ПЕРИОДИЧЕСКИЙ ЗАКОН Д.И.МЕНДЕЛЕЕВА
История открытия периодического закона.

     Первая попытка научной классификации элементов относится к 1829 г., когда Деберейнер обнаружил, что группируя элементы по три  с учетом их химической аналогии и располагая в порядке увеличения атомного веса, можно получить атомный вес среднего элемента как полусумму двух крайних элементов. Полученные группы из трех элементов Деберейнер назвал триадами.

    Примерами таких триад являются:

1. Литий Li  Ali=6,9

Натрий Na Ana=23,0                                     Ana=(Ali+Ak):2=23

Калий   K   Ak=39,1

2. Кальций Ca  Aca=40,1

Стронций Sr  Asr=87,7                                 Asr=(Aca+Aba):2=88

Барий Ва  Ава=137,3

3. Сера S As=32,1

Селен Se  Ase=78,9                                       Ase=(As+Aте):2=79           

Теллур Те  Ате=127,5

 4.   Хлор Cl   Acl=35,5

       Бром Br  Abr=79,9                                         Abr=(Acl+Aj):2=80

       Йод    J  Aj=126,9

     Видно, что в сходных по химическим свойствам элементах действительно выполняется правило Деберейнера.

     Дальнейшее развитие работ по систематизации химических элементов связано с именами Шанкуртуа и Ньюлендса.

     Шанкуртуа пытался квалифицировать элементы, располагая их по спирали на образующей цилиндра; при этом он заметил, что при соответствующем выборе      шага              
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спирали и расстояния между элементами можно получить такое их расположение, что элементы со сходными свойствами будут находиться вертикально друг над другом (рис.2.1). Таким образом, Шанкуртуа выделил еще несколько групп элементов со сходными свойствами. 

     Ньюлендс, располагая элементы по величине атомного веса, заметил, что при возрастании атомного веса элементов восьмой элемент является аналогом первого (например, Li, Be, B, C, N, O, F, Na и т.д.) Свойства лития и натрия оказываются сходными. По аналогии с музыкальными октавами Ньюлендс дал своему                                                                                                 Рис.1.2.Спираль 

наблюдению название – правило октав.                                                  Шанкуртуа 

     Эти попытки, а также попытки других ученых, а рациональную

 классификацию химических элементовпытались сделать многие,  были связаны прежде всего с повторяющимися свойствами. Задача систематизации известных элементов казалась в то время совершенно неразрешимой.

     В 1864 г. немецкий химик Мейер в своей книге “Современная теория химии” привел таблицу, содержащую 27 элементов из 64 известных на то время, в которой сгруппировал эти элементы по их валентности.полученная таблица содержала в своей структуре основные выводы, которые позднее были сделаны Менделеевым, но ни о периодичности свойств элементов, ни о принципе построения таблицы по величине атомных весов  элементов  в работе Мейера речи не шло. Таким образом, развитие химической науки до 1869 года подготовило почву для открытия принципов классификации элементов, и это открытие было сделано Менделеевым. Для того чтобы должным образом оценить вклад Менделева в создание основы для классификации химических элементов, необходима краткая характеристика ситуации в химической науке, сложившейся к концу 60-х годов прошлого столетия.

     В это время химики еще отчетливо не различают понятий эквивалентного, атомного и  молекулярного весов. Еще не все ученые признают наличие атомов. У большинства ученых, даже признающих существование атомов, было твердое убеждение, что атомы разных элементов – это совершенно независимые друг от друг составные части окружающих тел. Попытки классификации элементов встречаются настороженно и не без известного скептицизма.

     В это время мало кому известный 35-летний профессор Петербергского университета Менделеев берет на себя смелость и рассылает химикам отдельный листок со скромным названием своей работы “Опыт системы элементов, основанный на их атомном весе и химическом сходстве” (февраль 1869 г.), в которой впервые была предпринята попытка систематизации всех известных химических элементов. В марте 1869 г. Менделеев на заседании Русского химического общества читает свою статью, где впервые формулирует периодический закон:

     Элементы, расположенные по величине их атомного веса, представляют явственную периодичность свойств.

     Углубляя свои идеи и обращая внимание на периодическое изменение химических свойств, Менделеев уточняет формулировку закона периодичности:

     Свойства простых тел, а также формы и свойства соединений элементов, находятся в периодической зависимости от величины их атомного веса.

     И на основании открытого закона составляет таблицу, которая по форме не отличается от современного вида. Составляя таблицу, Менделеев, опираясь на открытый закон сделал изменения в атомных весах для 20 элементов и вынужден был оставить пустые места в таблице, предполагая в этих местах наличие еще не открытых элементов. Таким образом, Менделееы установил свой закон, не просто следуя за экспериментальными фактами, а на основании их критического анализа, а может быть даже вопреки имеющимся в то время экспериментальным фактам.

