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3.5. Pierwiastki bloku fdsp

3.5.1. Ogédlna charakterystyka pierwiastkéw | serii fdsp

Do I serii pierwiastkow bloku fdsp okresu V nalezy, wylaczajac omé-
wione wczeSniej dwa pierwiastki nie wykazujace cech blokowych
— cez i bar, 14 kolejnych pierwiastkéw o wzrastajacych ladunkach
rdzeni, rozpoczynajac od trojdodatniego lantanu — cer, prazeodym,
neodym, promet, samar, europ, gadolin, terb, dysproz, holm, erb,
tul i iterb. Jeden z tych pierwiastkow — promet nie ma stabilnych
izotopow. Znana jest duza liczba izotopéw prometu, wirdd ktorych
izotop o liczbie masowej 148 ma najwigkszy potokres rozpadu, wy-
noszacy 42 doby.

Charakterystyka rdzeni pierwiastkow tej grupy jest podana w tabl. 73.

3.5.1.1. Fazy metaliczne i kationy pierwiastkéw | serii fdsp

Fazy metaliczne pierwiastkéw bloku fdsp okresu V charakteryzuja si¢
znacznym polimorfizmem temperaturowym i ciSnieniowym. W tab-
licach 74 i 74a podano charakterystyke krystalograficzna faz two-
rzonych przez te pierwiastki, a w tabl. 75 podano temperatury lub
ci$nienia ich przej§¢ fazowych I i II rodzaju.

Wicgkszos¢ faz metalicznych tych pierwiastkow krystalizuje w zwyktych
warunkach w ukladzie heksagonalnym najggstszego upakowania,
typu dwu- i czterowarstwowego, a samar dziewigciowarstwowego.
Jedynie metaliczny europ ma strukture regularna wewnetrznie cent-
rowang, a iterb — regularng najgestszego upakowania. Wiaze si¢ to
z ich siedmio- i czternastoelektronowa konfiguracjg elektronowa na
orbitalach f, a w zwiazku z tym z udzialem jedynie dwoch elektro-
néw w wigzaniu metalicznym, co powoduje anormalny, w poréwna-
niu z innymi, wzrost promieni metalicznych tych pierwiastkow. Inte-
resujace jest zachowanie si¢ metalicznego iterbu pod zwigkszonym
ci§nieniem — przy ok. 2 MPa metal ten staje si¢ potprzewodnikiem,
by przy 4 MPa staé si¢ znéw przewodnikiem metalicznym. Zmianie
tej towarzyszy przemiana strukturalna z ukladu regularnego najggst-
szego upakowania na regularny wewnetrznie centrowany, co wiaze
sie ze zmiang promieni metalicznych ze 194 pm przed przemiang, na
175 pm po przemianie. Oznacza to, Ze po przemianie w wigzaniu
metalicznym uczestniczy po trzy elektrony na kazdy rdzen iterbu.
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Szybki wzrost energii wigzania elektronéw na orbitalach f przez kolej-
ne rdzenie pierwiastkow tej serii powoduje, iz wszystkie one tworza
glownie zwiazki na +3 stopniu utlenienia, w ktorych wystepuja
w postaci jednordzeniowych kationéw Ln**: od kationu-rdzenia
La**, poprzez kolejne Ln3* z wzrastajaca liczba elektronéw f, od
jednego w Ce®* az do trzynastu w Yb** (tabl. 76).

Niewielka liczba stabiej wigzanych elektrondw f w kationach Ce3*(f*)
i Pr3*(f?) powoduje, ze pierwiastki te rowniez tworza kationy rdze-
nie Ce**(f°) stabilne w roztworach wodnych oraz kationy Pré*(f*)
i Tb**(f7) stabilizujace si¢ jedynie w fazie stalej. Symetryczne wy-
pelnienie podpowloki f siedmioma i czternastoma elektronami jest
przyczyna stabilnosci, trwalych w roztworach wodnych kationow
Eu?*(f7) i trwalych jedynie w fazie stalej, kationow Yb?* (/%)
W niektorych zwiazkach, za jednordzeniowe mozna réwniez uwa-
zaé kationy Sm?* (/).

Lantanowce na +2 i nizszych stopniach utlenienia tworza caly szereg
zwigzkow z prostymi anionami fluorowcow X~ (z wyjatkiem F™).
W zwiazkach tych wystepuja one w postaci zlozonych, metalicz-
nych podsieci kationowych o r6znej budowie. W LaCl, LaBr,
GdCl, TbCl i TbBr podsie¢ kationowa Ln* ma budowg warstwowa
i jest uktadem potaczonych klasteréw Lng, z odleglosciami Ln-Ln
wynoszacymi np. w TbCl 352-378 pm. Spos6b powiazania klas-
teréw (Tb¢*), w TbCl przedstawiono na rys. 160a.

