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3.3. Pierwiastki bloku sp

3.3.1. Pierwiastki VIII grupy, neonowce

3.3.1.1. Ogéblna charakterystyka neonowcéw

Do VIII grupy naleza najbardziej elektroujemne, w poszczegdlnych
okresach, pierwiastki bloku sp: neen, argon, krypton, ksenon i ma-
jacy jedynie promieniotworcze izotopy radon. Charakterystyka tych
pierwiastkéw z o§miododatnimi rdzeniami podana jest w tabl. 25.

Neonowce przez dhugi okres pelnily szczegélna funkcje w systematyce
pierwiastkéw chemicznych. Wydzielenie ich w uktadzie okresowym
jako grupy pierwiastkéw nieczynnych chemicznie (tzw. gazéw szla-
chetnych) i ugruntowanie ich biernosci chemicznej w §wiadomosSci
chemikow, na dlugie lata blokowato mysli o badaniu wlasciwosci
chemicznych tych pierwiastkéw. Dopiero od roku 1962, kiedy Bart-
hlett otrzymal pierwszy zwiazek chemiczny ksenonu XePtFg,
w prostej reakcji pomigdzy gazowym ksenonem oraz PtF, rozpo-
czal si¢ burzliwy rozwdj chemii gazow szlachetnych, a zwlaszcza
chemii kryptonu i ksenonu.

3.3.1.2. Jednopierwiastkowe drobiny neonowcéw

Najtrwalszymi drobinami neonowcoéw sa omioelektronowe atomy, je-
dyne mogace istnie¢ praktycznie w kazdych warunkach ci$nienia
i temperatury atomy pierwiastkOw, nie reagujac ze soba. Sa one
elementami strukturalnymi poszczeg6lnych uktadéw makroskopo-
wych jakie tworza ich zbiory w stanie gazowym, ciektym i statym.
Duza elektroujemno$é rdzeni wszystkich neonowcoéw powoduje moc-
ne i symetryczne zwiazanie kompletu osmiu elektronéw w ich stanach
walencyjnych. Brak ladunku i stosunkowo staba polaryzowalnos$c¢
atoméw powoduje, Ze przejScie ze stanu gazowego do cieklego i state-
go (w ktorych sitami skupiajacymi atomy sa stabe oddzialywania
powstajacych dipoli indukowanych) wymaga znacznego ozigbienia
w celu obnizenia energii ruchu termicznego atomoéw. Oddziatywania
skupiajace rosna tu wraz ze wzrostem polaryzowalnosci, a wigc ze
wzrostem liczby elektronéw atoméw pierwiastk 6w, stad kolejne neo-
nowce maja coraz wyzsze temperatury kondensacji i zestalania (tem-
peratury wrzenia i topnienia). Wiasciwosci fizykochemiczne faz two-
rzonych przez atomy neonowcow zestawiono w tabl. 26.
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Wszystkie neonowce tworza ponizej temperatur topnienia stale fazy
krystaliczne najgestszego upakowania o sieciach regularnych ze-
wnetrznie centrowanych. Charakterystyke krystalograficzna sta-
tych neonowcdéw podano w tabl. 27.

Tablica 27
Charakterystyka krystalograficzna faz stalych neonowcéow
Faza Warunki Uklad Grupa Krawedzie | Stechiometria
krystaliczna|  pomiaru krystalo- |przestrzenna| komorek komérek
graficzny elementarnych | elementarnych
i struktura a [pm]
Ne 43K, p,.. |regularny, fec Em3m 446,35 4
Ar 4,25 K, p.om. |Tegularny, fec|  Fm3m 531,08 4
Kr 92K, p,o. |Tegularny, fcc| Fmim 572,1 4
Xe S8 K, p,... |regularny, fec| Fmim 619,7 4

