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jako jednowymiarowe. Do drobin dwuwymiarowych zaliczymy
drobiny pierscieniowe 0 pojedynczych pier§cieniach lub z ukladem
kilku potaczonych pierfcieni, wreszcie wyspowe drobiny tréjwymia-
rowe stanowiace struktury klatkowe o matych, np. P, lub znacz-
niejszych rozmiarach jak np. Cgo.

2.2.1. Drobiny homodwurdzeniowe

Rdzenie bardziej elektroujemnych pierwiastkéw bloku sp tworza drobi-
ny jednordzeniowe z o§mioma elektronami walencyjnymi, gdy w ich
otoczeniu jest doé elektronéw do realizacji symetrycznego, o$mio-
elektronowego wypelnienia orbitali walencyjnych. W przypadku defi-
cytu elektronéw natomiast, pojawia si¢ tendencja do uzyskania syme-
trycznego zréwnowazenia dodatnich tadunkéw rdzeni atomowych
w ukladach bardziej zZtozonych, a w szczeg6lnosci dwurdzeniowych.

Drobina dwurdzeniowa moze powsta¢ wowczas, gdy migdzy dodatnio
naladowanymi rdzeniami pojawi si¢ przewazajace prawdopodo-
biefistwo napotkania elektron6w, pelnigcych funkcj¢ wiazaca. Dla
sprecyzowania warunkoéw powstawania, jak i charakteru, wigzania
w drobinach homodwurdzeniowych istotne bedzie wigc okreslenie
rozkladu elektronéw walencyjnych skwantowanych wzgledem
dwéch dodatnich rdzeni. Beda one, podobnie jak elektrony w ukta-
dzie jednordzeniowym, opisane czterema liczbami kwantowymi:
glowna n, poboczna /, magnetyczna, oznaczang tu jako A, oraz licz-
ba spinowa s.

W zakresie pierwiastkéw bloku sp elektrony walencyjne okre$lonej
powloki (n = const) sag wigc rozrézniane za pomoca trzech liczb
kwantowych: /, A i s. Pary elektronowe o tych samych wartosciach
li A, a o réznych warto$ciach spinu stanowig orbitale drobinowe
(molekularne, czasteczkowe).

Orbitale drobinowe o A = 0, oznaczane litera o, sa rozlozone wzdluz
osi drobiny, natomiast orbitale o 1 = +1 znajduja si¢ na zewnatrz
osi laczacej dwa rdzenie i sa oznaczane litera =
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Rozklad elektronéw w drobinie dwurdzeniowe;j jest skutkiem naklada-
nia si¢ atomowych orbitali walencyjnych wokoét rdzeni przy zblize-
niu ich na odleglo$¢ wystgpujaca w drobinie dwurdzeniowej. Or-
bitale walencyjne utworzone przez elektrony skwantowane wzgle-
dem pojedynczych rdzeni mozna, z chwila powstawania drobiny
dwurdzeniowej, nalozy¢ na siebie amplitudami zgodnymi (+, +)
(—, —), powodujac wzrost amplitudy funkcji falowej miedzy rdze-
niami drobiny, a wigc i wzrost prawdopodobienstwa napotkania
elektronéw w tym obszarze. Powstaja wowczas orbitale drobinowe
o charakterze wigzacym oznaczane sufiksem b: g,, oy, m,. Mozna
tez nalozy¢ na siebie orbitale atomowe amplitudami przeciwnymi
(+, =) i(—, +), co powoduje wygaszenie funkcji falowej, a zatem
i zmniejszenie prawdopodobienstwa napotkania elektronéw migdzy
rdzeniami, przy zachowaniu znacznego prawdopodobieristwa na-
potkania ich na zewnatrz drobiny. Powstaje w ten sposéb drugi
zespOl orbitali drobinowych rozluzniajacych — antywiazacych,
oznaczanych sufiksem a: o, 0,, ,. Zatem z dwoch czwérek orbitali
atomowych sp?, istniejacych przy dwéch rozdzielonych rdzeniach,
powstaje rownowazna liczba orbitali drobinowych — cztery wiazace
i cztery antywiazace.

