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3.3.6.3. Fazy metaliczne i kationy glinowcéw

Stale fazy metaliczne glinowcoéw wykazuja duze zréznicowanie struk-
turalne. Charakterystyka krystalograficzna odmian faz metalicz-
nych glinowcéw podana jest w tabl. 45.

Pod ci$nieniem 0,1 MPa metaliczny glin krystalizuje w uktadzie regular-
nym, zewnetrznie centrowanym, sygnalizowana jest rowniez odmiana
ci$nieniowa (293 K, 20,0 GPa) krystalizujaca w ukladzie heksagonal-
nym najgestszego upakowania. Metaliczny gal ma niezwykle ztozony
uktad odmian polimorficznych. Pod ci$nieniem 0,1 MPa metaliczny
gal krystalizuje w uktadzie rombowym a-Ga (Ga-I). W tej odmianie
niezwykle jest otoczenie rdzeni galu, kazdy rdzen ma siedmiu najbliz-
szych sasiadow, z ktorych jeden znajduje si¢ w bardzo bliskiej odleg-
losci wynoszacej 247 pm, a kolejne 3 pary rdzeni znajduja si¢ w odleg-
loSciach — 270, 274 i 279 pm. W strukturze wystgpuja wigc pary rdzeni
powigzane ze soba. W stanie cieklym wystgpuja réwniez zespoly Ga,.
Otrzymano fazy metastabilne galu, z ktorych f-Ga, krystalizuje
w ukladzie jednosko$nym, y-Ga w ukladzie rombowym, a §-Ga
w ukladzie trygonalnym, odmiany te majq niskie temperatury topnie-
nia, f-Ga topi si¢ w temp. 289,45 K, y-Ga w temp. 308,75 K, 6-Ga
w temp. 292,55K, s-Ga w temp. 301,75 K, a {-Ga w temp. 298,45 K.
Otrzymano rowniez odmiany wysokocisnieniowe galu: Gall, krysta-
lizujacy w ukladzie tetragonalnym wewngtrznie centrowanym (przy
293 K, 2,0 GPa) oraz Ga-III o regularnej strukturze, krystalizujacy
w temperaturach powyzej 318 K i ciSnieniach powyzej 3,0 GPa.
Odmiany ci$nieniowe Ga-II i Ga-III topia si¢ pod cisnieniem 0,1
MPa, odpowiednio w temp. 302,95 K i 315,15 K.

Metaliczny ind krystalizuje w uktadzie tetragonalnym z siecia we-
wnetrznie centrowana In-I, dotychczas nie stwierdzono istnienia je-
go odmian cisnieniowych.

Niskotemperaturowa odmiana TI-II, z siecia heksagonalna najgestsze-
go upakowania, przechodzi w temp. 507 K w odmiang wysokotem-
peraturowa TI-I, o sieci regularnej wewnetrznie centrowanej. Meta-
liczny tal tworzy odmian¢ wysokoci$nieniowa TI-III, majaca punkt
potrdjny z TI-I i TI-II w temp. 388 K i pod cién. 3,82 GPa. Odmiane
t¢ mozna rowniez otrzymaé z TI-II w temp. 298 K pod ci$nieniem
powyzej 3,67 GPa. Odmiana TI-III krystalizuje w ukladzie regular-
nym zewngtrznie centrowanym.
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Wiasciwoéci fizykochemiczne faz metalicznych glinu, galu, indu i talu
zestawiono w tabl. 46.

Ze wzgledu na mala elektroujemnos¢, glinowce nie tworza podsieci
anionowych, lecz tylko proste kationy rdzenie: AI**, Ga’*, In®*
i TI®*. Glinowce nizszych okreséw, lezace za cynkiem, kadmem
i rtecia, wiazac elektrony w stanach s, tworza jednododatnie katio-
ny Ga*, In*, stabilne tylko w fazie stalej, oraz kation T1" trwaly
zaréwno w roztworach wodnych, jak i w fazie stalej.

