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KORELACJE POMIEDZY PROMIENIAMI ATOMOWYMI METALLI,
ENERGIA WIAZANIA ELEKTRONOW A ICH WLASCIWOSCIAMI

CORRELATIONS BETWEEN ATOMIC RADII OF METALS,
ELECTRON BONDING ENERGY AND THEIR PROPERTIES

Streszczenie: Przedstawiono korelacje pomigdzy odwrotnoscia promieni atomowych metali a energia wiazania oraz
wielko$ciami z nia zwigzanymi (temperaturg topnienia, entalpia sublimacji, energia wiazania elektronow na ostatniej
zapelionej powtoce). Uzyskane liniowe zalezno$ci pomigdzy powyzszymi wielko§ciami w pelni koreluja z potozeniem metali
w ukladzie okresowym oraz ich struktura pasmowa i wskazuja, ze promienie metaliczne oraz energia elektronow rdzeni
jonowych moze postuzy¢ do charakterystyki i roznicowania atoméw metali pod wzgledem ich wlasciwosci.

Stowa kluczowe: promienie atomowe metali, temperatura topnienia, energia kohezji, entalpia topnienia i sublimacji, energia
wigzania elektron6w w metalach

Summary: Correlations between the reciprocal atomic radii of metals, bonding energy and related values (melting points,
enthalpy of sublimation, bonding energy of electrons in the outermost shell) are presented in the work. The obtained linear
relationships between the above values fully correlate with the position of the metals in the Periodic Table and their band
structure. These correlations demonstrate that the metallic radii and electron energy of ionic cores can be employed to
characterise and differentiate the metal atoms with respect to their properties.

Keywords: atomic radii of metals, melting point, cohesion energy, enthalpy of sublimation, electron bonding energy in metals

Wprowadzenie

Rozwoj fizyki ciala stalego spowodowal, Ze obecnie

znana jest struktura elektronowa wigkszosci metali.
Rozwiazujac bowiem roéwnanie Schrédingera, mozemy
uzyska¢  informacje o  wlasciwosciach  fizycznych

poszczegdlnych metali, a otrzymane wyniki sa na og6t
zgodne w warto§ciami uzyskanymi do$wiadczalnie. Jednak
juz Wigner 1 Seitz [1] stwierdzili, iz ,,(...) wazniejszym
zagadnieniem nie jest posiadanie jasnego obrazu zachowania
funkcji  falowej, lecz dokladne poznanie istoty
wspotczynnikow  okreslajacych  spojnos¢  krysztatu
i zrozumienie zrodet zmian wiasciwosci przechodzacych od
metalu do metalu”. Z tymi trudno$ciami nadal si¢ borykamy.
Omawiajac np. w kursie chemii ciala stalego wigzanie
metaliczne i wlasciwos$ci metali, mimo wielu bardzo dobrych
podrgcznikow, stajemy przed problemem znalezienia
prostego wyjasnienia przyczyn tak bardzo réznych
temperatur topnienia, szerokiego zakresu zmian twardosci,
zroznicowanej aktywno$¢ katalitycznej czy odpornosci na
korozje [2, 3].

Jednym z parametrow okres$lajacych atom w krysztale
metalu jest jego promien atomowy (metaliczny), stanowiacy
polowe odleglo$ci pomiedzy sasiednimi atomami. Dzigki

doktadnym metodom wyznaczania parametréw sieciowych
warto$ci promieni atomowych sa dobrze okreslone. Promien
atomowy jest zatem wielkoscia charakterystyczna dla danego
atomu w krysztale (w danej fazie, istniejacej w okreslonym
zakresie temperatur), a jego warto$¢ wynika z oddziatywania
pomigdzy atomami, a wigc jest uzalezniona od energii
wiazania. Przedstawiane w pracach zalezno$ci warto$ci
promieni atomowych od potozenia w uktadzie okresowym
pierwiastkow (liczby atomowej) wskazuja, ze dhugosé
wiazania w ztozony sposob zalezy od rodzaju metalu.

Oproécz promienia atomowego, wspomnianej energii
wiazania, parametrem charakteryzujacym atom w krysztale
metalu jest objetos¢ jego rdzenia metalicznego (jonowego),
ktéra mozna oszacowaé np. na podstawie mapy gestosci
elektronowej czy scharakteryzowac przez stosunkowo tatwo
wyznaczang energi¢ wiazania elektroné6w na ostatniej
zapetnionej powloce elektronowej atomow tworzacych dany
krysztat. Parametr ten posrednio zwiazany jest réwniez
Z energia wigzania.

W niniejszej pracy postanowiono powrdci¢ do dyskusji
nad powyzszymi parametrami i przeanalizowaé korelacje
pomigdzy promieniami atomowym, energia Wwigzania
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i wielko$ciami z nia zwiazanymi oraz energia wiazania
elektronéw na ostatniej zapelnionej powtoce a liczba
atomowa (potozeniem w ukladzie okresowym) oraz
porownac ich struktury pasmowe.

Temperatura topnienia a promienie metaliczne

powszechnie  dostgpnych

Jedna z  wielkosci
i dostarczajacych informacji o energii sieciowej jest
temperatura topnienia metalu. Zalezno$¢ temperatury

topnienia od polozenia w uktadzie okresowym pierwiastkéw
jest powszechnie znana, gdyz byla omawiana w wiclu
podrecznikach.  Przeanalizujmy  zmiang  temperatury
topnienia metali od odwrotno$ci ich promieni atomowych.
Jako zrédlo danych wykorzystano warto$ci promieni
metalicznych wyznaczonych z danych krystalograficznych
[4, 5].
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Rys. 1. Korelacja pomigdzy temperatura topnienia metali (T.) [6, 7, 9]
a odwrotno$cia promieni atomowych metali trzeciego okresu,
punkty (e), czwartego okresu, punkty (A), piatego okresu, punkty
(0), szostego okresu, punkty (o) [4, 5]

