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Borbas Réka Szilvia

Az elsorendii kotések négy fajtajarol

Nem, nincs hiba a cimben, ugyanis, ha az Gjabb kutatasok nem téved-
nek, akkor el6bb-utébb ki kell béviteniink a tankonyvek kotésekrol
sz0l0 fejezetét. Hogy mivel? Err6l lesz sz6 ebben a cikkben.

Ha az anyagok fizikai, kémiai tulajdonsagait szeretnénk megismerni,
megérteni, és ezzel a tudassal az anyagokat felhasznalni, atalakitani
sajat céljainkra, fontos tudnunk, mibél és hogyan épiilnek fel. Eppen
ezért minden valamirevald kémiakonyvben sok szé esik az atomok,
ionok, részecskék kozotti kdlcsonhatasrdl, a kotésekral.

Az elsérendd kémiai kotések a kolcsonhatasok els6dleges szintjét je-
lentik (innen a neve), azaz az anyagot felépit§ atomok (ionok) kozotti
kozvetlen kapcsolatot. A kémia (tan)konyvek kivétel nélkiil harom
ilyen kotést targyalnak: a kovalens, az ionos és a fémes kotést. 2018
decemberében viszont Matthias Wuttig professzor kutatdocsoportja
megnevezett egy negyedik kotéstipust is, amelyet ,metavalent” kotés-
nek neveztek el angolul (erre jelenleg a metavalens elnevezést fogom
hasznalni, mivel a magyar szakirodalomban még nem talaltam megfe-
lel6t). Miel6tt mélyebben beleasnank magunkat az Gj elméletbe, vegyiik
sorra, mit is takarnak a kiilonféle kotések.

A tankonyvi definicidkat idézve, a kovalens kotés megosztott elektron-
par(ok)on alapulé kotés, ahol a k6zos elektronpar mindkét atommag
vonzasa ala tartozik. Az elektronegativitasoktdl fiiggéen a parok nem
mindig egységesen oszlanak meg a két atom kozott, igy jutunk polaris
kovalens kotéshez. Az ionos kotés ellentétes toltésii ionok kozott fellé-
p6 elektrosztatikus vonzas. Elemekbdl torténd kialakulasa soran teljes
elektrondtmenet torténik. A kisebb elektronvonzé képességili atom
adja at a nagy elektronegativitasu atomnak egy vagy tobb elektronjat. A
kis elektronegativitasu fématomok halmazaban pedig fémes kotés ala-
kul ki, amelyben a kiilonféle racsszerkezetbe rendez6dott fématomtor-
zsek kozott oszlanak meg a delokalizalt elektronok.

Definicidink hosszu évtizedek letisztult munkai, de hogyan is jutottak
el el6deink egy-egy kotéstipushoz? Az elsé utalds a kémiai kotés ter-
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mészetére 1881-re vezethetd vissza, amikor Helmholtz a brit Kiralyi
Kémiai Tarsasdg meghivasara, Faraday tiszteletére rendezett hires
el6adasdban azt allitotta, hogy minden kémiai ,kombinacié” toltéssel
rendelkezd ionok kozotti elektrosztatikus vonzas eredménye. (1) Ter-
mészetesen az ionkotés elméletét tovabb finomitottdk. Thomson (aki-
nek nevéhez a ,Mazsolas Puding” atomelmélet is fliz6dik) mar elekt-
ronatmenettel szamol, majd tovabb moédositasok soran a mai értelem-
ben vett ionkotés fogalma van Arkel és de Boer 1929-es konyvében
jelenik meg. (2)

Az elektronmegosztason alapulé kémiai kotésmodellek mar 1908-t6l
jelen vannak. Tobb prébalkozast kovetéen Lewis fekteti le az ,elekt-
ronpar kotés” meghatarozasat 1916-ban (3), amelyet néhany évvel
kés6bb Langmuir nevez el kovalens koétésnek. Goldschmidt pedig mar
1926-ban egyértelmiien elkiilonit ionracsos és atomracsos anyagokat
(1).

Fernelius és Robey 1935-ben irt cikkiikben (4) megproébaljak tisztazni
a fémes kotés természetét, rendet tenni az elméletek és a kisérleti ta-
pasztalatok kozott. Erdekes médon korabban az elemeket a fémek kozé
kémiai tulajdonsagaik alapjan soroltdk be, de ezek nagyon kiilénb6z6-
ek is lehetnek. Nem csoda, hogy volt némi zavar és egyet nem értés a
témaban. Fernelius és Robey kijelentik, hogy a fémes ,allapot” nem
atomi, hanem szerkezeti tulajdonsag. gy a fémeket fizikai tulajdonsa-
gaik (elektromos vezetés anyagatmenet nélkil, csillogd feliilet, jo
megmunkalhatdsag) és szorosan illeszked6 atomokra épiil6 szerkeze-
tiik alapjan kell meghatarozni. Mindezek lényegében az atomok kozott
fellépé kotésbdl szarmaztathatok. Kimondjak, hogy olyan esetekben
alakul ki fémes kotés, ahol nincs elég vegyértékelektron, hogy az ato-
mok a nemesgaz-elektronszerkezetet elektronmegosztassal elérjék, igy
tobb atom osztozik az elektronokon. Mindekozben ravilagitanak arra,
hogy milyen analégia all fenn a fémes és az ionkotés kozott (a fémato-
mok leadjak elektronjaikat a ,kézoésbe”), valamint a fémes és a kova-
lens kotés kozott (a kozos elektronokon osztoznak az atomok). Cikkiik
utols6 mondatdban biznak abban, hogy a jové diakjai egy teljesebb és
atfogobb képet adnak majd a kotések természetérol.
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1. dbra. Fernelius és Robey altal rajzolt diagram a vegyérték-kotések tipusaira
4)
Metallic Linkage: fémes kotés, Covalent Linkage: kovalens kotés, elsésorban a homopolaris (azaz

