢ traktowany jako dwukrotnie zastoso-

d .. . . .
wany operator o symbolu I (x — argument funkcji). Przedstawimy dzialanie tego ope-

ratora na przykladzie zaczerpnigtym z mechaniki.
Niech argumentem funkcji bedzie czas ¢, a jej wartoscig przebyta droga . Dziatanie

operatora i na warto$é funkcji prowadzi do otrzymania wielkoci odpowiadajace]

predkosci chwilowej v. Powtérne zastosowanie tego operatora przeksztalca z kolei war-
tosci predkosci chwilowych jako funkcji czasu w wartosci przyspieszen.

(Oczywiscie w naszym przypadku dziatanie omawianego operatora nie bedzie przejs-
ciem od drogi do przyspieszenia, gdyz ¥ nie wyraza drogi, a x czasu. Bedzie to jednak
przejécie podobnego typu).

2
dx?
drogi jako funkcji czasu do przyspieszeni chwilowych jako funkcji czasu.

Jeéli od ruchu falowego w jednej osi wspotrzednych chcielibySmy przejs¢ do ujgcia
w przestrzennym ukladzie trzech osi wspélrzegdnych x, y, z, to wowczas w miejsce dx
wstawiamy tzw. wspolrzedna uogdlniona dg, gdzie ¢ moze oznaczaé potozenie w kierunku
osi x, y i z. Otrzymujemy wdéwczas réwnanie falowe we wspdirzednych uogdlnionych:

Operator zatem przeprowadza dzialanie odpowiadajace przejSciu od przebytej

a4 (2_75

2
dq? A)WZO

Wprowadzmy teraz do tego réwnania pewne ograniczenia zwiazane z dhugoscia fali, ktora
zgodnie z postulatem de Broglie’a zalezy od pegdu czastki mo:

L=
my

W réwnaniu tym zastapmy predko§é — trudna do ocenienia — przez wielkos¢ zawierajaca
energi¢ kinetyczna elektronu:

Stad:

Vi
‘Z} =

m
Wprowadzajac znaleziong wielko$¢ na predkosc elektronu do réwnania na dlugos¢ fali

50



materii, otrzymujemy:
ml/ =%
m
Znaleziona w ten sposéb diugo$é fali materii w funkgji statej Plancka 4, masy elektronu m
oraz jego energii kinetycznej E, wprowadzamy do réwnania falowego we wspétrzednych

uogodlnionych i otrzymujemy:

¥ (2nmy/2E,m\*
2 ¥=90
dq h
a po uproszczeniu:
d*¥  8n’mkE, |
-+ — ¥ =9
iz T T
Z drugiej strony wiadomo, ze energia kinetyczna jest réwna ogdlnej energii elektronu
zmniejszonej o jego energi¢ potencjalna:
E, =E-E,
Wprowadzajac do réwnania falowego tg warto$¢ na energi¢ kinetyczna, otrzymujemy:

d*¥  8n’m
W + 7—(E—ED)SU =90

Przechodzac do fali przestrzennej rozchodzacej si¢ w kierunku trzech osi wspdtrzed-
nych, nasz operator we wspétrzgdnych uogdlnionych -z;i— zastepujemy operatorem
Laplace’a:

22 02 0?
5 T ar T e

i otrzymujemy ostatecznie réwnanie falowe Schrodingera w nastgpujacej postaci:

PV W PV swm
_EV =
Yot e BT =0

Z wielu wzgledéw wiasciwym jest przyjecie za miarg prawdopodobienstwa nie ampli-
tude, ale kwadrat jej modutu [¥|2. Po pierwsze dlatego, ze prawdopodobiedstwo nie po-
winno mie¢ wartosci ujemnej, a po drugie z tego wzgledu, iz amplituda jest liczbg zespo-
lona, ktéra obok czeéci rzeczywistej ma cze$¢ urojong i = V—_l, a zatem:

¥ =a+ib
Kazda liczba zespolona ma odpowiednik w postaci liczby sprzezone;:
Y* = a—ib
Zgodnie z zasadami mnozenia liczb zespolonych, mamy:
YW = (a+ib)(a—ib) = a*+b* = |P|?
W ten sposéb prawdopodobiedstwo wyrazone jako kwadrat modutu amplitudy |#|? nie

przybiera warto$ci ujemnej ani nie zawiera czgéci urojonej.
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Nastgpna, bardzo istotng czynnoscig, ktéra musimy przeprowadzi¢, jest normowanie
kwadratu modutu ¥ tak, aby oddawal on prawdopodobienstwo napotkania elektronu
w przestrzent wokdtjadrowej. Normowanie w tym przypadku opiera si¢ na stwierdzeniu,
ze suma prawdopodobiedstw napotkania elektronu we wszystkich elementarnych obje-
tosciach dv, na ktére podzielono przestrzen wokdljadrowa, musi by¢ réwna jednoéci,
co zapisujemy:

Sﬁfﬂdv = |

Rozwigzanie réwnania Schrédingera pozwala na okreslenie prawdopodobienstwa
znalezienia elektronu w przestrzeni wokoljadrowej. Okazuje si¢ jednak, ze réwnanie to
(podobnie jak 1 inne réwnania tego typu) jest nie tylko bardzo trudne do rozwiazania,
ale ma réwniez bardzo wiele rozwiazan. Réwnanie Schréodingera jest mozliwe do rozwig-
zania po wprowadzeniu pewnych zatoZzen w postacl tzw. warunkéw brzegowych, ktdre sa
trudne do ujgcia wtedy, kiedy réwnanie jest przedstawione w ukladzie wspéirzednych
kartezjanskich x, y, z. Duzo-wygodniej natomiast jest rozwigzaé to réwnanie w ukladzie
tzw. wspdlrzednych kulistych.

Punkt w ukfadzie wspoétrzednych kartezjanskich jest opisany trzema warto$ciami X,
y 1z (rys. 1.15a). W uktadzie wspotrzednych kulistych natomiast (rys. 1.156) jest on opi-

a) b) z
¢ |
|
: 8 r :
| |‘
1, 0 i
R N
VA ~ |
S 7N\
Y & f

Rys. 1.15. Uklady wspolrzednych: a) punkt we wspoirzednych kartezjanskich, b) punkt we wspétrzednych
kulistych

sany diugoscia tzw. promienia r, katem 6, jaki tworzy ten promien z osig z, oraz katem ¢
migdzy plaszczyzna wyznaczona osig z i opisywanym punktem a plaszczyzna, na ktorej
leza osie z i x. Nie wchodzac w szczegdly, wskazemy jedynie na posta¢ réwnania Schro-
dingera we wspotrzednych kulistych:

a v 1 a (. 0¥ I v 8nPmr?
ar (\r2 or ) T sing 90 (Sm@ a )+ sin?6 3¢7+~7T (E-E)¥ =0

Rozwigzanie tego réwnania musi spetnia¢ szereg ograniczen wynikajacych z przesia-
nek fizycznych, a mianowicie: amplituda winna mieé tylko jedna warto$é dla kazdego
mozliwego polozenia elektronu, nigdy nie by¢ nieskonczonoscia i zblizaé si¢ do zera, gdy
odlegltos¢ od jadra wzrasta do nieskonczonosci. Réwnanie to mozna rozwiazaé najczescie;
w sposob przyblizony i to tylko w przypadku atomu wodoru lub tzw. atomu wodoropo-
dobnego, to jest atomu o jadrze, ktérego tadunek jest wigkszy od +1 i w ktérego otoczeniu
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znajduje sig tylko jeden elektron. Zatozymy, Ze mozna wyrazi¢ amplitude bgdaca funkcja
trzech wspétrzednych kulistych jako iloczyn trzech funkcji: R — zaleznej tylko od pro-
mienia r, @ — zaleznej od kata ¢ oraz © — zaleznej od kata 6:

Y(r, ¢, 0) = R(NP(@O®)

Funkcja falowa zatem ma swoja czg$¢ radialng zalezng od odleglosci od jadra r i czgsé
katowa wyrazona katami ¢ i 0.

Najprostsze rozwiazanie réwnania Schrodingera dla przypadku elektronu znajduja-
cego sie na orbitalu ls prowadzi do wniosku, Ze prawdopodobiefistwo wyrazane jako
kwadrat funkcji falowej jest niezalezne od katdw, a wigc zawiera jedynie czg$¢ radialna
i maleje w miare oddalania si¢ od jadra atomu. Prawdopodobiefistwo napotkania elektronu
w dowolnym kierunku w odlegtosci r+dr od jadra maleje wigc ze wzrostem r (rys. 1.16).

2
%
~ O
= I
~ |
o I
= |
~ I
I
I
|
I
r ~ /*_)J r
Rys. 1.16. Prawdopodobienstwo znalezienia Rys. 1.17. Prawdopodobienstwo znalezienia
elektronu 1s we fragmencie przestrzeni wokol- elektronu w powloce kulistej o elementarnej
jadrowej o objetosci dv w funkcji odleglosci grubosci dv w funkcji promienia r
od jadra r

Bardziej przejrzysty obraz zmian prawdopodobienstwa uzyskuje sie wtedy, kiedy ujmuje
si¢ prawdopodobiefistwo znalezienia elektronu w powloce kulistej o promieniu r a grubosci
dr, odktadajac na osi rzednych warto$¢ |¥|24nr? (rys. 1.17). Poniewaz |¥|? maleje ze wzros-
tem r, a objgto$¢ powloki wzrasta ze wzrostem r, przeto otrzymana krzywa przebiega
przez maksimum. Oznacza to, ze szczegélnie duze prawdopodobienstwo znalezienia
elektronu s wystepuje w pewnej powloce kulistej o promieniu r.

Prawdopodobienstwo znalezienia elektronu danej podpowloki czy danego orbitalu
jest ujmowane zazwyczaj w postaci wykreslnej — obszaréw najwiekszego prawdopodo-
bieastwa (ok. 90% prawdopodobienstwa) znalezienia elektronu.