     В 1871 г. Менделеев опубликовал статью “Естественная система элементов и применение ее к указанию свойств неоткрытых элементов”, в которой предсказал существование и дал подробную характеристику элементам в пустых клетках своей таблицы: экбору, экаалюминию и экасилицию. После открытия в 1875-1886 гг. соответствующих предсказаниям Менделеева галлия, германия, скандия периодический закон стал общепризнанным.

Периодическая система элементов Д. И. Менделеева

	Период
	I
	II
	III
	IV
	V
	VI
	VII
	VIII
	
	

	1
	1                        1,00794

Н                            2,10  0,050          ВОДОРОД
	
	
	
	
	
	(H)
	2 4,002602

 He
0,029                    ГЕЛИЙ
	
	

	2
	3                          6,941

Li                        0,97

0,159            ЛИТИЙ
	4                    9,012182
Be                        1,47             0,104         БЕРИЛИЙ
	5                           10,811

2,01                          B
0,078                  БОР
	6 12,011

2,50                          C
0,062             УГЛЕРОД
	7                    14,00674

3,07                         N
0,052                  АЗОТ
	8                          15,9994

3,50                                O
0,045              КИСЛОРОД
	9                           18,9984032

4,10                                     F
0,040                          ФТОР

	10                       20,1797

Ne

0,035                      НЕОН

	
	

	3

	11                 22,989768
Na                         1,01

НАТРИЙ              0,171

	12                 24,3050
Mg                1,23

МАГНИЙ       0,128


	13             26,981539

1,47                        Al
0,131    АЛЮМИНИЙ

	14                 28,0855

1,74                     Si

0,107    КРЕМНИЙ

	15                 30,973762

2,10                          P

0,092            ФОСФОР

	16                       32,006

2,10                           S
0,081                   СЕРА

	17                          35,4527

2,83                             СI

0,073                       ХЛОР

	18                           39,948                         Ar
0,066                    АРГОН
	
	


	4
	19                   39,0983
К                        0,91

КАЛИЙ             0,216
	20                  40,078
Са                   1,04

КАЛЬЦИЙ    0,169
	21           44,955910
Sc            1,20

СКАНДИЙ    0,157

	22                    47,88
Ti                     1,32

ТИТАН           0,148


	23                     50,9415
V                          1,45

ВАНАДИЙ          0,140


	24                     51,9961
Cr                       1,56

ХРОМ                  0,145


	25                       54,93805
Mn                          1,60

МАРГАНЕЦ           0,128
	26                          55,847
Fe                             1,64

ЖЕЛЕЗО                 0,123
	27                   58,93320

Co                       1,70

КОБАЛЬТ           0,118
	28                       58,69
Ni                        1,75

НИКЕЛЬ            0 ,114

	
	29                     63,546

1,75                     Cu

0,129                МЕДЬ
	30                    65,39

1,66                   Zn

0,107             ЦИНК
	31                    9,723

1,82                   Ga

0,126           ГАЛИЙ
	32                    72,61
2,02                   Ge
0,109 ГЕРМАНИЙ
	33                   74,92159

2,20                        As
0,100         МЫШЬЯК
	34                   74,92159

2,48                        Se
0,092                СЕЛЕН
	35                           79,904

2,74                             Br

0,085                      БРОМ
	36                             83,80
Kr

0,080             КРИПТОН
	
	

	5
	37                   85,4678
Rb                     0,89

РУБИДИЙ       0,229
	38                  87,62
Sr                    0,99

СТРОНЦИЙ 0,184
	39              88,90585
Y                      1,11

ИТТРИЙ        0,170
	40                  91,224
Zr                    1,22
ЦИРКОНИЙ 0,159
	41                   92,90638
Nb                      1,23

НИОБИЙ            0,159
	42                       95,94

Mo                      1,30

МОЛИБДЕН      0,152
	43                        97,9072
Tc                          1,36

ТЕХНЕЦИЙ           0,139

	44                          101,07
Ru                          1,42

РУТЕНИЙ               0,141
	45                102,90550
Rh                       1,45

РОДИЙ               0,141
	46                    106,42
Pd                        1,35

ПАЛЛАДИЙ       0,057

	
	47               107,8682

Ag

СЕРЕБРО
	48                 112,411
1,46                   Cd
0,118       КАДМИЙ
	49                   114,82
1,49                     In
0,138          ИНДИЙ
	50                 118,710
1,72                    Sn
0,124           ОЛОВО
	51                       121,75

1,82                        Sb

0,119             СУРЬМА
	52                       127,60
2,01                        Te
0,111                ТЕЛУР
	53                      126,90447
2,21                                 I
0,105                        ИОД
	54                           131,29
Xe
0,099                 КСЕНОН
	
	