W najprostszym przypadku nakladaja si¢ kuliste orbitale s, zgodnymi
(s + s) i przeciwnymi (s — s) amplitudami. Gdy amplitudy na-
kladajacych si¢ orbitali sa zgodne, w obszarze migdzy laczacymi
si¢ rdzeniami nastgpuje wzmocnienie funkcji falowej (wzrost pra-
wdopodobienstwa napotkania elektronéw) i utworzony zostaje or-
bital wiazacy o,, ubozszy energetycznie od wyjsciowych orbitali
atomowych s
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Jezeli za$ orbitale s nakladaja si¢ przeciwnymi amplitudami, naste-
puje wygaszenie funkcji falowej w obszarze naloZenia, a wigc mig-
dzy rdzeniami, przy zachowaniu jej w obszarze, w ktérym nalozenie
nie nastgpuje. Powstaje w tej sytuacji orbital drobinowy antywiaza-
cy o,, bogatszy energetycznie od wyjsciowych orbitali s
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Uktad orbitali drobinowych w stosunku do atomowych dobrze ilust-
ruje schemat klatkowy
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Elektrony walencyjne sa rozmieszczone zgodnie z energetyczng ko-
lejnoscia orbitali drobinowych, poczynajac od o,. Wiazace dziala-
nie elektron6w na orbitalu o, jest eliminowane przez obecnos¢ elek-
tron6w na orbitalu o,, wykazano bowiem, Ze obecnos¢ jednego
elektronu na orbitalu antywiazacym znosi z pewnym nadmiarem
dzialanie elektronu na orbitalu wigzacym.

Wigzanie powstaje wigc jako skutek nadmiaru elektronéw wiazacych.
Rozpatrzmy to na przykladzie rozkladu elektronéw w ukladzie
dwoch rdzeni wodoru, wprowadzajac kolejno elektrony w orbitale
drobinowe gy, i 0,

0e — of a2, 0 elektronéw, brak wigzania 2H*,

le — ot 6%, 1 elektron wiazacy, znana nietrwala drobina HY,
2e — of 02, 2 elektrony wiazace, trwale czasteczki H,,

3e — a? ol, 1 elektron wiazacy, drobina nieznana H3,

4e — of o?, wigzanie nie powstaje, tworza si¢ 2 aniony H ™.

Ze wzgledu na bardzo duza energi¢ wigzania elektronéw, zaréwno
rdzen, jak i wszelkie dodatnio naladowane drobiny helu, wigzac
elektrony przechodza w atomy He® (analogi H ™), bedace jedynymi
stabilnymi drobinami helu.

Oprécz wodoru, jeszeze cynk, kadm i rte¢ sa zdolne utworzyé drobiny
dwurdzeniowe z wykorzystaniem elektronéw s. W znanych drobi-
nach dwurdzeniowych, ktérych trwalo§é wzrasta w szeregu: Zn3*,
Cd3* i Hg3*, wystgpuja po dwa elektrony w sferze walencyjnej,
obsadzajace stany drobinowe o,. Kationy te, jak np. od dawna
znane Hgi*, wystepuja w strukturach soli typu Hg,Cl, czy
Hg,S0,. Ponadto pierwiastki o jednododatnich rdzeniach moga
w fazie gazowej sporadycznie tworzy¢ homodwurdzeniowe drobiny
z wiazaniem oy Li3, Na z bloku sp oraz ich analogi z blokéw dsp
i fdsp — K3, Rb3, Cs? i Fr. Drobiny te jednak przy przejéciu do
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fazy skondensowanej, cieklej lub stalej, zanikaja wskutek delokali-
zacji elektronéw walencyjnych i utworzenia faz metalicznych.
Pierwiastki, ktore maja zdolno$¢ do tworzenia jednordzeniowych dro-
bin z o$mioma elektronami walencyjnymi wykazuja przy odpo-
wiednim deficycie elektron6w rowniez naktadanie si¢ orbitali p. Or-
bitale atomowe p rozmieszczone sa na trzech kartezjanskich osiach
wspolrzednych — rys. 38a.
Z wzajemnego ich zorientowania wzgledem siebie, wynikaja dwie
mozliwosci nakladania si¢ orbitali w drobinie dwurdzeniowej. Or-
bitale p, polozone w osi drobiny tworza, przy nalozeniu si¢ zgod-
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Rys. 38. Wzajemna orientacja orbitali p, tworzacych orbitale czasteczkowe drobiny
dwurdzeniowej