X
Rys. 1.18. Obszar najwigkszego prawdopo- Rys. 1.19. Obszar najwigkszego prawdopo-
dobienstwa znalezienia elektronéw podpo- dobienstwa znalezienia elektronéw podpo-

wioki s wioki p
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Z rozwazan, ktére przeprowadziliSmy, wynika, iz obszar najwigkszego prawdopodo-
bieristwa napotkania elektronéw s przedstawia soba objg¢to$é kuli o pewnym promieniu,
wykre§lonej wokot jadra atomu (rys. 1.18).

Analogiczne rozumowanie prowadzi do wniosku, iz obszar najwigkszego prawdopo-
dobiedstwa znalezienia elektronéw podpowtoki p jest bardziej ztozony i sklada si¢ z trzech
,,0semek obrotowych” rozmieszczonych prostopadle do siebie (rys. 1.19). Latwo w tym

z z 7

B=(p.,) p,=(0y) p=0,,)

Rys. 1.20. Obszary najwigkszego prawdopodobienstwa znalezienia elektronéw orbitali p_;, po 1 p+1

~

__.prawdopodobienstwo

+

e \:/funkcja falowa

Rys. 1.21. Znak amplitudy funkcji falowej

Z

a,.(d,,) 2 (dy)

XS/

Rys. 1.22. Obszary najwigkszego prawdopodobienstwa znalezienia elektronéw orbitali d
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Rys. 1.23. Obszary najwiekszego prawdopodobienstwa znalezienia elektronéw orbitali f

momencie przej$¢ od wspotrzednych kulistych, w ktérych rozwigzano réwnanie Schro-
dingera, z powrotem do wspdirzgdnych kartezjanskich, gdyz ksztalt obszaru najwiekszego
prawdopodobienstwa znalezienia elektronu nie zalezy od ukfadu wspétrzednych. Okazuje
si¢, Ze omawiany obszar sklada si¢ z trzech orbitali p,, p, i px lezacych na osiach uktadu
wspotrzednych. Orbitalom tym mozna przypisaé odpowiednie magnetyczne liczby kwan-
towe: —1, 01 +1 (rys. 1.20).

Obok prawdopodobienstwa, wyrazanego kwadratem modutu funkcji falowej, istot-
nym jest réwniez znak amplitudy. Jak wynika z rys. 1.21, kwadrat modulu funkcji falowej
Jest zawsze dodatni, podczas gdy amplituda moze by¢ dodatnia albo ujemna. Celowym
jest wprowadzenie oznaczenia znaku funkcji falowej na poszczegdlnych czedciach obszaru
najwigkszego prawdopcdobiefistwa znalezienia elektronu. _

Widzimy, 7e wypelnienie elektronami pojedynczego orbitalu p nie zapewnia syme-
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trycznego otoczenia dodatniego rdzenia atomowego i dopiero wypelnienie trzech orbitali p
szescioma elektronami stwarza mozliwosci przestrzennie symetrycznego zrownowazenia
centralnego fadunku dodatniego elektronami walencyjnymi.

W sposob jeszcze bardziej ztozony przedstawia si¢ sprawa obszaréw najwiekszego
prawdopodobienstwa (,,ksztattu™) orbitali d, przedstawionych na rys. 1.22. Oczywiscie,
obszar najwigkszego prawdopodobienistwa znalezienia elektronu podpowtoki d uzyskamy
po ztozeniu obszaréw pieciu przedstawionych orbitali.

Orbitale d maja wyZsza symetrig i z tego wzgledu nie tylko obsadzenie dziesiecioma
elektronami wszystkich orbitali, ale réwniez czgSciowe ich zapeinienie elektronami za-
pewnia symetryczne otoczenie rdzenia. Z tego punktu widzenia dzielimy orbitale 4 na dwie
podgrupy, oznaczane przez d, i d.. Do orbitali d, nalezg orbitale d, (d,s) oraz orbital
d_,(dss_,»). Orbitale te leza na osiach z i xy i w sumie daja podobne otoczenie rdzenia
jak trzy orbitale p. Pozostale trzy orbitale, ktérych obszary najwigkszego prawdopodo-
bienstwa sa rozmieszczone migdzy osiami w plaszczyznach yx, zy i zx, tworza grupe d..
Wypelnienie tych orbitali zapewnia réwniez symetri¢ otoczenia elektronowego.

Na rysunku 1.23 przedstawiono ksztalty siedmiu orbitali f, z ktorych trzy odznaczaja
sie symetrig liniowa, a cztery sa przestrzennie symetryczne.

1.9. Fizyczne cechy walencyjnego otoczenia elektronowego

Oddziatywanie migdzy jadrem atomowym a elektronem powoduje, iz ,,promien rdze-
nia” atomowego lub tez promien ukiadu rdzen-tlektrony walencyjne zalezy w duzym
stopniu nie tylko od liczby powlok wypelnionych elektronami, ale i od ogdlnego bilansu
tadunku catego uktadu. Im wigksza jest przewaga tadunku dodatniego jadra nad tadunkiem
elektrondw, tym promien catego ukladu jest mniejszy. Promient ujemnych uktadow rdzen—
—elektrony walencyjne jest tym wigkszy, im wyZszy jest bilansowy tadunek ujemny, nawet
wtedy, gdy sumaryczna liczba elektronéw walencyjnych jest taka sama. Z danych przed-
stawionych w tabl. 1.5 wynika, ze rdzenie nalezace do tego samego okresu, a wigc majace
t¢ sama budowe, maja promienie tym mniejsze, im wyzszy jest fadunek dodatni. Podobnie
uktady rdzen-elektrony walencyjne, ktére w sferze walencyjnej maja osiem elektrondw,
maja promien tym wigkszy, im wyzszy jest ujemny bilans fadunku. Poréwnujac rdzenie
lub uklady rdzen-elektrony walencyjne w rodzinach pionowych ukiadu okresowego do-
chodzimy do wniosku, Ze w miare zwiekszania liczby powlok wzrost promienia jest w za-
sadzie nie tak bardzo znaczny.

Zwréémy uwage na fakt, ze w grupie pierwiastkow przejsciowych, ktérych rdzenie sa
otoczone réznymi liczbami elektronéw walencyjnych przy zachowaniu stalo$ci bilansu
fadunku, promien zmienia si¢ bardzo nieznacznie, malejac ze wzrostem liczby elektronéw
w sferze walencyjnej. Wynika to z podatnosci do odksztalcen powloki wypetnionej wigksza
liczba elektrondw. Jest to istotna cecha otoczenia elektronowego, okreSlana jako p’ola-
ryzowalnosé uktadu jadro-elektrony. Swobodny rdzend czy tez swobodny ukiad jadro-
—elektrony rdzeniowe~elektrony walencyjne wykazuje z reguly wysoka symetrig otoczenia
elektronowego, taka, ze wypadkowa potozenia wszystkich fadunkéw ujemnych w postaci
elektronéw pokrywa si¢ z potozeniem fadunku dodatniego skupionego w jadrze atomo-
wym. Jesli jednak taki uklad wprowadzimy miedzy bieguny pola elektrycznego, to odksztal-
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Tablica 1.5
Promienie rdzeni i jonéw jednordzeniowych niektorych pierwiastkéw (w A)

H~ He®
1,54 0,93
Li+ BeZ+ B3+ C4+ |
0,60 0,31 0,20 0,15
c* N3- 02~ F- Ne® |
2,60 1,71 1,40 1,36 1,12
Na* Mg2+ Al3+ Si4+ Pt SG+ ClI’+ ~
‘ 0,95 0,65 0,50 0,41 0,34 0,29 0,26
Sit- p3- S2- Cl- Ar?
2,71 2,12 1,84 1,81 1,54
K-I- Ca2+ SC3+ Ti4+ V5+ Cr6+ Mn7+ |
‘ 1,33 0,99 0,81 0,68 0,59 0,52 0,46
V3 Cr3+ Mn3+ Fe*t Co®* Nizt Cu'+
0,74 0,63 0,66 0,64 0,63 0,70 0,96 ‘

Zn2+ Ga3+ Ge4+ AS5+ SeG+ Br7+
‘ 0,74 0,63 0,53 0,47 0,42 0,39

Se?~ Br~ Kr°
1,98 1,95 1,69

Rys. 1.24. Powstawanie dipola in- o ®_ — @

dukowanego
<t

@

ca sig on i elektrony przesuwaja si¢ w kierunku bieguna dodatniego, a jadro w kierunku
przeciwnym (rys. 1.24). Indukuje sie dipol, ktérego moment u okresla tadunek bieguna g
pomnozony przez odlegto$¢ miedzy biegunami /:

= ql
Z drugiej strony, moment uzyskanego dipola indukowanego zalezy od natezenia pola
elektrycznego E oraz zdolnosci uktadu do odksztalcenia — polaryzowalnoéei «. Stad:

u=akF
Przez poréwnanie obydwu zaleznosci otrzymujemy :

o= L

E

Polaryzowalno$¢, zgodnie z wymiarem «, wyrazamy w A3,

W tablicy 1.6 podano przykladowo wartosci polaryzowalno$ci rdzeni oraz uktadow
rdzen-elektrony walencyjne (w A3). Jak wynika z tych danych, polaryzowalnosé réznych
ukladéw jadro-elektrony maleje ze wzrostem przewagi tadunku jadra oraz wzrasta ze
wzrostem liczby powlok. Okazuje sie, ze w zakresie pierwiastkéw przejsciowych naleza-
cych do danego okresu polaryzowalno$é (przy zachowaniu takiego samego bilansu la-
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Tablica 1.6

Polaryzowalnoéé niektérych rdzeni i anionéw (w 10~24 ¢m?)

Lit* Be2* B+ C**
0,03 0,01 0,003 0,002
NS— 02— Fl—
— 3,88 1,04
Nal+ Mg2+ Al Q4+
0,24 0,09 0,05 0,016
P3- S2- Clt-
— 10,2 3,66

dunku) wzrasta w miarg zwigkszania si¢ liczby elektronéw w podpowtoce walencyjnej.
Powloki zawierajace wigcej niz osiem elektronéw d sa szczegdlnie fatwo odksztaicalne.
Tym tez mozemy tlumaczy¢ zmniejszanie si¢ promienia w tréjdodatnich jonach pier-
wiastkéw przejéciowych nalezacych do jednego okresu. Wzrost polaryzowalnosci spra-
wia, iz odlegtosci, jakie dziela te jony od sasiadujacych z nimi elementéw struktury, zmniej-
szaja si¢ wskutek ich wigkszego odksztalcenia. Odksztalcenie sic bowiem elementéw struk-
tury powoduje ich gestsze upakowanie, na skutek czego promiefi rozpatrywanego elementu
wydaje sie by¢é mniejszy.