	6


	55               132,90543
Cs                      0,86

ЦЕЗИЙ             0,252
	56               137,327
Ba                   0,97

БАРИЙ           0,206
	57               138,9055
La*                  1,08

ЛАНТАН        0,192
	72                   178,49
Hf               1,23

ГАФНИЙ     0,148
	73                   180,9479
Ta                       1,33

ТАНТАЛ             0,141
	74                      183,85
W                         1,40
ВОЛЬФРАМ      0,136
	75                          186,207
Re                           1,46

РЕНИЙ                    0,131
	76                            190,2
Os                           1,52
ОСМИЙ                   0,127
	77                       192,22
Ir                       1,55

ИРИДИЙ            0,123
	78                      195,08
Pt                        1,44

ПЛАТИНА         0,122

	
	79                96,96654

1,42                     Au
0,119            ЗОЛОТО
	80                00,3833

1,44                  Hg
0,113            РТУТЬ
	81                04,3833
1,44                    TI
0,132       ТАЛЛИЙ
	82                    207,2
1,55                    Pb
0,122        СВИНЕЦ
	83                 208,98037
1,67                         Bi
0,130            ВИСМУТ
	84                     08,9871
1,76                        Po
0,121         ПОЛОНИЙ
	85                        209,9871

1,90

At
0,115                     АСТАТ
	86                        222,0176
Rn
0,109                РАДОН
	
	

	7


	87                 223,0197
Fr                      0,86

ФРАНЦИЙ      0,245
	88              226,0254
Ra                   0,97

РАДИЙ           0,204
	89               227,0278
Ac**               1,00        АКТИНИЙ     0,190
	104                 261,11
Db

ДУБНИЙ
	105                  262,114
Jl
ЖОЛИОТИЙ
	106                   263,118
Rf
РЕЗЕРФОРДИЙ
	107                           264
Bh

БОРИЙ
	108                            265

Hn

ГАНИЙ
	109                        266
Mt

МЕЙТНЕРИЙ
	110


*Лантаноиды
	140,115          58
Ce             1,08

ЦЕРИЙ    0,198
	140,90765      59

Pr              1,07

0 ,194

ПРАЗЕОДИМ
	144,24            60
Nd           1,07

НЕОДИМ   0,191
	144,9127        61

Pm           1,07

0,188

ПРОМЕТИЙ

	150,965          62

Sm           1,07

САМАРИЙ 0,186


	151,965          63

Eu            1,01

ЕВРОПИЙ  0,183
	157,25            64

Gd           1,11

0,171

ГАДОЛИНИЙ
	158,92534      65

Tb            1,10
ТЕРБИЙ 0,178
	162,50            66

Dy         1,10

0,175

ДИСПРОЗИЙ

	164,93421      67

Ho       1,10

0,173

ГОЛЬМИЙ
	167,26            68

Er            1,11

ЭРБИЙ   0,170
	168,93421      69

Tm           

1,11

ТУЛИЙ    0,168
	173,04            70

Yb           1,06

0,166

ИТТЕРБИЙ
	174,967         71

Lu           1,14

0,155

ЛЮТЕЦИЙ


**Актиноиды
	232,0381        90
Th            1,11

ТОРИЙ   0,179

	231,0359        91

Pa                1,14

0,181   ПРОТАКТИНИЙ
	238,0289        92

U              1,22

УРАН       0,178
	237,0482        93

Np           1,22

0,174

НЕПТУНИЙ


	244,0642        94

Pu             1,22

0,179

ПЛУТОНИЙ
	243,0614        95

Am          1,22

0,176

АМЕРИЦИЙ
	247,0703        96

Cm            1,2

КЮРИЙ  0,166
	247,0703        97

Bk              1,2

БЕРКЛИЙ 0,163
	251,0796        98

Cf              1,2

0,158

КАЛИФОРНИЙ
	252,083         99

Es         1,2

0,158

ЭЙНШТЕЙНИЙ
	257,0951      100

Fm             1,2

ФЕРМИЙ 0,156

	258,10          101

Md           1,2

0,153

МЕНДЕЛЕВИЙ
	259,1009      102

No              1,2

0,158

НОБЕЛИЙ
	260,105        103

Lr            1,2

ЛОУРЕНСИЙ
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Символ элемента   Sc                   1,20       электроотрицательность
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СКАНДИЙ   0,157         орбитальный радиус
2.2.Современная формулировка закона Менделеева.

К 1902 году общий вид периодической системы элементов был в основном сформулирован. После открытия энертных газов, по предложению Рауля, в таблицу Менделеева была добавлена О-группа, объединяющая гелий, неон, аргон, криптон, ксенон и радон – элементы с нулевой валентностью. Редкоземельные элементы с атомными весами между 138,8 и 173 были сосредоточены в 8 ряду 3 группы. Закон Менделеева уже выдержал проверку временем и тем не менее в таблице наблюдались аномалии, которые не укладывались в таблице в формулировку, связанную с периодической зависимостью от величины атомного веса.