apolaris) kotést értették alatta, Electrovalent Linkage: az ionkdtés és a heteropolaris (azaz pola-
ris) kotés egyiittese, Systems Intermediate: kdzbens6 rendszerek

Ha a definiciok mar a helyiikre keriiltek, felmertl a kérdés, hogy melyik
kotés milyen atomok és milyen koriilmények koézott alakul ki? Ha ve-
szlink képzeletben két atomot, j6 lenne konnyen eldénteni, milyen ko-
téstipust varhatunk. Vannak tiszta esetek, amikor ez nem okoz prob-
lémat, de tobb atompar kozott a harom kotéstipus koziil valamelyik
kett6 atmenete 1ép fel. (Természetesen a valé6sagban nem csak atompa-
rok kozott vizsgaljuk a kotéseket, hanem legtobbszor atomok sokasaga
kozott.) Van Arkel meghatarozott hdrom anyagot, amelyben az egyes
kotéstipusokat idealisnak vette (ez volt a F», a CsF, és az Sn), amelyet
az 1. dbra haromszogéhez hasonldan helyezett el, majd tovabbi anya-
gokat jel6lt meg az oldalak mentén, amelyek a kiilonféle kotések kozot-
ti atmenetre adnak példakat (2. abra). (5)

Hasonlé, 1ényegesen tovabbfejlesztett abrakat mar a mai kémiai tan-
konyvekben és cikkekben (pl. (6) és (7)) is rendszeresen talalhatunk.
Ezek a tankonyvi definici6kban felmeriilt elektronegativitasra, elekt-
ronvonzo képességre épitve rajzoljak meg a haromszoget, elkiilonitve a
kotéstipusokat. A 3. dbra egy ilyen haromszogre ad példat.
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The van Arkel Triangular Diagram of Bonding
ionic bond
(CsF)

(SnPh)

(Sn)
homopolar or 12 (Te) (AS)  metallic bond
covalent bond

van Arkel, A.E., Moleenles and Crystals, Butterworths, London, 1949, p205
first published in Dutch in 1941
(after Jensen J.Chem Educ. (1995), 72, 395)
2. dbra. Van Arkel dbraja a harom kotéstipust képvisel6 anyagrol, és az azok
kozotti dtmenetrél
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Elektronegativitasok atlaga

3. dbra. A kotéstipusok és kristalyracstipusok elkiiloniilése az elektronegativi-
tasok atlaganak és kiilonbségének fiiggvényében

Az abra x tengelyén a két, kotésben 1évd atom elektronegativitdsanak
atlagat, az y tengelyen pedig a kiilénbségét dbrazoltam. A hdromszog
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harom cstcsa a fémes kotés (kis elektronegativitasi atomok kozott), a
kovalens kotés (nagy elektronegativitasi atomok ko6zott) és az ionko-
tés (olyan atomok kozott, melyeknek az elektronegativitasa jelentésen
kiilonbozik). Ha megfigyeljiik a fluormolekulat és a cézium-fluoridot
0sszekoté haromszogoldalt, olyan vegyiileteket lathatunk, amelyekben
a kapcsolddo6 atomok atlagos elektronegativitasa fokozatosan csokken,
mig a kiilonbségiik né. igy ezeken a vegyiileteken keresztiil az apolaris
kovalens kotéstdl a polaris kovalens kotésen at jutunk el az ionkdtésig,
egy folytonos atmenettel. Ezt illusztralja az dbra jobb szélén feltiinte-
tett szdzalékos ionos jelleg: bemutatva, hogy a kovalens kotéseknek
van egy ionos jellege, és viszont. Figyeljiik meg az abran, hogyan né az
AgCl - AgBr - Agl vegyliletekben a kotések kovalens jellege, amely
0sszhangban 4all azzal is, hogy ilyen sorrendben csokken vizoldhatésa-
guk.