Metaliczne warstwy o stechiometrii Ln* sg w tych zwigzkach powig-
zane przez aniony X, znajdujace si¢ nad i pod $rodkami trojkat-
nych §cian kazdego klasteru w warstwie, odlegtosci Tb-Cl w TbCl
wynosza 377 pm.

W zwiazkach Gd,Cl, i Gd,Br, metaliczna podsie¢ kationowa Ln3*
ma budowe tafdcuchowa (rys. 160b). Lancuchy sa zbudowane z po-
wiazanych liniowo, poprzez krawedzie, osmiosciennych klasterow
Lng, co prowadzi do stechiometrii faficuchéw (Lng™),. Odlegtosci
Gd-Gd w klasterowych lafdcuchach zwigzku Gd,Cl, wynosza od
335 do 390 pm. Kazdy klaster Gdg lanicucha ma, nad czterema
tréjkatnymi Scianami, tylko z nim zwiazane 4 aniony chlorkowe,
pozostale za§ 6 anionéw Cl™ nalezacych do kazdego klasteru jest
powiazana z rdzeniami gadolinu sasiednich klasterow, laczac laf-
cuchy w strukture przestrzenna.
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Rys. 160. Fragmenty klasterowych struktur fluorowcowych zwigzkéw lantanow-
céw: a) TbCl, b) Gd,Cl, i Gd,Brs, ¢) Ergl,, d) TbBrg i GdsBr,

Lantanowce tworza wigksza liczbg zwiazkow z metalicznymi uktadami
rdzeni lantanowcow typu klasterowego, np. La.l, ,, Er(l,, TbgBr,,
TbsBrg, GdsBrg, Er,5. W Ergl, metaliczny uktad rdzeni erbu two-
rza podwdjne laficuchy polaczonych oktaedrycznych klasteréw Erg
o stechiometrii Erl*, powiazanych w sie¢ przestrzenna zwiazku
przez aniony I~ (rys. 160c).

W zwigzkach TbsBrg i GdsBrg wystgpuja rowniez zlozone uklady me-
talicznych podsieci kationowych. Wystepuja tu identyczne jak
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w Gd,Br,, aficuchy skondensowanych klasteréw Tb$* oraz linio-
we uktady polaczonych rdzeni terbu o stechiometrii Tb**, z od-
leglo§ciami Th-Tb wynoszacymi 386 pm. Oba rodzaje metalicznych
uktadow powigzane sa przez aniony bromkowe. Sposob ich po-
laczenia podano na rys. 160d. Podsie¢ kationowa w Er,Is ma ro-
wniez budowe ladcuchowa z lafncuchami o identycznej budowie
jak Gd§* i Tb§*.

Wérod zwiazkow tworzonych przez lantanowce na +2 stopniu utle-
nienia mozna wyrdzni¢ zwiazki jonowe zawierajace rzeczywiscie je-
dnordzeniowe kationy Ln?*: Sm?*, Eu?" i Yb?* oraz pozostale
zwiazki, ktore moga by¢ traktowane jako fazy, w ktorych nie wy-
stepuja kationy Ln?*, lecz uklady [Ln®*"* - €]** ze swobodnymi
elektronami w pasmach przewodnictwa. Udziat ilosci elektronow
zlokalizowanych na rdzeniach i zdelokalizowanych w pasmach
przewodnictwa moze by¢ rézny w poszczegdlnych zwiazkach.

Typowo jonowe struktury z kationami Ln** wystepuja w jedynych
fluorowcowych zwiazkach LnF,, jakie na tym stopniu utlenienia
tworza samar, europ i iterb. Kationy Eu?* i Sm?* maja promienie
zblizone do promienia Sr?*. Tworza one szereg izostrukturalnych
zwigzkdw z solami strontu, podobnie jak Yb?*, ktéry przypomina
pod tym wzgledem kation Ca®>*. We fluorkach SmF,, EuF, i YbF,
(struktury typu fluorytu — CaF,), kationy Ln?* maja szeScienne
otoczenie, a odleglosci Eu-F w EuF, wynosza 251 pm. Réwniez
pozostate sole: chlorki, bromki i jodki samaru(II), europu(Il) i iter-
bu(II) maja takie samo otoczenie, jak kationy w jonowych solach
z typowymi dwudodatnimi jonami. Odleglosci Ln-Ln $wiadcza
o braku oddzialywati metalicznych migdzy nimi. Sole SmCl,
i SmBr, s3 izostrukturalne z PbCl, i SrBr,. Podobnie zwiazki
EuCl,, EuBr, i Eul, maja sieci krystaliczne typu PbCl,, SrBr,
i Srl,, z odlegloSciami Eu-X wynoszacymi odpowiednio: Eu-Cl
292-309 pm, Eu-Br 309-328 pm i Eu-I 326-339 pm oraz odlegto-
Sciami Eu-Eu wynoszacymi: 447, 456 i 486 pm.