     В частности, три пары элементов:

                              18Ar  39,9                             19K  39,14

                              27Co  59,0                             28Ni 58,7 

                              52Te  127,6                            53J   126,97

  нарушали в общем довольно стройную закономерность в расположении элементов по величинам их атомных весов.

     Объяснение этих аномалий было сделано на базе новых представлений, которые связаны с развитием работ по строению атома. Решающий успех был достигнут в 1913 г. после открытия и формулировки закона Мозли. Изучая рентгеновские спектры различных элементов, Мозли обнаружил, что длина волны характеристических К-лучей в рентгеновских спектрах элементов уменьшается с увеличением заряда ядра атома элемента. Это наблюдение позволило ему сформулировать закон:

  Квадратный корень из частоты для каждой линии спектра рентгеновских лучей есть приблизительно линейная функция атомного номера, который известен сегодня как закон Мозли. Математическая формулировка закона Мозли:
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 где λ – длина волны рентгеновского излучения; ν – волновое число; z – заряд ядра атома; b – константа экранирования; а – угловой коэффициент

   показывают, что если порядковый номер элемента в таблице Менделеева равен аряду ядра атома, то существует взаимозависимость между частотой рентгеновского излучения и порядковым номером элемента.

     Мозли получил свою формулировку закона, исходя из экспериментальных данных, но такую же зависимость можно получить из теории Бора.

     Рассматривая переход электронов с i-й орбиты на j-ю в многоэлектронном атоме, а именно такими переходами объясняется происхождение рентгеновского спектра бомбардировки его катодными лучами, можно, пользуясь   формулой (17), записать:
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  Если рассматривать только один переход с ni на nj уровень атома, то величина   
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   есть величина постоянная и, следовательно,
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   или   
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   что идентично по форме уравнению Мозли (45).

Рис.2.2 Зависимость радиуса атома от порядкового номера элемента.

Рис.2.3 Зависимость первого потенциала  ионизации от порядкового номера элемента

     Таим образом, закон Мозли является проявлением особенности структуры атомов. Основываясь на опытах Мозли, можно сделать вывод, что атомный номер элемента или заряд ядра атома более важен в квалификации элементов, чем величина атомного веса. На основании открытого закона было установлено, что между водородом и ураном элементы должны стоять в том порядке, в каком они стоят в таблице Менделеева. Кроме того предстоит открыть элементы под номерами 43, 61, 72, 75, 85, 87 и 91.

     Эти результаты явились прямым экспериментальным доказательством периодического изменения свойств элементов от их атомных номеров, разъяснились аномалии в положении Ar, K, Ni, Co, Te, J, стало ясно, что периодичность свойств элементов определяется строением их атомов, появилась современная фрмулировка периодического закона Д.И.Менделеева:

  Свойства элементов находятся в периодической зависимости от их порядковых номеров.

     Периодический закон в современной формулировке указывает на периодичность изменения свойств элементов от величины атомного номера, не уточняя конкретные свойства элементов. Это связано с тем, что периодичность очень характерна для многих свойств элементов (рис. 2.2, 2.3). Все эти зависимости имеют ярко выраженный экстремальный характер с рядом максимумов и минимумов, и здесь возникает естественный вопрос, почему столь непериодически меняющийся аргумет, каким является атомный номер или заряд ядра, приводит к столь явным периодическим зависимостям различных свойств элементов. Другими словами, необходимо ответить на вопрос, в чем истинная причина периодичности свойств элементов или какие причины обуславливают наблюдающуюся периодичность. Ответы на эти вопросы дает современная теория строения атома.

2.3. Причины периодичности свойств элементов, структура таблицы Менделеева и ее использование.

     В свете современных представление о строении атома химические свойства элемента определяются почти полностью его электронной структурой. В свою очередь, электронная структура атома зависит от количества электронов и от их распределения по квантовым состояниям или по орбиталям.

      Если учесть, что химические свойства элементов, как правило, определяются электронной конфигурацией их внешнего или валентного энергетического уровня. А также то обстоятельство, что внутренние электроны оказывают влияние на химические свойства элементов, причем увеличение колиства электронов на внутренних уровнях приводит к экранированию заряда ядра и ослаблению связи валентных электронов с ядром, то становится понятным, что периодическое изменение химических свойств элементов может быть связано с периодическим изменением электронных конфигураций внешних электронных уровней.
     Рассмотрение электронных конфигураций элементов периодической системы (рис.2.4) показывает, что действительно электронные конфигурации внешнего энергетического уровня повторяются, а элементы с одинаковым количеством и распределением по орбиталям валентных электронов проявляют удивительную схожесть химических свойств.