Elektrony sa nie tylko no$nikami tadunku elektrycznego, ale rowniez elementarnego
momentu magnetycznego, ktéry wynika zaréwno z tzw. spinu (krgtu elektronu), jak i z ru-
chu orbitalnego elektronu (rys. 1.25). W symetrycznym ukladzie rdzenia atomowego znosza

a) S b) s
I i
S D
@ N Rys. 1.25. Moment magnetyczny elektro-
/ nu: a) orbitalny, b) spinowy
AN e

DT R [

N N

sie zaréwno orbitalne jak i spinowe momenty magnetyczne. W przypadku natomiast
czedciowego tylko wypelnienia orbitali walencyjnych moze pojawi¢ si¢ moment magne-
tyczny. Jednak uklady, w ktérych mogtby wystapié nie zréwnowazony moment orbitalny,
na ogdét nie naleza do trwalych. Duzo czeéciej natomiast, zwlaszcza na orbitalach d, moga
pojawi€ si¢ elektrony niesparowane, wskutek czego otoczenje elektronowe, a wiec i caly
ukiad jadro—elektrony, bedzie obdarzone momentem magnetycznym pochodzacym z nie
zréownowazonych spinéw. Moment magnetyczny M jest iloczynem masy magnetycznej m
pomnozonej przez odlegtos¢ migdzy biegunami /:

M = ml

Jednostka elementarna momentow magnetycznych jest magnetyczny moment spinowy
(réwny zreszta momentowi orbitalnemu), zwany magnefonem Bohra (ug):

Lug = 9,24+ 10-210e - cm?
Oczywiscie moment magnetyczny catego uktadu zalezy nie tylko od rozmieszczenia elek~

tronéw, ale réwniez od momentu magnetycznego jadra. W rezultacie, w zalezno$ci od
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liczby niesparowanych elektronéw, momenty magnetyczne uktadu jadro—elektrony moga
przybieraé nastgpujace wartosci:

liczba niesparowanych elektronéw moment magnetyczny, pg

0 0

1 1,7-2
2 2,8-3
3 3,8-52
4 4,8-5,5

Do najwazniejszych jednak — z chemicznego punktu widzenia — cech zZwigzanych
z otoczeniem elektronowym nalezy tzw. elektroujemnosé, wielko$¢, ktéra ma okresli¢
zdolnos¢ pierwiastkéw do wigzania elektronéw.

Elektroujemno$¢ odnoszono do tzw. wolnych, elektroobojetnych atoméw, tj. ukfa-
dow rdzen-elektrony walencyjne o zerowym bilansie tadunku. Powazne trudnosci, jakie
pojawily si¢ przy precyzowaniu tego tak waznego w chemii pojecia, wynikaty nie tylko
z faktu, iz elektrycznie obojgtne atomy sa nietrwate, ale réwnies z tego, iz mozliwe do
zmierzenia wielkosci niecatkowicie odzwierciedlaja wowezas to, co chcieliby$my tym po-
Jeciem wyrazi¢. Wydawalto si¢, Ze najprosciej jest wyrazaé elektroujemno$é jako tzw.
powinowactwo elektronowe, tj. jako efekt energetyczny towarzyszacy przylaczeniu pierw-
szego elektronu przez atom. Niestety, powinowactwo elektronowe mozna zmierzy¢ tylko
w nielicznych przypadkach, co zmusito do zarzucenia tej koncepcji.

Duzo fatwiejsza do zmierzenia jest energia jonizacji, tj. praca (w elektronowoltach)
potrzebna do usunigcia elektronu z atomu, przy czym energi¢ ta mozna mierzyé w dosé
szerokim zakresie i oznaczaé nie tylko pierwsza energie jonizacji (energi¢ potrzebna do
oderwania pierwszego elektronu), ale réwniez druga, trzecig itd. (odpowiadajace energiom
potrzebnych do oderwania drugiego, trzeciego itd. elektronu). Jak widaé z tabl. 1.7, kolejne

Tablica 1.7
Energie jonizacji pierwiastkow
Energia jonizacji, kcal/mol |
Pierwia- . T 7 ==
stek p 1sezr;v- druga trzecia czwarta piata szbsta sidbdma 6sma
H | 313
He 567 1254
Li 124 1743 2822 '
Be 215 420 3547 5019 | |
B 191 579 874 5978
C 260 562 1103 1486 9037 l‘
N 325 683 1097 1784 2256 11660
O 314 809 1271 1781 2624 3170 16 960
F 402 806 1444 | 2009 2633 3606 4244 21 880
Ne 495 |
Na 118 1090 |
Mg 176 346 1847
Al 138 434 656 2766
Si 188 377 772 ’ 1040 } 3838 |
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cd. tablicy 1.7

" Energia jonizacji, kcal/mol |

Pierwia-

stek | pier= druga | trzecia | czwarta | piata szésta | sibdma 6sma |
| WwWSza | ‘ |
P 253 | asz | eos | s | 1409 | 3000 | ,
‘ S L2390 539 | 808 109 | 1670 | 2020 ! | |
cl 299 549 | 920 1255 1563 2232 2622 | |
Ar 362 | | |
K 100 733 ' | | |
Ca 141 274 | 1180 | ’
‘ Se 1s4 | 297 | 571 | 1704
Ti 158 | 313 634 | 997 2301 I
v Iss | 327 611 | 1118 1475 } 3061 | ‘
Cr 156 385 741 1176 1682 2075 3867
Mn 171 | 361 ‘ 784 ’ 1232 1752 | 2323 | 2378 4759
| Fe 181 | 374 705 ' | 3470
Co 182 401 | '
Ni 176 420
Cu 178 467 680 ‘ ‘
Zn 216 414 915 | ‘ ' ‘
‘ Ga 138 ‘ 473 ‘ 709 1478 | ‘
' Ge 187 367 789 ‘ 1053 | 2154 |
As 242 466 629 1155 1443 | 2926 | |
Se 225 500 786 989 1565 1878 3818 ,
Br | 273 524 827 1154 | 1387 2010 | 2345 4814
| Kr | 32 | | ‘

energie jonizacji sa coraz wigksze, gdyz zwigksza sie tadunek dodatni ukfadu, od ktérego
odrywamy kolejny elektron. Oczywiicie energia jonizacji ujmuje ilosciowo cechg, ktora
nazywamy elektroujemnoscig, lecz w sposob jak gdyby posredni. W pbzniejszym. okresie
podano szereg wielkosci, ktére miaty $cislej okreslaé elektroujemno$¢ atomu pierwiastka.

Przyktadowo jedynie wspomnimy tu o koncepcji Mullikena, ktéry proponuje wyraza¢
elektroujemnosé jako $rednig arytmetyczng powinowactwa elektronowego i energii joni-
zacji.

Najszerzej, mimo iz budzi wiele sprzeciwow, przyjela sie jednak koncepcja Paulinga.
W drodze szczegStowszej analizy energii wiazan, a zwlaszcza poréwnyWania energii wigzan
miedzy identycznymi atomami oraz energii wigzan miedzy atomami réznych pierwiastkéw,
doszed! Pauling do wartosci liczbowych zwanych ,.elektroujemnosciami Paulinga”. Wyra-
7aja one do$¢ wygodnie elektroujemnosci pierwiastkéw, ktore sa zgodne z ich wilasciwos-
ciami (tabl. 1.8). Wreszcie, w daznosci do wyrazenia elektroujemnosei nie tylko elektrycz-
nie obojetnych atomdéw, ale prostych a nawet ztoZzonych jondéw i czgsteczek, wprowadzono
(Sanderson) i inne okreslenia elektroujemnosci.

W naszym wykladzie jednak za element podstawowy przyjeliémy nie elektrycznie
obojetny atom, a rdzen atomowy, w zwigzku z czym najwygodniej bedzie wyraza¢ zdolnosé
rdzenia do wiazania elektrondw jako energi¢ wiazania pierwszego elektronu walencyjnego,
co odpowiada ostatniej walencyjnej energii jonizacji atomu z przeciwnym znakiem. Wy-
razone w ten sposob elektroujemnosci pierwiastkow gléwnych przedstawiono na wykre-
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Tablica 1.8

Elektroujemno$é¢ Paulinga wazniejszych pierwiastkéw

Li Be B C N
I 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Na Mg Al Si P
09 1,2 15 18 21
‘ K Ca S Ti V
0,8 1,0 1,3 1,5 1,6
Zn Ga Ge As
l 16 1,6 1,8 20

(0]
3,5
S
2,5
Cr
1,6
Se
2,4

F

4,0

Cl

3,0

Mn Fe Co Ni Cu

1,5 1,8 1,8 1,8 1,9

Br |

2,8 \
|

sie (rys. 1.26). Mozemy stwierdzié, ze elektroujemno$é rdzeni atomowych w poziomych
szeregach ukladu okresowego wzrasta wraz ze wzrostem ich ladunku. Elektroujemno$éé
rdzeni o tym samym fadunku natomiast maleje wraz ze wzrostem liczby powlok elektro-
nowych. Im bowiem elektron jest wiazany na dalszej powloce od jadra, tym energia wy-
dzielona przy jego przylaczeniu jest mniejsza (elektron jest latwiejszy do oderwania).
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Rys. 1.26. Elektroujemno$é rdzeni pierwiast-
kébw sp wyrazona jako energia wigzania
pierwszego elektronu przez rdzen
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Rys. 1.27. Elektroujemno$¢ rdzeni pierwiastkéw
dsp wyrazona jako energia wigzania pierwszego
elektronu 4 i pierwszego elektronu s -

Wyrazenie elektroujemnosci rdzeni omawiang wielkoscig liczbowa szereguje pierwiastki
wedtug pewnej kolejnosci, ktéra jest zgodna z obserwowanymi zjawiskami, bedacymi
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skutkiem oddzialywan rdzeni na elektrony. Kolejnos¢ ta jest zreszta zgodna z kolejnoscia
uzyskana przy zastosowaniu skali Paulinga czy innych skal elektroujemnosci, gdyz przyj-
muje si¢ za uzyteczne tylko takie ujecia, ktore sa zgodne z do$wiadczeniem.