Na rysunku 1 zebrano wartosci temperatur topnienia od
odwrotnosci promieni atomowych poszczegélnych metali.
Warto$ci temperatur topnienia zaczerpnigto z prac [6, 7].
W przypadku pierwiastkow trzeciego okresu temperatury
topnienia kolejnych pierwiastkoOw sa coraz wyzsze, natomiast
ich promienie atomowe sa coraz mniejsze. Natomiast dla
metali lezacych w czwartym oraz wyzszych okresach punkty

odpowiadajace poszczegdlnym metalom uktadaja si¢ wzdiuz
dwodch wzajemnie przecinajacych si¢ prostych. Jak wida¢

z rysunku 1, nastgpuje liniowy wzrost temperatur topnienia
metali w zalezno$ci od odwrotno$ci ich promieni
atomowych, az do osiagnigcia przez metale wysoko topliwe
maksymalnych temperatur topnienia. Po czym temperatura
topnienia kolejnych metali jest coraz nizsza, rowniez
zmniejsza si¢ warto$¢ 1/r. Bardziej zlozona sytuacja
wystepuje w przypadku atomow pierwiastkow  ziem
rzadkich. Widzimy zatem, ze temperatury topnienia metali,
ktore sa $cisle zwiazane z energia wiazania metalicznego, dla
znacznej grupy metali wykazuja praktycznie liniowa
zalezno$§¢ temperatury topnienia od odwrotno$ci promienia
atomowego, przy czym kolejno$¢ punktéw jest zgodna

z polozeniem metalu w okresie ukladu okresowego

pierwiastkow.

Promienie atomowe a funkcje termodynamiczne
zwigzane z energia wiagzania

Na rysunku 2 przedstawiono wartosci energii kohezji
w  zaleznosci od odwrotno$ci promieni atomowych
poszczegolnych metali. Do analizy wykorzystano wartosci
energii zebrane przez Brewera [8]. Odpowiadaja one energii
potrzebnej do rozdzielenia ciata stalego w temperaturze 0 K,
pod ci$nieniem 1 atm na pojedyncze obojgtne atomy, bgdace
w podstawowym stanie energetycznym. Jak wida¢ z rysunku
2, uzyskana zalezno$¢ ma podobny charakter jak na rysunku
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Rys. 2. Korelacja pomigdzy energia kohezji metali (E..n) [8] a odwrotno$cia
ich promieni atomowych: czwartego okresu, punkty (A), piatego
okresu, punkty (0O), oraz széstego okresu, punkty (o)
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Z kolei na rysunku 3 poréwnano zalezno$¢ energii
sublimacji od odwrotno$ci promienia atomowego dla metali
czwartego, piatego i szdstego okresu, korzystajac z danych
zawartych w pracy [10]. Poniewaz energia sublimacji
w temperaturze 298 K niewiele rozni si¢ od energii kohez;ji,
stad wartosci i charakter przebiegu uzyskanej zaleznoSci sa
prawie identyczne jak na rysunku 2. Dla przejrzystosci
rysunku nie naniesiono wartosci dla metali drugiego
i trzeciego okresu oraz metali ziem rzadkich. Jak widaé
z przedstawionego rysunku, punkty odpowiadajace metalom
piatego i szostego okresu ukladaja si¢ praktycznie na dwoch
prostych przecinajacych sig, natomiast punkty dla metali
przejsciowych 3d leza na prostych przesunigtych w kierunku
wigkszych warto$ci 1/r. Podobny charakter maja zbiorcze
wykresy zalezno$ci temperatury topnienia metali, energii
kohezji, ciepta topnienia metali od odwrotnosci ich promieni
atomowych. Wyznaczone bezposrednio Iub posrednio
wielkos$ci prezentowane na rysunkach 2 i 3, ze wzgledu na
trudnosci do§wiadczalne, obarczone sa btgdami, co moze by¢
przyczyna wystgpowania odstgpstw od uzyskanych prostych.
Obserwowane odstgpstwa od wyznaczonych linii prostych
w przypadku metali wysoko topliwych moga wynika¢ ze
ztozonego charakteru wiazania w tych metalach. Rowniez

wyrazne odstepstwo od wyznaczonych linii prostych
wykazuja metale ziem rzadkich, metale o gorszych
wlasciwosciach metalicznych (Ga, In, TI, Sn-B itp.),

polmetale (As, Sb, Bi) oraz bardzo wyraznie pierwiastki
o wilasciwos$ciach potprzewodnikowych (Si, Ge, Sn-a).

200

AK-Zn
ORb-Cd
o Hf-Au

800

700 |

600

500 F

[kJ/mal]

400

AH

300 F

200

100 F

0
0.0035

0.0045 0.0055 00065

Ur [pm™]
Rys. 3. Korelacja pomigdzy entalpia sublimacji (AHqw) metali [10]
w temperaturze 298 K a odwrotnoscia ich promieni atomowych
[4, 5]. Punkty (A) oznaczaja metale okresu czwartego,
(o) - okresu piatego, (o) - okresu szostego

0.0073

Uzyskane zaleznoSci w pelni potwierdza fakt, ze
promienie atomowe pierwiastkow metalicznych dostarczaja
nie tylko informacji o dlugosci wiazania, ale sa réwniez
Scisle zwiazane z energia wiazania w metalach. Dla
poszczegodlnych grup metali mozna okresli¢ prosta liniowa
zaleznos¢ omawianych wielkosci od odwrotnosci promienia
atomowego. W obrgbie okresu uktadu okresowego
pierwiastkow zalezno$¢ ta sprowadza si¢ do dwodch
przecinajacych si¢ prostych. Przy czym, jak juz wspomniano
dla metali majacych do 4-5 elektronow w pasmie (d),
obserwuje si¢ liniowy wzrost energii wigzania metalicznego

ze wzrostem 1/r (ze zmniejszaniem si¢ promienia
metalicznego). Natomiast dalszy wzrost elektronow
w pasmie d powoduje niewielki wzrost promienia

atomowego, a wigc odwrotng zalezno$¢, przy czym
widoczne jest obnizanie si¢ energii wigzania (patrz rys. 2).
Obserwowana zalezno$¢ jest jednak znacznie silniejsza od
analogicznej zaleznosci dla metali lezacych w poczatkowej
czesci okresu.