     При этом период изменения свойств элементов при движении по таблице Менделеева не остается постоянным. Во втором и третьем периоде свойства элементов повторяются через восемь элементов, в четвертом и пятом через восемнадцать, а в шестом и седьмом  через тридцать два. Таким же образом изменяется и конфигурация внешнего электронного уровня. Последняя, как известно, определяется правилами квантования, которые и обуславливают периодическое изменение электронной структуры и, как следствие, химических свойств элементов. Таки образом, периодичность химических свойств элементов и структура таблицы Менделеева является следствием периодически повторяющихся конфигураций внешних энергетических уровней атомов элементов и прямо связаня с их электронным строением.

     Это позволяет обосновать структуру таблицы Менделеева и сделать ряд выводов касающихся отдельных ее структурных элементов.

     В таблице Менделеева выделяют вертикальные структурные элементы (группы и подгруппы) и горизонтальные (периоды и ряды).
     Каждая группа имеет свой номер от 1 до 8 и объединяет все элементы, которые обладают одинаковой высшей валентностью. С точки зрения теории строения атома группа – это совокупность элементов с одинаковым количеством валентных электронов, независимо от того, где эти электроны располагаются. Номер группы определяет количество валентных электронов элемента и, следовательно, определяет его максимальную валентность. Исключение составляют некоторые элементы первой и восьмой групп, а также О и F.

     Группы делятся на подгруппы: главную и побочную. Подгруппой называется совокупность элементов с одинаковым количеством валентных электронов, расположенных на одинаковых орбиталях или, что тоже самое, совокупность элементов, имеющих одинаковую конфигурацию валентных эектронных уровней. Элементы, объединяющиеся в подгруппы, называют полными электронными аналогами. 

     В главных подгруппах находятся элементы, у которых формируются s- или p- подуровни. В побочных – элементы с формирущимся d- или f- подуровнем.

     Горизонтальные структурные элементы в таблице Менделеева – периоды и ряды – объединяют элементы всех групп, у которых электроны внешнего энергетического уровня характеризуются одним и тем же значением главного квантового числа. При движении в периоде слева  направо число электронов на внешнем энергетическом уровне увеличивается от одного до восьми. Номер периода совпадает со значением главного квантового числа внешнего энергетического уровня. Периоды делятся на малые и большие. Малые периоды (1,2,3) содержат два (первый) или восемь элементов (2,3). Большие периоды (4,5,6 и 7) содержат 18 элементов (4 и 5) или 32 элемента (6). Седьмой период не окончен, в 1992 г. в него входит 22 элемента.

     В малых периодах происходит заполнение электронами только s и p – подуровней соответствующего энергетического уровня, в больших помимо s и p –подуровней заполняется еще и d – подуровень предыдущего энергетического уровня, в четвертом периоде заполняется 3d –подуровень, а в пятом 4d. В шестом  и седьмом периодах формируется f –подуровень энергетического уровня с главным квантовым числом на два меньше номера периода, например 4f в шестом периоде или 5f в седьмом.

     При движению по периоду химические свойства элементов изменяются. При этом металлические свойства ослабевают,  а неметаллические усиливаются. Начинается период типичным металлом и заканчивается энертным газом. В группах и подгруппах при движении сверху вниз металлические свойства усиливаются, а неметаллические ослабевают. Такие зависимости, связанные с особенностями строения атомов элементов приводят к тому, что граница, проходящая через B, Si, As, Te, At отделяет металлы от неметалов. Металлы остаются слева от этой границы, а неметаллы – справа. Элементами с наиболее ярко выраженными металлическими свойствами является Fr и неметаллическими F.

     Исходя из электронной конфигурации, можно все элементы таблицы Менделеева разделить на четыре класса: s-, p-, d-, f-элементы, понимая при этом, что каждый из указанных классов объединяет элементы, у которых последний электрон находится на соответствующем подуровне. В таблице Менделеева  s и p-элементы находятся в главных подгруппах, d-элементы в побочных, f-элементы вынесены из таблицы и расположены двумя строками: лантаноиды и актиноиды. Название “лантаноиды” и “актиноиды” подчеркивает, что эти элементы должны находиться в третьей группе шестого и седьмого периодов после лантана и актиния соответственно.

     Положение элемента в таблице Менделеева предопределяет его химические свойства, так как последние определяются электронной структурой его атома.

     Основной характеристикой элемента в таблице Менделеева является порядковый номер, который численно равен  заряду ядра  и определяется количеством электронов в атоме этого элемента. Порядковый номер однозначно характеризует и место элемента в таблице Менделеева, т.е. номер периода и группу.

     Какие же сведения о свойствах элемента можно получить изходя из его положения  в таблице Менделеева?