Pierwiastki gléwne maja orbitale walencyjne zgrupowane w jednej powloce elektrono-
wej w postaci orbitali s i p. Orbitale walencyjne pierwiastkow przejéciowych natomiast ‘sa
rozdzielone migdzy dwie powloki. Z tego tez wzgledu wydaje sig shusznym wyrdznienienie
u pierwiastkéw przejSciowych dwdéch elektroujemnosdci, a mianowicie: elektroujemnosci d
i elektroujemnosci s. Elektroujemno$¢ d odpowiada energil wigzania pierwszego elektronu
przez rdzen (elektrony sg najpierw wiazane na podpowloce d, a dopiero po doprowadzeniu
bilansu fadunku do 2+ sa wiazane na podpowioce s nastepnej powloki). Elektroujemnos¢ s
odpowiada energii wiazania pierwszego elektronu s, ktora jest z reguly réwna drugiej
energii jonizacji z przeciwnym znakiem.

Na wykresie (rys. 1.27) zestawiono elektroujemnosci d i s pierwiastkéw przejsciowych
czwartego okresu. Obydwie te wartoéci dobrze thumacza cechy pierwiastkéw przejéciowych.
Szybko wzrastajaca elektroujemnosé d, ktéra w przypadku tytanu, wanadu, chromu,
manganu odpowiada wartoSciom elektroujemnosei takich pierwiastkow sp, jak fosfor
i siarka, dobrze ttumaczy fakt tworzenia przez te pierwiastki licznych zwigzkow chemicz-
nych przypominajacych pod wzgledem struktury odpowiednie potaczenia pierwiastkow
sp (np. H,S04, HyCrO4 itp.). Mala natomiast elektroujemnos¢ s wyjasnia fakt, iz pier-
wiastki te w stanie wolnym sa metalami, podobnie jak pierwiastki sp o elektroujemnosci
tego samego rzedu.

W zakresie pie_:rwiastkéw wewnatrzprzejéciowych nalezatoby konsekwentnie wyrézni¢
elektroujemno$é f, odpowiadajaca energii wiazania pierwszego elektronu przez rdzen,
elektroujemnosé d, odpowiadajaca trzeciej energii jonizacji z przeciwnym znakiem, oraz
elektroujemnos¢ s, ktéra odpowiada drugiej energii jonizacji z przeciwnym znakiem.
Kolejno§é zapeltniania elektronami podpowlok walencyjnych w pierwiastkach przejécio-
wych jest bowiem nastgpujaca: elektrony najpierw wypelniaja podpowtoke f az do mo-
mentu, gdy bilans catego ukladu rdzen—elektrony walencyjne osiagnie warto$¢ 3 +, nastgpny
elektron pojawia si¢g na podpowloce d, a dopiero nastgpny kolejny — na podpowioce s
zewnetrznej powtoki walencyjnej (zgodnie z regulami przedstawionymi w § 1.6). Brak
wystarczajacej liczby danych eksperymentalnych uniemozliwia jednak sporzadzenie od-
powiednich wykreséw, ktore ilustrowalyby przebieg elektroujemnosci wiréd pierwiastkow
przejéciowych.

Ogdlnie rzecz biorac, elektroujemnos¢ rdzeni atomowych zmienia si¢ W sposéb zgodny
z prostym rozumowaniem opartym na elementarnych zasadach elektrostatyki. Elektro-
ujemno$é pierwiastkéw gtéwnych wzrasta po przekatnej ukiadu okresowego, w kierunku
fluoru. Do pierwiastkéw o duzej elektroujemnosci zaliczamy te, ktore leza migdzy
fluorem a linia poprowadzong od polonu do berylu. Pozostale pierwiastki uwaza si¢ za
mniej elektroujemne (tabl. 1.9).

Elektroujemno$¢ s pierwiastkow przejsciowych utrzymuje si¢ na mniej wigcej stalym
poziomie, podczas gdy elektroujemno$¢ d wzrasta bardzo szybko, osiagajac dla pierwiast-
kéw o rdzeniach o$miododatnich warto$ci rowne elektroujemnosci silnie elektroujemnych
pierwiastkéw giéwnych. Pierwiastki przejéciowe o rdzeniach dziewigcio-, dziesigcio-
i jedenastododatnich wiazg elektrony tak silnie, ze w zwiazkach znajduja si¢ jedynie w oto-
czeniu wickszej liczby wiasnych elektronéw walencyjnych. I w tym przypadku elektro-
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Tablica 1.9

Blok pierwiastkéw sp w ukladzie okresowym pierwiastkéw

sLi +Be sB sC N sO oF 10Ne
11Na 12Mg 13Al 1491 1sP 165 17Cl 18Ar
. 30Zn 31Ga 32Ge 33As 345¢€ 3sBr 36Kr
45Cd 40ln so5n 51Sb s2Te s3d saX€ l
soHg 81Tl 82Pb g3BI saPoO ssAt s6Rn i
112 113 114 115 116 117 118

ujemno$¢ rdzeni, zwlaszcza w okresie, wzrasta w podobnym kierunku, jak to miato miejsce
u pierwiastkéw gléwnych, to jest od lorensa do miedzi (tabl. 1.10).
Tablica 1.10

Blok pierwiastkéw dsp w ukladzie okresowym

19K 20Ca ,,Sc 22Tl 23V 24Cr ,5Mn 26Fe 27Co 28 Ni 20Cu

37Rb 3881 35Y a0Zr 41Nb  42Mo 43Tc saRu 4sRh 16Pd a7Ag

: + 71Lu 22Hf 73Ta  74W  ;5Re 760s 7Ir 7gPt 70AU
103w 10aKu 105 106 107 108 109 110 111

Nieliczne dane, jakie uzyskano w zakresie energli jonizacji pierwiastkéw wewngtrz-
przejsciowych (tabl. 1.11), pozwalaja sadzié, ze i w tym przypadku energie wiazania pier-
wszych elektronéw zmieniaja sig zgodnie z oméwionymi tu ogélnymi zasadami.

Tablica 1.11

Blok pierwiastkow fdsp w ukladzie okresowym

5sCs s6Ba s7la s55Ce soPr ¢oNd ¢,Pm 625M 63BU 54Gd 5Tb 66Dy ¢7HO ¢gFr soTm 50Yb
87Fr gsRa g9AC 4oTh ,Pa 92U 93Np 94PU 95Am 46Cm o,Bk 98Cf  99ES 100FmM 10:Md ;0,No

Przedstawiona koncepcja elektroujemnosci ujmuje elektroujemno$é w sposéb ilo$ciowy
jako niezmienna ceche pierwiastka, wyrazajac ja w stosunku do rdzenia atomowego.

Od pewnego czasu prowadzi si¢ rozwazania nad rozwinigciem pojecia elektroujemnosci
tak, by obejmowato ono wszelkie wystepujace problemy w zakresie zdolnoéci do wigzania
elektrondw nie tylko rdzeni pierwiastkéw, ale i innych uktadéw jedno- a nawet wielo-
rdzeniowych. Pragnie si¢ ta droga uzyskaé wielkosci liczbowe, ktére pozwolityby na ocene
przebiegu proceséw chemicznych zwigzanych z wymiana elektronéw oraz na okreslenie
rozkladu elektronéw w drobinach prostych i Ztozonych w réznych sytuacjach struktural-
nych. Oczywiscie, zdolno$¢ do wiazania elektronéw przez konkretng strukture czy przez
konkretny uklad rdzefi-elektrony walencyjne zalezy od wszystkich tworzacych ja elemen-
téw strukturalnych. W miare bowiem wigzania kolejnych elektronéw walencyjnych maleje
zdolno$¢ do przylaczania nastepnych elektronéw. Podobnie i aniony towarzyszace katio-
nom w ukfadach makroskopowych zwiazkéw chemicznych réwnowaza ich tadunek, co
moze wplywac¢ na ich zdolno$é do wiazania elektronéw. Napotyka si¢ tu, jak widaé, na
bardzo powazne trudnosci, ktére by¢ moze zostana ostatecznie przezwycigzone. Wydaje
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sie jednak, ze pojecie elektroujemnosci w klasycznym tego stowa znaczeniu — jako cechy
pierwiastka — pozostanie w postaci nie zmienionej i chyba niezbyt odbiegajacej od po-
danego wyzej ujgcia.

B. Metody eksperymentalne

1.10. Magnetyczny rezonans jadrowy

Dokladniejsze badania wiasciwosci jader atomowych wykazaly, ze jadra niektdrych
atoméw maja momenty magnetyczne. Sposréd wazniejszych jader atomowych majacych
momenty magnetyczne mozna tu wymieni¢: ‘H, 1°B, !N, '*F, *?P, *’ClL. Do wazniejszych
niemagnetycznych jader atomowych naleza: *2C, 'O, **S.

Moment magnetyczny catego jadra atomowego jest oczywicie wypadkowa momentow
magnetycznych zawartych w nim nukleonéw. Istnienie momentu magnetycznego przy-
pisujemy istnieniu spinu jadrowego. Jadro majace spinowy moment pgdu moze by¢ trakto-
wane jako bak wirujacy wokdt pewnej osi. Jezeli jadro ma moment magnetyczny, to WOW-
czas pod wplywem przytozonego z zewnatrz pola magnetycznego przyjmie ono pozycje
réwnolegla do linii sit pola z odpowiednim zorientowaniem biegunow. Istnienie jednak
ruchu obrotowego moze powodowaé odchylenie od zasadniczego ustawienia i 0§ magne-
tyczna bedzie wykonywaé precesje, z czgstotliwodcia nazywang czestoscig larmorowska,
wokét linii sit przytozonego zewngtrznego pola.

