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ABSTRACT

The article describes in an accessible, conceptual way various types of
relativistic effects, which are an important part of modern chemical education,
practically absent in textbooks, however allowing for a better understanding of the
properties of chemical elements and their compounds. This description was preceded
by a concise non-relativistic characterization of electrons in multi-electron atoms, in
terms of radial probability densities, in order to explain the dependence of electron
energies on the principal (n) and orbital (/) quantum numbers. The results of recent
quantum chemical calculations are discussed, which show the improved energy
sequence of ns and (n-1)d orbitals in transition elements and explain the electron
configurations of both neutral atoms and cations of the 3d and 4d block elements.
The description of the relativistic effects begins with early Dirac concept of spin-
orbit coupling as causing the splitting of the degenerate p, d and forbitals for two sets
of spinors. The role of this splitting in the stability of the respective oxidation states
of the cations is discussed. Another important type of relativistic effects, confirmed
only in the 1970s, operates in atoms of high nuclear charge (starting from 6. period)
in which electrons move at a speed close to the speed of light. The resulting
relativistic increase in the mass of the moving electron causes the stabilization of s
and p orbitals, and destabilization of d and f orbitals. Representative examples of the
influence of all relativistic effects on the properties of elements and their compounds
are given (including mercury liquidity or the color of gold). In particular, relativistic
effects specific for blocks 5d, 6p, 4f, 5f, 6d, and 7p were discussed. The possibilities
of predicting further expansion of the periodic table with elements up to the atomic
number of about 170 are outlined, based on taking into account both the relativistic
effects for electrons and the stability of superheavy atomic nuclei. The article is
addressed to chemists of all branches of this discipline.

Keywords: periodicity law, Moseley’s law, electronic configurations, spin-orbit
couplings, relativistic effects, periodic table of the elements
Stowa kluczowe: prawo okresowosci, prawo Moseleya, konfiguracje elektronowe,

sprzg¢zenia spin-orbita, efekty relatywistyczne, uktad okresowy pierwiastkow
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WYKAZ STOSOWANYCH SYMBOLI I OZNACZEN

Symbol Znaczenie

n glodwna liczba kwantowa

[ poboczna liczba kwantowa

m magnetyczna liczba kwantowa

s spinowa liczba kwantowa ( /2 )

ms magnetyczna liczba spinowa (£ %)

e tadunek elementarny

V4 liczba atomowa pierwiastka

Zet = Z-s efektywny tadunek jadra atomowego, mniejszy od Z o stata ekranowania s

(w jednostkach tadunku elementarnego e).

h stata Plancka

/) hi2x

v czestotliwo$¢ promieniowania elektromagnetycznego
a, b empiryczne state w réwnaniu Moseleya 12 = a(Z-b)
E ¢ catkowita energia elektronu w atomie

r odlegtos¢ elektronu od jadra atomowego

v predkos¢ ruchu elektronu w atomie

c predkos¢ swiatta

Me,0 masa spoczynkowa elektronu

e masa relatywistyczna elektronu

e tadunek elementarny

J=L+S wektor J sprzezenia wektoréw L i S typu Russella-Saundersa
j=1l+s wektor j sprz¢zenia spin-orbita wektorow 11 s typu j-j
j liczba kwantowa catkowitego momentu pgdu elektronu

S112, P12, P32, d3)2,
dsn, f512, f112

symbole spinoréw (orbitali) powstajacych w wyniku sprzgzen spinowo-

orbitalnych

2]

przenikalno$¢ elektryczna prézni
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WPROWADZENIE

Niniejsze opracowanie powstalo na podstawie moich akademickich wykladow
z ,,Chemii Nieorganicznej” oraz trzech prezentacji, wygltoszonych w latach 2019 i 2021
w Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych Uniwersytetu Warszawskiego oraz na
Politechnice Warszawskiej, w ramach seminarium Oddziatu Warszawskiego Polskiego
Towarzystwa Chemicznego, pod tytutem ,,Triumf wiedzy i intuicji, czyli o ewolucji
systemow klasyfikacji pierwiastkow chemicznych”. Okazjg do wzrostu zainteresowania
tymi zagadnieniami byly obchody 150. rocznicy opublikowania przez Dymitra
Mendelejewa (1834-1907) jego pierwszej wersji uktadu okresowego, w ramach ktérych
Zgromadzenie Ogdlne Narodéw Zjednoczonych uznato rok 2019 za ,,Mi¢dzynarodowy
Rok Uktadu Okresowego Pierwiastkow”.

W szczegodlny sposob znaczenie prac Mendelejewa ujat Polski Komitet ds.
UNESCO, piszac: ,,Uklad okresowy pierwiastkow chemicznych jest czyms wiecej niz
tylko katalogiem wszystkich znanych pierwiastkow we wszechswiecie. Stanowi on
w istocie okno na wszechswiat, pomagajqce ujrze¢ go w petnym wymiarze i zrozumiec
sposob jego funkcjonowania.” [1]. John Emsley, w swoim niezwyktym kompendium
pierwiastkdw chemicznych [2] uznal, ze uktad okresowy bedzie funkcjonowac tak dlugo,
jak dhugo beda trwaty badania w dziedzinie chemii i — co wigcej - jesli pewnego dnia
nawigzemy kontakt z inng czg¢écig wszechswiata, to z pewnos$cia kwestiag wspdlna dla obu
kultur bedzie uporzadkowany system pierwiastkdw jako natychmiast rozpoznawalny
przez obie inteligentne formy zycia.

Przytoczone wyzej sformutowania pokazujg, iz uktad okresowy pierwiastkow jest
jedna z tych kluczowych konstrukcji intelektualnych, ktére powinny by¢ znane oraz
w miar¢ mozliwos$ci rozumiane tak przez przyrodnikéw réznych specjalnosci, jak
1 humanistow. Jednak trzeba zdawac sobie sprawe rowniez z tego, ze ta fundamentalna
konstrukcja, nawet z uwzglednieniem wszystkich jej dotychczasowych korekt, wymaga
ciggtej konfrontacji z nowymi osiagnigciami nauki, w szczego6lnosci — chemii
teoretycznej. W ciggu ostatniego poéOlwiecza nasza wiedza o konfiguracjach
elektronowych i czynnikach na nig wptywajacych ulegla bowiem poglebieniu w tak
istotnym stopniu, ze tradycyjny uktad okresowy, cho¢ nadal bardzo pozyteczny, jawi si¢
juz jako raczej uproszczony system klasyfikacji pierwiastkow, nieujawniajacy wielu
nivanséw konfiguracji elektronowych. Ponadto, w zwigzku z prawdopodobnym
syntetyzowaniem kolejnych nowych pierwiastkow uktad okresowy bedzie podlegat
rozbudowie, ktdrej granic nie mozna przewidzie¢ bez odwotania si¢ wlasnie do
najnowszych osiagni¢¢ naukowych.

Zasadniczym celem tego opracowania jest zatem zaznajomienie chemikow roznych
specjalnosci z aktualnym stanem wiedzy na temat konfiguracji elektronowych, ze
szczegolnym uwzglednieniem efektow relatywistycznych, w tym takich, ktérych
potwierdzenie w latach 70-tych ubieglego wieku powinno juz dawno zrewolucjonizowac
tre$¢ podrecznikow chemii nieorganicznej, ale niestety dotychczas tak si¢ nie stato. Pre-
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zentowane opracowanie jest proba wypehienia tej istotnej luki w edukacji chemicznej
W sposob postrzegany nie przez chemika-teoretyka, lecz fizykochemika-nieorganika.

W toku analizy niniejszego opracowania niejednokrotnie moze pojawic si¢ pytanie,
czy postgp w rozwoju systemow klasyfikacji pierwiastkow, przekladajacych si¢ na
analiz¢ konfiguracji elektronowych, to domena tylko chemii, czy takze fizyki. Podobno
fizyk Ernest Rutherford (1871 — 1937) twierdzit [3], iz ,,istnieja tylko dwa rodzaje nauki:
fizyka 1 kolekcjonowanie znaczkow”, co jednak nie przeszkodzito mu w roku 1908
w odebraniu Nagrody Nobla z... chemii. Mysle, ze przedstawione ponizej opracowanie
pokaze po raz kolejny skadinad do$¢ oczywista tezg, ze granica mi¢gdzy tymi dwiema
dziedzinami nauki jest nieostra.

1. NIERELATYWISTYCZNA MECHANIKA KWANTOWA
A KONFIGURACJE ELEKTRONOWE

1.1. ENERGIE ORBITALI W ATOMACH WIELOELEKTRONOWYCH

Jak wiadomo, prawo okresowos$ci D. Mendelejewa z 1869 r., cho¢ w oryginalnej
wersji postulowato nie do konica $ciste porzadkowanie pierwiastkow wedlug ich
rosngcej masy atomowej, pozwolilo jednak na skonstruowanie pierwszych wersji
uktadu okresowego jeszcze przed powstaniem chemii kwantowej. Z kolei
przetomowe eksperymenty Henry’ego Moseleya (1887 - 1915) z 1913 roku [4]
stworzyly przestanki do uszeregowania pierwiastkdéw w kolejnosci odpowiadajacej
monotonicznej zmienno$ci ich widm rentgenowskich. Nadaly one tej sekwencji
Scisty opis w postaci liniowej zalezno$¢ migdzy v (v - czestotliwo$¢ emitowanego
przez pierwiastek promieniowania rentgenowskiego) a charakterystyka tego
pierwiastka polegajaca na przypisaniu mu odpowiedniej liczby porzadkowej Z:

VI/Z —

a(Z-b). Rychle powstanie i rozw¢j chemii kwantowej, w tym sformutowanie
réwnania Schrodingera (1926 r.), pozwolito na zrozumienie zrédla skorygowanego
prawa okresowo$ci jako konsekwencji periodycznej zmienno$ci konfiguracji
elektronowych atoméw, uszeregowanych wedtug liczby Z interpretowanej jako
liczba protondéw w jadrze atomowym. Oddajmy sprawiedliwo$¢ — bylo to zgodne
z wczesniejszymi koncepcjami m. in. Antoniusa van den Broeka (1870 - 1926).
Pozwolito to opracowaé rozwinicte wersje uktadu okresowego z podziatem na bloki
s, p, d 1 f, przy czym kolejno$¢ pierwiastkéw je tworzacych odpowiadaé miala tzw.
regule Madelunga [3]:

ns, (n-2)f, (n-1)d, np (1

Ta prosta w formie sekwencja, odzwierciedlajaca zasadniczg strukture uktadu
okresowego w jego dzisiejszej (rekomendowanej takze przez IUPAC) formie, nie
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uwzglednia jednak odbiegajacych od niej wyjatkow w zapisie konfiguracji
niektorych pierwiastkow, a ponadto  sugeruje nieprawidlowa (w niektorych
obszarach) kolejno$¢ energetyczng poszczegdlnych orbitali'. Pozostawiajgc na razie
te kwestic do wyjasnienia w dalszej czgSci tekstu, przypomnijmy, jak
nierelatywistyczna mechanika kwantowa, oparta na rozwiazaniach roéwnania
Schrodingera (a nie na nieco pdzniejszych, opisanych w 1928 r., relatywistycznych
rownaniach Diraca), thumaczy ogo6lng zalezno$¢ energii elektronéw w atomach
wieloelektronowych od pobocznej liczby kwantowej, dla danej wartosci gldwnej
liczby n: ns <np < nd < nf.

Przeanalizujmy przyktadowo przyczyny réznic mi¢dzy energiami orbitali 3s, 3p
13d, przy czym analogiczny sposob rozumowania dotyczyltby orbitali 2s i 2p albo 4s,
4p, 4d 1 4f. Rozpatrzmy zatem atom wieloelektronowy z jadrem o tadunku Z,
w ktérym elektrony walencyjne w stanie podstawowym opisane sg gléwng liczba
kwantowa n=3. Promienie orbitali 1s i 2s oraz 2p, obliczone na podstawie
przestrzennego rozktadu ich radialnych ggstosci prawdopodobienstwa, sg znacznie
mniejsze niz dla n = 3 i w tym sensie elektrony o n =1 i n =2 sg geometrycznie
wewnetrzne, stanowigc istotng cze$¢ tzw. rdzenia atomowego. Umowng
geometryczng granice tego rdzenia pokazujg zacienione prostokaty na rys. 1.
Elektrony, ktore nie znajdujg si¢ w bezposredniej bliskosci jadra atomowego, doznajg
wigc przyciagania przez jadro o tadunku Z zmniejszonym przez odpychajace
oddzialywanie wewng¢trznych elektronéw, ktore w tym sensie ekranuja jadro.
Calkowita energia zewnetrznych elektrondw moze by¢ formalnie wyrazona

proporcja:

_ L
E~— @)
gdzie r jest odlegloscig elektronu od jadra atomowego o efektywnym tadunku Zy,
bedacym catkowitym tadunkiem Z, pomniejszonym o stala ekranowania s:
Zet=Z - 5. zgodnie z formalizmem stosowanym m. in. w tzw. orbitalach Slatera.

