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temperatury wrzenia (1500-3500 K) od pierwiastkéw bloku dsp.
Temperatury wrzenia wzrastaja dopiero przy pojawieniu si¢ elek-
tronow f'w kationach weztéw sieci metalicznej, co widaé w szeregu:
Cs(f°) 978 K, Ba(f°) 1913 K, La(f°) 3727 K, Ce(f*) 3530 K,
Pr(f?) 3485 K, Nd(f*) 3400, Pm(f®) 2773 K, Sm(f%) 2051 K,
Eu(f") 1870 K, Gd(s®) 3506 K. Tutaj rowniez obserwujemy ob-
nizenie temperatur wrzenia faz metalicznych w wyniku efektu
usztywnienia si¢ struktury przy jednoelektronowej obsadzie sied-
miu stanow walencyjnych f. U kolejnych pierwiastkoéw fdsp tem-
peratury wrzenia najpierw si¢ lekko obnizaja, a na koncu szeregu
wyraznie spadaja ~ Tb 3314 K, Dy 2608 K, Ho 2993 K, Er 2783 K,
Tm 2000 K, Yb 1466 K. Wzrost liczby elektronéw przy analogicz-
nym ich rozkladzie powoduje rowniez i u pierwiastkéw bloku fdsp
wyrazny wzrost temperatur wrzenia — ( Nd(f*) 3400 K, 5, U(f?)
4183 K, a dla ,Sm(f®) 2051 K i 4,Pu(f) 3508 K.

2.4.2. Jednopierwiastkowe ciata state

Tworzenie skondensowanych uktadoéw makroskopowych, a w szcze-
gélnosci krystalicznych cial stalych, przez drobiny jednopierwiast-
kowe jest mozliwe w odpowiednich warunkach ciSnienia i tempera-
tury dzigki réznym oddzialywaniom przyciagajacym, wystepujacym
miedzy nimi. Najstabsze z nich jest wigzanie sitami dipoli induko-
wanych. Drobiny jednopierwiastkowe nie maja trwalych momen-
téw dipolowych, gdyz wypadkowe polozenia tadunkéw dodatnich
jader pokrywaja si¢ z wypadkowymi polozeniami elektronow.

Rozdzielenie ladunkéw dodatnich (umiejscowionych w jadrach ato-
mowych) od ujemnych (w powlokach elektronowych) powoduje, ze
zachowane w ciele stalym drgania termiczne stykajacych si¢ drobin,
przy jednoczesnym odpychaniu si¢ zewngtrznych powlok elektro-
nowych, prowadza do ich fluktuujacych odksztalced. Powstajace
w ten sposob asymetrie rozkladu elektronéw wzgledem dodatnio
naladowanych jader atomowych s3 przyczyna tworzenia si¢ indu-
kowanych momentéw dipolowych.

Oddzialywanie migdzydrobinowe wywodzi si¢ tu z indukcji, a nastep-
nie z wzajemnego przyciagania si¢ dipoli, stabnacego z szosta pote-
ga odleglosci. Chaotyczne fluktuacje takiego oddzialywania powo-
duja, iz jest ono, dla drobin kulistych, bezkierunkowe.
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Drobinami sferycznymi, pozbawionymi ladunku elektrycznego, sa
atomy helu i neonowcéw. Tworza one makroskopowe uklady ciat
stalych w niskich temperaturach. Ich temperatury krzepnigcia wzra-
staja wraz z liczba elektrondw, postgpujac za wzrostem polaryzo-
walnoéci atoméw, powodujacej odpowiednie zwigkszanie si¢ indu-
kowanych sit wzajemnego oddzialywania. Zawieraja si¢ one w za-
kresie od 1,04 K dla helu do 202 K dla radonu (rys. 64).
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W przypadku cial stalych powstatych z drobin kulistych pozbawio-
nych tadunku, jak i oddzialywan o charakterze kierunkowym, jedy-
nym czynnikiem decydujacym o ich budowie jest upakowanie dro-
bin w obrgbie utworzonej fazy. Elementem podstawowym jest tu
plaska monowarstwa kul o najgestszym upakowaniu (rys. 65).

