O tym, jak fizyk ciala stalego
patrzy na uklad okresowy pierwiastkow

Dr Andrzej HENNEL

W trakcie nauki chemii pierwiastki dzieli si¢ na ogél na metale

i niemetale. Fizycy z kolei przeprowadzajac klasyfikacje ciat
stalych wyrézniaja przewodniki, czyli metale i poimetale; dalej
polprzewodniki oraz nieprzewodniki, czyli izolatory. Na dodatek
istnieja rozne odmiany alotropowe pierwiastkow, czyli krysztaly
o réznych wlasnosciach fizycznych i tym samym skiadzie
chemicznym. Mozna tu wymieni¢ na przyklad fosfor bialy

i czarny, cyng biala i szara oraz szereg innych.

W tej sytuacji pojawiaja si¢ bardzo istotne pytania, na ktore

nie zawsze mozna znalez¢ odpowiedzi prezegladajac ksiazki
zarowno z chemii, jak i fizyki:

1) Jak nalezy sklasyfikowa¢ poszczegolne pierwiastki chemiczne
z punktu widzenia fizyka ciala stalego?

2) Czy polozenie w ukladzie okresowym moze nam pozwoli¢
przewidzie¢ wiasnosci krysztatow danego pierwiastka?

3) Czy mozna przewidywac wlasnosci najprostszych
dwuskladnikowych zwigzkow chemicznych?

W ponizszym artykule sprobujemy w sposob mozliwie prosty
odpowiedzie¢ na powyzsze pytania, w tym celu nalezy
zdefiniowad szereg istotnych pojec, ktore postuza w dalszej
dyskusji.

Wiazania chemiczne

Zacznijmy od wigzan chemicznych, za pomocg ktorych atomy
lacza sig w krysztaly. Istnieja cztery glowne typy wigzan:
metaliczne, kowalencyjne, jonowe 1 molekularne. Ich podstawowe
wlasnosci sa nastepujace:

Wiazanie metaliczne jest, jak sama nazwa wskazuje, wiazaniem
pomiedzy atomami metali. Idealny krysztal metalu nalezy sobie
wyobraza¢ jako regularnie ulozone jony otoczone rownomiernie
ze wszystkich stron ,,morzem” elektronow. Bezkierunkowosc
wigzania metalicznego jest powodem takich wlasnosci metali, jak
ich kowalnosc i ciagliwos¢ czy tez fatwosc tworzenia stopow.

Wigzanie kowalencyjne jest to wigzanie o charakterze
kierunkowym, wylworzone przez wyraZne maksima gestosci
elekironow zlokalizowane pomigdzy atomami krysztalu,
Najblizszym idealnego wiazania kowalencyjnego jest krysztal
wegla — diament. Krysztaly kowalencyjne moga byé bardzo
twarde, jednoczesnie jednak sa kruche,

Wiazanie molekularne jest to stabe wigzanie taczace poszczegolne
czasteczki (molekuly) tworzace dany krysztal. Molekuly sg
elektrycznie obojetne, jednakze moga w nich indukowac sig
dipole elektryczne, ktorych oddzialywanie powoduje powstanie
krysztalow. Wiazanie molekularne faczy na przyklad czgsteczki
gazOw Ha, O, czy N, w krysztaly w niskich temperaturach.

Wiazanie jonowe, mozliwe jedynie w zwigzkach chemicznych,
polega na przeniesieniu elektronu z jednego atomu na drugi,

a nastepnie zwigzaniu wielu takich jonow w krysztal,
Klasycznymi przykladami wiazania jonowego sq zwiazki metali
alkalicznych z chlorowcami, takie jak NaCl (chlorek sodu).

Wyzej wymienione wigzania sg tylko granicznymi przykladami
istniejacych realnie w krysztalach wigzan, wielokrotnie bedziemy
spotykac sie z ich jednoczesnym wspolistnieniem,.

Przewodnictwo elektryczne

Strukture energetyczng cial stalych tworza pasma powstajace

z atomowych poziomobw energetycznych, Wypelnienie tych pasm
przez elekirony warunkuje szereg wlasnosci danego materiafu.
Rozpatrujgc ciala state z punktu widzenia wlasnosci elektrycznych
dzielimy je wigc w sposob nastgpujacy:

Metale — bardzo dobre przewodniki (koncentracja swobodnych
elektronéw w pasmie przewodnictwa rzedu 10*? cm™3).

Pélmetale — przewodniki, w ktorych koncentracja nosnikow
pradu jest o kilka rzedow wielkosci nizsza niz w metalach i stabo
zalezy od temperatury.

Polprzewodniki — substancje, w ktérych nosniki pradu
otrzymuje si¢ przez domieszkowanie lub termiczne i optyczne
wzbudzanie elektrondw z pasma walencyjnego do pasma
przewodnictwa oddzielonego przerwa energetyczng.

Tzolatory — inaczej zwane dielektrykami, materialy o wysokim
oporze, ktore nie maja wiasnosci polprzewodnikow.

Uklad okresowy

Popatrzmy teraz na uklad okresowy pierwiastkow chemicznych.
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Pomifnmy metale przejsciowe i przeniesmy metale alkaliczne wraz
z czeScig wapniowcow na prawa strone ukladu. Przyczyny tych
zmian bgda wyjasnione w dalszej czesci artykulu.

Oba skrzydla tak skonstruowanego ukladu zajmuja obecnie
metale; cze§¢ centralng — pierwiastki tworzace krysztaly
molekularne — dielektryki. Najciekawsze natomiast sa wlasnosci
krysztalow powstajacych z pierwiastkow trzeciej, czwartej i piatej
kolumny, ktore zostang omowione szczegdlowo.