Dla ustalonej wartosci r energia wybranego elektronu w atomie pozostawataby
stata. Jednak przestrzenny rozktad funkcji falowych Schrodingera jest bardziej
ztozony niz postulowata to teoria Bohra dla atomu wodoropodobnego. Jak pokazuje
przebieg radialnych gestosci prawdopodobienstwa dla orbitali 3s, 3p 1 3d (rys. 1),

1w tym opracowaniu konfiguracje elektronowe bgda podawane, zgodnie z obecnie rekomendacjami, nie w
wersji Madelunga (1), lecz w notacji ,,spektroskopowej”, w ktorej orbitale taczone sa w grupy o tej samej
glownej liczbie kwantowej 7 i szeregowane zgodnie ze wzrostem tej liczby. Taki zapis odpowiada odwrdcone;j
kolejnosci odbierania elektrondw od atomu w procesie jonizacji.
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0siggajg one niezerowe wartosci takze w poblizu jadra atomowego. Decydujace jest
to, ze rozny stopien penetracji rdzenia atomowego przeklada si¢ na rézna energie
orbitali 3s, 3p 1 3d. Szczegolnie silne zblizenie elektronu 3s (ogolnie — ns) do jadra,
zilustrowane matym lokalnym maksimum P(7) w poblizu praktycznie nieostonictego
jadra atomowego, stanowi relatywnie najwickszy wklad do obnizenia catkowitej
energii elektronu, zardwno poprzez stabe ekranowanie jadra, czyli wzglednie wysoka
warto$¢ Z-s, jak i matg wtedy odleglos$¢ r elektronu 3s od niego. Orbital 3p ma
z analogicznych powodow nieco wyzsza, a orbital 3d — najwyzszg energie?.

Ciekawostkg o znaczeniu juz dzi$ historycznym jest to, ze w istocie analogiczne
wyjasnienie istnienia podpoziomdéw energetycznych, ujawniajace si¢ w widmach
pierwiastkow wieloelektronowych, proponowat Amold Johannes Wilhelm
Sommerfeld (1868-1951). Rozwingt on model atomu Bohra o orbity eliptyczne,
o réznym stopniu wyciggniecia, tak aby elektrony, przypisywane podpoziomowi s
mogly przejsciowo przebywa¢ najblizej nieekranowanego jadra atomowego,
a elektrony z podpoziomu d mialy najmniejsze mozliwosci penetrowania
wewnetrznych obszardw rdzenia atomowego (rys. 2).

Interesujace moze by¢ takze to, ze wilasnie z tych koncepcji wywodzi si¢
pézniejsze oznaczenie orbitali s, p, d i f, pochodzace od anglojezycznych opisow
prazkéw widmowych: sharp (ostry), principal (glowny), diffuse (rozmyty)
1 fundamental (podstawowy) [3].

Trzeba zarazem przyznaé, ze Sommerfeld byl takze jednym z pionierow
rozwazan o roli efektow relatywistycznych w energiach elektronéw w atomach.
Starajac si¢ wyjasni¢ subtelng strukture widma najprostszego, jednoelektronowego
atomu - wodoru, postulowat, iz elektrony krazace po orbitach eliptycznych,
w chwilach zblizenia si¢ do jadra atomowego beda ulegaly najwigckszemu
przyspieszeniu, prowadzacemu wtedy do relatywistycznego przyrostu ich masy, co
najbardziej obnizy ich energi¢, w poréwnaniu z orbitami kotowymi [6].

2 Dla atomu jednoelektronowego (np. dla atomu wodoru o elektronie wzbudzonym do poziomu o n = 3), ktory
nie odczuwalby ekranowania jadra, wszystkim pokazanym na rys. 1 przebiegom radialnych ggstosci
prawdopodobienstwa, odpowiadataby — w ramach koncepcji Schrédingera - doktadnie taka sama energia.
Bytlaby ona takze zgodna z teorig Bohra i okre$lona jednoznacznie przez jedyna w nim wystepujaca gtoéwna

liczb¢ kwantowa n.
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Rysunek 1. Zestawienie radialnych gestosci prawdopodobienstwa P(r) obliczonych dla przyktadowych
nierelatywistycznych wodoropodobnych orbitali 3s, 3p, i 3dy,, pokazujace rdézny stopien
penetrowania przez nie strefy elektronow wewngtrznych (do n = 2 wiacznie), o granicy umownie
symbolizowanej prostokatnymi zacieniowanymi obszarami. Pionowe strzatki wskazuja wartosci
promieni orbity w wodoropodobnym atomie Bohra dla Z =80 i n =3 (na podst [3, 5] i obliczen
wiasnych autora)

Figure 1.  List of radial probability densities calculated for the example 3s, 3p, and 3dy, non-relativistic
hydrogenic orbitals, showing their different degree of penetration of the inner electron zone (up to
n = 2 inclusive), with the boundary conventionally symbolized by rectangular shaded areas. The
vertical arrows indicate the values of the radii of the orbit in the hydrogenic Bohr atom for Z = 80
and n = 3 (based on [3, 5] and author’s own calculations)
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Rysunek 2. Zastosowanie historycznej koncepcji Sommerfelda kotowych i eliptycznych orbit elektronéw
walencyjnych, w réznym stopniu wnikajacych do warstwy wewngtrznych elektronow (rdzenia
atomowego), do wyjasnienia ujawnianych w widmach podpozioméw energetycznych,
rOwnowazne pozniejszemu przypisaniu orbitalom s, p i d réznych energii w wyniku réznego
zakresu penetracji rdzenia atomowego (na podst. [3], por. rys. 1)

Figure 2.  Application of Sommerfeld's historical concept of circular and elliptical electron orbits of valence
electrons, entering to varying extent the zone of inner electrons (atomic core), for explanation of
energetic sublevels revealed in electronic spectra, as equivalent to the subsequent assignment of
different energies to the s, p, and d orbitals as a result of various degrees of their penetration of
the atomic core (based on [3], cf. Fig. 1)

1.2. ENERGIE KONFIGURACJI ELEKTRONOWYCH ATOMOW
1 JONOW

Tradycyjna sekwencja Madelunga (1) sugeruje, ze np. w 4. okresie energia
orbitali 3d jest zawsze wyzsza od energii orbitali 4s. Jednak nowsze obliczenia
kwantowochemiczne [7-10] pokazatly, Ze ma to miejsce jedynie w bloku 4s [9]:

K: 3p<<ds<4p<<3d<... 3)
Ca: 3p<<4s<3d<4p << ... 4
Sc i nastgpne: 3p <<3d <4s< 4p <<... (5)

Sekwencje te pozostajg oczywiscie w zgodzie z dotychczas akceptowanymi
konfiguracjami stanu podstawowego 4s' dla K i 4s? dla Ca, ale poczgwszy od skandu
nastepuje inwersja energii orbitali 4s 1 3d, a co wigcej - powstajaca mi¢dzy nimi
roéznica energii narasta ze wzrostem Z (rys. 3-A). Istotne jest rdwniez znaczne
obnizenie energii orbitali 3d w porownaniu z 4s juz na poczatku bloku 34. Bardziej
szczegotowy rys. 3-B pokazuje, ze analogiczny efekt dotyczy takze orbitali 4d
w zestawieniu z 5s. OkreSlany on jest mianem kolapsu orbitali d, ktdrego zroédiem
jest gra czynnikow wynikajacych z: (1) przyciagania elektronéw przez jadro
atomowe, (2) nieidealnego ekranowania tego jadra przez wewnetrzne elektrony,
a takze z (3) wptywu na energi¢ elektronow poprzez tzw. efektywny potencjat,
wynikajacy ze wspolistnienia sit elektrostatycznych i sit odsrodkowych dziatajacych
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na poruszajacy si¢ wokot jadra elektron (analogicznie do klasycznego opisu ruchu po
okregu ciata majacego moment pedu i podlegajacego dziataniu sity centralnej).
W atomie wektor moment pedu elektronu L jest skwantowany poprzez relacje
opisujgcg kwadrat jego dtugosci jako I(I+1)A?, z czego wynika, ze dla elektronow d
(I=2) warto$¢ L? jest wieksza od zera, wlasciwego jedynie elektronom s (/=0).

W $wietle diagramow energii z rys. 3-A i 3-B kluczowe dla kazdego chemika
staje sie pytanie, dlaczego konfiguracja stanu podstawowego skandu to [Ar] 3d'4s?,
a nie np. [Ar]3d® lub [Ar] 3d?4s'. Nalezy jednak odrdzniaé energie nieobsadzonych
orbitali od catkowitej energii elektronow o danej konfiguracji (czyli od energii
konfiguracji), w ktorej nalezy uwzgledni¢ takze dodatni wkiad od wzajemnego
odpychania si¢ elektronéw. Zgodnie z obliczeniami [7] puste orbitale 4s maja
w bloku 3d co prawda wyzsza energi¢ niz orbitale 3d, ale maja tez wigksze rozmiary
przestrzenne (w przyblizeniu proporcjonalne do n?), co sprawia, ze 2 elektrony 4s°
odpychaja si¢ stabiej niz na poziomie 3d.
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Rysunek 3. (A) Schematyczny czgsciowy diagram energii orbitali (&) w funkeji fadunku jadra atomowego (Z)
dla atoméw elektroobojetnych. Przedruk za zgoda z [7]. Copyright 1994 American Chemical
Society. (B) Kolaps energetyczny orbitali d (wskazany strzalkami) swobodnych,
elektroobojetnych atomow na poczatku szeregdow pierwiastkow przejsciowych. Z oznacza tadunek
jadra atomowego, symbole orbitali powyzej osi odcietych wskazuja wypekienie odpowiednich
powlok (4s i 55 sa podwojnie zapetnione, przed i po czgsciowym zapehnieniu orbitali d). Energie
orbitali & reprezentowane sa przez efektywne liczby kwantowe ngr = 1/(\ |g//13,606 eV).
Komentarz: promienie orbitali zmieniaja si¢ w podobny sposéb, szczegdly podane sa w [10].
Przedruk za zgoda z [9]. Copyright 2010 American Chemical Society

Figure 3.  (A) Schematic and partial orbital energy (¢)-diagram as a function of nuclear charge (Z) for the
neutral atoms. Reprinted with permission from [7]. Copyright 1994 American Chemical Society;
(B) Energetic d-orbital collapse (indicated by arrows) of free neutral atoms at the beginning of the
transition rows. Z is the nuclear charge; the orbital symbols above the abscissa indicate shell
closing (4s and Ss are filled up twice, before and after the intermediate d filling). The orbital
energies € are represented by the effective quantum numbers 7. = 1/(\/ le[/13.606 eV). The orbital
radii vary similarly; for details, see ref. 10. Reprinted with permission from [9]. Copyright 2010
American Chemical Society
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Z tego powodu wypadkowa energia konfiguracji elektronowej skandu 3d'4s>
okazuje si¢ nizsza niz energia konfiguracji 3d° lub 3d%4s', zgodnie z szeregiem
rosngcego wktadu od energii odpychania migdzyelektronowego [7]:

4s, 4s < 4s,3d <3d, 3d (6)

W $wietle takich rozwazan ,,promocja” elektronu z orbitalu 4s na 3d, np. dla Cr
lub Cu oznacza jego przejscie na poziom o nizszej energii. W przypadku tych dwoch
w/w pierwiastkow, w wyniku gry réznych czynnikéw energetycznie bardziej
korzystna jest konfiguracja 3d, odpowiednio, w polowie zapeliona [Ar]3d°4s!
i zamknietopowtokowa [Ar]3d!%4s!. Podobnie, dla pierwiastkow przejSciowych 5.
okresu dominuje (poczgwszy od niobu) konfiguracja typu [Kr]4d"5s', co oznacza, iz
odlegltos¢ energetyczna migdzy 4d 1 5s zmienita si¢ w taki sposdb, ze wyniesienie
drugiego (lub nawet tylko jednego dla Pd o konfiguracji [Kr]4d’°5s°) elektronu na
poziom 5s, o energii wyzszej od 4d, byloby energetycznie niekorzystne. Powrot do
konfiguracji typu [Xe]5d"6s* dla pierwszych pierwiastkow 6. okresu to kwestia
bardziej ztozona, wymagajaca uwzglednienia opisanych w dalszej czesci tekstu
efektow relatywistycznych.

Jednoczesénie ze skorygowana relacja E(4s) > E(3d) w bloku 3d, zmianie
musialo ulec wyjasnienie przyczyny przyjmowania przez kationy metali
przejsciowych konfiguracji stanu podstawowego (n-1)d"ns® zamiast (n-1)d™?ns>.
W miejsce postulowanej wezesniej [11] inwersji energetycznej orbitali 4s 1 3d, ktora
miala nastgpowac dopiero w miar¢ wzrostu stopnia utlenienia atomu metalu bloku d,
obecnie [7] wskazuje si¢, iz poziom 4s takze w kationach ma zawsze wyzszg energie
niz 3d. Jednak w wyniku jonizacji atomow, gdy ro$nie efektywny tadunek (Z-s) coraz
stabiej wtedy ekranowanego jadra atomowego, energia elektronow na orbitalu
zaro6wno 4s, jak 1 3d si¢ obniza, ale obnizenie to jest wigksze dla 3d, poniewaz znaczna
czg$¢ opisujacej go radialnej gestosci prawdopodobienstwa P(r) przypada znacznie
blizej jadra atomowego niz dla 4s. Powyzej pewnej krytycznej roznicy energii 4s
i 3d w Kkationie, przeniesienie elektronow na orbitale 3d okazuje si¢ wigc
energetycznie bardziej korzystne niz ich pozostawanie na orbitalach 4s, nadal
bardziej rozbudowanych przestrzennie, ale majacych coraz wyzsza (wzgledem 3d)
energie.