Promienie atomowe a polozenie atomu
w ukladzie okresowym

Uzyskane powyzej zaleznoS$ci wielkosci
termodynamicznych zwigzanych z energia wigzania od
warto$ci  promienia metalicznego  $cisle  koreluja
z potozeniem pierwiastkow w ukladzie okresowym.

Przeanalizujmy zatem doktadniej zalezno$¢ odwrotnosci
promienia metalicznego od liczby atomowej. Podobne
wykresy, ale w zalezno$ci od promienia atomowego mozna
znalez¢ w wielu podrecznikach.

Na rysunku 4 przedstawiono zalezno$¢ odwrotnosci
promieni atomowych od liczby atomowej. Analizujac
polozenie i rodzaj pierwiastkbw w ukladzie okresowym,
mozna zauwazy¢, ze dla pierwiastkow drugiego okresu
(rys. 4a) uwidacznia si¢ do$¢ dobra zaleznos¢ liniowa (1/r)
od Z. Wykazuja ja pierwiastki od litu do boru, mimo ze
kazdy z nich znacznie rézni si¢ charakterem tworzonego
wiazania. Podobna zalezno$¢ wystepuje w przypadku
pierwiastkow trzeciego okresu, z tym ze wyznaczona linia
prosta dla pierwiastkow metalicznych Na-Al jest niewiele
przesunigta w stosunku do pierwiastkow Si-Cl, tworzacych
w stanie stalym lub gazowym wiazanie kowalencyjne.
W przypadku pierwiastkow lezacych w okresie czwartym
i piatym (rys. 4b, c) liniowos¢ funkcji mozna zaobserwowacé
poczawszy od pierwiastkow alkalicznych do wanadu i niobu.
Natomiast praktycznie od Cr do Ni oraz od Mo do Rh
obserwuje si¢ bardzo mata zmiang promienia atomowego.
Jedynie znaczne odstgpstwo wykazuje mangan. Natomiast
poczawszy od pierwiastkéw Ni, Rh, ktoérych atomy maja
prawie zapelnione powloki d, obserwuje si¢ wzrost ich
promienia metalicznego, przy czym mozna przyjaé, iz dla
metali: Ni, Cu, Zn; Pd, Ag, Cd i In wzrost ten jest
w powyzszym ukladzie wspotrzednych w przyblizeniu
liniowy. Odstepstwa od uzyskanej liniowej zalezno$ci
obserwuje si¢ w przypadku dalszych pierwiastkow
o gorszych wlasciwos$ciach metalicznych (Ga, Sn-f3, Sb) lub
pélprzewodnikowych  (Ge, Sn-0). W  przypadku
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pierwiastkow szostego okresu (rys. 4d), przebieg funkcji jest
podobny, poza lantanowcami (f-elektronowymi), ktdérych
promienie atoméw w miar¢ wzrostu tadunku niewiele sig
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Rys. 4. Korelacja pomigdzy tadunkiem jadra metalu (Z) a odwrotnos$cia promienia atomowego (1/r) [4, 5] dla metali: a) okresu drugiego (0) i trzeciego uktadu
okresowego pierwiastkow (e), b) czwartego (A), ¢) piatego (O), d) szostego (o). Na rysunku zaznaczono przy symbolach pierwiastkow konfiguracje

stanu podstawowego
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Rys. 5. Zalezno$¢ odwrotnosci promieni jonow metali (r;) o zapetnionej
ostatniej powloce elektronowej (sp) [20-23] od odwrotnosci
promienia atomowego (r.) tych metali [4, 5]

Podobnie jak na rysunkach 1-3, réwniez i na tych
rysunkach, trzy do pigciu pierwiastkow o poczatkowych
liczbach atomowych, w danym okresie uktadu okresowego
pierwiastkdw, wykazuja liniowa zalezno§¢ odwrotno$ci
promienia od tadunku jadra (ze wzrostem liczby atomowej
nast¢puje zmniejszanie si¢ promienia atomowego). Dla
dalszych pierwiastkbw wystgpuje zasadnicza zmiana
charakteru zaleznosci.

Struktura pasmowa metali a poloZenie
w ukladzie okresowym pierwiastkéw

Jak juz wspomniano poprzednio, warto§¢ promienia
atomowego jest wynikiem wzajemnych oddzialywan
atomoéw w krysztale. Uzyskane zlozone zalezno$ci promieni
atomowych od rodzaju atomoéw metalu wskazuja, iz zmiany
te musza by¢ zwigzane z energia wigzania metalicznego,
ktora uzalezniona jest od struktury pasmowej metali. Ogolnie
struktura pasmowa roznych metali jest podobna, niemniej
jednak pomigdzy poszczegdlnymi grupami metali istnieja
zasadnicze réznice [11-13]. Prosty model krysztalu
metalicznego zaktada, ze atomy pozbawione kilku
elektronéw zanurzone sa w jednorodnym gazie swobodnych
elektronéw,  ktore sag  rownoczesnie elektronami
odpowiedzialnymi za przewodnictwo metali. Energia
wiazania moze pochodzi¢ z oddziatywania dodatnich rdzeni
jonowych ze ,,swobodnymi elektronami”, jednak najbardziej
charakterystyczna cecha wiazania metalicznego jest
obnizenie energii elektronéw walencyjnych atomu

w krysztale metalu w poréwnaniu do energii, jaka maja
elektrony w swobodnym atomie. W wyniku kondensacji
swobodnych atomow metalu wydziela si¢ energia, zwigzana
ze zmiang energii kinetycznej i potencjalnej elektronow
walencyjnych. Wystepuja tutaj dwa przeciwne efekty.
Ograniczenie przestrzeni dla elektrondéw w  krysztale,
zgodnie z zasada nieoznaczonos$ci Heisenberga, zwigksza
niecoznaczono$é¢ pedu, co powoduje wzrost sredniego pedu
i $redniej energii kinetycznej elektronéw (w stosunku do
swobodnego atomu). Efekt ten nie sprzyja kondensacji.