W przestrzennym najggstszym upakowaniu monowarstwy tworza dwu-
lub tréjwarstwowe pakiety, powtarzajace sie w strukturze przestrzen-
nej ciala stalego (rys. 66, 67). W zaleznosci 'od sekwencji takich
pakietow powstaja rozne struktury najgestszego upakowania o naj-
wigkszym mozliwym wypelnieniu przestrzeni kulami, wyrazajacym
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Rys. 65. Najgestsze upakowanie kul w plas-
kiej monowarstwie

si¢ ulamkiem 0,7405 (jezeli za 1 przyja¢ catkowite wypelnienie prze-
strzeni).

Najczestszy przypadek stanowia ciala stale o najgestszym upakowaniu
wynikajacym z powtarzania si¢ albo tylko pakietow tréjwarstwo-
wych, albo tylko dwuwarstwowych. W pierwszym przypadku two-
rzy si¢ regularna (c) sie¢ najgestszego upakowania o komoéree pla-
sko centrowanej (rys. 66), a w drugim heksagonalna (h) o heksago-
nalnym rozmieszczeniu rdzeni (rys. 67).

Znane sg rowniez uklady mieszane z pakietami tréj- i dwuwarstwowy-
mi i r6znymi ich sekwencjami przy zachowaniu maksymalnego wy-
pelnienia przestrzeni (0,7405), najprostszy z nich (hc) to taki, w kto-
rym pakiety troj- (c) i dwuwarstwowe (h) wystgpuja przemiennie.

Hel w temperaturze krzepnigcia (pod zwigkszonym ci$nieniem) tworzy
krysztaty heksagonalne najgestszego upakowania obok dwdch in-
nych odmian polimorficznych, neonowce za$ krysztaly regularne
najgestszego upakowania. '

Im bardziej ksztalt drobin tworzacych cialo stale odbiega od kulistego,
tym mniej prawdopodobne jest tworzenie sieci typowych dla naj-
gestszego upakowania kul. Jedynie w odmianach wysokotempera-
turowych, przy zachowaniu kinetycznego ruchu obrotowego, dro-
biny niezaleznie od swego ksztaltu moga w strukturze wypelnia¢
przestrzen kuli, co prowadzi do utworzenia sieci typowej dla naj-
gestszego upakowania, regularnej (c) lub heksagonalnej (k). Efekt
ten jest znany jednak tylko w przypadku wodoru H, krystalizu-
jacego w strukturze heksagonalnej najgestszego upakowania oraz
heksagonalnego azotu N,, w ktorym, dzigki potréjnemu wiazaniu,
odleglos¢ N-N jest mniejsza i osie elipsoidy obrotowej mniej si¢
réznig od siebie niz w drobinach O, z wiazaniem podwojnym, czy
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F, z pojedynczym, ktére tych struktur nie tworza. Prawdopodo-
bieAstwo powstania takich struktur maleje jednak szybko wraz ze
wzrostem liczby i masy rdzeni tworzacych drobing jednopierwiast-
kowa. W drobinach wielordzeniowych ruch obrotowy w obszarze
ciala stalego jest juz calkowicie wyhamowany.
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Rys. 66. Nastgpstwo nakladajgcych si¢ monowarstw najgestszego upakowania kul
J:.wr):r(ztv;;)::yc]1 ukiad regularny (a), komérka elementarna ukladu regularnego (ccp lub
cC
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Rys. 67. Nastepstwo nakladajgcych sie monowarstw najgestszego upakowania kul
tworzacych ukiad heksagonalny (a), rozmieszczenie rdzeni w heksagonalnym ukladzie
najgestszego upakowania (b), komorka elementarna ukladu heksagonalnego (hep) (c)

Sity wigzgce migdzy pozbawionymi ladunku wielordzeniowymi drobina-
mi jednopierwiastkowymi sa wigksze ze wzgledu na znaczniejsze,
generujace oddzialywania dipolowo-indukowane, chwilowe asyme-
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trie w rozkladzie elektronéw w stosunku do tworzacych je rdzeni,
Pewna roznorodnoséé struktur krystalicznych wynika tu z r6znorod-
nosci ksztattu drobin prowadzacej do réznych ich upakowan.

Pozbawione ladunku wielordzeniowe drobiny jednopierwiastkowe wy-
stepuja w krystalicznych ciatach stalych w postaci kilku typéw dro-
bin o skorczonej liczbie rdzeni i kilku polimerycznych. Zestawiono
je w uktadzie osi: liczby e, drobin i liczby powlok, co tworzy frag-
ment uktadu okresowego.