Bor — jest polprzewodnikiem, zbudowanym z silnie, niemal
metalicznie, zwigzanych dwudziestoscianow foremnych
(ikosaedrow) B, ;, ktore lacza sie za pomocg wigzan
kowalencyjnych w kilka bardziej ztozonych struktur. Przerwa
energetyczna najlepiej poznanego j-romboedrycznego boru
wynosi okolo 1,6 eV.

lkosaedr atomoéw boru.

Wegiel — moze by¢ potprzewodnikiem o przerwie energetycznej
wynoszacej okoto 5 eV (kowalencyjna struktura diamentu) lub
tez polmetalem (grafit) o koncentracjach elektronow i dziur
wynoszacych okoto 3 - 10'* em™3. Grafit zbudowany jest

z kowalencyjnie zwiazanych warstw, ktore lacza si¢ wigzaniem
molekularnym.

Struktura diamentu,

Struktura grafitu.

Krzem i german — sa polprzewodnikami o wigzaniu
kowalencyjnym i przerwach energetycznych wynoszacych
odpowiednio okolo 1,1 eV i 0,7 eV.

Cyna — wystepuje w dwoch roznych postaciach krystalicznych.
Moze by¢ metalem podobnie jak oléw (cyna biata) lub tez
granicznym przypadkiem polprzewodnika o strukturze
kowalencyjnej i przerwie energetycznej rownej zeru (cyna szara),
Fosfor — iworzy krysztaly molekularne (dielektryki) zbudowane
z czgsteczek Py (fosfor bialy) lub tez jest polprzewodnikiem

o strukturze warstwowej (podobnie jak grafit) i przerwie
energetycznej rownej okolo 0,3 eV (fosfor czarny).
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Struktura fosforu czarnego.
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Arsen, antymon i bizmut — sa potmetalami zbudowanymi z warstw
polaczonych wigzaniem molekularnym (podobnie jak grafit

i fosfor czarny). Koncentracje elektronéw i dziur w tych
krysztalach wynoszq odpowiednio 2+ 10*° cm~3, 5+ 10'® ¢m~—3
i3:-10"% em—3.

Siarka — jest dielektrykiem zbudowanym z czasteczek Sg
(siarka ortorombowa i jednosko$na).

Czasteczka siarki.

Selen i tellur — sa polprzewodnikami o przerwach energetycznych
wynoszacych odpowiednio okolo 1,8 eV i 0,3 eV. Atomy tych
pierwiastkow lacza si¢ wigzaniem kowalencyjnym w laficuchy,
ktore z kolei wiaza si¢ ze soba wigzaniem molekularnym. Warto
doda¢, 7e mozna otrzymac rowniez selen jednoskosny (Seg),
ktory jest dielektrykiem podobnie jak siarka.

Lancuch selenowy.

Jak wida¢ z tego krotkiego przegladu, istnieje wyraZny zwiazek
migdzy miejscem danego pierwiastka w ukladzie okresowym,
struktura krystaliczng jego krysztaldow i ich wlasno$ciami
fizycznymi. Nie znajac w ogole wlasnosci krysztalow jakiegos
pierwiastka mozna wigc je przewidywaé korzystajac wylacznie

z informacji o jego sasiadach, Na przyklad mozna spodziewaé sie,
ze obok trwalego pélmetalicznego arsenu (tzw. arsen szary) moze
istnie¢ jakas inna jego odmiana. | rzeczywiscie — odkryto
rowniez nietrwaly arsen zolty, ktory jest krysztalem
molekularnym, analogicznie jak fosfor bialy.

Wtasnosci zwigzkdw

Obecnie nadeszla pora, aby wyjasni¢ niestandardowa strukture
naszego ukladu okresowego. Wyrdznione sa w nim: kolumna
wegla i kolumna gazow szlachetnych. Okazuje sig, ze jezeli
bedziemy tworzy¢ teraz dwuskladnikowe zwiazki chemiczne

z pierwiastkow znajdujacych sie po obu stronach kolumny wegla,
to otrzymamy zwigzki o przewazajacych wlasnosciach
kowalencyjnych, ktore beda na ogol pélprzewodnikami. 83 to
takie krysztaly, jak GaAs, ZnSe czy HgTe. Nawet heksagonalny
BN, krystalizujgcy w strukturze grafitu, jest tez polprzewodnikiem.

Z kolei tworzac analogicznie zwigzki z pierwiastkow

polozonych po obu stronach kolumny gazow szlachetnych
otrzymuje si¢ zwiazki jonowe o wlasnosciach dielektrycznych,
takie jak NaCl, KBr czy Ca0. Warto zauwazy¢, 7e magnez
wystepuje dwukrotnie w tym ukladzie (w pierwszej i ostatniej
kolumnie), co wigze si¢ z faktem, ze 2wiazki takie, jak MgS czy
MgSe wystepuja zardwno w strukturach kowalencyjnych, jak

i jonowych. Podobne wilasnosci ma szereg zwigzkow metali
przejsciowych, ktore w konsekwencji mozna umieszezaé po jednej
i drugiej stronie naszego ukladu.

Na zakonczenie warto zauwazy¢, 7e tak skonstruowany ukfad
pozwala rowniez na przewidywanie wlasnosci krysztalow zwiazkow
pierwiastkow promieniotworezych, takich jak polon, astat, frans
czy rad. Pierwiastki te moglyby znalez¢ si¢ w najniZszym wierszu
ukladu, na prawo od bizmutu. Niektére z nich maja bardzo

krotki czas zycia (rzedu godzin lub minut) i otrzymywanie oraz
badanie ich zwigzkow jest przez to dosy¢ klopotliwe.