A hasonlé abrakon tobb tertiletet is elkiilonitenek, de ne felejtsiik el,
hogy barmilyen teriiletet is jel6liink ki, annak a val6sagban nem lehet
éles hatara a fokozatos atmenetek okan. Az dbran két, a haromszog
egy-egy oldalaval parhuzamos szakaszt hiztam be, a szilicium (a legki-
sebb elektronegativitasu félfém) EN értékénél a fémes kotés - ionkotés
oldalaval parhuzamosan, a masikat a hidrogén elektronegativitasanal,
ezzel a haromszoget négy terliletre vagva fel. A fémes kotés cstcsanal
1év6 trapézba azok az anyagok tartoznak, amelyek fémracsosak: azaz
kristalyos allapotaban fémes kotés tartja dssze ezeket. A kovalens ko-
tés csucsandl molekularacsos anyagok taladlhaték: hiszen a nemfémek
egymas kozt kisebb molekulakat alkotva szilard halmazallapotban
ilyen kristalyracsot alkotnak. Persze a molekuldkon belil tobbé-
kevésbé polaris kovalens kotések talalhatok. Természetesen az elemek
kozott talalhatdé néhany kivétel, hiszen példaul az atomracsos gyémant
vagy vorosfoszfor elég sok kovalens kotést képes sajat atomjaival ki-
alakitani, hogy atomracsban érje el stabil kristadlyos mddosulatat. A
haromszog fels6 csticsanal 1év6 paralelogrammaban mar vegyesebb a
kép. Nagyobb elektronegativitas-kiilonbségnél nagyobb a kotések io-
nos jellege, ezek az anyagok ionracsosak, de a haromszoég kézepében
mar olyan erds a kotések kovalens tulajdonsaga, igy itt talalhatok az
atomracsos, kovalens kotésekkel 6sszetartott anyagok.

A negyedik teriilet, a kis haromszog az x tengelyen lesz izgalmas az uj,
negyedik kotéstipus szempontjabdl. Ezt a teriiletet bizonyos forrasok
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(8) a félvezetdknek tulajdonitjak, de ha az elektronegativitason til mas
paramétereket is figyelembe vesziink, akkor tovabb kell arnyalnunk a
képet.

Az 0j kotéstipus lehetdsége a fazisvaltd anyagok (phase change materi-
als, PCM) vizsgalata sordn meriilt fel. Ezek az anyagok kiils6é hatasra
gyorsan képesek atalakulni a kristalyos szerkezetiikb6l amorffa és vi-
szont (9). A két szilard halmazallapotbeli szerkezet fizikai tulajdonsa-
gai jelentdsen kiilonboznek, amelyeket j6l lehet hasznositani - ezekrél
még tébb sz6 esik késébb. Osszetételiiket tekintve az ilyen anyagok a
kalkogenidek és azok szarmazékai: ide tartozik példaul a germanium-
tellurid, GeTe, 6lom-tellurid, PbTe (pl. (10)). A periédusos rendszert
vizsgalva megfigyelhet6, hogy a germanium a 4., a telldr pedig a 6. f6-
csoport félfémes eleme. (A telldr egyébként az az elem, amelyet Miiller
Ferenc fedezett fel az erdélyi aranybanyak kézeteib6l a XVIIIL. szazad
végén.) Nem csak ez a két elem, hanem az irodalom alapjan a hasonlé
anyagokat felépit6 elemek mindegyike a félfémek koziil kertlt ki
(egyes adalékanyagok pedig az atmeneti fémek koziil, mint példaul az
eziist, indium (11), vagy a ritkafoldfémek koziil, pl. eurépium, szamari-
um (12)).

A fazisvalté anyagokra 6t kozos fizikai tulajdonsag jellemz6, amelyek
atfogdan a mérsékelt vezet6képesség, a félvezet6kénél nagyobb, de a
fémracsénal kisebb koordinacios szam, a kiils6 hatasra érzékeny opti-
kai jellemzdk, a kotések és a racs nagy polarizalhatésaga (azaz az elekt-
ronfelhd torzithat6saga), illetve a racs anharmdnidja. Nézziik ezeket a
tulajdonsagokat részletesebben.

A kristalyracsos anyagok koziil a fémek jellemzden a vezetdk, illetve az
atomracsos anyagok koziil a félvezet6k. Miért is lehet vezetd egy
anyag? Egy atomnak az elektronjai atomi palyakon helyezkednek el, ha
nincs kolcsonhatasban mas atommal. Ez példaul a hidrogén esetében
az 1s palya. Ha mas atommal atfed az elektronfelhdje, akkor az atompa-
lyak kozos palyakka kombinalédnak (4. dbra). igy lathaté, hogy a két
atomi palyabol a hidrogénmolekuldban két molekulapdlya képzédott,
amelybdl a kisebb energiaszintiit nevezziik kot elektronpalyanak (a
két kot6 elektron ezen taldlhatd), a magasabb energiaszintiit pedig
lazitopalyanak. Az igy keletkez6 palyakra is érvényes a Pauli-elv, tehat
egy palyan legfeljebb két elektron helyezkedhet el.
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4. dbra. A hidrogén atomi-, kot6- és lazitdpalyai