Podsumujmy powyzsze rozwazania konkretnymi przyktadami. W elektro-
obojetnym atomie manganu 7 elektrondow przyjmuje konfiguracje stanu
podstawowego 3d°4s?, a konfiguracja 3d” odpowiada stanowi wzbudzonemu, mimo
ze puste orbitale 3d majg nizsza energie niz orbitale 4s. Z kolei w kationie Co?" o tej
samej liczbie 7 elektronéw walencyjnych roznica energii migdzy orbitalami 3d i 4s
jest na tyle powigkszona na korzy$¢ 3d, ze najnizsza energi¢ ma konfiguracja 3d’,
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anie 3d°4s? lub 3d%4s' (rys. 4) [7]. Analogicznie, na podstawie powyzszych rozwazan
mozna wskaza¢ schemat procesu odwrotnego do jonizacji, np.: Sc3* (3d%4s%) — Sc¢?*
3d'4s® — Sc* 3d'4s' — Sc' 3d'4s%. Zatem tylko pierwszy elektron jest wprowadzany
do Sc*' na najnizszy poziom energetyczny 3d, ale juz nastepny na podpoziom 4s
1 kolejny takze, dla zminimalizowania odpychania mi¢dzyelektronowego [9].

Nalezy zwréci¢ takze uwagg na to, ze konfiguracje elektronowe swobodnych
atomOéw 1 jonow moga rozni¢ si¢ od ich konfiguracji w realnym otoczeniu
chemicznym. Przyktadowo, jak podaje W. H. E. Schwarz [9], wolny atom niklu(0)
w krysztale metalicznym Ni lub w czgsteczce karbonylku niklu(0) powinien mie¢
konfiguracje 3d'°, a w postaci swobodnych atomow: 3d%4s!, podczas gdy tradycyjnie
przyjmowana konfiguracja stanu podstawowego 3d°4s> mialaby energie wyzsza o ok.
100 kJ/mol (ok. 1 eV)! Inny podawany przejaw zakldcenia sytuacji elektronow
w atomie odwotuje sie do chromu, z ktdrego ,.trywialnej” konfiguracji Cr (3d°4s")
moze wytoni¢ si¢ spektrum 504 réznych stanéw z 74 zdegenerowanymi poziomami,
pokrywajacymi zakres energetyczny kilkuset kJ/mol [9].

Powyzsze rozwazania stanowia istotng czg¢$¢ dyskutowanej od wielu lat
nietrywialnej problematyki konfiguracji elektronowych w atomach i jonach,
ujmowanej czesto niemiecko-anglojezycznym terminem Aufbau principle [7 - 13].
Tytutem podsumowania mozna zestawi¢ 5 zasadniczych czynnikéw decydujacych
o konfiguracjach atoméw metali przejsciowych [9]:
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Rysunek 4. (A) Poréwnanie orbitali 3d i 4s w konfiguracji 3d°4s*> Mn (po lewej stronie) i Co?* (po prawe;j). (B)
Inwersja energii konfiguracji 3d°4s* i 3d’ miedzy Mn (po lewej stronie) i Co®" (po prawej).
Przedruk za zgoda z [7]. Copyright American Chemical Society 1994

Figure 4. (A) Comparison of the 3d and 4s orbitals in the 3d°4s” configuration of Mn (left) and Co*" (right). (B)
Inversion of the configuration energies of 3d°4s® and 3d’ between Mn (left) and Co*" (right).
Reprinted with permission from [7]. Copyright 1994 American Chemical Society
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(1) kolaps energetyczny orbitali d

(2) odpychanie migdzy elektronami zs i (n-1)d

(3) destabilizacja zewngtrznych przestrzennie orbitali (tzw. orbitali

Rydberga) przy oddzialywaniu z innymi atomami, co powoduje przeniesienie
elektronow np. z 4s na 3d w potaczeniach;

(4) zmiana konfiguracji elektronowej atomu w stanie zwigzanym poprzez
zaktocenie ruchu elektrondéw

(5) wptyw efektéw relatywistycznych, ktorym poswiecona bedzie dalsza

czg$¢ tej pracy.

2. RELATYWISTYCZNA MECHANIKA KWANTOWA
A KONFIGURACJE ELEKTRONOWE

2.1. WPLYW SPRZEZEN SPINOWO-ORBITALNYCH
NA ENERGIE ORBITALI

Kolejnym krokiem stuzacym zrozumieniu konfiguracji elektronowych atomow
1 jonow stato si¢ uwzglednienie osiggnie¢ szczegolnej teorii wzglednosci Einsteina,
poprzez narzucenie ograniczenia na predko$¢ $wiatta do wartosci ok. 3x10% m s,
Rozszerzenia koncepcji Schrodingera o pierwsza grupg efektow relatywistycznej
natury dokonatl juz w 1928 r. P. Dirac, tworzac podwaliny pod relatywistyczna
mechanike kwantowa. Od strony empirycznej konieczno$¢ rozwijania oryginalnej
idei Schrodingera, w ktorej pierwotnie nie pojawialo si¢ pojecie spinu elektronu,
wynikta z analizy subtelnej struktury elektronowych widm pierwiastkow — np. zo6tta
linia widmowa D sodu jest w istocie dubletem?® odpowiadajgcym dlugosciom fal
589,8 nm oraz 589,2 nm [14]. Odpowiadaja one przejsciom miedzy termami: 2Py
— 281 oraz 2P3n — 2S1p.

Dla wyjasnienia tego zjawiska konieczne okazato si¢ przyjegcie koncepcji
sprzezen miedzy wektorami orbitalnego i spinowego momentu pe¢du elektronu
poprzez momenty magnetyczne. Bardziej szczegdtowe rozwazania wykazaty, ze dla
»lekkich” pierwiastkow (Z < 40) mozna stosowac, bez popetnienia wigkszego btedu
tzw. sprz¢zenie Russella-Saundersa, polegajace na oddziatywaniu sumarycznych
orbitalnych (L) 1 spinowych (S) momentéw pedu, z wytworzeniem wektoréw
catkowitego momentu pedu J = L + S. Z kolei dla ,,ciezkich” pierwiastkow (Z > 40),
o ktérych w duzym stopniu traktuje to opracowanie, wlasciwe okazalo si¢ przyjecie
najpierw sprzezenia spin-orbita dla pojedynczego elektronu, czyli wektorow j =1+
s, z wytworzeniem nastepnie wypadkowych wektoréw J, co okreslane jest jako

3 Scifle rzecz ujmujgc, stosujac spektrometry wysokiej rozdzielczosci mozna wykryé nadsubtelng strukture
z6ttej linii widmowej D sodu, ztozong z wigkszej od 2 liczby linii, co wynika z rozszczepienia termu 2S,,, na
dwa poziomy energetyczne, a termu *P3,, na cztery poziomy.
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sprze¢zenie j-j [14, 15]. W odniesieniu do utworzonych w wyniku takich sprzgzen
nowych funkcji falowych stosuje si¢ takze pojecie spinoréow. W ramach tego
ostatniego schematu sprz¢zen, orbitale s (ze wzgledu na / = 0, czyli zerowa wartos¢
wektora orbitalnego momentu pedu) sa tozsame ze spinorami s, ale orbitale p
(a takze d i f) ulegaja rozszczepieniu na dwa zespoly poziomow, odpowiadajace
sprzgzeniom j = [ - s (antyréwnolegla orientacja wektorow, 2 spinory pi, 0 nizszej
energii) ij = s (rownolegla orientacja, 4 spinory p3» 0 wyzszej energii), co pokazuje
rys. 5.

Rysunek 5. Schemat sprzezenia orbitalno-spinowego dla elektronu na orbitalu p, prowadzacego do
rozszczepienia zdegenerowanych orbitali p na orbitale (spinory) pi» 1 p3», z zachowaniem ich
oryginalnego energetycznego ,.Srodka cigzkosci”. Strzatki ciggte — wektory orbitalnego (/)
i spinowego (s) momentu pedu; strzatki przerywane — wektory momentow magnetycznych
zwigzanych z orbitalnymi i spinowymi momentami p¢du (na podst. [15])

Figure 5.  Scheme of the spin-orbital coupling for the electron on p orbital, leading to the splitting of the
degenerate p orbitals into orbitals (spinors) pi» and ps, preserving their original energetic center
of gravity. Solid arrows - vectors of orbital (/) and spin (s) angular momentum; dashed arrows —
vectors of magnetic moments related to orbital and spin angular momentum (based on [15])

Graficzna reprezentacja wektorow orbitalnego i spinowego momentu
magnetycznego elektronu, przez analogi¢ do zachowania dwodch zwyktych
magnesOw  ustawianych wzgledem siebie réznie  skierowanymi polami
magnetycznymi, pozwala zrozumie¢, dlaczego rownolegta orientacja wektorow
momentdw magnetycznych elektronu jest mniej korzystna energetycznie niz
orientacja antyrownolegta.

Ogolnie, wielko$¢ tego rozszczepienia jest proporcjonalna do Z*, a ponadto jego
relatywistyczny charakter przejawia si¢ w tym, iz jest ono odwrotnie proporcjonalne
do kwadratu predkosci $wiatta [15]. Zatem gdyby predkos¢ ta mogta teoretycznie
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osigga¢ warto$¢ nieskonczona, rozszczepienie nie miatoby miejsca. W istocie idea
Diraca usuwa rozréznienie na orbitalny i spinowy moment pgdu elektronu, zastepujac
go pojedynczym calkowitym momentem pedu kwantowanym liczbg j. Spinory
o takiej samej liczbie kwantowej j majg takg samg symetri¢ przestrzenng, a wigc np.
nsi2 1 np1p maja ksztatt sferyczny. Analogiczne podobienstwa, rozszerzajace si¢ na
cze$¢ zalezng od katdow w przestrzeni (cze$¢ katowa), dotycza spinordw npsp i ndsn
itd. [6]. Istotne jest to, ze w przeciwienstwie do nierelatywistycznego orbitalu,
zaleznego od liczb kwantowych (n, /, m), ktory moze by¢ zajety maksymalnie przez
2 elektrony roéznigce si¢ magnetyczng liczbg spinowg ms, relatywistyczny spinorbital
opisany liczbami kwantowymi (n, [, mi, ms) moze by¢ zajety tylko przez jeden
elektron.

Zatem nawet w atomie jednoelektronowym energia elektronu nie jest juz
jednoznaczng funkcja liczb n i /, poniewaz tej samej wartosci pobocznej liczbie
kwantowej / odpowiadajg dwie liczby j = / £ ', za to podpowloki o tych samych
warto$ciach 7 17 majg t¢ sama energie, czyli sa w ujeciu Diraca zdegenerowane.

Jednak energie spinoréw 2s1, 1 2p1/2 r6znig si¢ o niewielkg wartos¢ (1,060 MHz)
[6], oznaczajacg tzw. przesuniecie Lamba (rys. 6). Efekt ten, ktéorego Dirac nie
przewidzial w swojej oryginalnej teorii relatywistycznej, zostat opisany w 1947 przez
W. E. Lamba (1913 — 2008) i jego studenta R. C. Retherforda na podstawie analizy
mikrofalowego widma wodoru [17]. Wyjasnienie tego zjawiska nalezy do zagadnien
elektrodynamiki kwantowej i wiaze si¢ ze specyficznymi dla orbitali s “drzacymi”
ruchami elektronéw (niem. “Zitterbewegung”, ang. “jitter movement”) [18]
w poblizu jader atomowych, przez co energia spinoréw 2si, ulega podwyzszeniu
(bedzie o tym mowa takze w dalszej czesci tego opracowania). Przesunigcie Lamba
ma miejsce takze dla liczb kwantowych n > 2, ale ze wzrostem n staje si¢ coraz
mniejsze. Warto pamigtaé, ze za rozwdj elektrodynamiki kwantowej, zwigzany
z odkryciem przesuni¢cia Lamba, jego autor zostat uhonorowany Nagroda Nobla
z fizyki w 1955 roku.
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Rysunek 6. Schematyczny diagram poziomow energetycznych atomu wodoru zgodny z teorig Diraca.

Figure 6.

Przesunigcie Lamba pokazane jest dla poziomoéw o n = 2. Warto$¢ liczby kwantowej m ujeta jest

w nawiasach. Przedruk za zgoda z [16]. Copyright 1969 American Chemical Society

Schematic diagram of the energy levels of hydrogen according to the Dirac theory. The Lamb shift
is shown for the n = 2 levels. The value of the quantum number m is bracketed. Reprinted with
permission from [16]. Copyright 1969 American Chemical Society

W odréznieniu od nierelatywistycznych orbitali Schrodingera, ktére (poza 1s)

charakteryzujg si¢ powierzchniami wezlowymi (czyli powierzchniami, ktorym

odpowiadajg zerowe wartos$ci funkcji falowej W, przekladajgce si¢ na miejsca zerowe
odpowiadajacych im radialnych gestosci prawdopodobienstwa P(r), por. rys. 1),

spinory nie maja weztow, lecz osiagaja co najwyzej w analogicznych miejscach

niewielkie warto$ci radialnej gestosci prawdopodobienstwa, rzedu (Z/137)%r2"22¢72"
[18]. W konsekwencji braku weztow dla relatywistycznych funkcji falowych traci
racj¢ bytu niepokojace w ramach konstrukcji Schrodingera pytanie, w jaki sposob
elektrony przechodza przez miejsca o radialnej gestosci P(r) = 0. Jak pokazal P. G.
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Nelson [19], na pytanie to probowano znalezé rézne odpowiedzi, zanim nie
skonstatowano, ze wezly w konstrukcji mechaniki falowej Schrodingera sa
w pewnym sensie jej “artefaktami”, a mechanika nierelatywistyczna nie jest
ostatecznym sposobem opisu sytuacji elektronéw w atomie. Innymi stowy, gdyby
formalnie zrezygnowa¢ z ograniczenia predkosci $wiatla i przyja¢ ¢ —» o
w  konstrukcji Diraca, lokalna ggstos¢ prawdopodobienstwa, w miejscach
odpowiadajacych weztom w ujeciu Schrodingera, w granicy osiagngtaby warto$é
Zerowa.

