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Jednopierwiastkowe ztozone drobiny wielordzeniowe zostaly poznane
w ostatnim éwieréwieczu dzigki mozliwosci ich identyfikacji struktu-
ralnej za pomoca powstatych w tym okresie zaawansowanych technik
dyfrakcyjnych, gtéwnie rentgenowskich. Sole z homopierwiastkowym
wielordzeniowym kationem lub anionem otrzymano w wyniku synte-
zy totalnej z faz jednopierwiastkowych stapianych w ampulach bez
dostgpu powietrza. Gléwnymi parametrami sg tu stosunki iloSciowe
miedzy skladnikami oraz odpowiednia temperatura i ci$nienie.

Uktady obojetnych, ztozonych drobin jednopierwiastkowych otrzy-
muje si¢ w znanych reakcjach chemicznych; redukcji z wyzszych lub
utleniania z nizszych stopni utlenienia substratow, a nastgpnie od-
powiednich przeksztalcen fazowych. Przydatna jest tu oczywiscie
znajomos$¢ diagraméw fazowych.

Jednopierwiastkowe struktury zlozone reaguja zaréwno z reduktora-
mi, przeksztalcajac si¢ w rezultacie w drobiny o$mioelektronowe
|A|, jak i z utleniaczami, przeksztalcajacymi je w drobiny dwu-
i wielopierwiastkowe.

Ujemnie natadowane polidrobiny z parami elektronow zlokalizowa-
nych poza ukladem wigzacym wykazuja czgsto silne cechy zasado-
we, maja z reguly zdolno$¢ do wigzania kationéw wodorowych.

2.4. Fazy drobin jednopierwiastkowych

24.1. Gazy

Mozliwosci tworzenia faz jednopierwiastkowych sa ograniczone jedynie
do uktadow pozbawionych ladunku elektrycznego. W zaleznosci od
wartoéci sit wzajemnego przyciagania i rozpraszajacej energii ruchu,
makroskopowe zbiory drobin tworza albo uklady gazowe o chao-
tycznej budowie, albo wewngtrznie uporzadkowane ciala stale.

Przyciaganie migdzydrobinowe nienaladowanych drobin jednopier-
wiastkowych, pozbawionych fadunku i stalego momentu dipolowe-
g0, sprowadza si¢ do oddziatywari typu dipol indukowany—dipol
indukowany, malejacych z szosta potega odleglodci Fy i ~ 1/r°.

Sily wzajemnego przyciagania takich drobin sa zalezne od ich polary-
zowalnosci oraz od dzielacych je odlegloici, ktére zmieniaja sig
wraz ze stopniem zaggszczenia drobin, wyrazanym w fazie gazowe;j
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liczba moli w jednostce objgtosci M/V. W stalej temperaturze miarg
zaggszczenia drobin jest ci$nienie p = M/VRT. Natomiast rozpra-
szajace dzialanie ruchu termicznego drobin jest wyrazane przez
temperatur¢ ukladu, ujmujaca energi¢ kinetyczna drobin. Zatem
dwa parametry — ciSnienie i temperatura —decyduja o tym czy dany
zbiér drobin utworzy faz¢ gazowa, w ktorej energia kinetyczna ma-
joryzuje przyciaganie migdzy czasteczkami, czy tez fazg stalg,
w ktorej drobiny zostaja unieruchomione sitami przyciggajacymi.
Pomigdzy stanem gazowym a stalym w odpowiednich zakresach
ci$nienia i temperatury moze si¢ pojawi¢ stan posredni — ciekly,
w ktorym drobiny, kontaktujac si¢ ze soba bezposrednio, zachowu-
ja ruch postgpowy przeciwstawiajacy si¢ ich unieruchomieniu. Na
rysunku 63 przedstawiono ogoélnie diagram fazowy ukladu drobi-
nowego w funkcji ci$nienia i temperatury.

Najlatwiej fazy gazowe tworza jednopierwiastkowe drobiny o najstab-
szych oddzialywaniach przyciagajacych sit dipoli indukowanych,
malejacych z szosta potega odleglosci.

Granicznie czysty model stanu gazowego — gaz doskonaly, opisany
rébwnaniem pv = nRT, sklada si¢ z punktowych i nieoddziatujacych
na siebie drobin. Gaz doskonaly nie tworzy faz skondensowanych
ani w wyniku obnizenia temperatury, ani wzrostu ci$nienia. Jako-
sciowy poglad na stopien odchylenia gazu rzeczywistego od modelu
gazu doskonalego daja takie wielkosci, jak: temperatury przejsc fa-
zowych gaz-ciecz czy gaz-cialo stale przy ustalonym ci$nieniu oraz

pli

Faza ciekla

Faza stala

Faza gazowa

> Rys. 63. Diagram fazowy
i} p-T
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temperatura krytyczna, bedaca gorna granica istnienia fazy skon-
densowanej, niezaleznie od ciSnienia.