STRUKTURY | REAKTYWNOSC DROBIN JEDNOPIERWIASTKOWYCH 86

nymi amplitudami, réwniez osiowy orbital wiazacy a;, ubozszy ene-
rgetycznie od orbitali wyjsciowych — rys. 38b. Jezeli orbitale p,
naloza si¢ przeciwnymi amplitudami, powstaje drobinowy orbital
antywiazacy o, — rys. 38c, bogatszy energetycznie od orbitali wyj-
$ciowych.

Druga mozliwo$¢ tworza orbitale p, i p,, prostopadie do osi drobiny.
Jezeli natoza si¢ one amplitudami zgodnymi, powstaja orbitale wig-
zace m,, ubozsze energetycznie od wyjsciowych — rys. 38d. Nie leza
one, co prawda, w osi drobiny, wskazuja jednak na znaczne praw-
dopodobienstwo napotkania elektronéw w szerzej pomyslanym ob-
szarze miedzyrdzeniowym. Nakladanie orbitali atomowych p,, jak
i p,, przeciwnymi amplitudami doprowadza do wygaszania praw-
dopodobienstwa napotkania elektronéw migdzy rdzeniami drobi-
ny, skutkiem czego powstaja orbitale antywigzace m,, energetycznie
bogatsze od wyjsciowych — rys. 38e. Orbitale ¢ leza w osi drobiny,
natomiast pozaosiowe orbitale z sa tak polozone wzglgdem siebie,
ze ich prostopadle do siebie plaszczyzny symetrii przecinaja si¢
w osi drobiny — rys. 38.

Liczba elektronéw wiazacych w stosunku do antywigzacych decyduje
o ukltadzie wigzan drobiny dwurdzeniowej. Wynika ona z obsadze-
nia poszczegélnych orbitali elektronami, uwarunkowanym ich ko-
lejnoscia energetyczna. Zalezy ona od wielu czynnikdédw i moze
zmienia¢ si¢ w pewnym zakresie, co ujmuje si¢ dwoma schematami
ich kolejnosei energetycznej
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Jezeli ograniczymy si¢ jedynie do wyznaczenia liczby elektronéw bio-
racych udzial w wigzaniu oraz liczby niesparowanych elektronéw
w drobinie, warunkujacej wlasciwosci magnetyczne, mozemy sko-
rzystac z kolejnoéci energetycznej orbitali w elektroobojetnych dro-
binach pierwiastkéw o §redniej elektroujemnoéci

Ob»  Oar Mo @y Obs  Tag)p  TMa@s  Tag)
co prowadzi do schematu klatkowego przedstawionego na rys. 39.

Okreslajac liczbg elektronéw bioracych udzial w wiazaniu jako liczbe
elektronéw wiazacych b, ktérych dziatanie nie zostalo zniesione
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Rys. 39. Schemat klatkowy kolejnosci energetycznej orbitali drobinowych
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elektronami antywiazacymi a, dochodzimy do wigzan jedno-, dwu-,

trojelektronowych itd. (tabl. 8).