Relatywistyczny, szczegotowy opis atomow wieloelektronowych jest bardziej
ztozony, podobnie jak w przypadku nierelatywistycznej mechaniki falowej
Schrodingera, wykorzystujacej przyblizenia oparte m. in. na orbitalach
wodoropodobnych. Zarazem relatywistyczna modyfikacja ksztattu (czgsci katowej)
funkcji falowych elektrondw moze wplywac na tworzenie wigzan chemicznych nie
tylko z powodu zmian energii, ale takze ze wzgledu na zmiany ksztattu
przestrzennego tych funkcji, co modyfikuje geometric mozliwych do utworzenia
wigzan. Koncepcje rozszczepienia orbitali p, d 1 fna spinory mozna zastosowac takze
do wyjasnienia trwaloSci posrednich stopni utlenienia pierwiastkéw o atomach
wieloelektronowych [20, 21] (por. rozdziat 2.2.2).

2.2. EFEKTY RELATYWISTYCZNE W ATOMACH ,,CIEZKICH”
PIERWIASTKOW

2.2.1. Pierwotne i wtorne skalarne efekty relatywistyczne

Opisane w poprzednim rozdziale rozszczepienie poziomdéw energetycznych
orbitali p, d i f na spinory to tylko czes¢ efektow relatywistycznych. Kolejna ich
grupa jest bardzo wazna dla nowoczesnego wyksztalcenia kazdego chemika. Niech
za usprawiedliwienie do ponizszych rozwazan postuzy tytut jednego z artykutdw
opublikowanych w Journal of Chemical Education w 1991 roku: ,,Why Is Mercury
Liquid? Or, Why Do Relativistic Effects Not Get into Chemistry Textbooks?” [22].

Ogolnie mowigc, omawiane tu efekty relatywistyczne wynikaja z tego, ze dla
pierwiastkow o stosunkowo duzym ladunku jadra atomowego, szybko$¢ ruchu
elektroné6w w atomie staje si¢ istotnym ulamkiem (siegajacym nawet potowy)
predkosci Swiatla, co jest przyczyna istotnych zmian w geometrii rozktadu i energii
elektronow, zar6wno rdzeniowych, jak i walencyjnych. Ciekawostka jest historyczna
opinia Diraca, ktory uwazal, iz predko$¢ osiggana przez elektrony (doktadniej:
tworzace wigzania chemiczne migdzy atomami) moze by¢ jedynie niewielkim
utamkiem predkosci $wiatla, nie podzielat wiec opublikowanej kilka lat wcze$niej
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koncepcji Sommerfelda, opisujacej relatywistyczne orbity elektronu w atomach na
podstawie relatywistycznego przyrostu jego masy [23] (rozdz. 1.1). Jednak to
Sommerfeld miat racje, co pézniej wykazaty juz wstepne obliczenia, wykonane dla
elektroné6w w atomie rtgci (Z = 80). Uswiadomienie sobie konsekwencji takich
efektow relatywistycznych powoduje istotne poglebienie zrozumienia réznych, takze
wczesnie uwazanych za anomalne, wlasciwosci pierwiastkow i ich zwiazkow. Co
wiecej, uwzglednienie tego typu efektow relatywistycznych pozwala przewidywaé
dalsza ewolucje ukladu okresowego, wraz z jej ograniczeniami.

Omawiany tu typ skalarnych (dla odroznienia od wektorowej natury sprzezen
spin-orbita) efektow relatywistycznych zostat potwierdzony odpowiednimi
obliczeniami stosunkowo niedawno, bo w latach 70-tych XX stulecia. Od tej pory
mineto juz bez mala p6t wieku, nietatwo wiec zrozumie¢, dlaczego opisu tych
efektow trudno szuka¢ nawet w renomowanych, polskich i zagranicznych
podrecznikach chemii nieorganicznej. Chlubnym wyjatkiem pozostaje pionierskie na
naszym rynku opracowanie Prof. S. Siekierskiego [20], wydane pOzniej
w rozszerzonej wersji anglojezycznej [21]). Czytelnik spragniony dalszej wiedzy na
temat tego typu efektow relatywistycznych musi wigc poszukiwac jej w oryginalnych
i przegladowych publikacjach naukowych, np. autorstwa P. Pyykko [24, 25], K. B.
Yatsimirskiego [26], H. Takewaki i in. [27] oraz N. C. Pypera [28] lub w naukowo-
dydaktycznych artykutach w Journal of Chemical Education [6, 22,29-31].

Wprowadzajac od ponad 20 lat moich studentéw w te problematyke, poréwnuje
promienie atomowe pierwiastkow 4. 5. 1 6. okresu i konfrontuj¢ je z konfiguracjami
elektronowymi*:

nCr)=1249pm < rMo)=1362pm =~ ~(W)=137,9pm
Cr [Ar]3d%4s! Mo [Kr]4d>5s! W [Xel4f'45d%s>  (7)

W klasycznym kursie chemii nieorganicznej podobienstwo promieni molibdenu
i wolframu tlumaczy si¢ wptywem tzw. kontrakcji lantanowcowej, sprowadzajacej
si¢ do kompresji rozmiaréw atomu wskutek przewagi przyciggania zewn¢trznych
elektronow 6s przez stabo ekranowane jadro atomowe o rosnacym tadunku nad
efektem jednoczesnej przestrzennej rozbudowy geometrycznie wewngtrznego
poziomu 4f. Jednak podobienstwo promieni (i w konsekwencji — takze wtasciwosci
chemicznych) molibdenu i wolframu nie przektada si¢ na podobienstwo konfiguracji
elektronowych, poniewaz w atomie W nie zachodzi ,,promocja” elektronu: 6s — 5d,
a zatem konfiguracja [Xe]4/'*5d*6s> ma nizszg energie niz [Xe]4/'*54°6s'. Oznacza
to podwyzszong stabilno$¢ podpoziomu 6s, ktorej wyjasnienie okazato si¢ mozliwe
dopiero po potwierdzeniu nowego typu efektow relatywistycznych.

4 pomijamy tu rozszczepienie na spinory, poniewaz najwazniejsze jest obecnie obsadzenie podpoziomu 65



852 M. ORLIK

Cennym dydaktycznie modelem okazuje si¢ na tym etapie wodoropodobny atom
Bohra, w ktorym predko$¢ stacjonarnego ruchu elektronu, wyznaczona przez
warunek kompensacji sity przyciagania elektrostatycznego przez jadro atomowe
i sily odsrodkowej dziatajacej na elektron, jest wprost proporcjonalna do liczby
porzadkowej Z:

Ze?
v= 2negh (8)
a stacjonarna odleglos¢ elektronu od jadra (,,promien orbity”) jest odwrotnie
proporcjonalna do Z i — w oryginalnej wersji - do spoczynkowej masy elektronu,

me,(}:
n?h2g,

)

W przypadku atomu wieloelektronowego, w odniesieniu do elektronéw
walencyjnych warto$¢ Z oznacza tadunek jadra pomniejszony o odpowiednig stalg
ekranowania (Z-s), w zalezno$ci od przestrzennego rozkladu radialnej gestosci

nmgce?Z

prawdopodobienstwa elektronéw. Jak wspomniano wyzej, kluczowe dla zrozumienia
pierwotnej przyczyny obecnie omawianych efektow relatywistycznych jest
przyjecie, iz dla pierwiastkéw o dostatecznie duzym tadunku jadra atomowego
(praktycznie poczawszy od 6. okresu, czyli od Z = 55), ruch elektrondéw staje si¢ tak
szybki, ze wywoluje niepomijalny wzrost masy elektronu (m.) w porownaniu z jego

masg spoczynkowa me, zgodnie z zaleznos$cia:
Me,0

()

W s$wietle relacji (9), po zamianie m.o na me, 0znacza to kompresje promienia

my = (10)

orbity takiego elektronu, a w przetozeniu na bardziej nowoczesne rozwazania -
elektron podlegajacy tego rodzaju efektowi relatywistycznemu bedzie przebywat
srednio blizej jadra atomowego. Innymi stowy, wykres jego radialnej gestosci
prawdopodobienstwa P(r) ulegnie przesuni¢ciu w kierunku jadra atomowego,
zmniejszajac tym samym rozmiary atomu. Mozna sadzi¢, ze tradycyjnie pojmowana
kontrakcja lantanowcowa (a takze aktynowcowa) jest przynajmniej po czesci
wynikiem takiego efektu relatywistycznego.

Glgbsze zrozumienie specyficznego wplywu efektu relatywistycznego na
walencyjne elektrony na orbitalach s, p, d 1 f wymaga ponownie odwotania si¢ do
réznego zakresu penetracji rdzenia atomowego (por. rys. 1). Najsilniejszy efekt
penetracji, wykazywany przez orbitale s, powodujacy, iz elektron opisany takim
orbitalem doznaje oddziatywania z praktycznie nieekranowanym jadrem o tadunku
Z, oznacza, ze ulega on wtedy najsilniejszemu przyspieszeniu i zwigzanemu z tym
najwickszemu relatywistycznemu wzrostowi masy (10), co powoduje jego wigksze
zblizenie si¢ do jadra (9). To z kolei powoduje obnizenie energii potencjalnej
i w konsekwencji - catkowitej energii elektronu, poniewaz jednoczesny wzrost ener-
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gii kinetycznej elektronu nie kompensuje w pelni ujemnego wkladu energii
potencjalnej. Mozna wigc zrozumie¢, dlaczego ,,promocja”, czyli przeniesienie
elektronu z ustabilizowanego w ten sposob orbitalu 6s na orbital 5d w atomie wolfra-
mu jest utrudniona, co wyraza si¢ podwyzszong pierwszg energia jonizacji tego
i innych atoméw pierwiastkow 6. okresu. To, jak zarazem w nietrywialny sposob
zmienia si¢ energia orbitali 5d, zostanie opisane ponize;.

Analogicznego co do kierunku, lecz ogolnie stabszego efektu relatywistycznego
mozna oczekiwa¢ dla elektronéw opisanych orbitalami p, ze wzgledu ich na mniejszy
niz dla orbitali s, zakres penetracji rdzenia atomowego (rys. 1). Nalezy jednak
zwrdci¢ uwage, ze energia spinorow pi, (o symetrii analogicznej do s12) obniza si¢
znacznie bardziej niz energia psp. Zmiany energii dotyczace orbitali s i p,
stabilizujgce przede wszystkim elektrony opisane spinorami si2 i p12, okre§la si¢
mianem pierwotnych efektow relatywistycznych.

Z kolei rozszczepione na odpowiednie spinory ds i dsp oraz fsp i f72 orbitale d
i f ulegaja odwrotnemu co do kierunku zmian energii 1 zasiggu przestrzennego,
wtornemu efektowi relatywistycznemu, tzn. ich energie ulegaja podwyzszeniu,
destabilizujgc zatem opisywane nimi elektrony. Uwaza si¢, ze przyczyng jest
omoOwiony wyzej pierwotny efekt relatywistyczny, stabilizujagcy i kompresujacy
orbitale s 1 p tak wydajnie, ze opisane nimi elektrony dodatkowo ekranujg jadro
atomowe przed oddzialywaniami z elektronami d i f o relatywnie niklym efekcie
penetracji (por. rys. 1). Taka destabilizacja orbitali d i f sprzyja zatem jonizacji
atomow w kierunku dodatnich, w tym takze wzglednie wysokich stopni utlenienia.

Ujety tacznie w rozdzialach 2.1 1 2.2 wplyw wszystkich efektow
relatywistycznych pokazuje schematycznie rys. 7.

B e .
—6py,
6s
—F6s
e 5y,
— . 5d3/1
[, GO
nonrelativistic relativistic

Rysunek 7. Diagramy relatywistycznych i nierelatywistycznych pozioméw energetycznych orbitaliSd, 6s 1 6p.
Przedruk za zgoda z [29]. Copyright 2005 American Chemical Society.
Komentarz: w przeciwienstwie do rys. 6 nie jest tu pokazana liczba spinoréw, réwna 2j+1, tzn.
dwukrotnie wigksza od liczby nierelatywistycznych orbitali (relatywistyczny spinorbital moze
by¢ zajety tylko przez jeden elektron) (przyp. autora)

Figure 7.  Relativistic and nonrelativistic energy level diagrams for 5d, 6s, and 6p orbitals.
Reprinted with permission from [29]. Copyright 2005 American Chemical Society. Comment:
unlike Fig. 6, the number of spinors is not shown here, equal to 2j+1, i.e. twice the number of non-
relativistic orbitals (a relativistic spinorbital can only be occupied by one electron) (author's note)
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2.2.2. Przyklady wplywu efektow relatywistycznych na wlasciwosci
chemiczne pierwiastkow i ich zwiazkow

Jak wspomniano wyzej, istotny wptyw efektéw relatywistycznych zwigzanych
ze wzrostem predkosci elektronow w atomach obserwuje si¢ ogoélnie dla
pierwiastkow od 6. okresu poczawszy, lecz w poszczegdlnych blokach uktadu
okresowego wplyw ten moze mie¢ odmienny nie tylko iloSciowo, ale takze
jakosciowo charakter. Warto wigc omowic osobno szczegdlne wiasciwosci uzyskane
w ten sposob przez pierwiastki bloku 5d, 6p, 4f, 5f, 6d i Tp, a takze wykorzystaé
efekty relatywistyczne do przewidywania wlasciwo$ci najnowszych, syntetycznych
pierwiastkow o krotkich czasach potowicznego rozpadu, poczynajac od rutherforda

(Rf).
Pierwiastki bloku 5d

Reprezentatywne przyktady [20 — 31] spektakularnego wplywu efektow
relatywistycznych na wiasciwosci fizykochemiczne pierwiastkow bloku 5d i ich
zwigzkow zestawione sg w Tabeli 1.