Reaktywno$§¢ chemiczna atoméw neonowcodw jest ograniczona glow-

nie wysoka energia wiazania elektron6éw. Z atomoéw neonu i argonu
nie mozna usunac elektronow walencyjnych przez dzialanie czynni-
kami chemicznymi, gdyZ pierwsze energie jonizacji ich atomow wy-
nosza odpowiednio 21,56 eV i 15,76 eV. Do struktur statych, ktore
moga by¢ traktowane jak zwiazki neonowcow, naleza tzw. klatraty,
w ktorych zwigzane sa atomy neonu, argonu, kryptonu i ksenonu.
Sa to uklady z atomami neonowcéw zamknigtymi w swego rodzaju
..klatkach” sieci krystalicznych, np. wody lub innych zwigzkdw.
Nizsze pierwsze energie jonizacji atoméw kryptonu (13,99 eV), kseno-
nu (12,13 eV) i radonu (10,75 eV) powoduja, iz moga one ulegaé
reakcjom chemicznym, w ktorych sa reagentami typu redac (oddaja
elektrony i wigza anionowe ligandy). Atomy kryptonu reaguja,
w warunkach wyladowan elektrycznych, jedynie z dwufluorem,
tworzac dwufluorek kryptonu — KrF,, zwigzek stabilny jedynie
w niskich temperaturach

X.C(rm] + FZ(oxbu) == XCFZ

Jako reagenty redac, z dwufluorem znacznie latwiej reaguja atomy
ksenonu. Do utworzenia XeF, wystarczy ogrzanie mieszniny dwu-
fluoru i ksenonu, a XeF, mozna otrzymaé przez naSwietlenie tej
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mieszaniny promieniowaniem ultrafioletowym. Ksenon nie reaguje
bezpoérednio w zadnych warunkach z dwutlenem, chociaz tworzy
zwiazki tlenowe, ktére otrzymuje si¢ ze zwigzkow fluorowych.

Wiasciwosci zasadowe atomow neonowcoédw (jako akceptoré$w katio-
néw wodorowych) sa bardzo stabe, Zaden z nich nie tworzy sta-
bilnych w uktadach makroskopowych kationéw XH™*, chociaz ta-
kie drobiny sa rejestrowane w specjalnych warunkach metodami
spektroskopowymi, gdyz atomy neonowcéw wykazuja dosyé
znaczne warto$ci powinowactwa protonowego. Wynosi ono dla:
Ne 2,2 eV, Ar 2,3 eV i Kr 3,7 eV. Wykazano takze za pomoca
spektrometrii masowej istnienie nietrwatych kompleksow van der
Waalsa — ArFH i ArCIH.

3.3.2. Pierwiastki VII grupy, fluorowce

3.3.2.1. Ogéblna charakterystyka fluorowcdodw

Do fluorowcow naleza pierwiastki VII grupy bloku sp — fluor, chlor,
brom, jod i astat. Astat jest pierwiastkiem promieniotw6rczym, nie
majacym trwalych izotopow. Najtrwalszy izotop astatu, o liczbie
masowej 210, ma okres polrozpadu wynoszacy zaledwie 8,3 godzi-
ny. Astat, w ilosciach umozliwiajacych jego pozyskanie, w przyro-
dzie nie wystgpuje. Jak si¢ ocenia, w warstwie skorupy ziemskiej
grubosci 20 km jest go zaledwie okoto 30 graméw. Odpowiada to
rownowadze radiochemicznej tworzenia astatu powstajacego przy
rozkladzie izotopéw uranu i toru. Niezbgdne do badan ilosci izo-
topu astatu o liczbie masowej 211 uzyskuje si¢ przez wprowadzenie
czastek a do jadra izotopu 209 bizmutu.

Charakterystyka rdzeni pierwiastkéw grupy VII przedstawiona jest
w tabl. 28. '

3.3.2.2. Jednopierwiastkowe zwigzki fluorowcoéw

Rdzenie fluorowcéw po zwiazaniu siedmiu elektronéw tworza elektro-
obojetne, czternastoelektronowe drobiny dwurdzeniowe X,: F,,
Cl,, Br,, I, (brak jest dowodow na istnienie czasteczek At,), powia-
zane pojedynczym dwuelektronowym wigzaniem o. Makroskopowe
zbiory czasteczek dwufluorowcéw tworza w zaleznoéci od warun-
kéw (temperatury i ciSnienia) fazy gazowe, ciekle i stale.