Tréjdodatnie kationy M** w roztworach wodnych ulegaja silnemu
uwodnieniu, wiazac sze§¢ czasteczek wody i czgsto w takiej postaci
przechodza przy krystalizacji soli do fazy statej. W fazie stalej ka-
tiony te w zwiazkach z jedno-, dwu- i tréjujemnymi anionami two-
rza wiazania w znacznej mierze kowalencyjne. Najwigkszy udzial
wiazania jonowego wystepuje w zwiazkach z anionami mato pola-
ryzowalnymi — twardymi, jakimi sa aniony fluorkowe i tlenkowe.
W statych troéjfluorkach kationy M** glinowcéw maja osmioécien-
ne otoczenie z odleglosciami M-F wynoszacymi 179,5-180 pm dla
AlF,, 189 pm dla GaF,, 229 pm dla InF, i 209-224 pm dla TIF,.
Analogiczne polgczenia z anionami C1™, Br™ i I~ maja juz, zarow-
no w fazie stalej, cieklej i gazowej, charakter kowalencyjny i zbudo-
wane s3 z drobin M,X,, w ktorych kationy M** maja otoczenie
czworoScienne. Kowalencyjno$¢ wigzan i budowa drobinowa tych
zwigzkO6w ma wplyw na znaczne obniZenie ich temperatur topnienia
w poréwnaniu z fluorkami. Dla glinu temperatury topnienia zwigz-
koéw wynosza odpowiednio: 1563 K dla AlF,, 465,5 K dla AlCI,,
370,95 K dla AlBr, i 462,55 K dla All,.

Podobna tendencja w charakterze wigzan i budowie wystgpuje w pola-
czeniach glinowcoéw z tlenowcami, najbardziej jonowe wérdd nich
sa tlenki. W tlenkach kationy M** maja zdeformowane o$mio-
$cienne otoczenie przez aniony O?~, jedynie w odmianie f-Ga,O,
potowa rdzeni galu ma otoczenie oémioscienne, a potowa czworo-
Scienne. Odleglosci M-O w poszczegélnych tlenkach wynosza:
185-197 pm w Al,0,, 192208 pm w odmianie «-Ga,O,
z lkg, = 6, 183 pm za§ w f-Ga,0, dla /k = 4, a 194-208 pm dla
lk = 6. W1In,0, i Tl,0, polowa kation6w ma regularne otoczenie
osmioscienne z odleglo§ciami wynoszacymi odpowiednio 216 i 227
pm, a polowa nieregularne 213-225 i 220-232 pm. Kationy M3*
glinowcow z anionami S2~, Se?~ i Te?~ tworza juz wigzania kowa-
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lencyjne i nastgpuje zmniejszenie ich liczb koordynacyjnych do 4,
a w przypadku TI®* zwiazki te staja si¢ niestabilne ze wzgledu na
silne wlasciwosci utleniajace kationdéw oraz redukujace anionéw T2~

Rowniez zwigzki glinowcow z trojujemnymi anionami pierwiastkow
V grupy, np. w AIN, GaP czy InN, sa zwiazkami kowalencyjnymi,
w ktorych kationy glinowcéw maja koordynacj¢ czworoscienna,
a jednostki MZ, sa powiazane w przestrzenng sie¢ typu wurcytu
(regularnej odmiany ZnS).

Kationy M™*, a zwlaszcza Ga™ i In™ stabilne jedynie w fazie stalej,
jako niezalezne elementy soli powiazane wigzaniem jonowym, wy-
stepuja jedynie w ukladach ze zlozonymi, malo polaryzowalnymi
anionami. Rol¢ taka np. odgrywaja aniony fluorowcowe glino-
wcow na ich maksymalnych stopniach utlenienia, np. AlCIZ,
Al,Cl5, GaBry itp., tworzac szereg zwiazkow, w ktérych w pod-
sieci kationowej 1 anionowej wystgpuja roézne glinowce, np.
w [Ga*t - AICIZ], [In* - GaBrg], [T1* - GaCly], jak i zwiazki z tym
samym glinowcem na +1 i +3 stopniu utlenienia, jak
[Ga™ - GaCl;] w GaCl,, [Ga®t - Gal;] w Gal,, [Ga*t - Ga,Cl5]
w Ga,Cl,), itp. W zwiazkach galu(I) i indu(I) z fluorowcami uwi-
dacznia si¢ wplyw ich wolnej pary elektronowej na strukture
i znaczny udzial wiazania kowalencyjnego. We fluorkach, chlor-
kach, bromkach i jodkach tych pierwiastkéw kationy M* sa oto-
czone przez pigé aniondw X, a szdste miejsce w oSmio§ciennym
otoczeniu zajmuje wolna para elektronowa, co w efekcie prowadzi
do utworzenia warstwowej struktury tych zwiazkéw (rys. 142a).