Tabela 1. Przyktady wptywu efektow relatywistycznych na wilasciwosci wybranych pierwiastkéw z bloku
5d iich zwigzkow

Table 1. Examples of the influence of relativistic effects on the properties of selected 5d block elements and
their chemical compounds

Efekt relatywistyczny Przyklad wlasciwosci

1)  Szlachetno$¢ i zotta barwa metalicznego
zlota (wspoldzialanie z destabilizacja
orbitali 5d)

2)  Niska temperatura topnienia i temperatura

Stabilizacja orbitali 6s (6s12) wrzenia rteci

3)  Stopien utlenienia Au(-I)

4) Trwalo$¢ izolelektronowych czastek Au,
iHg3*

1) Trwatos¢ zwiazkéw Au(Ill), np. HAuCly,
w poréwnaniu ze zwigzkami Cu(Ill) lub
Ag(Il); istnienie zwigzkéw Au(V): AuFs

Destabilizacja orbitali 5ds/ (AuyFp), AuFg¢

2)  Trwalos¢ zwigzkoéw Pt(IV)

3) ,,anomalnie” wysoki stopien Pt(VI) (PtF¢)
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W komentarzu do Tabeli 1 warto zwrdci¢ uwage, ze istotny wptyw efektow
relatywistycznych ujawnia si¢ zar6wno w poréwnaniu wiasciwosdci pierwiastkow
samego 6. okresu (ze szczegdlnym uwzglednieniem sasiadujacych ze soba zlota
i rtgci), jak i w ich poréwnaniu z analogicznymi pierwiastkami 5. okresu. Mimo ze
teoretycznie natgzenie efektow relatywistycznych powinno by¢é monotonicznie
rosngcg funkcjg Z2, w praktyce w bloku 5d osigga ono apogeum dla zlota, zapewne z
nie do konca jeszcze zrozumianych powodow. Ocenia si¢ przy tym, ze 2/3
energetycznej stabilizacji orbitalu 6s w zlocie wynika z pierwotnego efektu
relatywistycznego, a pozostate 1/3 mozna przypisa¢ tradycyjnie pojmowanej
kontrakcji lantanowcowej. Stabilizacja orbitalu 6s przez efekt relatywistyczny
powoduje obnizenie jego energii az o 1,93 eV (186 kJ mol™') [28]. Szlachetnos¢
metalicznego zlota tylko w pewnym stopniu wynika z umiarkowanej entalpii
atomizacji jego krysztatu (ok. 370 kJ mol'!, dla poréwnania z maksymalng dla metali
warto$cig 860 kJ mol™! cechujgcg wolfram). Przede wszystkim jest ona wynikiem
bardzo wysokiej energii jonizacji uwolnionych z sieci krystalicznej atomow Au (1 =
9,225 eV; 889 kl mol!, w zestawieniu z zaledwie ok. 7,576 eV; 730 kJ mol"' dla Ag)
[28]).

Z tej samej przyczyny relatywnie wysokie staje si¢ powinowactwo elektronowe
swobodnego atomu zfota (2,307 €V, ok. 222 kJ mol!") zblizone do analogicznej
charakterystyki jodu (ok. 3,1 eV, 299 kJ mol"), co thumaczy wzgledna trwalo$¢ jonu
Au. Przejawia si¢ to we wilasciwosciach polaczenia CuAu, ktére nie jest
polyskujacym metalicznie, przewodzacym prad elektryczny stopem, lecz
czerwonym, przezroczystym potprzewodnikiem, krystalizujacym uktadzie CsCl. Jest
to wigc polaczenie blizsze strukturze krysztalu soli Cs*Au [22, 28], ktore rozpuszcza
si¢ w cieklym amoniaku z wytworzeniem niebieskiego adduktu z czgsteczka tego
rozpuszczalnika [31]. Z kolei, wywotana przez wtorny efekt relatywistyczny
destabilizacja orbitali 5ds/, utatwia tworzenie jonu Au(IIl), w przeciwienstwie do Ag,
dla ktorego utworzenie zwiazkow Ag(Ill) poprzez odebranie acznie 3 elektrondw
z 5s 1 4d jest znacznie trudniejsze. Od strony ilosciowej thumaczy to w pewnym
stopniu poréwnanie drugiego i trzeciego potencjatu jonizacji Au (20,5 eV, 30,0 eV)
w poréwnaniu z analogicznymi danymi dla Ag (21,49 eV, 34,83 eV) i Cu (20,292
eV, 36,83 eV) [28].

Wptyw efektow relatywistycznych na ztoto i rte¢ przejawia si¢ takze w formach
i stanach skupienia wystepowania tych pierwiastkéw w réznych warunkach. W fazie
gazowej, po odparowaniu metalu, istnieja czasteczki Au,, podczas gdy dla rteci
dominuja pojedyncze atomy Hg. Zatem wigzania Au-Au w czasteczce Auz sa
szczegolnie silne, poniewaz dokonuja si¢ z udziatem 2 orbitali 6s, tworzacych —
analogicznie do czgsteczki wodoru — wypetniony molekularny orbital wigzacy (c6s)?
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oraz pusty antywiazacy orbital 6*6s (rys. 8). Efekty relatywistyczne nie sg co prawda
niezbedne dla powyzszego rozumowania w jego jakosciowym ujeciu, ale ocenia sig,
ze to w ich wyniku energia dysocjacji Au, na atomy (ok. 220 kJ mol!) jest wicksza
od energii dysocjacji jodu I, (ok. 150 kJ mol'). Dla poréwnania (rys. 8), podobny
modelowy schemat dla czasteczki Hg, postuluje kompensacje wiazacego dziatania
elektrondw (c6s)? przez antywigzacy wptyw konfiguracji (o*6s)?, analogicznie do
zerowego rzedu wigzania dla hipotetycznej czasteczki He, i stad w fazie gazowej
dominuja atomy rteci.

O:
®

R i 1T ]

Rysunek 8. Oparta na koncepcji LCAO MO modelowa reprezentacja wiazan w czasteczkach Au, i Hg,,
tlumaczaca poprzez analogie do trwalej czasteczki H, (rzad wiazania 7= 1) i nietrwalej czasteczki
He, (rzad wigzania r = 0), dominujace istnienie lub ograniczone tworzenie, odpowiednio, Au,
i Hg,

Figure 8.  Based on the LCAO MO concept, a model representation of bonds in Au, and Hg, molecules,
explaining by analogy to the stable H, molecule (bond order » = 1) and unstable He, molecule
(bond order r = 0), the predominant existence or limited formation of Au, and Hg,, respectively

Na drodze analogicznych rozwazan mozna takze zrozumie¢ trwato$¢ jondw
Hg3*, izoelektronowych z czasteczka Au,, czyli poniekad takze istnienie kalomelu
jako trwatej substancji. Analogicznym efektom relatywistycznym przypisywana jest
takze tendencja ztota do tworzenia superklastrow, np. AussCls(PPhs)i2 [26]. Biorac
pod uwagge role nanostruktur w procesach katalitycznych moze okaza¢ si¢ konieczne
uwzglednienie efektow relatywistycznych takze dla zrozumienia dziatania tego typu
katalizatorow i mechanizméw przebiegajacych z ich udziatem reakcji chemicznych
[26].

Natura wigzan w skondensowanych fazach rtgci czy ztota wymaga dodatkowego
opisu, bowiem opisany wyzej modelowo brak oddziatywan kowalencyjnych Hg-Hg
pozostawiatoby pole jedynie wigzaniom van der Waalsa (sitom dyspersyjnym), zbyt
stabym, aby mogly one wyjasni¢ ciektos¢ tego metalu w temperaturze pokojowe;.



NOWOCZESNE SPOJRZENIE NA KONFIGURACJE ELEKTRONOWE I UKLAD OKRESOWY 857

Ponadto, cho¢ ciepto topnienia rteci (2,29 kJ mol!) jest znacznie mniejsze niz cynku
(7,35 kJ mol™!) i kadmu (6,30 kJ mol") [28], wszystkie te wartosci sg takze zbyt duze,
aby wynikaty wylacznie z samych sit dyspersyjnych przyciggania atoméw w stanach
podstawowych o konfiguracji ns. Istnienie faz skondensowanych Zn, Cd i Hg mozna
jednak wyjasni¢, uwzgledniajac dodatkowy udzial w tworzeniu wigzan
migdzyatomowych (pasm energetycznych) takze orbitali np, czyli biorac pod uwage
konfiguracje ns'np', ktorej Srednia energia nie powinna by¢ zbyt duza w poréwnaniu
z energig ns®. Istota rozumowania polega na tym, ze dla rteci udziat orbitalu 6s
w takich wigzaniach jest mniejszy niz dla Zn i Cd, poniewaz rdznica energii migdzy
stanem podstawowym 65 i i $rednig energig 12 poziomow 6s'6p' (wynoszaca 5,56
eV) jest znacznie wigksza niz dla Zn (4,39 eV) 1 Cd (4,26 eV) [28]. Zatem cieklo$¢
rteci w temperaturze pokojowej jest jakosciowg konsekwencjg ilosciowych,
energetycznych réznic migdzy orbitalami 6s 1 6p, spowodowanych przez szczegdlnie
silng relatywistyczng stabilizacje podpoziomu 6s [28]. Dla pordwnania, analogiczne
dane eksperymentalne i obliczenia dla zlota dowodza, iz wigzania Au-Au w Au(s)
tworzone sg istotnie przez pojedyncze elektrony z orbitali 6s, z pewnym udzialem
orbitali 5d, ale praktycznie bez wktadu od orbitali 6p [22].

Wychodzac poza dwuatomowe czgsteczki, mozna dodaé, ze zaawansowane
obliczenia struktury klastrow Hg, dowodza, iz oddzialywania mi¢dzyatomowe
zmieniajg si¢ od wigzan van der Waalsa dla matych warto$ci stopnia agregacji n,
poprzez wigzania kowalencyjne dla n = 13, az do wigzania metalicznego dla n > 100
[31]. Ponadto, silna stabilizacja w petni obsadzonych orbitali 6s rteci moze
w pewnym stopniu tlumaczy¢ takze jej nieco mniejsze (ok. 1x10° S m),
w pordwnaniu ze ztotem (ok. 4x107 S m™") przewodnictwo elektryczne.

Przechodzac teraz do opisu powstawania barwy powierzchni metali,
z wystarczajaco dobrym przyblizeniem mozna je potilosciowo powigzaé
z przejsciami elektronowymi z orbitali (n-1)d na orbitale ns. Bez uwzgledniania
efektow relatywistycznych dla miedziowcow mozna by oczekiwa¢ monotonicznego
wzrostu roznicy energii E(ns) — E[(n-1)d] w dot ich grupy, oznaczajacego
przesunigcie w tym kierunku zakresu absorpcji promieniowania do coraz bardziej
krotkofalowych wartosci. Tymczasem ztoto okazuje si¢ podobne do ,.czerwonej”
miedzi, poniewaz efekty relatywistyczne powodujg obnizenie odstepu
energetycznego migdzy orbitalami 5d i majacymi od nich wyzsza energi¢ orbitalami
6s - ze wzgledu zar6wno na stabilizacj¢ orbitali 6s, jak 1 destabilizacj¢ orbitali 5d.
Obliczenia [28] pokazuja, ze energia przejscia elektronowego z 54 do pasma
przewodnictwa maleje z 3,5 eV (teoretycznej warto$ci nierelatywistycznej, zblizonej
do charakterystycznej dla Ag) do skorygowanej na efekty relatywistyczne wartosci
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ok. 2,3 eV, co oznacza absorpcje przez metaliczne ztoto niebieskiego i fioletowego
$wiatla, a odbijanie zottego i czerwonego.

Analogiczna argumentacja dotyczy osiggania przez zloto wysokich stopni
utlenienia w zwigzkach chemicznych. W odniesieniu do wolnych atoméw, biorac
pod uwage rozszczepienie spinorow, oblicza sie, iz destabilizacja orbitali 5d
w atomie zlota przeklada si¢ na podwyzszenie ich teoretycznej nierelatywistycznej,
zdegenerowanej energii, Wwynoszacej -14,177 eV do relatywistycznej
wartosci -13,442 eV dla S5dsp 1 -11,674 eV dla 5dsp [28]. Dzigki temu
zamknigtopowlokowa struktura 5d4'° moze zosta¢ naruszona i zwigzki ztota na
stopniach utlenienia wyzszych od jednosci (por. Tab. 1) moga by¢ traktowane jako
polaczenia pierwiastka przejsciowego. Na podstawie analogicznego rozumowania
thumaczymy mozliwo$¢ przyjmowania wysokich stopni utlenienia przez platyng
o relatywistycznej konfiguracji atomu [Xe]4/14(5d52)*(5d52)°6s'. Wynikajg z niej nie
tylko niskie (Pt(II), analogiczne do Pd(Il)), ale takze wysokie stopnie utlenienia:
Pt(IV) i wregcz anomalne w tym obszarze uktadu okresowego Pt(V) w PtFs oraz
Pt(VI) w PtFs. Z kolei “srebrna” barwa metalicznej platyny $wiadczy o tym, ze
przejécia elektronowe 5d— 6s, mimo sasiedztwa tego pierwiastka ze zlotem,
zachodza tu w obszarze ultrafioletowym.