Kazde jadro moze mieé¢ w zasadzie dwie warto$ci spinu, +s i —s; stad tez mozliwe sa
dwie wartosci stanéw kwantowych. Oczywiscie przejécie jednego z tych stanédw w drugi
moze nastapi¢ na skutek pochlonigcia energii w postaci promieniowania elektromagne-
tycznego w zakresie metrowych fal radiowych. Po przyfozeniu pola magnetycznego praw-
dopodobienstwo zmiany stanu energetycznego z nizszego, ktéry woéwezas osiagaja prawie
wszystkie bez wyjatku jadra, w stan wyZszy — czemu towarzyszy pochianianie energii —
jest bardzo male. Taka zmiana stanu energetycznego moze dotyczy¢ zaledwie kilku jader
na milion; stad tez mozliwo$é stwierdzenia absorpcji promieniowania jest niezwykle mala.
W celu zwigkszenia tego efektu staramy si¢ badana probke napromienia¢ falami elektro-
magnetycznymi o czesto$ci larmorowskiej, skutkiem czego dochodzi do rezonansu znako-
micie podwyzszajacego prawdopodobiefistwo przejscia w wyzszy stan energetyczny. Jest
to zwigzane z absorpcja promieniowania na tyle duza, ze mozna ja juz wykry¢ za pomoca
odpowiednich urzadzen.

Czestotliwo$é ruchu precesyjnego jest zalezna réwniez od natezenia zewngtrznego pola
magnetycznego. Fakt ten pozwala na osiagnigcie rezonansu dwiema metodami. Pierwsza
z nich polega na tym, ze przyklada si¢ pole magnetyczne o stalym natezeniu zmieniajac
czestotliwo$¢ promieniowania elektromagnetycznego (radiowego), ktérym napromieniamy
prébke az do momentu osiagnigcia rezonansu. Mozna to zarejestrowaé za pomoca odpo-
wiedniego urzadzenia odbiorczego dzigki wystapieniu silnego pochtaniania promieniowa-
nia o rezonansowej czestotliwosci (larmorowskiej).

Druga metoda — powszechnie stosowana do badania magnetycznego rezonansu
jadrowego — polega na tym, ze prébke napromienia sie falami elektromagnetycznymi
o stalej czestotliwosci, zmieniajac natgzenie przytozonego z elektromagnesu pola magne-
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tycznego. Moment osiggnigecia rezonansu jadrowego uwidoczni si¢ przez pojawienie w de-
tektorze wyraznego ekstremum dla danego natezenia pola zewnetrznego.

Na rysunku 1.28 przedstawiono schemat urzadzenia do badania absorpcji promienio-
wania elektromagnetycznego, spowodowanej wystapieniem magnetycznego rezonansu
jadrowego. Urzadzenie skfada si¢ z dwéch duzych elektromagneséw, ktérych pole moze
by¢ w sposdb ciagly zmieniane przez zmiang natgzenia pradu. Odrebnym obwodem urza-
dzenia jest obwdd oscylatora otaczajacy badang prébkeg i napromieniajacy ja falami ele-

oscylator detektor
statej z samopisem

czestlotliwasci
generator

uzwojenia o
elektromagnesu O—

Rys. 1.28. Schemat urzadzenia do badania magnetycznego rezonansu jadrowego

Q
~—

absorpcja promieniowania

natgZenie pola magnetycznego

o
p—

- nateZenie pola magnetycznego

Rys. 1.29. Wykresy widm absorpcyjnych magnetycznego rezonansu jadrowego

ktromagnetycznymi o stalej czgstotliwosci. Czujnik detektora stanowi uzwojenie obejmu-
jace naczynie z badang prébka, w ktérym wzbudzony prad ma warto$é zalezng od po-
chtaniania fal elektromagnetycznych przez badana substancje. Detektor jest polaczony
z samopisem, kre§lacym wykres zalezno$ci migdzy zmiang nateZenia pola magnetycznego
a intensywno$cia pochtaniania promieniowania przez uklad bedacy obiektem doswiad-
czen.

Za pomocg tego urzadzenia mozna otrzymaé swego rodzaju widmo absorpcyjne. Widmo
absorpcyjne izolowanych jader jednego rodzaju, majacych moment magnetyczny, przed-
stawia si¢ w postaci pojedynczego ,,piku’” (rys. 1.29a).
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Nalezy podkresli¢, ze charakterystyczne pochfanianie rezonansowe zalezy od natezenia
pola magnetycznego w rejonie samego jadra. Przytlozone pole magnetyczne powoduje
uporzadkowanie si¢ spinow elektronowych, co z kolei indukuje staby moment magnetyczny
dziatajacy w przeciwnym kierunku (w stosunku do przytozonego pola); pole zatem w ob-
szarze jadra doznaje pewnego oslabienia w stosunku do wartoéci, ktdrej mozna by sie
spodziewa¢ dla okreSlonych parametréw elektromagneséw. Jest to przyczyng wystgpowa-
nia tzw. przesuniecia chemicznego piku rezonansowego. Wielko$¢ tego przesuniecia jest
zalezna od otoczenia badanych magnetycznych jader atomowych. Jesli np. — jak to ma
najczesciej miejsce — chodzi nam o stwierdzenie jadrowego rezonansu protonéw, ktore
sa zwigzane w czasteczce zwiazku chemicznego zawierajacej niemagnetyczne jadra pier-
wiastkéw, np. wegla i tlenu, to wowczas wielko$¢ przesunigcia bedzie zalezna od tego, czy
proton jest zwiazany z rdzeniem tlenu czy z rdzeniem wegla oraz od liczby protonéw zwia-
zanych z tym samym rdzeniem. Obok tego tzw. przesuniecia chemicznego — zwigza-
nego z wplywem konfiguracji elektronowej czasteczki — wystgpuje na obrazie widma
réwniez 1 pewne rozszczepienie piku na skutek nakladania si¢ spinéw blisko lezacych jader
magnetycznych.

Na przyktad pik protonu ,,H” grupy aldehydowej w aldehydzie octowym (rys. 1.29b)
jest rozszczepiony na cztery maksima na skutek oddzialywania grupy metylowej tej czastecz-
ki; natomiast pik protonu grupy metylowej jest rozszczepiony na dwa maksima odpowia-
dajace oddziatywaniu pojedynczego protonu grupy aldehydowej.

Przesunigcie chemiczne linii rezonansowej i jej subtelna budowa, bedaca skutkiem
istnienia efektéw naktadania spindw, stwarzaja szerokie mozliwosci w zakresie wykrywa-
nia pofozenia poszczegolnych atomow wzgledem siebie w czasteczce. Szczegdlnie szeroko
rozwingla si¢ metoda spektroskopii jgdrowego rezomdnsu magnetycznego, zwana krétko
metodq NMR, dla okre§lenia potozenia protonéw w czasteczkach, co jest niezwykle waz-
nym problemem w chemii zwiazkéw wegla. Metoda NMR stala si¢ w chwili obecnej
wlasciwie jedyna metoda pozwalajaca na ustalenie rozmieszczenia protondéw.

Istotna wielkosdcia, wskazujaca na rézne chemiczne otoczenie badanego protonu, jest
przesuniecie chemiczne, zdefiniowane jako:

H.,—H,

= = 1.5
d= " (1)

gdzie H, jest rezonansowym natgzeniem pola elektromagnetycznego substancji wzorcowej
dodanej do badanej probki [substancja wzorcowg jest z reguty Si(CHs),], H. — rezonan-
sowym nateZeniem pola magnetycznego jednego z rodzajéw protondéw substancji badanej
(jednego piku).

Zestawiajac wartosci przesunieé chemicznych w stosunku do danej substancji wzorco-
wej dla roznych ugrupowan zawierajacych protony, umozliwiono oznaczanie rozmieszcze-
nia protondéw w badanych czasteczkach.

1.11. Spektrometria masowa

Skiad izotopowy pierwiastka mozna okreSli¢ za pomoca spektrografu masowego.
W urzadzeniu tym wytwarza si¢ destrukty atoméw pozbawione pewnej liczby zewngtrznych
elektronéw. Destrukty takie, obdarzone tadunkiem dodatnim, przyspieszone i poddane
nastepnie dzialaniu pél elektrycznego oraz magnetycznego, zostaja odchylone od swego
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kierunku biegu. Wielko$¢ tego odchylenia jest zalezna migdzy innymi od masy danego
atomu, ktdra praktycznie réwna si¢ masie jadra. Za pomoca spektrografu masowego mozna
wyznaczy¢ nie tylko jako$ciowo, ale i ilosciowo sklad izotopowy danego pierwiastka.

Spektrograf masowy, ktéry pozwala zidentyfikowaé sklad izotopowy pierwiastka, jest
stosowany w tzw. spektrometrii masowej, pozwalajacej na wykrywanie obecnosci zespo-
16w atomoéw obdarzonych pewnymi fadunkami. Okazuje sig, ze kazda substancja chemiczna
moze zostac zjonizowana w strumieniu elektronéw dajac szereg natadowanych destruktéw.
W okreslonych warunkach jonizacji w fazie gazowej pod nieznacznym ci§nieniem zwigzek
chemiczny, statystycznie rzecz biorac, rozpada sig w pewnych statych proporcjach na pewne
okreslone destrukty. Naladowane destrukty zostaja przyspieszone silnym polem elektrycz-
nym, a nastgpnie odchylone polem magnetycznym i w ten spos6b rozdzielone pod wzgle-
dem przede wszystkim swojej masy i fadunku.

Na rysunku 1.30 przedstawiono schemat analitycznego spektrometru masowego.
Badana substancja w postaci gazowej w warunkach prézniowych jest wprowadzona do

detektor | ==

—_=

SQmopis

kolektor

badany gaz

—» 00 00 00 —>» 1(\0
¢
o 2
p WO
_ komorc s «\0‘3
Jonizacyjna \&o

2rodto napiecia przyspieszajgcego

Rys. 1.30. Schemat budowy analitycznego spektrometru masowego

komory jonizacyjnej, w ktdrej zostaja wytworzone destrukty czasteczek przyspieszane
nastgpnie w polu elektrycznym o wysokim napigciu. Wigzka destruktéw naladowanych
dodatnio przechodzi przez odchylajace pole magnetyczne, a nastgpnie pada na przestone
zaopatrzong w szczeling, za pomocg ktdrej mozna kolejno wybieraé réznie odchylone
destrukty. Dodatnie destrukty padaja na plytke¢ kolektora dajac sygnal, ktéry nastepnie
po wzmocnjeniu moze by¢ zarejestrowany urzadzeniem samopiszacym.