Ha a gondolatmenetet tovabbvissziik, a két atom helyett sok atomot
véve, igen sok ,keresztezett” palya jon létre, példaul egy fém racsaban.
Az igy kialakult palyak fele kot6, a masik fele lazitd palya lesz. Ha azo-
nos atomok kapcsoldédnak, akkor az atomok palyainak energiaja na-
gyon kozel van egymashoz, vagy teljesen azonos. Igy a kombinaciék
sordn a keletkezd palydk energidja annyira kis mértékben tér el egy-
mastol, hogy energiaszintek helyett energiasavokrél lehet beszélni. Az
alacsonyabb energiaszintli savot (a kétépalyak savjat) nevezziik vegy-
értéksavnak, a magasabb energiaszintiit (a lazité palyakkal) vezetési
savnak (5. abra).
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5. dbra. A vegyértéksav és vezetési sav energiaszintjei kiilonb6z6 vezetdké-
pességli anyagokban.
Szénatomok esetén példaul a gyémant racsaban a vegyértéksav min-
den pélyaja telitett lesz, a vezetési sav pedig lires. A két sav energia-
szintje kozott jelentds energiakiilonbség van (ezt az energiaszint-
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kiilonbséget nevezik tiltott savnak), ezért az elektronoknak nagy ener-
giara lenne sziikségiik, hogy atugorjanak a vezetési savba, igy a gyé-
mant elektromosan szigetel. A félvezetSk esetében pedig a tiltott sav
szélessége lényegesen kisebb (azaz kicsi a két sav kozotti energia-
kiilonbség, amely a hdmérséklet emelkedésével még konnyebben at-
léphetd), fele-tizede a szigetel6kében tapasztalhatd als6 hatarértéknek.
A fémek esetében a két sav atfed, igy mar kis energia hatasara is (akar
szobahémérsékleten, s6t még az alatt is) jol vezetik az aramot. (Lasd pl.
(13).)

A fazisvalt6é anyagok vezet6képessége a félvezetfké és a fémeké kozott
van, ezért is javasolta Wuttig el6szor az incipient metals, kezdeti fé-
mek” elnevezést (9). Tobb anyag vezet6képességét hasonlitottak dssze
(6. abra x tengelye). A z0ld négyzettel jelolt adatok tartoznak az dn.
ykezdeti fémekhez”, melyek jél elkiiloniilnek a fémektdl (korokkel je-
16lve) és a kovalens kotési anyagoktodl, félvezet6ktdl (rombuszok) is.
Ezeknek az anyagoknak a vezetOképessége a fémek és a félvezet6k
vezetbképessége kozott van, némileg atfedve. Tehat a vezet6képesség
szempontjabdl atmenetet képeznek a kettd kozott.

De nem ez az egyetlen tulajdonsag, ahol a két anyagcsoport kozott at-
menet figyelhet6 meg. Az y tengelyen az un. effektiv (tényleges) koor-
dindcios szam lathat6, amely megmutatja, hogy hany masik atommal
van kotésben, kapcsolatban a szilard anyag egy racspontja. Ez szilicium
esetében példaul 4, mivel négy kovalens kotést tud kialakitani, de fé-
mek esetében 8 vagy 12, racstipustol fliggen.

Ha az anyagok vezet6képességét és koordinaciés szamat egyszerre
abrazoljuk egy kétdimenzids térképen (6. abra), akkor valéban jol 1at-
hato a vizsgalt anyagok jol elkiiloniil6 csoportja. A fazisvalté anyagok-
nak nem csak a vezet6képessége van a fémek és kovalens kotésli anya-
gok jellemz6 értékei kozott, hanem a koordinaciés szamuk is: a szoro-
san illeszked6 fémekéinél lényegesen kisebb, de az atomoknak tobb
szomszédjuk van, mint amennyit a kovalens kotés megenged. Milyen
kotésbeli, szerkezetbeli okkal magyarazhaté vajon mindez? Ehhez
Wuttig professzor és csapata két éven keresztiil probalta a grafithoz
hasonlé rezonanciakotések elméletét hozzailleszteni, de nem sikerilt
(10).
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6. dbra. A kiilonb6z6 anyagok effektiv (tényleges) koordinacids szdmai és a

vezetOképesség az egyes anyagtipusok esetén ( (9) alapjan forditassal)

Nézziik meg el8szor, hogy mit jelentenek a rezonanciakotések, rezo-
nanciaszerkezetek vagy mas néven hatarszerkezetek. Ha a benzolt
(CeHs) tekintjiik (ahogy tette ezt Pauling is 1938-ban (14), és azéta is
lényegében hasonld szemlélettel tekintik a kémia tankényvek), a hat
szénatom kozott felrajzolhaté 3 kettds kotés és 3 egyszeres kotés: azaz
a 6 o-kotéshez 3 m-kotés tarsul, ahogy ez a 7. abra a. és b. részén latha-
to. A két szerkezet kozott az a kiilonbség, hogy melyik két atom kozott
van kett6s kotés. Ez a két lehet6ség 1ényegében két hatareset, azaz két
hatarszerkezete a molekuldnak. A modell szerint a két széls6ség kozott
lesz az elektronszerkezet. Tehat atlagosan a benzolt a c. dbraval irhat-
juk le: egy erés kovalens o-kotésre tovabbi, atlagosan fél m-kotés jut. Ez
Osszhangban van azzal, hogy a benzolban a szénatomok kozotti hat
kotés egyenértéki, nincs kozottiik kiilonbség. Mindezekkel jellemez-
hetjiik tehat a benzol delokalizalt elektronrendszerét.