     Для ответа на поставленный вопрос рассмотрим характеристику элемента №15 по его положению в таблице Менделеева. Элемент №15 – фосфор, имеет заряд ядра +15 и число электронов 15. Элемент находится в третьем периоде, пятой группе, главной подгруппе. Так как номер периода соответствует максимальному значению главного квантового числа, которое могут иметь электроны данного элемента, то понятно, что внешний или валентный энергетический уровень будет характеризоваться главным квантовым числом 3. Номер группы соответствует максимальной валентности элемента и равен числу электронов на внешнем энергетическом уровне в том случае, если элемент расположен в главной подгруппе, что имеет место в рассматриваемом случае. Следовательно, на третьем энергетическом уровне у фосфора находятся 5 электронов. Учитывая, что максимальное число электронов на первом энергетическом уровне 2, а втором 8 (2π2) и применяя правило Клечковского, получаем электронную конфигурацию фосфора:

                                     15P    1s22s22p63s23p3
             со следующим распределением электронов по орбиталям:

      нахождение фосфора в пятой группе третьего периода таблицы Менделеева справа от линии, отделяющей металлы от неметаллов, позволяет сделать заключение, что фосфор относится к неметаллам. Причем характер неметаллических свойств у фосфора сильнее, чем у расположенных в его окружении кремния и мышьяка, но слабее, чем у серы и азота. Максимальная валентность фосфора соответствует номеру группы и равна пяти, что соответствует  оксиду Р2О5. При образовании фосфором ковалентных связей, атом фосфора переходит в возбужденное состояние с электронной конфигурацией:

                                    15P*  1s22s22p63s13p33d1 

  и распределением электронов по орбиталям:
 

 что позволяет при гибридизации sp3d образовывать пять ковалентных связей, 

направленных из центра тригональной бипирамиды к ее вершинам, как например, в PCl5.


     Минимальная валентность фосфора равна трем (8-5), что реализуется, например, при образовании газообразного гидрида PH3. На основании периодического закона можно характеризовать многие свойства различных соединений рассматриваемого элемента, если знать свойства аналогичных соединений для элементов, расположенных в ближайшем окружении рассматриваемого. Приближенные численные значения того или иного свойства получаются как полусумма значений для элементов, стоящих справа и слева или снизу и сверху. Таким образом, периодический закон, опираясь на  электронную структуру атомов элементов, позволяет характеризовать свойства элементов и их соединений, основываясь на положении элементов в таблице Менделеева.

 2.4. Энергия ионизации и сродство к электрону.

     Важнейшими характеристиками элементов, определяющими их химическое поведение, являются энергия ионизации и энергия сродства к электрону.

     Энергией ионизации (потенциалом ионизации) называют работу, необходимую для отрыва электрона от нейтрального атома.

     Энергия ионизации – одна из немногих характеристик атома, которая может быть непосредственно изменена. Величина энергии ионизации определяется энергией связи между ядром и рассматриваемым электроном и зависит от ряда факторов, наибольшее значение среди которых имеют величины заряда ядра атома элемента и расстояние от рассматриваемого электрона до ядра. С учетом последнего понятно, что в зависимости от рассматриваемого электрона величины потенциалов ионизации будут разными. Наибольшее значение в химических процессах имеет первый потенциал ионизации, связанный с наименее прочно удерживаемым электроном в атоме. Понятно, что в данном случае речь идет об одном из валентных электронов, расположенном на внешнем энергетическом уровне. Поскольку между ядром и электроном действует кулоновская сила:
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то увеличение заряда ядра будет приводить к увеличению потенциала ионизации, а увеличение расстояния между ядром и электроном, т.е. увеличение размеров атомов, наоборот – к его уменьшению. Кроме этих двух основных факторов на величину потенциала ионизации оказывают влияние:  взаимное расталкивание электронов, находящихся на одной орбитали, которое зависит от типа орбитали и увеличивается в ряду f, d, p,s, что уменьшает потенциал ионизации в указанном  ряду орбиталей: экранирующий эффект нижележащих электронных уровней, который также уменьшает потенциал ионизации с увеличением числа электронных уровней в атоме элемента; эффект проникновения электронов, который увеличивает потенциал ионизации в зависимости от типа орбитали, на которой этот электрон находится в ряду s, p, d, f.

     В связи с изложенным важное значение меет понятие об эффективном заряде ядра атома, заряда, который, реально действует на рассматриваемый электрон. Эффективный заряд ядра zэфф определяется как разница между ионным зарядом z и константой экранирования s:

                                                      Zэфф=Z-S.                                                   (51)

     Эффективный заряд существенно отличается от порядкового номера элемента z, причем с увеличением порядкового номера различия увеличиваются. Например, если для азота z=7, а zэфф=3,9, то для галлия  z=39, а zэфф=3,0.

     Зависимость первого потенциала ионизации от порядкового номера периодична (см. рис.2.3). В периоде  потенциал ионизации увеличивается, принимая максимальные значения у инертных газов. Однако при движении по периоду наблюдаются аномалии, которые обусловлены особой устойчивость пустых, наполовину заполненных и полностью заполненных энергетических подуровней в атомах элементов.