Urzadzenie samopiszace sprzgzone z przesuwem szczeliny pozwala na sporzadzenie
wykresu zalezno$ci migdzy intensywnosécig sygnaltu a stosunkiem masy destruktu do jego
fadunku, jak to przedstawiono na rys. 1.31.

Ta droga mozna nie tylko identyfikowaé czyste substancje, ale rowniez stwierdzaé ich
obecnos¢ w mjeszaninie, a z wysokoSci piku najbardziej charakterystycznego destruktu
mozna oceniac€ jej zawarto$¢ w badanym materiale.
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Spektrometria masowa pozwala réwniez na dokonanie innego typu waznych badan.
Przede wszystkim pozwala stwierdzi¢, jakie typy rodnikoéw powstaja podczas rozkiadu
danej czasteczki oraz jaki jest ich wzajemny stosunek ilo$ciowy. Za pomoca tego rodzaju
badan mozna okre$la¢ potencjaly jonizacji czasteczek przez obserwacje rodzaju destruktow
powstajacych podczas stopniowego zwigkszania energii strumienia elektronéw w komorze
jonizacyjnej. Na przyklad mozna stwierdzié, Ze na pierwszym stopniu jonizacji metanu,

a) b)
A A 41
n-utan [zobutylen
= (CH,—CH,—CH,—CH,) -
< 3 = ~CH,
g 43 g HaC=C_
S S CH,
P 3
A

g g e o
§ 2928 §, 28
§ 58 41 27 § 55
g s 29 L

liczba masowa /tadunek liczba masowa/tadunek

Rys. 1.31. Charakterystyczne widma masowe: a) n-butanu, b) izobutylenu

przy napigciu 12 V, wystgpuje jon CHZ; przy 14, 15 i 22 V powstaja jony CH3, CH%
i CH*. Stwierdzono np., Ze potencjal powstawania jonu CH3 z rodnikéw metylowych
wynosi 10 V. Warto$§¢ ta w zestawieniu z podanym wyzej potencjatem dla jonu CHF otrzy-
manego z metanu pozwala na obliczenie energii potrzebnej do zerwania wiazan miedzy
wodorem a weglem w metanie.

1.12. Znaczenie izotopami promieniotworczymi

Emitowanie promieni « lub # i promieni ¢ przez izotopy promieniotwércze moze byé
wykryte w rozmaity sposéb. Metody wykrywania opieraja si¢ na zastosowaniu pola ele-
ktromagnetycznego, w ktérym elektrododatnie czgstki promieniowania « i elektroujemne
czastki promieniowania f ulegaja odpowiednim odchyleniom. Pole elektromagnetyczne nie
odchyla promieni . Do badania drég promieni stosujemy cz¢sto klisze fotograficzne albo
specjalne komory (np. tzw. komor¢ Wilsona), w ktorych drogi promieni « lub f obserwuje
si¢ wtérnie w postaci smug pary wodnej skondensowanej wskutek jonizacji. Najczgéciej
jednak w praktyce do badania metodami znaczenia izotopowego wystarcza stwierdzi¢
obecno$¢ i natgzenie promieniowania, a do tego stosuje si¢ licznik Geigera—Miillera (rys.
1.32). Za pomoca tego licznika mozna zarejestrowaé kazda czastke « i f wpadajaca do
aparatu.

Jezeli naladowana czastka (« lub f) wpadnie w odpowiednio dobrane pole elektrosta-
tyczne, to wowczas spowoduje wyladowanie, ktére, jesli jest wzmocnione, moze byé sty-
szane w postaci trzasku w stuchawce lub przekazane do urzadzenia zliczajacego.

Gléwna czgécia skladowa licznika Geigera-Miillera jest rura metalowa dlugoéci od
5 do 30 cm i érednicy od 2 do 25 mm, zaopatrzona w odprowadzenie do pompy prézniowe;j
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d 1 okienka ¢, przez ktére mogg przenika¢ promienie. Wewnatrz rury znajduje sie drut l
platynowy, zamocowany na dwoch pokrywkach ebonitowych b, potaczonych ze stuchawkg
lub innym przyrzadem rejestrujacym. Pomigdzy écianke rury a drut platynowy zostaje
przyloZzone napigcie a. Po rozrzedzeniu powietrza (lub argonu) w rurze do ciénienia 60 mm
I_—Ig przykladamy na Scianki napigcie ok. 2000,V. Pojawiajace si¢ w rurze czastki « lub B
powoduja wyladowanie pomigdzy $cianka rury a drucikiem e, rejestrowane przez stu-
chawke w postaci trzaskow.

Rys. 1.32. Schemat budowy licznika
Geigera-Miillera

Czastki « powoduja silniejsze, a czastki § stabsze wyladowania. Promienie 9 réwniez
sa rejestrowane w liczniku Geigera-Miillera w postaci trzaskéw powstalych wskutek
wtérnego dziatania. Pochlonigcie kwantu promieniowania przez atom moze spowodowaé
oderwanie si¢ oden elektronu, a zatem powstanie ladunkéw elektrycznych umozliwiajacych
wyladowanie w rurze.

Ta prosta metoda stwierdzania obecno$ci izotopow promieniotwdrczych stwarza
szerokie mozliwosci badania mechanizméw proceséw chemicznych i fizycznych w wielu
dziedzinach i pozwala rozstrzygaé problemy, ktére sa bardzo trudne lub zgola niemozliwe
do rozwiazania innymi metodami. Jesli np. chcielibysmy odpowiedzie¢ na pytanie, czy
wegiel wchodzacy w sklad organizméw roflinnych pochodzi jedynie z dwutlenku wegla
zawartego w powietrzu i czy moze by¢ réwniez pobierany przez system korzeniowy w po-
staci anionu weglanowego CO3™ zawartego w glebie, to zagadnienie to tatwo rozstrzygaé
metodq znaczenia. Nalezy w tym celu do gleby wprowadzié¢ weglany, w sklad ktérych
wchodzi promieniotwérezy izotop wegla *4C, a nastegpnie zbadaé¢ za pomoca licznika
Geigera—Miillera, czy roélina rosnaca na tej glebie zawiera promieniotwédrezy izotop.

Stwierdzenie obecnodci okreSlonej odmiany izotopowej jest najprostsze wtedy, gdy
izotop jest promieniotworczy. Zdarza si¢ jednak, ze pierwiastek, jak np. tlen, nie ma takich
odmian izotopowych. Stosujac metod¢ znaczenia izotopami musimy w takim przypadku
w celu wykrycia wprowadzonego izotopu postuzyé si¢ spektrografem masowym. Jest to
bardziej klopotliwe ze wzgledu na zlozono$¢ aparatury, ale daje réwniez doktadne wy-
niki.

1.13. Spektrografia emisyjna

Zrédtem promieniowania w spektrografii emisyjnej jest pobudzona do $wiecenia ba-
dana probka materialu. Jezeli powodujemy $§wiecenie jakiegokolwiek materiatu przez
podwyzszenie np. jego temperatury, to wowczas w zasadzie mozemy otrzymac dwa rodzaje
widm — widmo liniowe powstajace na skutek zmian stanéw energetycznych tych elemen-
téw budowy materii, ktorych energia jest ograniczona warunkami kwantowymi, oraz
widmo ciagle o najrézniejszych dtugosciach fal pochodzace ze zmian stanéw energetycz-
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nych, ktére nie sa ograniczone warunkami kwantowymi. W przypadku widma ciaglego
pokrywajacego widmo liniowe nie mozna uzyskaé informacji o skladzie pierwiastkowym
badanego materiatu. Okazuje sie, Ze pobudzone do $wiecenia substancje stale i ciekte
emitujg obok widma liniowego promieniowanie o najréZniejszych dhigosciach fal daja-
cych po rozszczepieniu widmo ciggle. Natomiast pobudzone do $wiecenia substancje
gazowe daja widmo liniowe, ktérego analiza pozwala na identyfikacj¢ jako$ciowa po-
szezegolnych pierwiastkow i okreslenie ich zawartosci w badanej probee.

W celu oznaczenia spektrograficznego nalezy badana substancj¢ przeprowadzié w stan
gazowy, a nastgpnie pobudzi¢ otrzymany gaz do $wiecenia. Uniwersalna metoda, ktéra
pozwala uzyska¢ Swiecenie dowolnej prébki niezaleznie od jej stanu skupienia oraz tem-
peratury topnienia czy wrzenia, jest wprowadzenie badanej substancji w obszar wyladowan
elektrycznych. Jezeli badana prébka — jak to bywa najpowszechniej — jest cialem statym,
to wéwczas umieszcza si¢ ja w zaglebieniu pionowo ustawionej elektrody, nad ktdra w pew-
nej okreslonej odlegtosci ustawia si¢ druga elektrode. Wyladowania powstajace migdzy
tymi elektrodami, na skutek przylozenia pradu zmiennego lub statego wysokiego napiecia,
moga mie¢ charakter tuku elektrycznego albo tez szybko po sobie nastegpujacych wylado-
wan iskrowych. Z tego tez wzgledu rozrézniamy wzbudzenie tukowe i iskrowe pradem
zmiennym lub statym. Najprostszym pod wzgledem aparaturowym sposobem jest pobu-
dzanie za pomoca tuku pradu statego, co jednak nie pozwala na bardziej precyzyjna ilo-
sciowa kontrolg intensywnosci wzbudzenia i prawie uniemozliwia dokonywanie, obok
oznaczen jakosciowych, ilosciowej oceny zawartosci poszezegdlnych pierwiastkéw w miesza-
ninie. Do celéw jakosciowe;j i ilosciowej analizy stosuje sie wzbudzenie iskra lub tukiem
pradu zmiennego, ktére daje najbardziej powtarzalne wyniki oznaczen ilosciowych.