CH CH
HC” “XCH HCZ “CH
TR
~ \ -
CH cH
a. b. C.

7. dbra. A benzol hatarszerkezetei és kotésrendet mutaté abraja
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Terjessziik ki a fentieket a grafitra: mindegyik szénatom harom masik-
kal 1étesit kovalens kotést o kotéssel, a szénatomok negyedik elektron-
ja egy jellegzetes m -kotésekbdl (a hozza tartozd m-palyakkal) allo
rendszert alkotnak, és ezek az elektronok a rezonancia-szerkezetek
altal meghatarozott médon delokalizalédnak.

Miért nem miikédik mégsem a rezonancia szerkezet a fazisvalté anya-
gokra? Az egyik bizonyiték a koordinacios szam: igy még kisebb érté-
ket kéne kapni, mint ha minden kotés lokalizalt lenne. (Mint példaul a
gyémantban 4 a koordinaciés szam, de a delokalizaciéval is rendelkezd
grafitban csak 3.) Ezenkiviil a kotések altal meghatarozott fizikai tulaj-
donsagok (mint példaul az elektronfelhd torzithatésagat mérd paramé-
terek, vagy a nyomas hatdsara megvaltoz6 optikai tulajdonsagok) mi-
néségileg és mennyiségileg is masok a fazisvalté anyagokban, mint a
rezonanciaszerkezettel jellemezhetékben (9).

25 T T T T T
| S
Resonant
bonding Resenant
201 100%- Covalent -
A Metavalent
AL Covalent Metallic lonic
o E a0e & bonding 0
=] g 15[ 4= 100% |
58, G, G T 5 5
- < T
oS @ -
1) & B L
o = 8 e
~ 5 Zni et
- o 1.0 A ane g
(o] f} . X ARSE
A
Metavalent
= . bonding Bas4S
05k gv e ﬂ'&’ o AAN 4
128, Metallic iy T
bonding o Cala - Sastl ALSS
X i A BeO
e L ‘&j T lonic  #we
L bonding "
U 1 1 1 1 1 1
0 0.5 1.0 1.5 20 25

Electrons transferred
Q4 o—»0
AQ

7o s

8. dbra. A kiilonféle kristalyracsos anyagok elektronstirtisége a kapcsolédo
atomok kdzotti megosztott (electrons shared) és atadott (electrons transferred)
elektronszam alapjan (15)

Metallic bonding: fémes kotés, ionic bonding: ionos kotés, covalent bonding: kovalens kotés,
resonant bonding: rezonancia kotés. A teli jelek termodinamikailag stabil, az iires jelek metastabil
allapotot jelolnek.
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Egy tovabbi bizonyiték kvantumkémiai szamitassal adhaté. Raty, Wut-
tig és munkatarsaik szamitasokat végeztek az atomok kozotti elekt-
roneloszlasra kiilonféle szilard anyagokban (15). Eredményeiket két
paraméter mentén 0sszegezték (8. abra). Az x tengelyen az egyik atom-
t6l a masiknak atadott elektronok szama lathato, az y tengelyen pedig
az atomok kozott megosztott elektronok szama.

Miel6tt az 4j kotéstipus, a metavalens kotés kiiloncségeiben elmertil-
nénk, érdemes a szamitasok eredményeit (15) az ,iskolapéldakon”
megnézni. A natrium-klorid tipikus ionvegyiilet, mely képz6désérdl
mar 7. osztadlyban megtanultuk, hogy a natriumatom egy elektront ad
at a klératomnak. Tehat idedlis esetben ez lenne az abra (1, 0) pontja: 1
atadott elektron, 0 megosztott elektron. A szdmitasok szerint
0,87 elektron keriil atadasra, azaz még ennek a kotésnek is van némi
kovalens jellege. Hasonl6an a MgO-ban 1,71 elektron adddik at, ami
szintén jelentds kovalens jelleget mutat. (Ez dsszhangban van egyéb-
ként a 3. dbraval.)

A gyémant atomracsaban minden szénatom 4 kovalens kotést alkot
ugy, hogy 2-2 elektront oszt meg két-két szomszédos atom, de a kvan-
tumkémiai szamitasok alapjan a megosztott elektronok szama csak
1,83 (ami jol kozeliti az idedlis esetet). Viszont az atadott elektronok
szama nulla, a szimmetria miatt itt ionos jellegrél sz6 sem lehet. Ez ugy
magyarazhato, hogy a vegyértékelektronok részben egyetlen atom
koril helyezkednek el. A rezonancia kotéssel 0sszetartott grafit eseté-
ben 2,4 megosztott elektront szamitottak, ami valéban j6l mutatja,
hogy nem csak egy elektronpart osztanak meg a kapcsolédé atomok
egymas kozt, hanem a delokalizalédott tovabbi, negyedik elektron is
részt vesz a kotésben.