     Указанные аномалии можно рассмотреть на примере элементов третьего периода:

	Na
	Mg
	Al
	Si
	P
	S
	Cl
	Ar

	5,14
	7,64
	6,0
	8,15
	11,0
	10,36
	13,01
	15,80


     Из представленных данных видно, что из ряда элементов с возрастающими слева направо величинами потенциалов ионизации выпадают Mg  и P, которые имеют потенциал ионизации выше, чем следующие за ними  Al и S. Наблюдаемое повышение потенциалов ионизации у Mg и P связано с тем, что электронные конфигурации атомов этих элементов имеют либо полностью заполненный внешний подуровень, как у Mg, либо подуровень, заполненный ровно наполовину, как у P.

      12Mg  1s22s22p63s2                         15P   1s22s22p63s23p3
     Электронные оболочки, имеющие такое распределение электров, характеризуются повышенной устойчивостью, что приводит к необходимости больших затрат энергии для отрыва электронов, повышает потенциал ионизации рассматриваемых элементов и объясняет наблюдаемые аномалии.

     В группах таблицы Менделеева потенциалы ионизации закономерно уменьшаются при движении сверху вниз, что соответствует усилению металлических свойств элементов:

	
	Jэв
	
	Jэв

	Li
	5,39
	F
	17,42

	Na
	5,14
	Cl
	13,01

	K
	4,34
	Br
	11,84

	Rb
	4,18
	J
	10,44

	Cs
	3,89
	
	


     После отрыва от атома одного электрона удаление следующих всегда требует больших затрат энергии. В соответствии с этим второй и третий потенциал ионизации значительно выше, чем первый, например:

	Li- ē=Li+
	J1=3,39 эв.

	Li+- ē=Li+2
	J2=75,62 эв.

	Li+2- ē=Li3
	J3=122,42 эв.


     Энергия сродства к электрону – характеристика, обратная энергии ионизации.

     Энергия сродства к электрону или просто сродство, к электрону называют количество энергии, выделяемое нейтральным атомом, находящимся в состоянии с наименьшей энергией, при присоединении к нему одного электрона.
     Величина энергии сродства к электрону теме больше, чем менее выражены у элемента металлические свойства. В связи с этим величина энергии сродства к электрону в периоде возрастает от щелочных металлов к галогенам.

     Также, как и величина энергии ионизации, величина энергии сродства электронов имеет не гладкую зависимость при движении по периоду, что обусловлено теми же причинами, которые обсуждались при рассмотрении зависимости потенциалов ионизации от порядкового номера элемента. Для элементов второго периода по указанным причинам, из общего ряда выпадают Be и N, но кроме того, наблюдается аномально высокое значение энергии сродства к электрону Li.

	       Li
	Be
	B
	C
	N
	O
	F
	Ne

	Eэв   0,34
	0
	0,13
	1,13
	0,2
	1,48
	3,62
	0


     Последнее объясняется тем, что после присоединения одного электрона к литию Li+ē=Li- электронная конфигурация такого иона имеет полностью заполненный 2s подуровень, характеризующийся повышенной устойчивостью, что делает процесс присоединения электрона к литию не только более выгодным, чем у стоящего рядом бериллия, но даже и следующего за ним бора.

                                             3Li-  1s22s2


     В группах таблицы Менделеева энергия сродства к электрону уменьшается, хотя например, для галогенов закономерное уменьшение происходит, начиная с хлора:

	F
	Cl
	Br
	J

	3,62
	3,82
	3,54
	3,24


     Несколько меньшее значение сродства к электрону у фтора связано с небольшим объемом р-орбиталей второго энергетического уровня и значительным влиянием взаимного расталкивания электронов на этих орбиталях при присоединении электрона к атому фтора. Этот эффект существенно меньше выражен у хлора, что и объясняет большую легкость присоединения электрона к атому хлора, чем к атому фтора и наблюдаемые различия в величине энергии сродства к электрону у фтора и хлора.

     Энергия сродства к электрону значительно более трудно определяемая в эксперименте величина, чем потенциал ионизации, поэтому известна не для всех элементов.

 2.5.Электроотрицательность.

     Интегральной характеристикой способности отдавать и присоединять к себе электроны является величина электроотрицательности.

     Элктроотрицательностью элемента называют меру относительной способности  атомов оттягивать на себя общую электронную пару при образовании химической связи.
     Количественной характеристикой электроотрицательности может служить сумма первого потенциала ионизации и сродства к электрону:

                                          Э.О.=J1+Еср                                       (52)

     В настоящее время электоотрицательность выражают в условных единицах, величины которых приведены в табл.2.1.