Z drugiej strony w wyniku zblizenia atomow i utworzenia
krysztatu zwigksza sig prawdopodobienstwo przebywania
elektronéw blizej rdzenia jonowego, w wyniku czego $rednia
energia potencjalna elektronow walencyjnych zmniejsza sig.
Powoduje to obnizenie energii elektronow walencyjnych
atomoéw w krysztale w porownaniu do energii elektronéw
walencyjnych w swobodnym atomie. Ta obnizka energii jest
odpowiedzialna za energi¢ wiazania w metalach. Model
powyzszy zaklada réwnomierny rozklad elektronow
walencyjnych w metalu. Przyblizeniem dajacym dobre
wyniki obliczen jest opis oddziatywan za pomoca
quasi--swobodnych elektronow (przyblizenie swobodnych
lub prawie swobodnych elektronow). Na przyklad w
metalach alkalicznych oddziatywanie rdzeni jonowych z
elektronami przewodnictwa jest gtdéwnie odpowiedzialne za
energi¢ wiazania. W krysztatach tych metali odleglosci
pomigdzy atomami sa duze, gdyz w tych warunkach jest
mala energia kinetyczna elektronow, co powoduje, ze
wiazanie w tych krysztalach jest stabe. Natomiast w
przypadku metali przejsciowych znaczny wktad do energii
wiazania wnoszg elektrony znajdujace si¢ w niezapelnionym
pasmie d. Metale te charakteryzuja si¢ wysokimi
temperaturami topnienia

1 znacznie wyrozniaja si¢ w grupie metali. Tak duzy wzrost
energii wigzania wyjasniala juz rezonansowa teoria wigzania
metalicznego zaproponowana przez Engela [15] i Paulinga
[16], a rozwinigta przez Brewera [17, 18]. Teoria ta zaktada
tworzenie przez elektrony wspdlne w metalu ,,szczegdlnego”
wiazania kowalencyjnego. Poniewaz jednak ilos¢ elektronow
nie jest wystarczajaca na wytworzenie z kazdym z sasiadow
wiazania dwuelektronowego, dochodzi do zjawiska
rezonansu. W tworzeniu tych wiazan dochodzi do
przekrywania sig orbitali d, a w wigkszosci przypadkéw do
wytworzenia wiazacych orbitali zhybrydyzowanych dsp

(d*sp lub d*’sp?) odpowiedzialnych zaré6wno za wysoka
energi¢  kohezji, jak i okre$lony typ struktury
krystalograficznej. Opis powyzszego stosunkowo prostego
modelu oddziatywan atoméw w krysztale metalu sprowadza
si¢ jednak do bardzo ztozonych uktadow roéwnan
uwzgledniajacych réznego typu oddziatywania [14]. Efektem
tego opisu jest model pasmowy, ktory w sposéb zasadniczy

roznicuje wilasciwosci  metali, zwlaszcza wlasciwosci
elektryczne.
Przeanalizujmy zatem bardzo ogdlnie struktury

pasmowe poszczegolnych metali. Literatura na ten temat jest
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bogata 1 jest rowniez omdowiona w szeregu podrecznikach
fizyki ciala stalego [11-13]. Najprostsza struktur¢ pasmowa
maja metale alkaliczne, ktorych atomy mozna traktowac jako
trwate rdzenie jonowe o strukturze gazoéw szlachetnych,
posiadajace w pasmie przewodnictwa jeden elektron na atom
prymitywnej komorki o strukturze regularnej przestrzennie
centrowanej. Elektrony te na og6l traktowane sa jako
elektrony swobodne. Natomiast elektrony rdzeni jonowych
tworza silnie zwiazang konfiguracje typu gazu szlachetnego
o gleboko lezacych i waskich pasmach. Szerokie pasmo
przewodnictwa jest czeSciowo wypelnione. Poziomy
energetyczne znajduja si¢ w pierwszej strefie Brillouina,
a powierzchnia Fermiego ma ksztalt prawie doktadnie
sferyczny. Ggsto$§¢ standow w tych metalach jest
w przyblizeniu okreslona przez pierwiastek kwadratowy
z energii, a masa efektywna na poziomie Fermiego jest
prawie rowna masie spoczynkowej elektronu, np. dla sodu
$rednia masa dla calego pasma wynosi 1,2; a dla potasu 1,1.
Elektrony te mozna faktycznie traktowac jako swobodne.

Metale ziem alkalicznych (Ca, Sr, Ba), majace strukturg
regularng, mozna by uwaza¢ za nietypowe, gdyz w pasmie
przewodnictwa znajduja si¢ dwa elektrony (na prymitywna
komoérke elementarna), co przy prostej strukturze
elektronowej powodowatoby, ze pierwiastki te miatyby
wlasciwosci dielektryczne. W wyniku naktadania si¢ pasm s
i p powierzchnia Fermiego ma bardziej zlozona budowe
w pierwszej strefie Brillouina i elektronowe kieszonki
w drugiej, co powoduje, ze krysztaly tych metali sa dobrymi
przewodnikami. Podobna, cho¢ bardziej ztozona sytuacja jest
w przypadku berylu i magnezu, ktore to metale krystalizuja
w strukturze heksagonalnej najgestszego upakowania.
W atomach tych sfera elektronow swobodnych zawiera
cztery poziomy elektronowe na prymitywna komorke
elementarna sieci heksagonalnej i w wyniku oddzialywania
spiniowo-orbitalnego dochodzi do rozszczepienia poziomow.

