2.9. Zakaz Pauliego i uklad okresowy pierwiastkow

Mniej wiecej od polowy XIX wieku bylo wiadomo, ze niektore pierwiastki chemiczne
wykazujg analogiczne wtasnosci. Tak jest np. z metalami alkalicznymi jak, séd i potas, ktore
sg tak aktywne chemicznie, ze samoczynnie zapalajg si¢ w powietrzu. Wiadomo tez bylo, ze
pierwiastki chemiczne wchodzg we wzajemne reakcje w Scisle okreslonych proporcjach —
okreslone pierwiastki wykazuja Scisle okreslong ,,warto$ciowo$¢”. I tak, w trzecim wierszu
uktadu okresowego kolejne atomy, séd Na, magnez Mg, glin Al, krzem Si, wykazuja
wartosciowosci I, 11, 111, IV, kolejno.

Nastgpny w tym wierszu jest fosfor, wystepujacy w kilku postaciach (fosfor biaty,
czerwony, czarny) wykazuje rowniez kilka wartosciowosci. Lezacy nad nim azot ma tych
warto$ciowosci naprawde duzo. W amoniaku, NHj azot ,,przejmuje” trzy elektrony z atomow
wodoru; w podtlenku azotu N,O (tzw. gaz rozweselajacy, wedtug obecnej nomenklatury
tlenek diazotu) i w tlenku azotu (II), NO azot ,,oddaje” 2 elektrony. W innym jeszcze zwiagzku
dwa atomy azotu taczg si¢ z trzema atomami (tritlenek diazotu N,Os). Ditlenek azotu (NO;) to
silnie trujacy, brunatny gaz, w ktorym azot ,,oddaje” 4 elektrony; w nietrwatym pigciotlenku
diazotu (N,Os) azot formalnie oddaje 5 elektronow.

Bardzo trudno byloby wyjasni¢ wilasnosci chemiczne atoméw z modelu atomowego
Bohra, nie do konca sprawdza si¢ rowniez réwnanie Schrodingera. Decydujacym pojeciem
dla wyjasnienie wlasno$ci chemicznych atoméw jest pojecie spinu, czyli kretu wlasnego
elektronow. Co$ w rodzaju analogii z Ziemig krazacg dookota Stonca, ale przy tym wirujacej
wokot wlasnej osi.

Wiemy juz z postulatéw Bohra, Ze moment pgdu elektronu (rownanie 2.26) wokot jadra
jest skwantowany 1 przyjmuje catkowite wartosci statej Plancka podzielonej przez 2n (czyli
h). Spin elektronu przyjmuje warto$ci réwne polowie tej wartosci, zardwno dodatnie jak
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ujemne, czyli £4/2. Spin potowkowy jest niezwykle wazng wlasnoscig elektronu — z niego
wynika cala chemia! Ale o tym za chwilg.

Fot. 2.32. Uktad okresowy
pierwiastkow w gtownej sali
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Czy inne czastki rowniez posiadaja spin? Tak, np. fotony, czastki §wiatta posiadaja spin
catkowity +4. Jak pokazat w 1941 roku w krotkim artykule naukowym niemiecki fizyk W.
Pauli*, spin potowkowy lub catkowity decyduje o kompletnie réznych wiasnosciach czastek.
Czastki o spinie potowkowym unikaja si¢ nawzajem, czastki o spinie catkowitym majg
tendencje do kondensacji — ,,tloczenia si¢” w tym samym stanie, jak pingwiny zimg na lodzie
Antarktydy.

Czastki o spinie potdowkowym nazywamy fermionami, na cze$¢ witoskiego fizyka Enrica
Fermiego; czastki o spinie catkowitym — bozonami, na cze$¢ hinduskiego fizyka Satyendra
Bosego. Bozony tloczace si¢, aby zaja¢ ten sam stan kwantowy to np. fotony w laserze,
wszystkie dokladnie o tej samej energii 1 propagujace w tym samym kierunku. Czy dwa
fermiony, unikajace si¢ nawzajem moga stworzyC par¢ o spinie catkowitym, czyli bozon?
Tak, ma to miejsce np. w zjawisku nadprzewodnictwa. W bardzo niskich temperaturach,
niektore metale 1 to wcale nie najlepsze przewodniki, jak oldw 1 rte¢, zaczynaja przewodzic¢
prad bez zadnych strat. Material staje si¢ nadprzewodnikiem. Ku zaskoczeniu fizykow
teoretykow, w koncu XX wieku odkryto, ze rdwniez niektore materialy nieprzewodzace,
ceramiczne, staja si¢ nadprzewodnikami, i to w temperaturach stosunkowo wysokich, az do
-100°C. Réwniez tam elektrony tacza si¢ w pary, ale szczegotow zjawiska nadal nie znamy.