     Как видно из представленных данных, электроотрицательность является строго периодической функцией порядкового номера элемента. Она закономерно увеличивается при движении в периоде от щелочных металлов к галогенам, обращаясь в 0 у инертных газов. В группах электроотрицательность также закономерно уменьшается при движении сверху вниз.

     Величина электроотрицательности позволяет оценить поведение атома данного элемента при участии его в химических реакциях и влияние этого атома на распределение электронной плотности в молекулах.

	
	                                  Электроотрицательность элементов

	
	I
	II
	III
	IV
	V
	VI
	VII
	VIII

	1
	H 

            2.1
	
	
	
	
	
	
	He

-

	2
	LI  

            0.97
	Be  

            1.47
	B

            2.01
	C

          2.5
	N

          3.07
	O

          3.5
	F

          4.10
	Ne

-

	3
	Na    

           1.01
	Мg

           1.23
	Al

            1.47
	Si 

          1.74
	P

             2.1
	S

           2.6
	Cl

            2.83
	Ag

-

	4
	K                                                                  0.91
	Ca                                  1.04
	Sc 

      1.20
	Ti 

     1.32
	V 

      1.45
	Cr

      1.56
	Mn

     1.60
	Fe 1.64
	Co

1.70
	Ni

1.75

	
	CU

         1.75
	Zn

               1.66
	Ga

             1.82
	Ge

         2.02
	As

              2.2
	Se

          2.48
	Br

          2.74
	Kr

-

	5
	Rb     

          0.89
	Sr  

            0.99
	Y  

      1.11
	Zr 

     1.22
	Nb

      1.23
	Mo

       1.3
	Tc

       1.36
	Ru 1.42
	Rh 1.45
	Pd 1.35

	
	 Ag

          1.42
	Cd

                  1.46
	In

            1.49
	Sn1

        .72
	Sb

           1.82
	Te

          2.01
	I

2.21
	Xe

-

	6
	Cs   

           0.86

	Ba 

           0.97
	La-

      1.08
	Hf           1.23
	Ta 

     1.33
	W 

      1.4
	Re 1.46
	Os   1.52
	Ir 1.55
	Pt 1.44

	
	Au

          1.42
	Hg                                  1.44
	Tj

      1.44
	Pb             1.55
	Bi        67
	Po 

      1.76
	At   1.9
	Rh 

 -

	7
	Fr   

          0.86
	Ra

           0.97
	Ac

      1.00
	
	
	*Лантаноиды- 1.08-1.14

**Актиноиды   1.00-1.2


 2.6. Значение периодического закона.

     Периодический закон Д.И.Менделеева имеет огромное значение в современном  естествознании и, являясь законом химическим, служит краеугольным камнем во всей современной химической науке.

     Значение закона определяется прежде всего тем, что как и всякий другой закон, правильно отражающий окружающуу действительность,  закон Менделеева обладает предсказательной способностью по отношению к многим свойствам элементов и их соединений. Последнее, а именно  множество свойств, предсказание которых возможно с помощью периодического закона, выделяет его из ряда других, не менее фундаментальных законов природы. В этом смысле закон Менделеева иллюстрирует известное положение диалектического материализма, согласно которому химия не может быть сведена к физике: физические законы выполняются и в химии, но в химии есть ряд своих, присущих только химии законов и положений, наиболее важным из которых является периодический закон. Таки образом,  периодический закон Менделеева является наиболее химическим из всех химических законов.

     В законе и таблице Менделеева нашли обощение большинство химических свойств элементов и их соединений, что позволяет использовать закон для характеристики свойств еще не открытых элементов или свойств неизвестных соединений химических элементов. Именно это обстоятельство позволило Бору при характеристике закона заявить, что закон Менделеева – это «путеводная звезда для исследователей в области химии, физики, минералогии, техники».

     Закон Менделеева дал ярчайшие характеристики таким основополагающим законам диалектического материализма, как закон отрицания отрицанием, закон перехода количественных изменений в качественные, закон единства и борьбы противоположностей, многим другим понятиям и положениям. В частности, Менделеев показал, что элементы, будучи подчинены периодическому закону, внутренне едины и что именно поэтому они располагаются в определенном порядке в периодической системе. Кроме того, качественная химическая характеристика элемента зависит от количественной характеристики – атомного веса элемента.

     Уже из этих двух примеров с неизбежностью должно следовать, что сама периодичность в законе Менделеева связана с неким порядком, единым для всех элементов, в их внутреннем строении, определяющим атомный вес, что и было подтверждено последующим ходом становления и развития теории строения атома, которое было бы невозможно без периодического закона.

     Завершая эту тему, следует еще раз повторить, что периодическому закону не грозит разрушение, а обещаются только надстройка и развитие. Это пророческие слова Д.И.Менделеева в наибольшей мере отражают современной значение сделанного им открытия.
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