Odmienna sytuacja wystgpuje w przypadku metali
przejsciowych, ktore maja elektrony d na ostatniej powloce.
W  wyniku oddziatywania w krysztale dochodzi do
utworzenia pasma przewodnictwa skladajacego si¢ z pigciu
waskich pasm, lezacych w przedziale energii 2+5 eV,
nazywanym pasmem d, ktére nakrywa si¢ z szerokim
pasmem s, przy czym poziom Fermiego lezy wewnatrz
pasma d. Masa efektywna elektronow w pa$mie s jest bliska
masie efektywnej swobodnych elektrondw, natomiast
w pasmie d jest znacznie wigksza. Na wlasciwosci metali
przejSciowych znacznie zatem wplywaja elektrony d.
Z przebiegu funkcji przedstawionej na rysunkach 4b-d
wida¢, iz przy niewielkiej liczbie elektronow w pasmie d
uzyskujemy liniowy wzrost odwrotno$ci promienia
metalicznego od tadunku jadra, jak rowniez wzrasta energia
wiazania (patrz rys. 2). Przy liczbie elektronow d okoto 4-5
promien atomowy osigga warto$¢ najmniejsza, a energia
wiazania najwicksza, po czym dla kolejnych metali promien
metaliczny niewiele si¢ zwigksza, a energia wiazania
znacznie si¢ obniza.

Odmienny przebieg omawianej zaleznosci wykazuja
metale ziem rzadkich (rys. 5d), w ktorych konfiguracja
elektronowa charakteryzuje si¢ czgsSciowo zapeliona

powloka 4f o typowej konfiguracji [Xe] 4f"5d" "* 96s
Przyjmuje sig, ze elektrony na powloce 4f, mimo
czgsciowego jej zapehienia, wchodza do rdzenia atomowego
(jonowego), co powoduje, ze promienie atomowe tych metali
niewiele si¢ zmieniaja (odstgpstwo wykazuje Eu i YD).
Liczba elektrondéw w pasmie przewodnictwa jest taka jak
nominalna warto$ciowos$¢ jonow tych pierwiastkow, a wige 3
lub 2. Poczawszy od iterbu, zapeiane jest podpasmo (d)
i uzyskujemy typowy przebieg jak dla metali przejsciowych.

Z kolei struktura pasmowa metali szlachetnych (Cu, Ag,
Au), w stosunku do metali przejsciowych, ulega zmianie
i mimo dalszego przekrywania si¢ pasm s i d poziom
Fermiego lezy juz w pasmie s, a poziomy d tworza waskie
pasmo lezace w przedziale od 2-5 eV ponizej poziomu
Fermiego. Pasmo d, mimo ze lezy ponizej poziomu
Fermiego, nadal jednak wplywa na wilasciwosci metali
szlachetnych.

W przypadku metali 12 grupy (IIb) (Zn, Cd) obliczenia
wskazuja, ze pasmo d lezy w calo$ci ponizej dna pasma
przewodnictwa, stad elektrony d sa wzglednie mato aktywne,
w efekcie czego nastgpuje zblizenie wlasciwosci tych metali
do Be i Mg (metale te posiadaja rowniez ten sam typ sieci
krystalicznej).

W przypadku pierwiastkow grupy 13 (Illa) bor jest
pélprzewodnikiem, natomiast glin jest metalem, ktory
posiada w pasmie przewodnictwa trzy elektrony na atom
komérki elementarnej sieci regularnej plasko centrowane;j.
Whasciwosci glinu, jak np. efekt Halla, wskazuja, ze zamiast
trzech elektronow walencyjnych wystepuje jedna dziura na
atom, a wigc istnieje podpasmo dwuelektronowe i podpasmo
dziurowo-elektronowe. Podobna struktur¢ pasmowa maja
dalsze pierwiastki Ga, In i TIl, w ktorych dodatkowo
dochodzi do coraz silniejszych sprzgzen
spinowo--orbitalnych.

Z kolej wlasciwosci pierwiastkow grupy 14 (IVa)
zmieniaja si¢ od pierwiastkbw o  wlasciwosciach
dielektrycznych (C-diament) poprzez polprzewodnikowe (Si,
Ge, Sn-a (szara)) do metalicznych (Sn-f (biata), Pb). Otow,
podobnie jak glin, ma sie¢ regularna ptasko centrowana,
a powierzchnia Fermiego zblizona jest do powierzchni dla
elektronéw swobodnych. W pasmie przewodnictwa otowiu,
w odréznieniu od glinu, przypadaja cztery elektrony na atom
i mimo parzystej liczby elektronow wilasciwosci metaliczne
wynikaja z istnienia poziomo6w dziurowych i elektronowych.

Pierwiastki grupy 15 (Va), takie jak: As, Sb, Bi,
zaliczane sa do  podimetali.  Krystalizuja  one
w romboedrycznej sieci Bravaisego, w ktorej przypadaja
dwa atomy na prymitywna komorke elementarna, co
mogloby powodowaé, ze bylyby one dielektrykami.
Nakrywanie si¢ pasm powoduje pojawienie si¢ bardzo
niewielkiej liczby no$nikow. Calkowita gestos¢ elektronéw
rowna gestosci dziur elektronowych (sa to poilmetale
skompensowane) wynosi od 2x10%/cm’® dla As, do
3x10"/cm® dla Bi [11].

Z przedstawione] analizy wynika, ze zarowno warto$ci
promieni atomowych, jak i ich zmiany ze wzrostem liczby
elektronéw w atomie i tadunkiem jadra koreluja z powyzej
przedstawionymi zmianami struktury pasmowej
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poszczegdlnych metali 1 zaleza od obsadzenia oraz
charakteru pasma przewodnictwa.

Drugim parametrem, na ktory warto zwroci¢ uwagg, jest
objeto$¢ rdzenia jonowego tworzonego przez zapelnione

Promienie atomowe a jonowe

Tabela 1. Parametry réwnania EZ = ;
”

a

o

oraz dla promieni atomowych metali [4, 5]

powtoki elektronowe.