A natrium racsa esetében 0,2 elektron kertilt megosztasra (természete-
sen atadasra 0), ami azt jelenti, hogy itt kovalens jellegrél nem beszél-
hetiink. Es végiil az Ar-Ar ,kotésre” (helyesen dimerre) 0,026 megosz-
tott elektron adédik — a kotés itt valoban er6sen idézb6jelezendd.

Es hova keriiltek a fazisvalté anyagok, mint példaul a GeTe? Az elébb
felsorolt kotéstipusok kozott kozépen: kotés tekintetében atmenetet
képeznek a kovalens és a fémes kozott. Van egyfajta kovalens jellege a
kotéseknek, erre utal, hogy a megosztott elektronok szama 0,8 kortili
érték a stabil modosulatokban - 1ényegesen kisebb, mint a rezonancia-
kotés esetén. Viszont mig példaul a kovalens és ionkotés kozotti atme-
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net (a polaris kotésen keresztiil) a fizikai tulajdonsagok fokozatos at-
menetével jar egylitt (mint példaul a vizben valé oldhatdsag), addig a
fazisvalté anyagok metavalens kotése esetében a fizikai tulajdonsagok
drasztikusan megvaltoznak, és nem hasonlitanak semelyik végletre
sem (9. abra).

Third dimension:
materials properties

25

15

1.0 red
glectron® -

0.5

9. dbra. A fizikai tulajdonsagok (materials’ properties) jellemzd valtozasa (po-
larizalhatdsag, az elektronfelhd torzithat6saga) a megosztott és atadott elekt-
ronok fliggvényében (15). Az abra vizszintes sikja a 8. abranak felel meg, a
harmadik tengelyen a fizikai tulajdonsagok jellegzetes valtozasa lathat6 sema-
tikus dbrazolassal.

Ha mindezek még kevésnek bizonyulnanak a fazisvalt6é anyagok egyedi
kotéstipusara, a kutatdcsoport tovabbi vizsgalatokat is végzett: egy
atom probe tomography (APT) elnevezésl eljarassal vizsgaltak tobb
anyagot is. (16) Az eljaras lényege, hogy egy tii alakil mintat fesziiltség
ala helyeznek, majd gyors lézerimpulzusokkal vilagitjdk meg, ezaltal
atomok vagy molekulatéredékek parolognak el. Az elparolgott részecs-
kéket ionizaljak, majd egy olyan érzékeldre keriil az ionizalt részecske,
amely nem csak az ion becsapddasat érzékeli, hanem azt is, hogy mi-
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lyen pozicidba érkezett a részecske, és hany atombdl all. (A mérés elve
a 10. dbran lathato.)

Pozicié érzékeny detektor

Tii alakd minta Helyi elektréd

R (2050 nm) Ge St
j |
GeTe" G
Voc (158 kV) Homérséklet lézer impulzus (10 ps)
o Ionérzékelés 'L

magas
U Lézer impulzus

alacsony (Start szignal)

O -

(Stop szignal)
repilesi idé (ns)

10. dbra Lézerrel kivaltott APT (16)

Mi mindenre is j6 ez a mérés? A lézer hatdsara atomok vagy atomcso-
portok szakadhatnak le a mintardl. A gyémantracsos, kovalens kotésii
szilicium kristalybol kb. 90%-ban egyetlen atom szakad le és ionizald-
dik, és ez jellemz6 altalaban nem csak a kizaro6lag kovalens kotést kris-
talyracsokra, hanem a fémracsos anyagokra is. Példaul Fe, Al, W eseté-
ben 87-96%-ban egyetlen fématombdl eredd iont detektalt az érzékeld.
A fazisvalt6 anyagok esetében viszont l1ényegesen kisebb, tipikusan 31-
43% a maganyos atomok jelének aranya. Tehat bizonyos esetekben az
érzékeldre tobb, egymassal 6sszekapcsolddott atombol all6 ion is érke-
zik. Ennek oka lehetne az is, hogy a molekulak, vagy molekulatéredé-
kek aprézdédnak tovabb, viszont az ilyen eseteknek tipikus ,ujjlenyo-
matuk” van, melyet a fazisvalté anyagok esetében nem figyeltek meg
(16). Tehat ezek az anyagok nem lehetnek molekularis szinten kotot-
tek, mégis egyfajta ,0sszetartas” jellemzi 6ket. Az egy atomhoz tartozo
kotd palydk a kozvetlen szomszédokon tul is terjednek. Tehat egy-egy
atom nem csak a kézvetlen szomszédjaval van kotésben, hanem azon
tal is. fgy, ha felszakitjuk a kotéseket, akkor a legkdzelebbi szomszé-
dokkal egyiitt tavozik egy-egy atom, de nem molekulaként, hiszen az
atomok egylitt egy hal6zatot alkotnak. Ezért ismét leszogezhetjiik, hogy
ezekben az anyagokban nem tisztan kovalens vagy fémes kotés van,
hanem a kett6 egymassal versengve egy uj tipust alakit ki. Ezt Wuttig
és tarsai azért nevezték el metavalent kotésnek, mert ez a két kotésti-



DO0I:10.24360/KOKEL2019.5.362 375

pus nevének dsszeolvasztasa (metallic és covalent bonding), illetve utal
a gorog ,meta” szd arra, hogy ez a kotéstipus a kozonséges kovalens
kotésen tilmutat. En jelenleg ennek a magyarositott metavalens elne-
vezését javaslom.