Wiazania nieparzystoelektronowe w drobinach homodwurdzeniowych
naleza do rzadkosci. Wystepuja one jedynie w nietrwalych jedno-
elektronowych H oraz jedenastoelektronowych O% i trzynasto-
elektronowych O3, Cl%, Br}, I3 z odpowiednio pigcio- i trojelekt-
ronowymi wiazaniami. Dlatego szczegélnie wyrdznia si¢ udziat
w wiazaniach parzystych liczb elektron6w, mowiac o wigzaniu poje-
dynczym (2e), podwojnym (4e) i potréjnym (6e), ktére w drobinach

dwurdzeniowych odznaczaja si¢ niekiedy szczegblng trwaloscia.
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Tablica 8
Beztadunkowe drobiny homordzeniowe pierwiastkéw okresu Li-Ne
Rozklad elektronow na Suma elektronéw | Symbol Przyklady
Te, orbitalach drobinowych wigzgcych wiazaz}isf drobin
allm il ml e w drobinie

1 [ [ 1 A*A, (Li;)

% |2 2 A-A Lig

31524 1 A*A

4 1212 0 2A 2 Be?

SOE2E ]2 |1 1 A*A

6 12211 2 A*A BY

g1 203 214 3 AXA (8;)

8 (2{2{2]|2 4 A=A e

g [2la]zlz|1 5 AL A C;, N}
10 (212|222 6 A=A Ci", Ng
1ni2f2p22)2|1 5 AL A N;, O}
12 20002 el 2 L[] 4 At A Og
13 | 2:.2 (2]:2/] 24:2 ' 3 AXA 0o;
14 12(2)|2|2|2|2]2 2 A-A F g, Oi"
i ) (221 (38 i T e 2y 628 o 4 B 1 A*A
16 | 2::2 |20 2] 29°2:[%2| 2 0 2A 2Ne’, 2F~

Znaczna rozmaito$¢ stabilnych i réznorodnie powigzanych drobin
dwurdzeniowych tworza pierwiastki o dwuelektronowych rdze-
niach z wypelnionag powloka K. W tablicy 9 zestawiono elektro-
obojetne parzystoelektronowe drobiny dwurdzeniowe pierwiastkdéw
bloku sp lezacych miedzy litem a neonem.

Obok dwurdzeniowych drobin o zerowym bilansie ladunku, istnieje
caly szereg ich izoelektronowych analogéw anionowych, ktére
wspolistniejg jako oddzielne elementy strukturalne w ukltadach soli
0 jonowej wigzi z przeciwjonami kationowymi — tabl. 10.
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Tablica 9
Bezladunkowe drobiny dwuhomordzeniowe pierwiastkéw okresu Li-Ne
Suma elektronow Rozklad elektronéw na orbitalach Symbole drobin
walencyjnych drobinowych
oy |0, (M| my |6} |7, | 7, | oF
16 2Rz 2] 22 2 |Nel°
14 2152 qE2 2] 2| 2 e [F-F|°
12 -3 e SRS B 18 I L 0xQ°
10 P il | A e [ IN = N|°
8 2e [RZhlR2 2 |C=Cf
6 0 1 R 8 O |B $B|°
4 2| 2 2 Be[°
2 2 Li-Li
Tablica 10
Systematyka drobin dwurdzeniowych pierwiastkéw okresu Li-Ne
$adunek Liczba elektronéw walencyjnych
rdzeni
6 8 10 12 14 16
3+ |(IB3$B[°||B = B|*~
4+ Ic=cCf° ||[c=CP~ | C»C* | [C-C° | 2IC*"
S+ IN = NP | NooN2- | [N-NP*- | 2 /NP~
6+ 0*0° | [0-0 | 2(0P"
7+ [E-F° | 21E
8+ 2 |Nel’