Rys. 142. Otoczenie: a) rdzeni gal i indu w GaX i InX (X = CJ, Br, 1), b) rdzeni
Gailnw GaT i InT (T = S, Se, Te)
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Jedynie w kationie T1"* para elektronowa jest nieczynna struktural-
nie w polaczeniach fluorowcowych, stad halogenki talu(I) maja ty-
powe struktury jonowe z liczbami koordynacyjnymi 6 dla TIF
(struktura warstwowa), TICI i TIBr (typ sieci NaCl) oraz 8 dla TII
(typ CsCl). Odlegloéci TI-X wynosza 209-224 pm we fluorku,
316 pm w chlorku, 330 pm w bromku i 364 pm w jodku.

Gal i ind tworza, oprécz zwigzkéw M™™X ,, w kt6rych éredni stopien
utlenienia wynosi +2, réwniez zwigzki na +2 stopniu utlenienia.
Do takich zwiazkéw nalezq siarczki, selenki i tellurki galu(II) i in-
du(ll). Mimo niskich stopni utlenienia, maja one réwniez budowe
kowalencyjna. Dzigki wigzaniu kowalencyjnemu z ligandami siar-
kowcow stabilizuja si¢ uktady dwurdzeniowe M$*, analogi Zn3™,
Cd%* i Hg?", z pojedynczym wigzaniem ¢ pomiedzy rdzeniami,
kazdy z polaczonych rdzeni ma w swym otoczeniu trzy ligandy Z2~,
ktore dla zrownowazenia ladunkéw sa powiazane z dwoma innymi
rdzeniami galu lub indu w struktur¢ warstwowa (rys. 142b). Odleg-
tosci M-M wynosza: 245 pm w GaS, 243-247 pm w GaSe, a 243 pm
w GaTe, za§ w InS i InSe odpowiednio 280 i 282 pm.

Fazy metaliczne glinowcow w reakcjach chemicznych moga petnié rolg
reduktorow, utleniajac si¢ do kationéw M** lub w przypadku talu
do Tl*. Ze wzgledu na ujemne warto$ci potencjatéw normalnych
glinowcow (tabl. 46), ich fazy metaliczne sa utleniane przez kationy
wodorowe w roztworach wodnych. Metaliczny glin, gal oraz ind
reaguja wigc z roztworami kwasow

(Al,Ga,In), + 3H,0* » (A**,Ga®**In3"),, + %H,
tal utlenia si¢ jedynie do kationéw TI1*
T]‘ + H30+ b d Tl:.; + l/sz

Metaliczny glin i gal roztwarzaja si¢ rOwniez w roztworach mocnych
zasad, dzieki tworzeniu rozpuszczalnych szesciohydroksosoli

(Al,,Ga) + 3H,0 + 30H~ — {Al(OH); ,Ga(OH); "} +
+ %H,

W reakcjach, w ukladach bezrozpuszczalnikowych, z fazami jednopie-
rwiastkowymi silnie elektroujemnych pierwiastkéw, cechy redukto-
ra najbardziej uwidaczniaja si¢ w metalicznym talu, ktoéry z dwu-
fluorowcami i dwutlenem tworzy jonowe zwiazki
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2114 Y0, — [ZM1* <0%7]
Tl + Y% (F,,Cly,Br,,1,) - [TI* - (F~,Cl,Br—I7)]

Pozostale glinowce wykazuja wlasciwosci redukujace sprzg¢zone (re-
dac), w réznym stopniu wyznaczone przez udzial wigzania kowa-
lencyjnego, np.:

2A1 + %0, — Al,O,
Ga + S — Ga$

Al + %F, - AlF,
In + %N, —» InN

Sprzezone wiasciwosci redukujace glinu wykorzystuje si¢ w meto-
dzie zwanej aluminotermia do otrzymywania faz metalicznych, np.
Cr, V, Mn z ich tlenkow.