W miare¢ zmniejszania si¢ liczby e, powstajacy deficyt elektronowy jest
kompensowany albo powstaniem wiazan wielokrotnych, umozli-
wiajacych uzyskanie trwatosci w uktadzie dwurdzeniowym pierwia-
stkéw pierwszego okresu — N,, O,, F,, albo komplikacja struktury
drobin pierwiastkéw dalszych okreséw bloku sp (rys. 68).

Rozpoczynajac od e, = 8 charakteryzujacym drobiny o symetrii kuli-
stej (Ar° — Rn®) przechodzimy przez drobiny dwurdzeniowe
oe, = 7(Cl,, Br,, 1,, At,) do grupy drobin pierScieniowych i lan-
cuchowych e, = 6 (Sg, Se,, Te,), a dalej do drobin klatkowych
i warstwowych e, = 5 (P,, P,, As,, Sb,) i wreszcie dla e, = 4 prze-
chodzimy do ciat stalych, w ktorych caly monokrysztat stanowi
makrodrobing zwiazana kowalencyjnie (diament i izostrukturalne:
Si,, Ge, i Sn,). Dalszy wzrost deficytu elektronowego, przy zaloze-
niu zerowego bilansu ladunku drobin, prowadzi do ukladow
0 e, = 3 z trojdodatnimi rdzeniami, z ktorych jedynie bor ma jesz-
cze wystarczajaca elektroujemno$é do tworzenia powiazanych ko-
walentnie drobin. Zbyt mata liczba elektronéw walencyjnych do
wypelnienia calej przestrzeni ciala stalego rdzeniami powiazanymi
kowalencyjnie, tak jak to mialo miejsce w diamencie, prowadzi
znéw do struktury z wyréznialnymi elementami B,,, w ktérych
deficyt elektronowy wymusza powstanie wigzan wielocentrycznych.

Pomijajac ciala stale otrzymane w wyniku specjalnych zabiegow, jak
np. gwaltownego zamrozenia istniejgcych w wysokich temperatu-
rach drobin §,, prowadzacego do powstania z nich purpurowej
odmiany siarki stalej, mozna stwierdzi€, ze liczba rodzajoéw drobin
wystepujacych w krystalicznych ciatach statych jest mniejsza niz
w innych stanach skupienia.

Malejacy tadunek dodatni rdzeni Q,, przy wzroécie liczby powlok elek-
tronowych, powoduje zmniejszenie ich oddzialywania lokalizujace-
go elektrony walencyjne przy okre§lonych rdzeniach.
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Rys. 68. Wystgpujace w cialach stalych pozbawione tadunku drobiny pierwiastkow
sp w ukladzie osi e,-n

Oslabienie wigzi z elektronami uwidacznia si¢ najpierw wrazliwoscia
na dzialanie kwantoéw energii promienistej delokalizujacych elektro-
ny (Se, Te, As, Ge), a nastgpnie pojawieniem si¢ w krysztale stabil-
nego wigzania zdelokalizowanymi elektronami, zwanego wigzaniem
metalicznym, przy zachowaniu niekiedy w pewnym zakresie struk-
tury drobinowej (Sb, Sn).
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Elektroujemno$é pozostatych pierwiastkéw bloku sp, jak i elektrouje-
mno$¢ s (energia wigzania pierwszego elektronu s w strefie walen-
cyjnej pierwiastka) pierwiastkéw dsp i fdsp, jest na tyle mala, ze
w ich postaciach statych nie zauwaza si¢ jakichkolwiek ugrupowan
rdzeni wskazujacych na istnienie struktury drobinowej. Krystalicz-
ne ciala stale sa tu zbudowane z dodatnio naladowanych jedno-
rdzeniowych elementéw i wiazacego je tzw. gazu elektronowego.

Wiazanie metaliczne jest znacznie silniejsze niz dipolowo indukowane,
a jednocze$nie stabsze od kowalencyjnego, na co wskazuja tempera-
tury krzepnigcia pierwiastkow metalicznych, zestawione w ukladzie
okresowym (rys. 69) w poréwnaniu z temperaturami krzepnigcia
helu i neonowcdw oraz z trwaloscia termiczna diamentu.

Wiazanie metaliczne ma charakter bezkierunkowy, a tworzace je ele-
menty sa kuliste. Struktura jednopierwiastkowych metali, podobnie
jak struktura helu i neonowcéw, wynika zatem z najgestszego upa-
kowania kul — rys. 66 i 67. Pojawia si¢ tu rowniez, czesto w od-
mianach wysokotemperaturowych, mniej ggsto upakowana (wypel-
nienie 0,6802) struktura regularna wewnetrznie centrowana
A, (bee) — rys. 70.