Reasumujac, dwa elektrony w atomie nie moga znajdowac si¢ w tym samym stanie
kwantowym. Wynika to z ich spinu. W terminologii chemii méwimy, ze na jednym orbitalu
mogg znajdowac si¢ tylko dwa elektrony, r6znigce si¢ spinem. Reguta ta zostata odkryta przez
Wolfganga Pauliego juz w 1925 roku:

»W tym samym stanie kwantowym moze znajdowac si¢ najwyzej jeden elektron”.

Przez ,taki sam stan kwantowy” rozumiemy, w atomie (nie tylko Bohra), stan opisany
przez 4 sformutowane w tym 1 poprzednim paragrafie liczby kwantowe:

* Rev. Mod. Phys. 13, 203-232 (1941) http://rmp.aps.org/pdf/RMP/v13/i3/p203_1
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n — czyli gldowng liczbe kwantowg (numer orbity w modelu Bohra), ogolnie numer powtoki;
liczba n przyjmuje wartosci n=1,2,3 ... 7 (nie znamy obecnie atomdéw o wigkszej iloSci
elektrondw niz 114, zob. fot. 2.32),

[ — tzw. poboczng liczbe kwantowa, opisujaca moment pedu (ksztatt orbity w prymitywnym
modelu Sommerfelda); liczba / przyjmuje wartosci od 0 do (n-1), np. dla n=3 mozliwe s3
nastgpujace wartosci /=0, 1, 2.

m — tzw. magnetyczng liczb¢ kwantowa.

Stany opisane przez rézne kombinacje liczb n, / 1 m nazywamy w chemii orbitalami.
Zgodnie z historyczng nomenklaturg wywodzaca si¢ z linii emisyjnych orbitale oznaczamy
literami s (=sharp), p (=principle), d (= diffuse), f (= fundamental). Nazwy te, niezupetnie
uzasadnione, zostaly do dzis.

I tak mamy na powtloce pierwszej tylko jeden orbital — 1s. Na powloce drugiej mamy
cztery mozliwe orbitale: jeden 2s i trzy 2p (ustawione w trzech kierunkach, x, y, z). Na
trzeciej powloce mamy dodatkowo pigc orbitali d. Jak one wygladaja, pokazemy w
nastepnym paragrafie. Na kazdym z orbitali, zgodnie z zakazem Pauliego moga znalez¢ si¢
maksymalnie dwa elektrony.

Dodawanie wiec kolejnych elektrondbw w procesie ,konstruowania” coraz ci¢zszych
atomOw wymaga coraz to innych stanéw kwantowych. Stad atomy o roéznych ilosciach
elektrondéw maja coraz to inne wlasnosci chemiczne. Bez poléwkowego spinu elektronéw nie
byloby chemii, a bez chemii materii, z ktorej jest zbudowana Ziemia i organizmy zywe!
Gdyby elektrony mialy spin catkowity, w atomie wszystkie zajmowalyby ten sam stan
kwantowy (1s) 1 wszystkie pierwiastki chemiczne bylyby (prawie) identyczne.

Z obecnosci spinu wynika szereg ciekawych wlasnosci chemicznych i fizycznych naszego
zewnetrznego $wiata. Nawet niebieski kolor nieba jest spowodowany (po czesci)
specyficznym ustawieniem spindw w dwoch atomach tlenu tworzacych drobing O,.

a) bh)

Fot. 2.33. Widmo uzyskane za pomocg prostej siatki dyfrakcyjnej; a) hel; b) neon (Foto KS)
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