Promieniowanie pochodzace z wzbudzonej probki (rys. 1.33) przechodzi przez uktad
optyczny b oraz szczeling ¢ przepuszczajacy stosunkowo waska wigzke rownolegia na pryz-

b a

e ) Y~

Rys. 1.33. Schemat budowy spektrografu
emisyjnego

mat d, z ktorego rozszczepione widmo jest rzucane na kliszg fotograficzna e, gdzie zostaje
zarejestrowane. Po wywolaniu widmo liniowe przedstawia si¢ w postaci szeregu linii o réz-
nej szerokosci oraz intensywnosci zaczernienia. Na rysunku 1.34 przedstawiono wycinek
kliszy spektrograficznej z utrwalonymi na niej widmami emisyjnymi. Otrzymane za pomoca
spektrografu widmo, zarejestrowane na kliszy, pozwala przeprowadzi¢ analize jakosciows
pierwiastkow wystepujacych w badanej prébee na podstawie identyfikacji charakterystycz-
nych dla tych pierwiastkéw linii widmowych.

Spektrografia emisyjna znalazta przede wszystkim zastosowanie do wykrywania i ozna-
czania zawarto$ci pierwiastkéw metalicznych, ktére stosunkowo latwo wzbudzajg si¢ pod
wplywem wyladowan elektrycznych. Widma emisyjne czystych pierwiastkéw metalicznych
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sa na ogot bardzo zfozone i skladajg si¢ z wielkiej liczby linii, ktérych rozktad w widmie
Jest niezwykle trudny do przewidzenia teoretycznego. Z tego tez wzgledu w zakresie emisyj-
nej analizy chemicznej postugujemy si¢ metodyka empiryczng polegajaca na wybraniu
z widm czystych pierwiastkéw kilku charakterystycznych silnych linii nie powtarzajgcych
si¢ u pozostatych pierwiastkéw metalicznych, na podstawie ktérych mozna stwierdzié
obecnos¢ danego pierwiastka w mieszaninie. Na kliszy fotograficzne] mozna by nanjesé

T T

Rys. 1.34. Fragment fotografii wzorcowego widma zelaza obok stabiej naswietionego widma badanego

skalg diugosci fal w angstremach, ktéra umozliwitaby identyfikacje poszczegélnych
charakterystycznych linii. Jednak klisza musiataby wéwczas by¢ umieszczona w kamerze
z bardzo duzg precyzja. Z tego wzgledu okazato sie dogodniejsze przyjaé¢ za skale dlugosci
fal widmo prazkowe latwo dostepnego pierwiastka metalicznego o znacznej liczbie linii,
ktorych diugosci fal zostaty z duzg precyzja wyznaczone inng droga. Wzorcowym w tym
sensie widmem, dla potrzeb analizy chemicznej, jest widmo zelaza, ktore naswietla sie
powyzej lub ponizej badanych serii probek, wprowadzajac na elektrode czyste sproszkowa-
ne zelazo lub tez wymieniajac elektrode badana na elektrode zelazna.

Oddzielnym zagadnieniem jest problem materiatu uzywanego do sporzadzania elektrod,
w ktorych zaglebieniu umieszeza si¢ badang substancje. Chodzi o to, zeby material, z kto-
rego elektroda jest zbudowana, nie emitowal promieniowania mogacego utrudnié inter-
pretacj¢ otrzymanych wynikéw. Najczedciej stosuje sie tutaj latwe do obrobki elektrody
grafitowe, ktére co prawda zakrywaja pewng cze$é widma prawie ciaglym pasmowym
widmem cyjanowym, ale tylko w waskim i mniej istotnym dla identyfikacji szeregu pier-
wiastkéw metalicznych zakresie diugosci fal.

Stosowane spektrografy emisyjne umozliwiaja otrzymanie widma w zakresie diugosct
fal od 2000 do 8000 A; zakres ten jest uwarunkowany przepuszczalnosécia materiatlu —
kwarcu, z ktérego jest zbudowana optyka spektrografu emisyjnego.

Widmo zarejestrowane na kliszy jest analizowane za pomoca spektroprojektora —
urzadzenia pracujacego na zasadzie powiekszalnika fotograficznego, pozwalajacego rzucié
na niewielki stolikowy ekran powigkszony dowolny fragment catego widma (rys. 1.35).

Do celéw identyfikacji pierwiastkéw sa sporzadzane atlasy, w ktdérych na tle wzorco-
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wego widma Zelaza sa rozmieszczone prazki pozwalajace na zidentyfikowanie charak-
terystycznych linii réznych pierwiastkéw. Atlas taki w postaci kilkunastu odcinkdéw
dopasowuje sie¢ do powigkszenia spektroprojektora w ten sposéb, aby naswietlone na
kliszy widmo Zelaza rzucone na ekran pokrywalo sig¢ z liniami Zelaza natozonego na ekran

2rédto
swiatta

o TP

== klisza
&z spektrograficzna

Rys. 1.35. Schemat budowy
spektroprojektora

odcinka atlasu. Jezeli wowczas w widmie substancji badanej stwierdzimy istnienie prazka
w miejscu wskazanym na karcie atlasu, to moZzemy na tej podstawie zidentyfikowaé obec-
no$¢ okre§lonego pierwiastka. W ten sposéb mozna stosunkowo prosto przeprowadzié
pierwiastkowa analize jakosciowa badanej prébki.

A

szczelina {J I ekran

fotokombrka klisza
spektrograficzna

T

. Rys. 1.36. Schemat budowy
2 / mikrofotometru

Odrebnym i znacznie trudniejszym zadaniem jest dokonanie oceny iloSciowej pier-
wiastkowego skfadu badanego materiatu. Wnioski iloSciowe wyprowadza si¢ na pod-
stawie intensywno$ci zaczernienia charakterystycznego prazka danego pierwiastka. Z tego
powodu do celéw takiego oznaczenia caly proces wzbudzania prébki, czasu naswietlania
i wreszcie wywolywania kliszy fotograficznej musi by¢ przeprowadzony w standardowych
warunkach. Wielkosci, ktore wplywaja na intensywno$¢ zaczernienia linii na kliszy (poza
zawartoécia danego pierwiastka w badanej prébce), musza by¢ identyczne. Nie ma tu
miejsca na szczegStowe omawianie cafej trudnej i do$é¢ skomplikowanej metodyki po-
stgpowania; ogélnie mozna tylko powiedziec, ze do$¢ szeroko stosuje si¢ tu metodg wzor-
céw, polegajaca na badaniach wplywu ilosciowej zawartosci danego pierwiastka na inten-
sywno$¢ zaczernienia linii.
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Intensywno$¢ zaczernienia linii spektralnej wyznacza si¢ za pomoca mikrofotometru
(rys. 1.36). Promienie $wietlne ze stabilnego Zrédla §wiatta po przejsciu przez uklad optycz-
ny padaja na badang klisz¢ umieszczona na stoliku. Po przejsciu przez klisze rzucaja obraz
odpowiedniego i powigkszonego wycinka na maly ekran zaopatrzony w do$é szeroka
szezeling, za ktdra znajduje si¢ bardzo precyzyjnie wykonana waska szczelina. Po przej-
§ciu przez szczeling promieniowanie dochodzi do fotokomdrki polaczonej z galwanometrem
o szerokiej skali lub galwanometrem samopiszacym.

Stolik, na ktérym umieszcza sig kliszg, jest ruchomy wzgledem wiazki $wiatta mikrofo-
tometru. Zaczynajac analizg prazka od nienaswietlonego miejsca kliszy, przesuwamy ja
powoli r¢cznie, a w przypadku urzadzenia samopiszacego — automatycznie. Rejestrujac
kolejno wskazania galwanometru fotokomorki w miarg przesuwania prazka przez wigzke

Rys. 1.37. Wykres intensywnosci zaczernienia
linii spektrograficznej

absorpcja

|
{
Swiatla, otizymujemy wykres zaczernienia przedstawiony na rys. 1.37. Analiza wykresu
pozwala na oceng iloéciowa zawartosci danego pierwiastka w mieszaninie.

Dokiadno§¢ wynikéw uzyskiwanych tego rodzaju metoda analityczna nie jest zbyt
wielka i trudno jest uzyska¢ wyniki obarczone bledem mniejszym niz 109 w stosunku do
wyznaczonej zawartosci pierwiastka. Szerokie zastosowanie ilosciowej analizy spektro-
graficznej powoduja: mozliwos¢ identyfikacji okolo 50 pierwiastkéw jednocze$nie oraz
wielka czuto§¢ metody, ktéra przy odpowiednich zabiegach wstepnych pozwala na okresla-
nie iloSciowe pierwiastkéw przy minimalnych ich zawartosciach, dochodzacych do rzedu
ednego atomu pierwiastka oznaczanego w stosunku do 107 atoméw obcych zawartych
w badanym materiale.

Emisyjna analiza chemiczna jest niezwykle wygodna i bardzo szybka metoda oznaczania
skladu jako$ciowego w zakresie pierwiastkow metalicznych, ktdre stanowig ogromna
wigkszo$¢ znanych pierwiastkéw. W sensie iloSciowym — ze wzgledu na dlugotrwalo$é
skalowania urzadzenia jak i trudnoéci sporzadzania probek o znanej zawartoéci badanej
substancji niezbednych do tego skalowania — metoda ta jest optacalna tylko w przypadku
analiz seryjnych oraz takich, w ktérych ze wzgledu na nikla zawarto$¢ badanego pier-
wiastka inne metody nie gwarantuja przeprowadzenia oznaczenia z zadana doktadnoscia.