Jednopierwiastkowe metaliczne ciala stale tworza gléwnie trzy struk-
tury: regularna najgestszego upakowania A, (ccp), regularng we-
wnetrznie centrowana 4, (bee) i heksagonalng najgestszego upako-
wania A, (hcp). Jest tez znanych kilka przypadkéw (dla pierwiast-
kow I serii fdsp) najgestszego upakowania (hc) przemiennego pakie-
tow dwu- (h) i tréjwarstwowych (c), zestawiono je w uktadzie okre-
sowym (rys. 71).

Wszystkie te struktury maja charakter bezdrobinowy i fazy zbudowa-
ne s3 bezposrednio z rdzeni atomowych, a za drobing mozna uwa-
za¢ dopiero caly monokrysztal. Z tego wzgledu dla ujecia charak-
teru wigzania ciala stalego postugujemy si¢ tu szczegdlnym mode-
lem umozliwiajacym interpretacje istotnych wtasciwosci elektrycz-
nych tych ukladow.

Przy zblizaniu wielkiej liczby rdzeni dla utworzenia makrodrobiny cia-
la stalego o zerowym bilansie ladunku, elektrony rdzeniowe pozo-
staja niezmienione, przynalezac do konkretnych rdzeni, natomiast
powloki walencyjne ulegaja rozszczepieniu, tworzac wielka liczbe
wspélnych dla catego krysztalu stanéw kwantowych, rowna sumie
walencyjnych stanéw kwantowych izolowanych rdzeni (rys. 72).
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Rdzenie (*) gérny

@ sredni
« dolny
/
&
e
‘ Rys. 70. Struktura regularna
e wewnegtrznie centrowana (bec)
Komérka elementarna metalicznych ciat statych

W powstalej strukturze wyrdzniamy pasmo podstawowe obsadzone
elektronami walencyjnymi i puste pasmo przewodnictwa, na ktore
przechodza elektrony z pasma podstawowego. Pasma te moga na
siebie zachodzi¢ (rys. 72a). Wowczas elektrony moga bezposrednio
bra¢ udzial w przewodnictwie, albo tez moga by¢ rozdzielone tzw.
pasmem zabronionym (rys. 72b) i udziat elektronéw w przewodni-
ctwie jest mozliwy dopiero po dostarczeniu energii do pokonania
pasma zabronionego. Jesli jednak szeroko$¢ tego pasma przekracza
2eV, to szansa przejScia elektrondéw z pasma podstawowego do pas-
ma przewodnictwa jest znikoma (rys. 73).

Ze wzgledu na szeroko$é pasma zabronionego ciala stale dzielimy na:
— przewodniki (metale) — szeroko§¢ pasma zabronionego z = 0,

— polprzewodniki — szeroko$é pasma zabronionego 0 < z < 2eV,
— izolatory — szeroko§¢ pasma zabronionego z > 2eV.

Przy przejiciu od izolatora do fazy metalicznej nastgpuje stopniowe

zmniejszanie si¢ pasma zabronionego od z > 2eV, poprzez fazy
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a) b)
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Rys. 72. Powstawanie pasm elektronowych

polprzewodnikowe 0 0 < z < 2eV do zaniku pasma zabronionego
wmetalach z = 0, czemu towarzysza odpowiednie zmiany struktur.
Podstawowy wplyw na struktur¢ kowalencyjnych cial staltych maja
kierunki utrzymujacych je wiazan. W diamencie katy miedzy wia-
zaniami tetraedrycznymi wynosza 109°47, decydujac o jego struk-

Rys. 73. Model pasmowy ciala
stalego (/, — szerokoé¢ pasma
zabronionego)
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turze. W miar¢ zmniejszania si¢ szerokoéci pasma zabronionego
zwigksza si¢ udzial bezkierunkowego wiazania metalicznego, a za-
tem wplywu upakowania na powstajaca strukture. Zanik pasma
zabronionego prowadzi do faz metalicznych, w ktérych kuliste ka-
tiony obsadzajace wezly sieci krystalicznej sa wiazane gazem elek-
tronowym zgodnie z wymogami najgestszego upakowania —regular-
nego A, (ccp) lub heksagonalnego A, (hcp), a rzadziej regularnego
A, (bce), glownie jako odmiany wysokotemperaturowej. Rozszcze-
pienie podpowlok elektronowych tworzacych pasmo, w ramach
ktérego elektrony moga uzyskac energie wyzsze od pierwotnego
poziomu (rys. 74), powoduje zmniejszenie warto§ci pracy wyjscia
elektronu z fazy w stosunku do pierwszej energii jonizacji atomu.