+ S E zalezno$ci promienia r od tadunku jadra Z dla jonéw metali o tej samej konfiguracji elektronowej (NEC) [19]

Konfig. Liczba N Parametry rownan N Parametry rownan Szeregi Parametry rownan
elektr. Szeregi jonow Szeregi jonow .
elektr. Konf. NEC aiP sr a iP Sf atomow an S,
1> 2 Li'-C* 1,13 2,03 Li'-N** 2,74 1,45 Li-B 1,32 0,92
2(sp) 10 Na'-CI™ 4,02 8,75 Na'-Si* 5,73 8,44 Na-Al 2,57 4,73
3(sp) 18 K'-Mn™ 8,07 15,74 K'-Ti* 8,97 15,80 K-V 2,51 13,77
4(sp) 36 Rb'-Mo® 10,18 33,28 Rb'-Nb** 9,99 33,90 Rb-Nb 2,64 31,73
5(sp) 54 Cs'-Ce* 14,24 50,49 Cs'-La*" 12,57 51,40 Cs-La 2,59 50,23

indeks dolny: i - oznacza jony, m - atomy metalu; indeks gorny: P - promien Paulinga, 6 - promienie Shannona o liczbie koordynacyjnej 6; a, - promien

pierwszej orbity Bohra atomu wodoru

Na wstgpie poréwnajmy promienie atomowe

z promieniami jonow o tej samej strukturze elektronowe;.
W pracy [19] omawiano zalezno$¢ odwrotnosci promieni
jonowych od tadunku jadra jonu, dla poszczegdlnych grup
jonéow o tej samej konfiguracji elektronowej od liczby
atomowej i dla stosunkowo znacznej liczby jonow o tej
samej konfiguracji elektronowej uzyskano zaleznosci liniowe
typu:

z=-4

+
r/a, s M
a wigc analogiczne proste jak przedstawione na rysunku 5.
W tabeli 1 zestawiono parametry otrzymanych funkcji
liniowych dla szeregu jonéw o tej samej konfiguracji
elektronowej (uzyskane w pracy [19]), stosujac promienie
Paulinga (indeks P) [20, 21] oraz Shannona
o liczbie koordynacyjnej 6 (indeks 6) [21-23], oraz
parametry funkcji liniowych przedstawionych na rysunku 5
(indeks m). Porownanie bylo mozliwe tylko dla jonu
o zapelionych ostatnich powlokach (sp), gdyz charakter
funkcji dla jondéw o zapetionych podpowlokach (d) [19]
i analogicznych atoméw metali zasadniczo si¢ réznia. Jak
wida¢ z tabeli 1, wystgpuja do§¢ =znaczne rdznice
w warto$ciach statych a; (dla promieni jonowych) i a. (dla
promieni metalicznych), natomiast stosunkowo mate réznice
wystegpuja w przypadku statych S. W przypadku jonéw stata
S interpretowana byla jako tzw. doswiadczalna stata
ekranowania [19], gdyz jej warto$¢ niewiele odbiegata od
statej ekranowania okreslonej przez Slatera [24]. Jest rzecza
oczywista, ze powyzsze zalezno$ci dla promieni jonowych
i atomowych musza by¢ rozne, gdyz wystepuje zasadnicza
réznica pomigdzy charakterem wigzania jonowego
a metalicznego. Fakt uzyskania liniowej zaleznoSci
odwrotnosci promieni atomowych od tadunku jadra dla
poszczegolnych grup metali wskazuje jednak, ze podobnie
jak w przypadku jondéw ze wzrostem tadunku jadra atomoéw
metalu powinien zmniejszac¢ si¢ promien rdzenia jonowego
(promien zapelnionej ostatniej powloki (p)).

Uzyskane funkcje liniowe dla promieni jonowych
i atomowych wskazuja, iz promienie atomowe sa
proporcjonalne do promieni jonowych jondéw metali

o zapemhionych ostatnich powlokach (sp). Na rysunku 5
przedstawiono zalezno$¢ promieni jonowych Shannona

o liczbie koordynacji LK = 6 [21, 22] dla jonow

o zapehlionych powlokach elektronowych od promieni
atomowych [4, 5]. Jak widaé (rys. 5), istnieje stosunkowo
dobra liniowa zalezno$¢ pomigdzy promieniami jonowymi
a atomowymi dla metali i ich jonéw o zapelionych
powtokach elektronowych, lezacych w tym samym okresie
uktadu okresowego pierwiastkbw. Mimo zasadniczych
roznic w charakterze wiazania jonowego 1 metalicznego
mozna jednak moéwi¢ o korelacji pomigdzy promieniami
atoméw 1 ich jonéw dla calej rozwazanej powyzej grupy
metali. Wspotczynnik regresji dla tej prostej (linia ciagla)
wynosi R*= 0,9827.

Warto zwréci¢ uwage na fakt, ze promienie atomowe
metali tej grupy sa od 45 do 90% wigksze od promieni
jonowych, a zatem atomy metali sa bardziej elastyczne niz
jony w krysztatach jonowych. Powyzszy wniosek potwierdza
fakt tworzenia przez metale roztwordw statych (stopow)
w dos¢ szerokim zakresie st¢zen, czego nie obserwuje si¢
w przypadku roztworéw statych krysztatéw jonowych
(chlorkow, tlenkow), w ktérych wystepuja jony tych samych
metali.