Pierwiastki bloku 6p
Tabela 2 podaje reprezentatywne przejawy wpltywu efektow relatywistycznych
na wilasciwosci pierwiastkow bloku 6p.

Tabela 2.  Przyktady wptywu efektow relatywistycznych na wlasciwosci wybranych pierwiastkow z bloku
6p iich zwigzkow

Table 2. Examples of the influence of relativistic effects on the properties of selected 6p block elements
and their chemical compounds

Efekt relatywistyczny Przyklad wlasciwosci

1)  Stopnie utlenienia Bi(I) i Po(II).

2)  Wigksza trwalos¢ stopnia utlenienia Pb(II),
w porownaniu z Sn(Il) jako silnym

Stabilizacja orbitali 6pi21 6512 reduktorem
3)  Mniejsza trwato$¢ Pb(IV) w pordwnaniu
z Sn(IV)
4) Wigksza trwatos¢ TI(I) w pordwnaniu
z TI(II)

Chociaz bizmut wystepuje w wiekszosci zwigzkow na 111 1 V stopniu utlenienia,
istniejg takze potaczenia Bi(l), do ktérych nalezy m. in. zidentyfikowany w 1971 r.
zwigzek BijgHf3Clis = (BiY)(Bio’")(HfCle>);, a takze gazowe formy BiX
(X = halogen) powstajace nad ogrzewanymi mieszaninami Bi-BiX3 [32].
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Odnosnie do polonu, jego konfiguracja elektronowa, zapisana jako
[Xe]4/'45d1%6s%(6p12)*(6p32)> moze wyjasnic pewna trwalo$¢ kationu Po**
o konfiguracji [Xe]4/'*5d'%6s*(6p12)* jako wynikajaca z: (1) obnizonych dwoch
pierwszych energii jonizacji z poziomu orbitali 6p3», 0 energii wyzszej niz dla
orbitali 6p1» z powodu relatywistycznego sprzezenia spin-orbita (por. rys. 6) oraz
(2) dodatkowej stabilizacji spinora 6pi» przez pierwotny skalarny efekt
relatywistyczny.

W odniesieniu do otowiu, dla entuzjastow motoryzacji szczegolnie interesujaca
moze by¢ poparta obliczeniami kwantowochemicznymi opinia, wyrazona juz
w tytule odno$nej pracy Relativity and the Lead-Acid Battery [33], iz przemyst
samochodowy rozwinagl si¢ poniekad takze dzigki istotnym efektom
relatywistycznym wykazywanym przez otéw. Konfiguracje stanu podstawowego Pb
1 Sn - 0 znacznie stabszych efektach relatywistycznych - sg nastepujace:

Sn [Kr]4d'%5s*(5p1r) 2 Pb [Xe]4/'*5d'%65%(6p112)? (11)

Jak wiadomo, jony cyny(Il) w roztworach wodnych sg silnymi reduktorami
1 tatwo przechodza w bardziej trwale potaczenia Sn(IV), co oznacza utlenianie Sn(II)
wedhug schematu [Kr]4d'%5s?> — [Kr]4d". Zwigzki otowiu(Il) sg znacznie bardziej
trwate, a Pb(IV) wykazuje nawet pewne dziatanie utleniajace, poniewaz odebranie
2 elektronow z Pb(I) w procesie [Xe]4/'45d'%6s> — [Xe]df1*5d'° jest utrudnione
przez stabilizujagcy orbital 6s pierwotny skalarny efekt relatywistyczny.
W tradycyjnych opracowaniach z zakresu chemii ogdlnej i nieorganicznej, nawet
w ich stosunkowo nowych wydaniach (np. [34]) wciaz ujmuje si¢ t¢ w istocie
relatywistyczng sytuacje nieco magicznym terminem ,efektu nieczynnej pary
elektronowe;j”, zgodnie z historyczng juz ideg Sidgwicka. Trzeba jednak oddaé
sprawiedliwo$¢ C. K. Jorgensenowi, ktory juz w 1960 interpretowat specyficzng
charakterystyke roli elektrondow 6s> jako mogaca wynika¢ z efektow
relatywistycznych [26]. Wyniki obliczen dla Sn i Pb, ilustrujace réozny wplyw
efektow relatywistycznych na energie kluczowych orbitali p (pis2, p32) is w SniPb
pokazuje rys. 9.

W trakcie roztadowywania akumulatora otlowiowego, przebiegajacego zgodnie
z sumarycznym réwnaniem reakcji (pomini¢to nienaruszane, zamknigtopowlokowe
struktury 4/'45d'0):

Pb(s) + PbOx(s) + 2H,SOs(aq) — 2PbSO4(s) + 2H,O(c)  (12)

65%6p? 6s°6p° 2 x 6s%6p°
ilo$¢ wydzielonej (wczesniej zakumulowanej w wyniku fadowania) energii wynika
w duzym stopniu z przejscia elektronéw ze wzglednie stabo stabilizowanych
podpozioméw 6p12 atomow Pb w metalicznej sieci krystalicznej na znacznie silniej
stabilizowane orbitale 65 jonu Pb(IV) w PbO». Autorzy pracy [33] pokazuja, iz efekt
relatywistyczny miat istotny wptyw na rozwoj przemystu motoryzacyjnego ze wzgle-
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du na to, ze ok. 1,74 V, tzn. 83% maksymalnego napig¢cia akumulatora otlowiowego
U=2,107 V mozna przypisa¢ efektom relatywistycznym.

-E [eV]
| sn__Pb
5 FR NR NR FR
101
151 -

Rysunek 9. Relatywistyczne (FR) i nierelatywistyczne (NR) energie orbitali, obliczone metoda Hartree-Focka
dla atoméw cyny i otowiu w ich stanach podstawowych ns?np?. Nalezy zauwazy¢ relatywistyczna
stabilizacj¢ poziomu ns (najnizej polozonego na rysunku), prowadzaca do wigkszej sity
utleniajacej Pb'"Y w poréwnaniu z Sn"V. Dane zaczerpnigto z [35]. Przedruk za zgoda autora (R.
Ahuja) i American Physical Society z [33]. Copyright 2011 American Physical Society.
Komentarz: FR (Fully Relativistic) oznacza wyniki obliczen uwzglgdniajacych wszystkie efekty
relatywistyczne, tzn. z uwzglednieniem sprzg¢zen spin-orbita, ktére pominieto w uproszczonej
wersji obliczen, oznaczonej jako SR (Scalar Relativistic)

Figure 9.  Relativistic (FR) and nonrelativistic (NR) Hartree-Fock orbital energies for the tin and lead atoms
in their ns’np? ground state. Note the relativistic stabilization of the zs level (lowest in the Figure),
leading to higher oxidative power for Pb'Y than for Sn'". Data from [33]. Reprinted with permission
of the author (R. Ahuja) and American Physical Society from [35]. Copyright 2011 by the
American Physical Society. Comment: FR (Fully Relativistic) means the results of calculations
taking into account all relativistic effects, i.e., including spin-orbit couplings, which were omitted
in the simplified version of the calculations, marked as SR (Scalar Relativistic)

Analogicznie, tzn. ,,efektem nieczynnej pary elektronowej” ttumaczono takze
wiekszg trwalo§¢ jonow TI* w pordwnaniu z TI*, choé jest to takze wynik
stabilizujacego orbital 6s pierwotnego efektu relatywistycznego. Jako kolejny
przyktad tego, ze nie nalezy zapomina¢ o wplywie otoczenia chemicznego na
przyjmowane konfiguracje elektronowe atoméw i jondw, warto przypomniec, ze jon
TI** co prawda wymaga znacznej energii jonizacji atomu talu, ale jest takze znacznie
silniej hydratowany niz T1*. Przesuwa to w prawo rownowagg dysproporcjonowania,
nietrwalych termodynamicznie w roztworach wodnych, jonow TI**(aq) do TI*(aq)
i TI**(aq), dzigki czemu istniejg takze sole TI** [20, 21].

Efekty relatywistyczne w rozny sposob wplywaja takze na tworzenie wigzan
metal-metal w bloku 6p i 5d. O ile, jak opisano wyzej, w czasteczce Au, istnieje
pojedyncze wiazanie sigma z udziatem stabilizowanych orbitali 6s, o tyle wigzanie
TI-TI, w ktére zaangazowane sa orbitale 6p1» wydaje si¢ mie¢ bardziej zlozong
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naturg, bedac w 1/3 bedgc antywigzacym typu o i w 2/3 wiazacym typu 7 (lub na
odwrot) [26].

Pierwiastki bloku 4f

Wplyw roznych efektow, w tym relatywistycznych na orbitale 4fjest przyczyna
podobienstwa chemicznych wlasciwosci lantanowcow (Ln), ktore przyjmuja dzieki
temu glownie stopien utlenienia III (z nielicznymi wyjatkami, dotyczacymi
tworzenia takze kationdw Sm?*, Eu?*, Ce*" i Pr*"). Tradycyjna koncepcja ,,kontrakcji
lantanowcowej” obrazowana jest przez monotonicznie malejgce warto§ci promieni
jonéw Ln(Ill) wzdhuz tej grupy, co przektada si¢ np. na stopniowe obnizenie
zasadowo$ci wodorotlenkéw Ln(OH);. W rozdziale 1.2 wspomniany zostat efekt
energetycznego 1 przestrzennego kolapsu orbitali 3d i 4d. Analogiczne zjawisko
przypisuje si¢ rowniez lantanowcom (a takze aktynowcom), co oznacza w tym
przypadku drastyczng kompresj¢ przestrzenng orbitali 4f, zachodzacg przy przejsciu
od La (Z=57) do Ce (Z = 58). Jak wspomniano wyzej, do efektywnego potencjatu
dzialajacego na elektron wchodzi wktad od kwadratu jego orbitalnego momentu
pedu, I(I+1)A?, ktory dla elektrondw f'(I = 3) przyjmuje wzglednie wysokg wartos¢,
w poréwnaniu z orbitalami s, p 1 d. Mozna wykaza¢, ze dla lantanowcow zalezno$¢
takiego efektywnego potencjalu od odleglosci od jadra atomowego ma ksztalt
przedzielonej barierg podwdjnej studni potencjatu [28, 36], przy czym dla pierwszej
z nich potencjat przyjmuje warto$ci dodatnie od » = 1,96 A a druga, zewng¢trzna
studnia rozciagga si¢ od 3,18 A do nieskoficzonosci. Istotne jest to, ze dla La
([Xe]5d'6s?) elektrony 4f znajdujg sie jeszcze w obrebie zewnetrznej studni
potencjatu, co oznacza takze ich przestrzenng ekspansje, ale dla ceru ([Xe]df'5d'6s?)
— siggaja juz studni wewngetrznej, gdy staje si¢ ona wtedy dostatecznie glgboka.
W konsekwencji orbitale 4f w atomie ceru ulegaja na tyle istotnej energetycznej
stabilizacji, ze przyjmuja juz jeden elektron, a ponadto ich promien ulega znacznej
kompresji — od wartosci 6,35 A w La do zaledwie 0,552 Aina tym polega kolaps
energetyczny i przestrzenny orbitali 4/ [28]. Nalezy jednak podkresli¢, ze zjawisko
kolapsu - co do jego istoty, podobnie jak dla bloku d - opisywane jest zarowno przez
nierelatywistyczna, jak i relatywistyczng mechanike kwantowa, a wiec efekty
relatywistyczne wplywaja jedynie na jego iloSciowg charakterystyke. W miare
przesuwania si¢ w prawo wzdluz grupy lantanowcow nastepuje dalszy wzrost
glebokosci wewnetrznej studni potencjatu, sprzyjajacy utrzymywaniu @ si¢
konfiguracji typu 4/"6s*> (z wyjatkiem gadolinu o konfiguracji [Xe]4/5d'6s?,
ilustrujacej z kolei to, ze bardziej korzystny energetycznie jest w potowie zapeliony
poziom 417, w poréwnaniu z konfiguracjg 4/%, zawierajacg zmuszony do sparowania
elektron. Efekty te, w polaczeniu z kompresja rozmiaréw orbitali 4f, thumacza, dla-
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czego lantanowce z reguly tworzg kationy 3+, nienaruszajace w istotnym stopniu
konfiguracji 4/, energetycznie coraz silniej ustabilizowanej przez rosnacy tadunek
jadra atomowego i przestrzennie trudnodostepnej [28].