Lite metale, a zwlaszcza glin, w reakcji z tlenem ulegaja pasywacji,
bardzo drobne za$ proszki w atmosferze tlenu ulegaja samozapale-
niu. Z dwufluorowcami glinowce reaguja juz w temperaturze poko-
jowej, jedynie reakcja z dwujodem wymaga podwyzszonej tempera-
tury. Szczegdlnym typem reakcji faz metalicznych glinowcéw sa ich
reakcje synproporcjonacji redac ze zwiagzkami na + 3 stopniu utle-
nienia, na og6l kowalencyjnymi, prowadzace do otrzymania zwiaz-
kéw na posrednich stopniach utlenienia, np.:

InBr; + 2In — 3InBr
Ga,S; + Ga — 3GaS

Kationy-rdzenie M** moga reagowaé jako kwasy i utleniacze. W roz-
tworach wodnych kationy M** glinowcéw ulegaja w znacznym
stopniu hydrolizie, ktora polega na przeniesieniu kationéw H™*
zmocno wigzanych drobin wody

[M(H,0)¢]** + H,0 - [M(H,0);0H]** + H,0*

Warto$ci wykladnikéw stalych hydrolizy wynosza odpowiednio:
5,02 dla AI’*, 2,81 dla Ga®*, 3,58 dla In®* i 1,24 dla TI**. W fa-
zie stalej kationy M3* wykazuja réwniez silne wlasciwosci kwaso-
we, wigzac ligandy X ™, T2~ i Z*~ silnymi wigzaniami kowalencyj-
nymi. Réwniez aniony fluorkowe i tlenkowe sa wiazane ze znacz-
nym udzialem wigzi kowalencyjnej, ktéra pozwala na zwiazanie
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wigkszej ich liczby i utworzenie jonow, np. MF2 ~, czy w reakcjach
z tlenkami zasadowymi tlenoanionéw o czworosciennej koordy-
nacji MO3 ™, stabilnych w fazie stalej, a ktére tworza wszystkie
glinowce.

Jedyny stabilny w roztworze wodnym kation T1* nie ulega hydrolizie
(wykladnik stalej hydrolizy wynosi 13,2). Kationy AI** i Ga®* sa
w roztworach wodnych pozbawione wlasciwosci utleniajacych.
In®** moze byé wydzielony z roztworé6w wodnych w postaci metalu,
elektrolitycznie lub metalicznym cynkiem. Najsilniejsze wlasciwosci
utleniajace ma kation TI**, tatwo redukujacy si¢ do T1*, najstabil-
niejszej drobiny talu w roztworze wodnym. Redukcja kationéw
Al** i Ga®* do metali jest mozliwa tylko elektrolitycznie w solach
stopionych.

Jak wida¢, polozenie galu, indu i talu za cynkiem, kadmem i rtecia ma
bezposredni wplyw na ich wlasciwosci, bedac logiczna konsekwen-
cja wzrostu ladunkéw rdzeni Ga**, In®** i TI®* w stosunku do
Zn**, Cd?* i Hg**, odrézniajac je od boru i glinu.

3.3.7. Pierwiastki Il grupy, berylowce

3.3.7.1. Ogdlna charakterystyka berylowcéw

Do drugiej grupy pierwiastkéw bloku sp zaliczymy pierwiastki o dwu-
dodatnich rdzeniach — beryl, magnez oraz cynk, kadm i rtec. Jest to
niezgodne z tradycyjnym podzialem pierwiastkow w uktadzie okre-
sowym, lecz zgodne z pierwsza jego wersja podana przez Mendele-
jewa, uzasadniong nastgpnie w wersji rdzeniowej ukladu okresowe-
go. Do tej grupy pierwiastkow nalezy rowniez, otrzymany w lutym
1996 roku w Darmstadzie, pierwiastek VI okresu o liczbie atomo-
wej 112 i tymczasowej nazwie — ,,Ununbium — Uub”.

Pomigdzy pierwiastkami tak sformowanej grupy II wystepuja podob-
ne relacje, jesli chodzi o zmiany szeregu ich wlasciwosci, jakie wy-
stepowaly w grupie III pomigedzy borem, glinem, galem, indem i ta-
lem. Zobrazowano to na przyktadzie zmian elektroujemnosci rdze-
niowej w obu grupach pierwiastkow (rys. 143).

Charakterystyka rdzeni pierwiastkow tej grupy jest podana w tabl. 47.

Berylowce maja stany walencyjne sp, w ktérych moga by¢ lokalizo-
wane zaréwno same elektrony, jak i elektrony wigzan prostych