Odchylenia od stanu gazu doskonatego sa dla ukltadow gazowych zbu-
dowanych z drobin pozbawionych ladunku, tym wigksze, im sa one
latwiej polaryzowalne i zbudowane z wigkszej liczby rdzeni.

Najnizsza temperaturg skraplania i najnizsza temperature¢ krytyczna,
wynoszace odpowiednio —4,2 i 5,2 K, wykazuje gazowy hel zawie-
rajacy male, jednordzeniowe, slabo polaryzowalne, w pelni symet-
ryczne drobiny He®. Jest on zatem najbardziej zblizony do modelu
gazu doskonalego.

W miarg wzrostu liczby elektronéw w drobinach helowcow, wzrasta
ich polaryzowalnos¢ i promien, co powoduje wzrost ich temperatur
skraplania i temperatur krytycznych, np. dla neonu ¢, = 27,1 K,
t, = 44,5 K, a dla argonu £, = 87,3 K, £, = 151,0 K. Te ostatnie
sa juz porownywalne z £, = 85,0 K i 4, = 144,3 K gazowego fluo-
ru zbudowanego z dwurdzeniowych drobin F9.

Odchylenia od stanu gazu doskonalego sa w niewielkim stopniu zwig-
zane z masa drobin. Roznice w temperaturach skraplania i krytycz-
nych miedzy gazowym wodorem HJ a dwukrotnie cigzszym deute-
rem DY s3 stosunkowo mate. Temperatury te wynosza odpowiednio
dlaH,iD,-t, =20,39123,67K, at = 33,191 38,35 K.

Zasadnicze znaczenie ma polaryzowalnos§¢ drobin, warunkujaca war-
toSci sit wzajemnych oddziatywan. Jest ona zwiazana z liczba i sy-
metrig uk}adu rdzeni tworzacych drobiny oraz z rozkladem wzgle-
dem nich elektronéw walencyjnych, np. dla tlenu O3 i Of wartoéci
temperatur wrzenia wynosza odpowiednio: 90,18 i 161,81 K.

Niekiedy przy obnizaniu temperatury gazu nastepuje, przed osiag-
nigciem temperatury kondensacji fazy, laczenie si¢ drobin w wiek-
sze zespoly tak, ze w rezultacie skropleniu ulega inny sklad dro-
binowy od wyjsciowego. Dobrym przykladem jest ozigbianie ga-
zowego S9 prowadzace stopniowo do powstania S$ skraplajacego
si¢ w temp, 717,8 K :

Sy =8, = 86 >S4

W skrajnej sytuacji, gdy uklad skondensowany nie wykazuje struktury
drobinowej, jak w fazach metalicznych, okreélone drobiny istnieja
tylko w fazie gazowej. W poblizu temperatur skraplania gazu, obok
atomow, bedacych glownymi skladnikami faz gazowych metal,
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wykryto metodami spektroskopowymi istnienie drobin dwuatomo-
wych. Typowymi przykladami pierwiastkéw bloku sp o malej elekt-
roujemnoéci sa: Li,, Na,, Mg,, Zn,, Cd,, Hg,, Te,, a pierwiastkow
bloku dsp — Co,, Ni,, Ag,, Au,.

Arsen, antymon i bizmut tworza drobiny dwurdzeniowe w wyzszych
temperaturach, a w poblizu temperatury skraplania drobiny cztero-
rdzeniowe Asg, Sb] i Bi?, zanikajace z chwila delokalizacji wiazan
w powstajacej fazie cieklej lub stalej. Jedynie podczas gwaltownego
zamrazania par mozliwe jest zachowanie w tworzacych si¢ meta-
stabilnych fazach stalych, drobin fazy gazowej.

Wszystkie drobiny dwurdzeniowe metali w wyzszych temperaturach
ulegaja dysocjacji termicznej z utworzeniem elektroobojetnych ato-
moéw — drobin znanych jedynie w fazie gazowe;.

Tylko czternascie silnie elektroujemnych pierwiastkow blokéw s i sp
tworzy fazy ciekle lub stale o strukturze drobinowej identycznej ze
struktura odpowiadajacych im faz gazowych. Naleza do nich dwa
pierwiastki bloku s — wodor i hel, tworzace fazy zbudowane z dwu-
rdzeniowych drobin HY i atomowych He®, pierwiastki grupy 6smej
tworzace fazy zbudowane z atoméw — Ne?, Ar? Kr° Xe®i Rn°,
pierwiastki grupy siédmej tworzace dwurdzeniowe drobiny F3, Cl,,
Br$ i 19, ponadto tlen z dwiema drobinami 0% i O3, siarka S3 (przy
calej rozmaitosci innych drobin) oraz azot N3 i fosfor P2.