Pierwiastki bloku 5f

W grupie aktynowcow, analogicznie do lantanowcow, teoria nierelatywistyczna
przewiduje, iz kolaps energetyczny i przestrzenny orbitali 5f powinien nastapic przy
przejsciu od Ac (Z = 89, [Rn]6d'7s%, tworzacego zwigzki Ac(IIl)) do Th (Z = 90,
tworzacego zwigzki Th(IV) ). Przeciwdziata temu jednak istotna, ze wzgledu na
wysokie dodatnie tadunki jader atomowych, destabilizacja orbitali 5/ na drodze
wtornego efektu relatywistycznego. Dlatego kolaps ma miejsce dopiero dla Z > 90,
czyli poczynajac od Pa o konfiguracji [Rn]5/26d'7s* (tworzacego zwigzki Pa(IV)
i Pa(V)), co wskazuje zarazem na rosngcg stabilizacj¢ poziomu 5f [28]. Kolejne
cztery pierwiastki: U ([Rn]5/26d'7s%), Np ([Rn]5/*6d'7s?), Pu ([Rn]5/%7s%) i Am
([Rn]5/77s%), w atomach ktorych przejawia sie stopniowe narastanie stabilizacji
orbitali 5f, wcigz wykazuja w zwigzkach wysokie, siggajace wartosci VI, stopnie
utlenienia. Jednak juz dla nastepnego pierwiastka — kiuru ([Rn]5/76d'7s?), stabilizacja
poziomu 5f o poldwkowym obsadzeniu jest na tyle silna, Zze pierwiastek ten
wystepuje tylko na III i maksymalnie IV stopniu utlenienia. Analogiczne stopnie
utlenienia, 1T i IV, wykazujg Bk ([Rn]57s%) i Cf ([Rn]5/97s?), podczas gdy
pozostate aktynowce: Es ([Rn]5/''7s?), Fm ([Rn]5/'*7s?), Md ([Rn]5/'37s%), No
([Rn]5/'*7s?) i Lr ([Rn]5/'%7s*7p") osiagaja juz najwyzej stopien utlenienia III,
upodobniajac sie w ten sposob do lantanowcow. Przyczyng jest wigc coraz silniejsze
przycigganie elektronow przez jadro atomowe, kompensujace postepujaca
rownolegle relatywistyczng destabilizacj¢ orbitali 5f. Zauwazmy, ze wszystkie
aktynowce wykazujg konfiguracje 7s?> ze wzgledu na bardzo silng relatywistyczng
stabilizacje tego orbitalu, podczas gdy orbital 64 obsadzony jest tylko w niektorych
pierwiastkach (Ac - Np, Cm). W bloku 5f zaznacza si¢ zatem wyrazny podzial na
dwie podgrupy — wczesnych aktynowcow o réznorodnych stopniach utlenienia
i przez to duzej roznorodno$ci chemicznej ich zwigzkéw oraz pozniejszych —
o gtdéwnym stopniu utlenienia III.

Pierwiastki bloku 6d

Omawiajac pierwiastki 7. okresu, w tym dyskutowane powyzej aktynowce,
nalezy jeszcze raz podkresli¢ bardzo silng relatywistyczng stabilizacje orbitalu 7s,
ktoéra bedzie coraz bardziej zaznacza¢ si¢ wsrod wszystkich pierwiastkow tego okresu
ze wzrostem numeru grupy. Nastepujace po aktynowcach pierwiastki o Z> 103, czyli
poczawszy od rutherforda, otrzymane sztucznie w ilosci zaledwie kilku-kilkunastu
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atomow, ulegaja z reguly szybkiemu rozpadom promieniotworczym (na ogdt o)
z okresami pottrwania od utamkow sekund do najwyzej kilku minut. Wiedza
o wlasciwosciach chemicznych tych pierwiastkéw jest wiec bardzo ograniczona i po
czesci pozostaje przedmiotem hipotez. Uwzgledniajac efekty relatywistyczne, ktore
dla tak ,,ciezkich” pierwiastkéw muszg odgrywac istotna rolg, mozna jednak te
hipotezy uczyni¢ bardziej prawdopodobnymi niz miatoby to miejsce w ramach
klasycznego opisu struktury elektronowej, wynikajacej z nierelatywistycznego
rownania Schrodingera.

Przykladowo, roentgen (Rg, Z = 111) wykazuje bardzo silna relatywistyczna
stabilizacj¢ orbitalu 7s, przy jednoczesnej znaczacej destabilizacji orbitali 6d3.
1 6dsn. Sugeruje si¢ zatem [28], iz konfiguracja stanu podstawowego Rg powinna
mie¢ raczej postaé [Rn]5/14(6d52)*(6ds)>7s?, zamiast alternatywnej, ale jednak
wystepujacej w literaturze (np. w uktadzie okresowym Royal Society of Chemistry na
urzadzenia mobilne z systemem Android) wersji z promocja elektronu 7s na 6ds,
czyli [Rn]5/'4(6d32)*(6ds2)°7s!. Tlustruje to utrzymujace sie problemy z ustalaniem
konfiguracji stanu podstawowego dla pierwiastkow o duzych liczbach
porzadkowych.

Efekt stabilizacji 7s powinien by¢ jeszcze silniej zaznaczony dla nastgpnego
pierwiastka, Cn. Dla kopernika (Z = 112) oba zrédta: [28] i RSC sg obecnie zgodne,
postulujac konfiguracje [Rn]5/'464'97s? = [Rn]5/'4(6d3/2)*(6ds12)°7s%. Ze wzgledu na
znaczng destabilizacje orbitali 64 uwaza si¢ [28], ze kation Cn* powinien mie¢
konfiguracje [Rn]5/'4(6d32)*(6ds2)7s>, a wigec inng niz dla analogicznych
pierwiastkow 4., 5. 1 6. okresu, w tym dla rteci ulegajacej przeciez takze istotnym
efektom relatywistycznym. Z kolei dla jonu Cn?" przyjeto konfiguracje
[Rn]5/'4(6d32)*(6d512)*7s%, przewidujgc zarazem trwalo$¢ zwigzku CnF» (a takze
CnF4) [28]. Skoro wiec Cn z poczatkowo zamknigtopowlokowej konfiguracji
elektronowej 6d przechodzi w kationy z niezapelnionym podpoziomem 6d, oznacza
to, iz w zwiazkach chemicznych kopernik zachowuje si¢ jak pierwiastek przejsciowy.
Wykazuje wiec istotnie inne wlasciwosci niz lezace nad nim Zn, Cd i Hg, tworzace
jedynie kationy 2+ poprzez oddanie elektronéw wyltacznie z podpoziomu ns. Innymi
stowy, nie mozna w prosty sposob ekstrapolowa¢ wlasciwosci Zn, Cd i Hg do Cn.
Roéznica miedzy Hg i Cn polega takze na znacznie wigkszej energii wigzana Cn-Cn,
ktora jest ok. 10 razy wieksza niz energia wigzania w zestalonych gazach
szlachetnych, nie sa wiec uzasadnione hipotezy o tym, ze kopernik moze by¢
traktowany jako taki gaz [28].

Pierwiastki bloku 7p
W bloku 7p, poza wybitnie silng stabilizacja orbitalu 7s, zaznacza si¢ takze
szczegolnie duza réZnica energii migdzy rozszczepionymi przez sprzezenie spin-
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orbita spinorami 7p12 1 7p3/, znacznie wicksza niz migdzy spinorami 6p1,2 1 6p3/2, O
ma istotne, nie tylko ilo§ciowe konsekwencje. Orbitale 7p1/, staja si¢ przez to bardzo
silnie wigzace 1 przestrzennie skompresowane, podczas gdy orbitale 7ps/ stajg sie
stabo wiazace, a ich rozmiary rosng. Konsekwencja sg obnizone energie jonizacji
z podpoziomu 7p3., a bardzo wysokie energie jonizacji - z obu poziomow 7s i 7pi.
Ilustruje to znacznie nizsza energia jonizacji (5,57 eV) moskowu (Mc,
[Rn]5/146d'7s%(7p12)*(7p312)") niz flerowu (Fl, [Rn]5/146d'97s*(7p112)?), wynoszaca
az 8,63 eV [28]. Dla pierwiastkéw potozonych na prawo od FI energia jonizacji 7s
staje si¢ juz tak duza, ze elektrony te mozna uznaé, razem z elektronami nalezacymi
do podpoziomu 6d, za nalezace praktycznie do rdzenia atomowego, a nie za
elektrony walencyjne. Konsekwencjg jest praktyczne ograniczenie stopni utlenienia
mozliwych do osiggniecia przez pierwiastki bloku 7p, majace zapetione jedynie
orbitale 7pin, wylacznie do liczby elektrondow na tym poziomie. Dlatego nihon
o konfiguracji [Rn]5/'46d'%7s*(7p1) tworzy praktycznie tylko Nh(I), zaréwno
w zwigzkach jonowych, jak i kowalencyjnych [28].

W rezultacie pierwiastki bloku 7p, podobnie jak bloku 5f, dzielg si¢ na dwie
podgrupy, w zaleznosci od tego, czy elektrony walencyjne znajduja si¢ jedynie na
poziomie 7pi2 (dla Nh, Fl, ktére sa zarazem mniej reaktywne od analogicznych
pierwiastkow 6. okresu), czy takze na poziomie 7p3/ (od Mc do Og, ktore sa bardziej
reaktywne, z tworzeniem kationow Mc™, Lv?*, Ts**). Ponadto dochodzi do sytuacji
praktycznie nieobecnej w innych cze$ciach uktadu okresowego — utrudnienia
hybrydyzacji orbitali o tak bardzo réznych energiach i przez to do ograniczen
w tworzeniu wigzan kowalencyjnych, o kierunkach zgodnych z oryginalng
geometria, wzajemnie ortogonalnych orbitali px, py 1 ps, przy praktycznie
,»chemicznie nieaktywnych” elektronach na orbitalach 7s 1 6d [28].

Inne skutki efektow relatywistycznych

Solwatacja jonow. Opisane wyzej efekty relatywistyczne przektadaja si¢ takze
na oddziatywanie jonéw ze Srodowiskiem, co powyzej zilustrowano rozwazaniami
0 znaczgco réznej entalpii hydratacji jonoéw talu(l) i talu(Ill). Zrozumiata juz na
poziomie oddziatywan kulombowskich (klasyczne réwnanie Borna) wzglednie silna
hydratacja kationéow o matym promieniu i duzym tadunku moze by¢ dodatkowo
wzmocniona, jesli czgsteczki wody jako donory par elektronowych oddzialujg
z akceptorowymi, nieobsadzonymi, ale silnie stabilizowanymi orbitalami 6s (6s12)
lub 7s (7s12) hydratowanego kationu. Oczywiscie sama kompresja promieni
jonowych z powodu efektow relatywistycznych stanowi dodatkowy wkiad do
podwyzszenia energii hydratacji [26].

Wiasciwosci  zwigzkéw  kompleksowych.  Uwzglednienie  efektow
relatywistycznych wptywa takze na tradycyjnie uyymowany w typowych podrgczni-



NOWOCZESNE SPOJRZENIE NA KONFIGURACJE ELEKTRONOWE I UKEAD OKRESOWY 865

kach schemat rozszczepienia orbitali d w jonach centralnych metali przejsciowych,
np. na poziomy b i eg w oktaedrycznym polu ligandéw. W wyniku sprzgzen spin-
orbita nastepuje czgsciowe zniesienie degeneracji tych pozioméw. Przyktadowo [38]
dla konfiguracji d*, odpowiadajacej jonowi Pt(VI) w czasteczce PtFs oznacza to
przejscie od nierelatywistycznej paramagnetycznej konfiguracji elektronowej do
relatywistycznej konfiguracji diamagnetycznej (rys. 10). Obie konfiguracje r6znig si¢
takze charakterystyka widmowa wynikajacg z elektronowych przejs¢ d-d oraz
reaktywnoscig chemiczng. Mozna sadzi¢, ze stabilizacja 4 elektronéw d w wyniku
efektu relatywistycznego jest jednym z czynnikow sprzyjajacych istnieniu PtFe, ktory
jednak pozostaje zwigzkiem bardzo reaktywnym - silnym utleniaczem.
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Rysunek 10. Ograniczone do obsadzonych orbitali #,, poréwnanie konfiguracji elektronowej jonu Pt(VI)
w oktaedrycznym polu ligandéw F- (czasteczce PtFq): (A) bez uwzgledniania efektow
relatywistycznych (paramagnetyk) otaz (B) z uwzglednieniem efektow relatywistycznych
(zwiazek diamagnetyczny) (na podst. [38]).

Figure 10. Limited to occupied #,, orbitals comparison of the electron configuration of the Pt(VI) ion in the
octahedral field of F~ ligands (PtFs molecule): (A) without taking into account the relativistic
effects (paramagnetic compound) and (B) taking into account the relativistic effects (diamagnetic
compound) (based on [38])

Relatywistyczna zmiana energii orbitali ujawnia si¢ takze w istotnym
przesunieciu energii pasm widm elektronowych przejs¢ CT (charge transfer)
z ligandu na poziom zs jonu metalu, obserwowanego dla tetraedrycznego kompleksu
[HgBrs]* (35500 cm™') w poréwnaniu z [ZnBrs]> i [CdBrs]> (48600 cm™).
Przesunigcie to interpretuje si¢ jako wynik zbliZenia energii stabilizowanych orbitali
6s jonu Hg(Il) do energii elektrondw na niewigzacych orbitalach 4p jonu Br [26].
Z kolei przejscia CT z ligandu na niewypetniony orbital 5d jonu centralnego wykazu-
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ja przesunigcie ku wyzszym czestosciom, ze wzgledu na rosnacg wtedy odleglosé
energetyczng miedzy niewigzacymi orbitalami ligandéw 1 zdestabilizowanym
wtornym efektem relatywistycznym orbitalem 5d. Przyktadem jest poréwnanie
energii przej$¢ CT dla komplekséw o konfiguracji d® jonu centralnego: 29400 cm™!
dla PdClg* i 37000 cm! dla PtCls* [26]. Jak wiadomo, zgodnie z ideg Jorgensena
[37] widma CT mozna wykorzysta¢ do wyznaczenia warto$ci tzw. optycznej
elektroujemnosci, ktéra po odpowiednim przeskalowaniu zbliza si¢ do skali
Paulinga, a zatem wykazuje analogiczny wplyw stabilizacji orbitalu 6s na wzrost
elektroujemnos$ci. Z analogicznych powodow standardowe potencjaty redukcji
atomow/jondw przyjmujacych elektrony na podpoziom 6s (7s) ulegaja
podwyzszeniu. Przyktadowo, E° [Pb(IV)/Pb(Il)] = +1,69 V jest 0 1,54 V wyzszy od
E%( Sn(IV)/Sn(I) = +0,15 V, co stanowi uzupehienie opisanego wyzej pordwnania
roli efektow relatywistycznych w tych pierwiastkach [26].