Izgalmas kérdés, hogy ha a fazisvalté anyagokban taladlhat6é metavalens
kotés valdban egy atmenet a fémes és a kovalens kotés kozott, akkor
lehet-e a kett6 kozott valtani. A valasz az, hogy igen. Ugyanis ezek az
anyagok két szilard szerkezettipus kozott valtoztathatjak a kotéseiket.
Megfigyelték, hogy a GeTe stabil mddosulata (a-GeTe) egy kockahoz
hasonlité szerkezettel rendelkezik, de nem szabalyos, hanem a kocka
éleinek fele rovidebb, mint a tobbi. Kvantumkémiai szamitasokkal iga-
zoltak (15), hogy ha az idedlis kocka alakot veszi fel, azaz minden koté-
se egyenld hosszy, akkor a kotéseken megné a delokalizacié. Torzult
formaban az elektronok atrendezdédnek, igy a rovidebb kotések erdssé-
ge novekszik (né az elektronstiriiség), mig a hosszabbaké csokken (ki-
sebb elektronstiriiség), de az atlaguk valtozatlan marad (11. dbra).
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11. dbra A fazisvalté anyagok kotésének valtozasa a kristalyszerkezet fliggvé-
nyében ( (15) alapjan forditva)
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Erdekes, hogy a kotés ,ionossaga”, azaz az atadott elektronok szama
nem valtozik a torzulads soran, mig a koordinaci6s szam fokozatosan
csokken a fémes jellegii 6-osrdl a félvezetSkre jellemz6 kovalens koté-
sek kialakuldsa soran varhatéig (jelenleg 3). Az abran a csillag jelzi a
metavalens kotési stabil GeTe szamitott értékeit, amely tehat egy eny-
hén torzult térszerkezetben, magas koordinaciés szdmmal 6tvozi a
kovalens és a fémes kotés bizonyos tulajdonsagait. A metavalens kotés
elektronjainak a szerkezet torzuldsra adott specidlis, nem szimmetri-

sz

Az x tengelyen a rovid és hosszu élek hosszanak ardnya (szabalyos
kockédban az egyenl8ség miatt ez az érték 1, torzult esetben egynél ki-
sebb tort), az y tengelyen: a. a megosztott elektronok szama, b. az at-
adott elektronok szama, c. az effektiv (tényleges) koordinaciés szam.

A kovalens kotéssel dsszetartott szilard anyagok (mint amilyen példaul
a szilicium is) esetében a kotések elektronjai lokalizaltak, azaz a legna-
gyobb elektronsiiriiség a két atom kozott taldlhatd. A rezonanciakotés-
sel jellemezhetd grafitban (vagy benzolban) a m-kotések delokalizaltak,
de rendelkezik az anyag egy erds, lokalizalt elektronokkal rendelkez6
kovalens kotésli vazzal is. Ezekkel ellentétben a metavalens kotésii
anyagokban nem m-kotések delokalizalédnak, hanem az atomokat 6sz-
szetartd egyetlen kotés, de csak kozeli szomszéd atomok kozott. Sét,
bizonyos hatasokkal a két szélsGség (teljes lokalizaltsag, illetve deloka-
lizaltsag) kozott hangolhato is a kotés. (12. abra) A torzulas befolyaso-
lasaval, példaul otvozéssel, hibahelyek kiépitésével, a nanoszerkezet
modositadsaval a metavalens kotésli anyagok tulajdonsagai tervezhetdk,
hangolhat6k egy adott célra.

De mégis milyen célra is hasznaljuk a metavalens kotésii fazisvalto
anyagokat? Ahogy mar emlitettem, azért nevezziik fazisvalténak, mert
az amorf és a kristalyos valtozatuk rendkiviil gyorsan tud kiils6 hatasra
(pl. nyomas) atalakulni egymasba. Az amorf a kovalens jelleg(i, a krista-
lyos pedig a metavalens kotéssel rendelkezd. A két valtozat optikai és
termoelektromos tulajdonsaga jelentésen kiilonbozik (9) (10), ezért
lehet logikai kapcsol6ként hasznalni - a kristalyos médosulat az 1 bit,
az amorf a 0 bit. igy nanoréteg vastagsagban megfelel6 hordozéra ré-
tegezve nagyon jol hasznalhatd ultragyors optikai kapcsolonak (16),
flexibilis kijelz6nek (9), nem illékony adathordozoénak (9) (11) (17). Ez
segithet abban, hogy mennél kisebb helyen mennél nagyobb adatmeny-
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nyiséget taroljunk tartésan, és gyorsan hozzaférhet6en. Hasonl6 esz-
koz pedig mar a piacon is van, az Intel/Micron 3D Xpoint markanéven
forgalmazza (12).