Energia wigzania elektronu na ostatniej zapelnionej
powloce atomu metalu

Parametrem charakteryzujacym atom w strukturze
metalu, a doktadniej rdzen metaliczny, jest energia wigzania
elektronéw na ostatniej zapeklnionej powloce elektronowej.
Na rysunkach 6a i b przedstawiono zalezno$¢ pierwiastka
kwadratowego z energii wigzania elektronu na ostatniej
zapetnionej powloce atomu metalu w krysztale, podzielona
przez stala Rydberga, od tadunku jadra atomu (liczby
atomowej). Jako zrodto danych wykorzystano wyniki badan
szeregu autordw [25-27], zebrane i zweryfikowane przez
G. Wiliamsa [28]. Jak wida¢ na rysunkach 6a i b, znaczna
liczba punktow odpowiadajaca poszczegdélnym metalom
uktada si¢ praktycznie na linii prostej, wystepuja jedynie
niewielkie odstgpstwa dla metali o wigkszych liczbach
atomowych w danym okresie ukladu okresowego
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pierwiastkdw. Dla poréwnania, na tych samych rysunkach
przedstawiono zalezno$¢ energii jonizacji izolowanych
jonow (w tych samych jednostkach) [29-31], ktore maja
ostatnie powloki analogiczne jak rozwazane powyzej rdzenie
atomowe (jonowe) w krysztale metalu. Jak widac¢
z powyzszych rysunkow, energia wiazania elektronéw na
ostatniej zapetlnionej powloce w atomach metalu jest
znacznie mniejsza niz w przypadku swobodnych jonow, co
wskazuje ze elektrony na tych powlokach sa slabiej
zwigzane, a zatem rdzenie jonowe pierwiastkow
metalicznych powinny by¢ wigksze, gdyz ze zmniejszeniem
energii elektronow rosnie "promien" powtoki w atomie.
Wigksze roznice energii elektronéw wystgpuja w przypadku
wypetnionych powtok p niz d, odpowiednich rdzeni
metalicznych i jonow. W przypadku lantanowcow (rys. 6b)
ze wzrostem elektronow na powloce 4f nastepuje bardzo
niewielki wzrost energii elektronéw na powloce 5p,
podobnie jak niewiele zmienia si¢ energia jonizacji jonow
lantanowcow 3+ (czwarty potencjal jonizacji) [29-31].

Powyzszy fakt nizszej energii elektronow rdzeni
jonowych w poréownaniu do energii elektrondéw na
powlokach  jonéw izolowanych wskazuje na ich
»elastycznosci” 1 mozliwos¢ modyfikacji w wyniku np.
domieszkowania innymi atomami. Na taka mozliwosé
zwrocono uwage w poprzednim paragrafie, porownujac
promienie atoméw i jondw. Atomy metali nie powinno si¢
zatem traktowaé jako sztywne kule, zwlaszcza przy
rozwazaniu wlasciwosci ich stopow (roztwordw).

Rozwazmy z kolei zalezno$¢ energii wigzania elektronu
na ostatniej zapetnionej powloce w atomie metalu od jego

promienia. Na rysunku 7 przedstawiono zaleznos¢
odwrotnosci  promienia atomowego od pierwiastka
60
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N335
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a)

b)

kwadratowego z energii wigzania elektrondéw na ostatnich
powtokach p 1 d, podzielona przez stala Rydberga.
Porownujac rysunki 4 i 7, mozna zauwazy¢, ze dla rdzeni
jonowych o zapehionej ostatniej powltoce p uzyskano
analogiczne przebiegi dyskutowanych wielkosci. W miare
zmniejszania si¢ promieni atomow zwigksza si¢ energia
wiazania elektronu na powtoce p.

Dla atomow, ktorych liczba elektronow d jest wigksza
od 4, ro$nie energia wigzania elektronu w zapelnionej
powtoce p, natomiast promien atomu niewiele si¢ zmienia.
Po wypehieniu podpasma d, przy dalszym wzroscie liczby
elektron6w w atomie, wzrosta energia elektronow
w wewngetrznej powloce p mimo zwigkszenia si¢ promienia
atomu. Wzrost promienia atomowego rozpoczyna si¢ juz od
pierwiastkbw Rh, Ir, ktére jeszcze nie maja catkowicie
zapetnionego pasma d. Jak wida¢ na rysunku 7, energia
elektronbw w  zapetlnionej powloce d w atomach
pierwiastkéw: Zn, Cd, In, Hg, TI jest nizsza, niz
w zapelnionej ostatniej powloce p rdzeni atomow
pierwiastkow alkalicznych. Mozna by zatem wnioskowa¢, iz
za wzrost promieni atoméw metali: Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg,
In, TI moga by¢ odpowiedzialne elektrony na powtoce d,
gdyz obnizenie energii wiazania elektronow wskazuje na
wzrost ,,promienia” powloki. Wzrost promienia atomowego
metalu moze zatem wynika¢ z faktu odpychania si¢
zapelionych ostatnich powlok d. Obliczenia kwantowe
wskazuja, iz powloki d tych metali sa stosunkowo duze i ich
promienie sa niewiele mniejsze od promieni atomowych
[13]. Zapelione lub czg$ciowo zapetnione powloki d moga
zatem oddzialywaé odpychajaco i efekt ten bedzie wnosit
okreslony wktad do energii wiazania. W zaleznos$ci zatem,

e =FBE .
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Rys. 6. Korelacja pomigdzy tadunkiem jadra metali (Z) a pierwiastkiem z energii wiazania elektronéw na ostatniej zapetnionej powtoce (Egge) (punkty petne)
[25-28] oraz pierwiastka kwadratowego z energii jonizacji jonow Eg [29-31] o analogicznych zewngtrznych powlokach (punkty otwarte)
w jednostkach Rydberga: a) dla metali o ostatniej powtoce (3p*?) (e), (3d*?) (m), (4p*?) (L), (4d°?) (A) oraz dla jonéw o konfiguracji NEC-18 (0),
NEC-28 (o), NEC-36 (0), NEC-46 (A), b) o ostatniej powtoce (5p*?) (e), i (5d°%) (m) oraz jonéw o konfiguracji NEC-54 (o), NEC-78 (O) oraz

lantanowcow o tadunku 3+(0)

jak zmienia si¢ energia elektronéw odpowiadajacych za site
wiazaca, efekt sity odpychania moze by¢ bardziej widoczny,
jak w przypadku omawianej grupy metali, lub mniej
widoczny jak w przypadku metali alkalicznych, ktorych
promien powloki rdzenia jonowego (utworzony przez
elektrony sp) jest znacznie mniejszy od promienia
atomowego. Wniosek ten potwierdzaja zmiany objetosci
atomowej Ww zaleznoSci od ci$nienia, czy zmiany
wspolczynnikéw $cisliwosci tych metali, ktore dla metali
alkalicznych zmieniaja si¢ od 14,7-10"" m?%N dla Na,