Silniejsze, niz dwuelektronowe, przestonigcie rdzeni drobin dwurdze-
niowych powoduje niestabilnos¢ orbitali =, tfatwo ulegajacych delo-
kalizacji, ktora moze doprowadzi¢ do laczenia si¢ drobin dwurdze-
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niowych w wigksze elementy strukturalne. Na przykiad drobiny
siarki S,, analogi drobiny tlenu O,, trwale w fazie gazowej w wyso-
kich temperaturach, latwo ulegaja w zwyklych warunkach prze-
ksztalceniu w pierScieniowe drobiny Sg. Podobnie drobiny P, sta-
bilne w fazie gazowej w wysokich temperaturach, bedace analogami
trwatych drobin azotu z potréjnymi wiazaniami N,, latwo si¢ prze-
ksztalcaja w nizszych temperaturach w klatkowe drobiny P9
(rys. 40).

45, — S,
|§ég*? §-5-3
(Isi sl = 1S
IS ,§=sl IS—-§-sI
/P P\\
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. \\\\\ ] PESS Y
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4P, — P, Rys. 40. Przeksztalcenie drobin 83 i P9
wSgiP,

Z tego wzgledu liczba drobin homodwurdzeniowych jest mniejsza niz-
by to wynikalo z bezposredniego zastosowania metody orbitali mo-
lekularnych w obszarze pierwiastkéw bloku sp. Wérdd pierwiast-
kéw o kilkupowlokowej strukturze rdzeni trwale w zwyklych wa-
runkach sa przede wszystkim drobiny dwurdzeniowe z jedna para
wiazaca o, w drobinach czternastoelektronowych i o, w drobinach
dwuelektronowych. Drobiny z parzystoelektronowymi wiazaniami
wielokrotnymi z udzialem wiazania o sa tworzone jedynie przez tlen

09), azot (N9) i wegiel (C}), wylacznie wigc przez pierwiastki
z jednopowlokowymi rdzeniami dwuelektronowymi (stwierdzone
spektroskopowo drobiny C? sa powiazane podwdjnym wiazaniem
n bez udzialu o).

Wsrod pierwiastkow dalszych okreséw bloku sp, w zwyktych warun-
kach, trwale sa wigc, obok Hg3*, Cd3* i w mniejszym stopniu
Zn3™, przede wszystkim drobiny dwurdzeniowe z jedna para wiaza-
ca o', a wigc drobiny czternastoelektronowe (rys. 41).
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Rys. 41. Drobiny dwuhomordzeniowe w klasyfikacji morfologicznej

2.2.2. Reakcje drobin homodwurdzeniowych

Przeksztatcenia drobin homodwurdzeniowych sa przede wszystkim
wynikiem ich rozkladu pod wplywem odpowiedniego wzrostu tem-
peratury i obniZenia ciSnienia lub napromieniowania, jak i wytado-
wan elektrycznych.

Elektroobojetne drobiny homodwurdzeniowe pod wplywem czynni-
kéw fizycznych ulegaja rozpadowi homolitycznemu na elektrycznie
obojetne atomy, ktore ze wzgledu na swoj z reguly rodnikowy cha-
rakter, latwo wchodza w reakcje nastgpcze z innymi drobinami.

Dwauelektronowa drobina wodoru H, o bezelektronowych rdzeniach
powiazanych wigzaniem o, rozpada si¢ na atomy dopiero powyzej
2000 K, osiagajac w temp. 5000 K 95,5% rozkladu

9H — H® - 2 {H°
Czternastoelektronowa drobina I, z 46-elektronowymi rdzeniami

i wiazaniem o ulega rozkladowi termicznemu juz w temperaturach
niewiele odbiegajacych od temperatury wrzenia jodu (456 K)
A—-1-29

Innym rodzajem przemiany drobin dwurdzeniowych jest ich rozkiad
heterolityczny, w ktorym powstaja réznie naladowane produkty.
Drobiny beztadunkowe moga ulega¢ takiemu rozkladowi w obec-
noéci soli, ktérych jony tworza z jonami powstatymi w dysocjacji
heterolitycznej nowe sole

fI, » I + 81

(1, + KSO,F - KI + ISO,F)