Rys. 74. Energie jonizacji (E)) i praca wyjécia (I,)

Unieruchomienie drobin tworzacych cialo stale stwarza mozliwosci
szczegblnego ujawnienia si¢ wlasciwos$ci magnetycznych nie wyste-
pujacych w warunkach, w ktorych jest zachowana swoboda ruchu,
a pochodzacych z istnienia niesparowanych elektronéw w sferze
walencyjnej rdzeni atomowych. Naleza do nich wykazywane przez
niektére pierwiastki dsp i fdsp wlasciwosci ferro- i antyferromagne-
tyczne, zwiazane z samorzutng orientacja magnetyczng w pewnych
obszarach (domenach) ciala stalego. Zgodna orientacja wystepujaca
w ferromagnetykach jest przyczyna powstawania trwalej bieguno-
wosci magnetycznej ciala stalego pod wplywem porzadkujacego do-
meny, pola zewnetrznego. Przeciwlegla orientacja domen wystepuje
w pozbawionych takiej biegunowoéci antyferromagnetykach. Wias-
ciwoéci ferro- i antyferromagnetyczne zanikaja z chwila odpowied-
niego wzrostu energii ruchu obrotowego — powyzej pewnej tempe-
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ratury granicznej (zwanej odpowiednio femperaturq Curie i tempe-
raturq Neela), a ciala stale staja si¢ wowczas paramagnetykami.

2.4.3. Drobiny jednopierwiastkowe w jonowych ciatach
statych

Jednopierwiastkowe drobiny obdarzone ladunkiem tworza uklady
makroskopowe (sole) wraz z przeciwjonami rownowazacymi ich a-
dunek. Wiazanie migdzy przeciwnie naladowanymi jonami, maleja-
ce z druga potega odleglosci, jest silniejsze od dipolowego, a jedno-
czesnie stabsze od kowalencyjnego. Temperatury topnienia typo-
wych bezwodnych soli zawieraja si¢ z reguly w granicach 700-
-1500 K. Gdy sa one nizsze, to w ukladzie jest zwigkszony udziat
wigzania kowalencyjnego w obszarze tworzacych si¢ drobin (np.
AlBr, o t, = 370 K). Wyisze, od typowych dla soli, temperatury
topnienia wskazuja na zwigkszony udzial wigzania kowalencyjnego
w obrebie calej, nie wykazujacej struktury drobinowej, fazy stalej
(np. Al,0, 0 £, = 2310 K, AIN o ¢, = 2500 K).

W strukturze soli wyr6zniamy podsie¢ kationowa i anionowg. Ogrom-
na wigkszo$¢ podsieci kationowych soli stanowia proste, jednordze-
niowe kationy pierwiastkow blokow dsp i fdsp obok niewielkiej licz-
by mniej elektroujemnych pierwiastkéw bloku sp. Natomiast jedno-
pierwiastkowe podsieci anionowe tworzy jedynie ok. dziesigciu bar-
dziej elektroujemnych pierwiastkow bloku sp, ale za to w wigkszej
roznorodnosci drobin jedno- i wielordzeniowych.

Najliczniejsza i najbardziej zréznicowana pod wzgledem udziatu roz-
maitych pierwiastkow grupe stanowia sole o jednopierwiastkowej
podsieci kationowej. Znacznie wezsza jest grupa soli o jednopierwia-
stkowych podsieciach, zaré6wno kationowych, jak i anionowych. Na-
tomiast sole o jednopierwiastkowych podsieciach anionowych z wie-
lopierwiastkowymi podsieciami kationowymi naleza do rzadkosci.

W strukturze soli z drobinami jednopierwiastkowymi daznos$é do mo-
zliwie najgestszego upakowania drobin jest zaklocana dziataniem
migdzyjonowych sit elektrostatycznych. Rozklad jonéw w sieci kry-
stalicznej soli zalezy od stosunku ich ladunkéw i promieni.

Przy identycznych ladunkach i zblizonych promieniach realizowana
jest czgsto struktura NaCl (rys. 75a), a przy duzym kationie i ma-
tych anionach struktura typu CsCl (rys. 75e).