W  odniesieniu do zwigzkéw kompleksowych odpowiadajacych sobie
pierwiastkow 5.1 6. okresu mozna sadzié, ze dlugosci wigzan metal-ligand sg w nich
podobne, ze wzglgdu na zblizone promienie jonowe kationéw tych metali, ale
przestrzenna ekspansja silniej niz 4d zdestabilizowanych orbitali 5d jonu centralnego
bedzie przyczyna silniejszych oddzialywan odpychajacych opisywanych nimi
elektronéow z elektronami ligandow, w porownaniu z brakiem tego efektu.
W konsekwencji warto§¢ 10Dgq rozszczepienia orbitali 5d w polu elektrostatycznym
ligandow jest dla kompleksow pierwiastkow z 6. okresu podwyzszona o wktad
wynikajacy z efektu relatywistycznego. Odwotujac si¢ ponownie do przywolanych
wyzej zwigzkéw kompleksowych mozna to zilustrowaé porownaniem 10Dg = 22000
cm! dla PdCle* i 29000 cm! dla PtCle> [26].

Procesy fotochemiczne. Istotny jest takze wptyw efektow relatywistycznych na
charakterystyke proceséw fotochemicznych [38]. Sprz¢zenia spin-orbita umozliwiaja
przejscia interkombinacyjne, czyli zmiang orientacji spinéw przy przejsciu np. od
stanu singletowego do trypletowego. Na tym polega dziatanie sensybilizatoréw — na
og6l barwnikéw (np. uktadéw porfirynowych). Ich czasteczki ulegaja najpierw
fotochemicznemu wzbudzeniu w ramach stanu singletowego, ktory ulega konwersji
do stanu tripletowego, mogacego z kolei wzbudza¢ np. tripletowy tlen 30, do
reaktywnego tlenu singletowego 'O,. Mozliwe jest takze zjawisko fosforescenci,
gdy wstgpnie wzbudzony fotochemicznie stan singletowy ulega, dzigki sprz¢zeniom
spinowo-orbitalnym, szybkiej konwersji do wzbudzonego stanu trypletowego.
Powr6t do singletowego stanu podstawowego, spowolniony z powodu zmiany
orientacji spindw, zapewnia $wiecenie w nocy cyferblatu budzikéw czy widoczno$é
naniesionych odpowiednig farba napisow ostrzegawczych.  Wreszcie, moze
najbardziej spektakularnym przejawem efektow relatywistycznych, cho¢
obserwowanym glownie w poblizu biegundéw kuli ziemskiej, sa zorze polarne [38],
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swiecace dzigki emisji promieniowania wzbudzonych przez oddzialywanie
z wiatrem stonecznym atoméw i czasteczek, m. in. O, Oz, N», a takze C; i gazoéw
szlachetnych w goérnych warstwach atmosfery. W mechanizm wzbudzenia i emisji
tego promieniowana, wymagajacego takze pokonania przejs¢  spinowo
wzbronionych, zaangazowane sg sprze¢zenia spin-orbita.

Podsumowujac powyzszy opis efektow relatywistycznych nalezy podkreslic, ze sa
one wcigz badane i dlatego niektdre z powyzej przedstawionych koncepcji mogg w
przysztoéci ulec modyfikacjom. Wczeéniej wspomniany zostal efekt dotyczacy
oscylacyjnego (,,drzacego”) ruchu elektronu (,,Zitterbewegung”) wokot jego
klasycznej trajektorii w poblizu jadra atomowego, a prowadzacego do pewnej
destabilizacji orbitali s 1 ich przestrzennej ekspansji, w pewnym stopniu
kompensujacej efekt ich stabilizacji i kontrakcji [28]. Efekt ten przewidywali G. Breit
juz w 1928 r. oraz E. Schrodinger w 1930 r. Nalezy podkresli¢, ze dotychczas nie
zaobserwowano jednoznacznie efektu ,Zitterbewegung” dla swobodnej czastki
relatywistycznej, cho¢ w 2010 r. [39] i 2013 r. [40] opublikowano pewne dane,
w tym obserwacje dokonane dla kondensatu Bosego-Einsteina utworzone przez tzw.
ultrazimne atomy [40], co moze §wiadczy¢ o istnieniu takiego efektu.

3. PERSPEKTYWY I GRANICE ROZWOJU UKLADU
OKRESOWEGO PIERWIASTKOW

W $wietle powyzszych rozwazan o efektach relatywistycznych naturalne staje
si¢ pytanie o mozliwo$¢ nie tylko odkrycia (syntezy) pierwiastkéw o liczbach
porzadkowych Z > 118, ale wrgcz o szanse ich zapewne skrajnie krétkozyciowego
istnienia. Z punktu widzenia fizyki, bo ma ona w tym przypadku pierwszenstwo
przed chemia, mozna wyobrazi¢ sobie dwa zasadnicze ograniczenia rozbudowy listy
pierwiastkow o Z > 118. Jedno z nich dotyczy struktury elektronowej atomoéw,
a drugie — trwatosci jadra atomowego, przy czym te dwie kwestie sa w pewnym
stopniu ze sobg powigzane. Po pierwsze, kontynuujac watek skalarnych efektow
relatywistycznych, mozna sadzi¢, ze ze wzrostem liczby Z bedzie mial miejsce
sprz¢zony z nig dalszy wzrost szybkoS$ci ruchu elektronow w atomie, coraz bardziej
zblizajacy ja do predkosci $wiatta, nasilajacy przez to kompresj¢ rozmiardw
atomowych 1 by¢ moze istotng zmiang wlasciwosci elektronow w atomach. Powstaje
pytanie, jak daleko moze sigga¢ dokonywana przez nas dzi§ ekstrapolacja
wlasciwosci znanych nam pierwiastkow do takiej ewoluujgcej nie tylko iloSciowo,
ale takze jako$ciowo sytuacji — czy nie beda to znaczaco inne pierwiastki, o niejako
innej ,,chemii”. Drugie ograniczenie dotyczy stabilnosci jadra atomowego o coraz
wicgkszej liczbie protonéw, co - na podstawie znanych nam pierwiastkow — sprzyja
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niestabilno$ci polegajacej na emisji czastek o lub rozszczepieniu na fragmenty
o porownywalnych masach atomowych, z jednoczesnym uwolnieniem
nadmiarowych wtedy neutrondéw. Co prawda istnieja teoretyczne przewidywania
dotyczace ,,wyspy” superci¢zkich trwatych jader atomowych na mapie relacji miedzy
liczba protonow i liczbg neutrondw w stabilnych jadrach atomowych, ale nie zostaty
one jeszcze potwierdzone.

W 2011 r. cytowany juz wyzej P. Pyykkd, uznany specjalista w dziedzinie
efektow relatywistycznych w chemii, na podstawie obliczen wykorzystujgcych re-
latywistyczng mechanike kwantowa, opracowat i opisal futurystyczng wersje uktadu
okresowego, uwzgledniajgcg wpltyw roéznego rodzaju czynnikéw na konfiguracje
elektronowe pierwiastkow o Z > 118 [41]. W ukladzie tym 8. okres zawiera
pierwiastki bloku s (Z=119, 120), po ktérych nastepuje przejscie do zewngtrznego
bloku 5g o Z =121 — 138. W przeciwienstwie do dotychczasowej formy uktadu,
nastepujacy dalej blok 6f zawiera pierwiastki o Z od 156 do 164, po czym dopiero
nastepuje blok 8p z nieuwzglednionymi dotychczas pierwiastkami o Z = 139, 140,
po ktorych z kolei pojawiajg si¢ pierwiastki o Z od 169 do 172. Z kolei pierwiastki
0 Z =165 1166 znajduja si¢ dopiero w bloku 9s, po ktorym nastepuje juz tylko blok
9p, zawierajacy jedynie 2 pierwiastki o Z = 167 i 168. Mozliwe sg tez alternatywne
w stosunku do [41] konstrukcje takiego futurystycznego uktadu. Niezaleznie od tego,
przewidywana maksymalna mozliwa liczba porzadkowa pierwiastka to 172.

Obszerna 1 nowoczesnie uj¢ta praca przegladowa na temat rozwoju uktadu
okresowego, zawierajagca 305 odnosnikow literaturowych oraz propozycje tego
samego, co omowiony wyzej, uktadu okresowego, zostata opublikowana w 2020 r.
rowniez przez Pyykko i in., w Nature Reviews/Chemistry, pod znaczacym tytulem
»The Periodic Table and the physics that drives it” [42] i jest to z pewno$cig lektura
godna polecenia kazdemu nowoczesnemu chemikowi. Ponadto, w dniu zamykania
tego tekstu znalazlem w serwisie arXiv preprint zdeponowanej tam 6 stycznia br.
imponujacej, zawierajacej 588 odnos$nikow literaturowych, 92-stronicowej pracy
przegladowej [43], rowniez skupionej na okresleniu granic uktadu okresowego na
podstawie relatywistycznej teorii struktur elektronowych i obliczen dla superciezkich
pierwiastkow. Opracowanie to autorzy zadedykowali pamieci pionieréw badan w tej
dziedzinie — fizykom J. P. Desclaux i S. Hofmannowi.

UWAGI KONCOWE

W tym opracowaniu staralem si¢ zawrze¢ kluczowe zagadnienia dotyczace
wspotczesnego spojrzenia na konfiguracje elektronowe pierwiastkow i wptywu na
nie roznych efektow, ze szczegdlnym uwzglednieniem efektow relatywistycznych
jako istotnie modyfikujacych sytuacj¢ energetyczna elektronow, szczeg6lnie
w atomach ,,ciezkich” pierwiastkéw. Z tego punktu widzenia obecnie wykorzystywa-
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ny ukltad okresowy wydaje si¢ do$¢ uproszczonym zestawieniem znanych
pierwiastkow, nieujawniajgcym wielu nivansow w ich wlasciwosciach.
Uwzglednienie efektow relatywistycznych jest niezbedne takze przy przewidywaniu
mozliwosci 1 ograniczen w dalszej rozbudowie uktadu okresowego o nieodkryte
jeszcze pierwiastki.

Nie ulega watpliwo$ci, ze odkrycie i zrozumienie wptywu réznych efektow
relatywistycznych na wiasciwosci pierwiastkow stanowi przelomowy etap
w rozwoju chemii. Efekty relatywistyczne s3 obecnie intensywnie badane
w réznychosrodkach, m.in. poprzez ich wptyw na widma NMR, czego przejawem
jest jedna z najnowszych prac w tej dziedzinie [44]. Tym bardziej wiec dziwi
praktyczna nieobecno$¢ tych koncepcji w niemal wszystkich wspotczesnych
podrecznikach chemii nieorganiczne;.

Moja intencja byto takze podkreslenie nieostrej granicy migdzy fizyka i chemig.
Warto w tym miejscu przytoczy¢ zawarty w [42] skadinad oczywisty punkt widzenia,
zgodnie z ktorym uklad okresowy pierwiastkow jest S$cisle powigzany
z podstawowymi prawami fizyki w tym sensie, ze istnienie pierwiastkow we
wszechswiecie i na Ziemi wynika z czterech podstawowych oddzialywan:

4. - elektromagnetycznych, bez ktorych nie istnialyby atomy
5. - silnych, bez ktérych nie istniatyby jadra atomowe, ztozone z protondw

i neutrondw
6. - slabych, bez ktorych nie powstawalyby rozne cigzkie pierwiastki na drodze

kolejnych promieniotworczych rozpadow 3
7. - grawitacyjnych, bez ktorych nie powstatyby gwiazdy, a wegiel i tlen nie

utworzytyby si¢ wtedy i nie nagromadzity na Ziemi i planetach

Do powyzszego zestawienia réznych typoéw oddzialywan nalezy dodaé jeszcze
komentarz $cisle iloSciowej natury — astrofizyczna nukleosynteza wymaga
stosunkowo waskich przedzialow wartosci fundamentalnych stalych fizycznych.
Nie jest wigc catkowicie bezpodstawna cytowana na poczatku tego opracowania
opinia Rutherforda o roli fizyki w nauce, ale chemia dodaje do fizycznego obrazu
$wiata co§ niezwykle cennego 1 wlasnego — pojecie oddzialywan/wigzan
chemicznych oraz opisuje procesy ich zrywania/tworzenia, czyli reakcje chemiczne.
W moim przekonaniu prawdziwe i pelne zrozumienie chemii wymaga opanowania
przynajmniej podstawowych poje¢ z dziedziny fizyki (a takze elementarnych
podstaw matematyki), ktorg to konkluzj¢ polecam uwadze studentéw i nauczycieli
chemii na wszystkich etapach ksztalcenia.
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