Zakresy istnienia faz gazowych okre$lane temperaturg ich skraplania
(wrzenia ukladow skondensowanych) sa zwigzane przede wszyst-
kim z rodzajami wigzan, ktore moga si¢ utworzy¢ miedzy drobina-
mi gazu przy przejsciu do fazy skondensowanej.

Oddzialywania dipoli indukowanych, malejace z szosta potega odleg-
loSci, sa na tyle stabe, ze juz w zwyklych warunkach temperatury
i ci$nienia, szereg drobin tworzy uklady gazowe.

Drobiny jednopierwiastkowe nie maja trwalych momentéw dipolo-
wych. W obszarze polaczen jednopierwiastkowych nieznane s3 za-
tem uktady z oddzialywaniami dipol-dipol, malejacymi z czwarta
potega odleglosci, ktére w stosunkowo niewysokich temperaturach
tworza fazy gazowe.

Wigkszo§¢ pierwiastkow (polowa pierwiastkow bloku sp i wszystkie
nalezace do blokéw dsp i fdsp) o malej elektroujemnosci s nie two-
rzy w ukladach jednopierwiastkowych trwalych drobin o wigzaniu
kowalencyjnym, w ich miejsce natomiast latwo powstaja uktady
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skondensowane ciekle lub stale o wigzaniu metalicznym, trwale
w wysokich, a nawet w bardzo wysokich temperaturach. Pierwia-
stki bloku sp o rdzeniach jednododatnich tworza fazy metaliczne
wrzace pod normalnym ci§nieniem w temperaturach ok. 1000 K.
Pierwiastki o rdzeniach dwudodatnich, tworza fazy wrzace w temp.
okolo 1500 K, za$ fazy z tr6jdodatnimi rdzeniami maja juz tem-
peratury wrzenia rzedu 2500 K.

Wysokie temperatury wrzenia uzyskuja dopiero pierwiastki bloku dsp,
tworzace fazy metaliczne, ktorych wezly sieci krystalicznej sa obsa-
dzone kationami z elektronami podpowloki 4, znacznie zwigkszaja-
cymi ich polaryzowalno$é, a wige i wigz metaliczng. Temperatury ich
wrzenia wynosza od 2000 do 6000 K. Przy braku elektronow
d u pierwszych pierwiastkow szeregbw dsp temperatury wrzenia sg
nizsze, a ich wzrost jest zwigzany ze wzrostem tadunku rdzeni obsa-
dzajacych wezly sieci krystalicznej, np. ¢, potasu wynosi 1038 K
a wapnia 1757 K. Zakladamy, ze delokalizacji ulegaja elektrony
s sfery walencyjnej, a u kolejnych pierwiastkow tych serii pojawiaja
sic dwudodatnie kationy z elektronami d, ktére powoduja wzrost
temperatur wrzenia, odpowiednio dla — Sc(d') 3104 K, Ti(d?)
3560 K, V(d®) 3623 K, Cr(d*) 2945 K, Mn(d®) 2235 K. Wzrost liczby
elektrondéw d, obsadzajacych najpierw pojedynczo poszczegélne or-
bitale, powoduje poczatkowo wzrost polaryzowalnosci. Przy obsa-
dzeniu pieciu stanéw d pojedynczymi elektronami, jak w Mn?™,
struktura staje si¢ bardziej symetryczna co powoduje jej usztywnie-
nie i zmniejszenie si¢ temperatury wrzenia. Wprowadzenie kolejnych
elektronéw d powoduje wzrost temperatury wrzenia Fe(d®)
- 3023 K i Co(d") 3143 K, a nastepnie spadek — Ni(4®) 3005 K,
ostatnia w tym szeregu miedz ma temperatur¢ wrzenia 2840 K.

Polaryzowalno$¢ kationéw z taka sama obsada standéw d wzrasta ze
wzrostem liczby elektronéw, powodujac odpowiedni wzrost tempe-
ratur wrzenia, np. w V grupie temperatury wrzenia rosng, od
3623 K dla ,5V, 5015 K dla ,,Nb do 5690 K dla ,,Ta.

Dos¢ wysokie temperatury wrzenia wykazuja réwniez fazy metaliczne
pierwiastkow bloku fdsp. Elektrony walencyjne f pojawiaja si¢ tu
w powlokach wewnetrznych rdzenia atomowego przy symetryczne;
obsadzie zewngtrznej powtoki rdzeniowej o§mioma elektronami, co
zmniejsza wplyw elektronéw f na polaryzowalno$¢ wezléw sieci
krystalicznej. Z tego powodu pierwiastki bloku fdsp maja nizsze
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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.