Spektrografia emisyjna znalazia powszechne zastosowanie do identyfikacji skladu
pierwiastkowego. Z tego tez wzgledu charakter wzbudzenia jest taki, azeby uzyskaé jedynie
widmo liniowe pochodzace ze zmian energetycznych w atomach. Znane sa metody pobu-
dzania substancji chemicznej w taki sposéb, aby promieniowanie elektromagnetyczne wy-
nikato jako skutek zmian stanéw energetycznych w czasteczkach zwigzkow chemicznych,
w wyniku czego otrzymuje si¢ widmo pasmowe. Widmo pasmowe jest zespolem wielkiej
liczby linii powtarzajacych sig blisko siebie w cyklicznych odstepach. Na podstawie badania
widm pasmowych mozna w zasadzie okre§lié strukture czasteczkowa substancji. Z wielu
jednak wzgledéw metoda ta, aczkolwiek stosowana czasem w badaniach strukturalnych,
nie przyjela si¢ powszechnie w laboratoriach badawczych.
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C. Repetytorium

1.14. Przeglad syntetyczny

grupy Galaktyka uktad
galaktyk planetarny
lata Swietlne
rozdziat 2

rozdziat 3

chemiczne uktady

Ziemia
makroskopowe

—V
metry

rozdziat |1

drobiny proste drobiny ziozone rdzenie atomowe  jadra atomowe  czastki elementarne

v s
angstremy
Jednostki:
dlugosci 1A =10"m
masy 1 jm.a. = 1/12 masy "?C = 1.66- 10727 kg
tadunku elektrycznego 1 e = tadunek elektronu = 1,602 10-'° C
energii I eV = Ey elektronu w polu o gradiencie 1 V = 1,602 107'° J

Czastki elementarne:

) fotony E = v = k%
kosmiczne <00l A 7
5 00l <7i<1A jadro
X [ </ <500A elektrony rdzeni
) u'V 500 < / < 4000 A | elektrony walencyjne
widzialne 4000 < 7 < 8000 A |
iR 8000 < 7 < 107 A drobiny
radiowe 107 < /7
2) leptony
neutrino » (masa = 0, tadunek = 0) anty »
e”(f)
elektrony masa = 0.00055 j.m.a., tadunek = |
et (pT)
(mezony /)
3) mezony
n° nt, masa = 0,151 j.m.a.. ladunek = 0, +1 lub —1

(mezony K, mezony )
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4) bariony

protony p masa = 1,0072 j.m.a., fadunek = +/, anty 5 Pt
nukleony 1t

neutrony » masa = 1,0086 j.m.a., ladunek = 0. anty n+a*
hiperony 2,0, 1.2 masa = 2 jma., tadunek = 0. + 1 lub — |

Protony p i neutrony n sa g}ownyml skladmkamn jader atomowych

liczba atomowa =

Teoria powlokowa budowy jadra

Energig nukleonu opisujy cztery liczby:

[/:o j= i+t
= 3
=, = [ =2 =
=n SO ] 2
Q/:4 j= e

Przy tej samej kombinacji 2. /, j, m moze
wyslapic | proton i | neutron.

Liczby ..magiczne™: 2, 8. 20, 28. 50, 82.
126, 164 ( z kombinacji n, /. j, m).

Zp $He liczba masowa = > Sp+m
. . K
klasyfikacja \
. oo
. struktur przemian
m o= - - v « nN\_g
I
m=— 8
° Vo =m)
3 ' g \ 7(—D)
< \ /
__ ' =
m=-5 2 p(7) ° 7(=p)
_ 3 / \
N = ;
D) 8-
izotony n(y)

liczba protondw p

Jadra szczegéinie trwale: $He, ‘50, 43Ca,
20%Pb itp.
Postulaty Bohra:
n=1 \. mor = nhf2n n=1,2,3.
2. v = —E,
_ 2nime®z 1 1
ch? nt n?

n=4 n=2 Zakazy kwantowe:

l. Elektrony w przestrzeni przyjadrowej moga
znajdowac si¢ jedynie w stanachopisanych czterema
liczbami kwantowymi.

2. W danym stanie moze znajdewac sig tylko

n=23 jeden elektron.
K& L M™ N o p g
| 1 l 1
Liczby kwantowe: powtoka: n = const
dpowloka: n = const 2 o | dio | 1o
n=1,2.34,56,7,.. podp P
/=0.1,2,3 (I < n /= const
< .
’ I < ’< / " orbital: n = const
lhsms | =const 1s§ 25§ 2p% 2p¢ 2p7,
1 1
— 2 = const
§ = + 3 2 m con
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1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

1.6.

1.7.

. 78

1.15. Pytania

1.
2.
3.
4.
1.
2.
3.
4.
5.
6.
7.
1.
2.
3.
4.
5.
6.
7.
8.
1.
2.
3.
4.
5.

N b W N = o

W N = 00

N

Podaj strukturg chemicznych uktadéw makroskopowych na powierzchni globu ziemskiego.
Jak zmienia si¢ budowa chemicznych uktadow makroskopowych ze wzrostem temperatury?
Podaj definicje jednostek masy, dlugosci, tadunku i energii $wiata elementarnego.

Co oznaczajg w atomistyce liczby: 1,66 -10-27; 10=1°; 1,602 - 10-'°?

Podaj podziat czastek elementarnych.

Czy stuszne jest stwierdzenie, ze czastki elementarne sa kresem podziatu materii?

Podaj wzor na energi¢ kwantu.

Wymien czastki ,,konieczne” i opisz ich budowe.

PrzeprowadzZ podzial promieniowania elektromagnetycznego.

Jak powstaja kwanty w promieniowaniu réznych dtugosei fali?

Ktorym z czastek koniecznych odpowiadajg antyczastki?

Jaki jest zwigzek migdzy energia tworzenia jadra a defektem masy?

Jakie wartosci liczbowe moga przybiera¢ nukleonowe liczby kwantowe?

Podaj interpretacje mechaniczna nukleonowych liczb kwantowych.

Jakie jadra odznaczaja si¢ szczegdlna trwaloscig i dlaczego?

Opierajac si¢ na klasyfikacji jader atomowych przedstaw szeregi izotopowe, izobarowe i izotonowe
Przedstaw naturalne przemiany promieniotworcze w klasyfikacji jader atomowych.
Przedstaw sztuczne przemiany promieniotworcze w klasyfikacji jader atomowych.

Podaj gtéwne cechy fizyczne jadra.

Przeprowadz podzial elektronow otaczajacych jadra atomowe.

Zdefiniuj pojecie pierwiastka.

Czy pierwiastek to zbidr izotondw, izotopdw czy izobaréw?

Wyjasnij przyczyny zmiennosci tzw. cigzarébw atomowych pewnych pierwiastkéw.

Na podstawie ogélnych regut rozstrzygnij, ktéry pierwiastek jest czeiciej spotykany w przyrodzie:

11Na czy 3,Ga
sCe czy  5oPr

. Dlaczego ujmowanie wystgpowania pierwiastkow w przyrodzie w tzw. procentach atomowych jest

wiasdciwsze niz w tzw. procentach wagowych?

. Podaj zasadnicze odmiennosci wystepowania pierwiastkéw na powierzchni kuli ziemskiej 1 we

Wszeché§wiecie.

. Czy pierwiastki ,,rzadkie” sg zawsze drogie, a czgsto wystepujace tanie?

. Jaka jest roznica migdzy elektronami walencyjnymi a rdzeniowymi?

. Jakie warunki muszg byc¢ spetnione, aby powstato widmo liniowe?

. Jaka jest budowa serii widmowych wodoru?

. WyprowadZ wzér Rydberga opierajac sie na modelu atomu Bohra.

. Wyprowadz, za pomoca dopuszczalnych wartosci liczb kwantowych, maksymalne mozliwe liczby

elektronéw w powlokach, podpowtokach i orbitalach.

. Przedstaw budowg elektronowa ;,Ne z dokladnoscia do: a) powtok, b) podpowtok, ¢) orbitali,

d) z uwzglednieniem liczb spinowych.

. Podaj warunki trwatosci powtok 2-, 8-, 18-, 32-elektronowych.

. Podaj dwanascie elektronowych struktur rdzeniowych.

. Podaj typy sfer walencyjnych.

. Przedstaw budowg rdzeniowo-walencyjna dwunastu pierwiastkéw strukturalnie wiodacych.

. Przedstaw kolejno$¢ zapetniania elektronami: a) walencyjnych podpowlok sp na przykladzie sO°*,

b) walencyjnych podpowlok dsp na przykladzie ,.Cr®+, ¢) walencyjnych podpowlok fdsp na przy-
kiadzie GoNd6+.

. Jakie warto$ci odktadamy ,,na osiach” klasyfikacji pierwiastkéw Mendelejewa?

Jak w ukladzie okresowym rozmieszczono pierwiastki s, sp, dsp, fdsp?

. Jak wzrasta liczba walencyjnych odmian strukturalnych w miare wzrostu liczby powlok rdzeniowych?



1.8.

1.9.
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. Czym sig ro6znia pierwiastki gtéwne lezace za litem od pierwiastkéw lezacych za sodem oraz od leza- -
cych za cynkiem, kadmem i rtecia?

. W jakich uktadach podstawowych uwidaczniaja si¢ podobiedstwa ,,grupowe”, a w jakich ,,okre-

sowe’’?
. WyprowadzZ wzor na dtugos¢ fali materii.

. Dlaczego prawdopodobienistwo znalezienia elektronu mozna okreéli¢ za pomoca réwnania ruchu

falowego?
. Podaj réwnanie Schrddingera we wspotrzednych uogélnionych.
. Dlaczego prawdopodobieristwo znalezienia elektronu okre$lamy przez [¥|2?
. Na czym polega normowanie funkcji falowej?

. Co to jest prawdopodobienstwo radialne i katowe?
. Jak zmienia si¢ radialne prawdopodobienstwo znalezienia elektrondéw 1s?
. Przedstaw obszary najwigkszego prawdopodobienstwa znalezienia elektrondw s, p, d'i f.

. Dlaczego w podpowloce d wyrbézniamy orbitalne dy i de?

. Jak zmienia si¢ promieq rdzenia w zaleznosci od jego tadunku i liczby powtok elektronowych?
. Podaj wzor okreslajacy moment dipolowy rdzenia.

. Podaj wzor okrelajacy polaryzowalno$¢ rdzenia.

. Od czego zalezy moment magnetyczny ukladu jadro—elektrony?

. Przedstaw rdzne koncepcje ,,elektroujemnosci’.

. Jak zmienia sig elektroujemno$é s i p pierwiastkow gtownych?
. Jak zmienia si¢ elektroujemno$¢ d i s pierwiastkéw przejsciowych?

. Jakie rodzaje elektroujemnosci wyrdzniamy u pierwiastkbéw wewnatrzprzejsciowych?
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