30-10" dla K i Rb, do 50-107" dla Cs, natomiast dla metali
przejsciowych zmiana jest znacznie mniejsza i wynosi od
okoto 2,5-10"" dla Sc i Y, do 0,35:10"'m?N dla pozostatych
metali przejsciowych [32, 33]. W przypadku jonéw sytuacja
byta odwrotna [19]. Po zapelnieniu powloki d jony Cu”, Ag’,
Zn*' itp. mialy mniejsze promienie jonowe niz analogiczne
jony jedno- lub dwuwarto$ciowe lezace w tym samym
okresie. Stosunkowo niewielki wzrost promieni atomowych
metali przejsciowych moze wynika¢ z faktu tworzenia

si¢  wiazacych  zhybrydyzowanych  orbitali  dsp,
przeciwdziatajacych wspomnianemu efektowi odpychania.
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Rys. 7. Zalezno$¢ odwrotno$ci promienia atomowego od pierwiastka
kwadratowego z energii wiazania elektrondw na ostatniej
zapetnionej powloce (p) atomu metalu. Punkty oznaczaja energig
wiazania elektrondw na powlokach (3p*?) atoméw metali K-Zn
(A), (4p**) atomdéw metali Rb-In (o), (5p*?) metali Cs-Ce(0) oraz
Yb-Hg (e)

Warto zwrdci¢ uwagge na wzajemne potozenie wzgledem
siebie poszczegolnych linii prostych uzyskanych na rysunku
7. Jak wida¢, proste, na ktorych leza punkty odpowiadajace
atomom pierwiastkdw o poczatkowych liczbach atomowych

w danym okresie, uktadaja si¢ na prostych réwnolegltych,
praktycznie pokrywajacych si¢ (lewa gataz krzywej). Punkty
dla metali o wigkszych liczbach atomowych, znajdujace si¢
w okresie czwartym, leza na prostej przesunigtej w stosunku
do pierwiastkow okresu piatego 1 szostego, ktore z kolei
uktadaja si¢ rowniez praktycznie na jednej linii prostej
(prawa gataz).

Obserwowane zmiany promienia atomowego i wzrost
energii wigzania elektrondw rdzeni metalicznych (jonowych)
powinny wplywaé na zdolno$ci polaryzujace atomoéw
powierzchniowych. W przypadku jonow silne wiasciwos$ci
polaryzujace wiazane sa z ich mata objgtoscia (promieniem)
i duzym tadunkiem elektrycznym jonu, ktéry powoduje
powstanie silnego pola elektrostatycznego. Mimo iz atomy
powyzszych pierwiastkdéw tworza krysztal o wiazaniu
metalicznym, to atomy na powierzchni beda miaty zdolnosci
polaryzujace, ktore w zasadniczy sposdéb wplywaja na
wlasciwosci  adsorpcyjne. Z  otrzymanych zaleznoS$ci
zarowno na rysunku 4, jak i 8 wynika, ze silna zdolnos¢
polaryzacyjna bgda wykazywa¢ atomy o najmniejszym
promieniu, a wigc metale wysokotopliwe. Stosunkowo matly
wzrost promieni atomowego metali szlachetnych przy
wzroScie energii elektrondw na powloce p wskazuje, ze
rébwniez i te atomy metali powinny mie¢ jeszcze silne
zdolnosci polaryzujace, co pozostaje w zgodnosci np. z ich
wlasciwosciami katalitycznymi.

Praktyczna korzyscia z uzyskania liniowej zalezno$ci
energii elektrondbw na ostatniej zapelnionej powloce
elektronowej od odwrotnosci promienia atomu jest
mozliwo$¢ wzajemnego obliczania powyzszych wielkosci.
Dla okreslonej grupy metali ze zmiany parametrow
sieciowych na skutek np. domieszkowania mozna probowac
poda¢ wnioski o zmianie energii wiazania i odwrotnie, jezeli
doswiadczalnie zostanie stwierdzona zmiana energii
elektronéw (np. przesunigcie energetyczne dla atoméw
bedacych na powierzchni), to mozna probowaé oszacowaé
zmiang promienia sfery oddzialywania atomu (zmiang
promienia atomowego).

Whioski

Uzyskane liniowe zaleznosci temperatury topnienia
metali, ich energii wiazania i innych wielko$ci z nia
zwiazanych od odwrotnosci promieni metalicznych w pelni
koreluja zaréwno z polozeniem pierwiastkow w ukladzie
okresowym, liczba i1 konfiguracja elektronow, jak rowniez
ich struktura pasmowa. Poczawszy od pierwiastkow
alkalicznych, ktére maja najwigksze promienie, nast¢puje
liniowy wzrost powyzszych wielkosci od odwrotno$ci
promieni metalicznych, az do zapelnienia w potowie
podpowtoki (d). Przy dalszym wzroscie elektronéw w atomie
nastgpuje réwniez liniowe, ale obnizanie si¢ omawianych
wielkosci (od odwrotno$ci promienia atomowego), przy
czym zaleznoSci sa znacznie silniejsze niz dla metali
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lezacych w poczatkowej czg$ci okresu. Powyzszy charakter
funkcji niewatpliwie zwiazany jest ze wzrostem tadunku
jadra i elektronow w pasmie d (powyzej 5 elektronéw), co
powoduje wzrost sit odpychania pomigdzy atomami metalu

Wysoka energia wiazania elektron6w rdzeni jonowych
w przypadku metali wysokotopliwych i ich maly promien
atomowy (czy niewiele zwigkszajacy si¢ w przypadku metali
zawierajacych wigcej jak 5 elektrondow w pasmie d),
odpowiedzialne sa za silne zdolno$ci polaryzujace atoméw
powierzchniowych tej grupy metali. Metale te, jak wiadomo,
naleza do aktywnych katalizatoréw w odrdznieniu od metali
lezacych w poczatkowej czgsci okresu, a majacych zblizong
energi¢ wiazania.
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