C "Kezdeti fémek"
(e.g., GeTe, PbTe)

a Atomracsos anyagok D Rezonancia kétés
(pl. szilicium) (pl. benzol, grafit)
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12. dbra. A kovalens, a rezonancia és a metavalens kotés 0sszehasonlitisa az
elektronok lokalizaltsaga (helyhez kotottsége) és delokalizaltsaga alapjan (9)

Az Advanced Materials 2019. juliusi szamanak cimlapboritéjan (13.
abra, bal oldal) egy olyan kutatas eredménye lathatd, ahol a kristalyos
és amorf formajat voros 1ézerfény hatasara lehet egy fazisvalté anyag-
nak (GesSb,Tes) egymasba alakitani. Ezaltal néhany atom atrendezé-
sével gyorsan megvaltoztathatdk a feliilet optikai tulajdonsagait, opti-
kailag programozva azt (18). Gondoljunk bele, mennyi lehetdség adé-
dik abbdl, ha néhany atomnyi helyen tudnank informacidt tarolni. Igen
sok kutatas zajlik az optikai tarolas ilyen iranyu fejlesztésében. A Na-
noscale 2019/11 szamanak borit6jan (13. abra, jobb oldal) egy olyan
kutatashoz tartozé illusztracié 1athato, amely egy optikai tarolé lehet-
séges Otvozete, egy GeSe - GeTe 6tvozet elektromos kapcsol6ként valo
idealis felhasznalasat kutatja, megmutatva, hogy ez az 6tvozet még
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200°C kortli hémérsékleten is jo 10 évre vetitett adattarolasra lenne
képes (19).

WILEY-VCH PROGRAMMAEBLE METASURFACES

13. dbra. Az Advanced Materials 2019. juliusi és a Nanoscale 2019/11 szama-
nak cimlapboritéja

Egy masik fontos felhasznalasi teriilet a termoelektromos hatas ki-
hasznalasa. A hulladékhé befogasa és elektromossagga valo atalakitasa,
a termoelektromos generatorok tovabbfejlesztése egy igéretes alterna-
tiv energiaforrds. A fazis-valtd anyagok termoelektromos hatésa is
tobb éve ismert (Id. pl. (20) irodalma 1957-t6] kezdve). Az eziisttel
0tvozott PbTe a kutatasok szerint alkalmas lehet ezek tovabbfejleszté-
sére (21).

Miért is nem fedezték fel a metavalens kotést korabban, ha ez egy els6-
rendli kémiai kotés, tehat alapvet6en az elsédleges szervezddési szint
bizonyos atomok ko6zott? A fentieket atnézve egyértelmiinek tiinik:
maga a kotés is nagyon Uj lehet, hiszen olyan anyagokban lép fel, ame-
lyek mesterségesek, igy a természetben nem is fordulhat el6. Speciali-
san bizonyos kalkogenidekben taldlhato, amelyek asvanyokként nem a
félfémekkel 6tvoz6dnek természetes koriilmények kozott.

Rendszerezziik egyetlen tablazatba a négy kotésrdl megismert tulaj-
donsagokat. (Az adatok egy része a (9)-es forrasboél szarmazik.)

A tablazatbdl valdban lathat, hogy a metavalens kotéssel rendelkezd
anyagok egy jol koriilhatarolhaté csoport. Egyedi tulajdonsagokkal
jellemezhetdk, igy van létjogosultsaga a negyedik els6rendli kotésrol
beszélni. Fontossagat az is kifejezi, hogy a harom alapvetd cikkre, me-
lyek az elmult egy évben jelentek meg, és a kotés alapjait tarjak fel, mar
most 0sszesen 66 hivatkoznak a szakirodalomban: (9) 16, (16) 45, (15)
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5 hivatkozassal, a megjelenés id6rendi sorrendjében. Az persze kérdés,
hogy bekeriil-e a kémia tankdnyvekbe, és ha igen, mikor.

ionkotés kovalens metavalens | fémes kotés
kotés kotés
Példa:
e elemek nincs G, Si nincs (?7) Cu, Fe, Na
o vegyiletek NaCl, Mg0O GaAs, SiO» GeTe, NiAl,
PbTe, PbSe
elektromos veze- | nagyon nagyon ala- | mérsékelt | magas
t6képesség alacsony csonytol 102 - >105S/cm
(szigeteld) | (szigeteld 104S/cm
<108S/cm | nemfémek)

mérsékeltig

(félvezetdk)

10-8-

102S/cm
Tényleges 6 (NaCl) altalaban 8- | a 8-N sza- 8 (Na)
koordinaciés 8 (CsCl) N baly nem 12 (Au)
szam (szerkezeti (N =vegyér- | érvényesiil,
jellemzg) ték- 8-nal ki-

elektronok sebb

szama)
optikai dielekt- alacsony mérsékelt magas (nem alkal-
romos alland6 mazhatd)
(kiils6 tér hata-
sara valtozé op-
tikai jellemzd)
a kotés polarizal- | alacsony mérsékelt magas (nem alkal-
hatésaga mazhatd)
a kotés anhar- mérsékelt alacsony magas alacsony
moniaja
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