W innych zwiazkach o stechiometrii LnX, wystgpuja pomiedzy rdze-
niami lantanowcéw oddzialywania typu metalicznego, np. w Lal,
wystepuje warstwowa podsie¢ La?*, w ktérej rdzenie lantanu two-
rz3 plaskie warstwy z odlegtosciami La-La 392 pm, a aniony I~ sa
rozmieszczone z obu stron warstwy w odleglosci 335 pm tak, ze
kazdy rdzen lantanu ma szescienne otoczenie (rys. 161a). W LaBr,
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Rys. 161. Fragmenty struktur: a) Lal,, b) LaBr,

rdzenie lantanu tworza warstwe heksagonalng z odleglosciami La-
-La wynoszacymi 410 pm, a aniony bromkowe, znajdujace si¢
w odleglosci 308 pm z obu stron warstwy, tworza pryzme trygonal-
ng wokot kazdego rdzenia lantanu.

Zwiazki z tlenowcami, zawierajace kationy Ln?* — samaru, europu
i iterbu, pozbawione wlasciwosci metalicznych, jak réwniez innych
lantanowcoHw(I1) o wiasciwosciach potprzewodnikowych lub meta-
licznych, krystalizuja na ogdt w typie struktury NaCl z k = 6,
a odlegloéci Ln-X oraz Ln-Ln wynosza odpowiednio: w LaS — 293
i 414 pm, LaSe — 303 i 423 pm, LaTe — 321 i 454 pm, EuS — 298
i 421 pm, NdS — 285 i 403 pm.

Najbardziej powszechne sa jednak kationy Ln>®, stabilne zar6wno
w roztworach wodnych, jak i w fazie stalej w jonowych zwiazkach
krystalicznych. W tablicy 76 zestawiono charakterystyke kationow
Ln3* wraz z liczbami koordynacyjnymi jakie osiagaja w zwiazkach
jonowych z anionami fluorowcéw. We fluorkach kationy Ln®* ma-

ja duze liczby koordynacyjne wynoszace 11 lub 9, w LaF; (struk-

tura mineralu tajsonitu LaF,) wystepuje otoczenie kationu La’*

w postaci zdeformowanej pryzmy trygonalnej przykrytej na wszyst-

kich $cianach, ze znacznie zréznicowanymi odleglosciami La-F:

7 x 242-248 pm, 2 x 264 pmi2 X 300 pm. Najczgsciej przy opi-

sie liczby koordynacyjnej w LaF; nie uwzglednia si¢ dwoch najdal-

szych anionéw fluorkowych, co daje otoczenie w postaci pryzmy
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trojéciennie nakrytej. Identyczne otoczenie wyste¢puje w kolejnych
‘swiazkach az do DyF,. Kationy Ln**, od Sm3* do Yb**, w tréjflu-
orkach moga réwniez by¢ otoczone przez 8 anionéw F~ w postaci
pryzmy dwukrotnie przykrytej. Zwigkszanie si¢ promieni anionéw
Cl~, Br~ i1~ w zwiazkach LnX,, stopniowo ogranicza liczby koor-
dynacyjne kationéw Ln®** z 9 do 8 i 6 (oémioscienne) — tabl. 76.
W tlenkach lantanowcéw kationy La®* maja rézne otoczenie koordy-
nacyjne, co wiaze si¢ z typem struktury tlenku: A-Ln,0;, B-Ln,0,
i C-Ln,0,. W tlenkach A-Ln,0,, ktore tworza poczatkowe lanta-
nowce od La do Nd, liczba koordynacyjna kationé6w wynosi 7,
a aniony tlenkowe tworza wokol nich jednonakryty o$mioscian
z odleglosciami Ln-O, np. w La,0; wynoszacymi: 3 x 237,
3 x 27311 x 246 pm. W tlenkach B-Ln,0;,, ktore tworza lanta-
nowce od Sm do Dy, 1/3 kationéw ma znieksztalcona koordynacje
oémioscienng z odlegtosciami Ln-O wynoszacymi np. w Sm,0; od
225 do 256 pm, pozostale 2/3 kation6w ma koordynacj¢ 7 w postaci
jednonakrytych, zdeformowanych pryzm trygonalnych, z odlegto-
sciami Ln-O wynoszacymi np. w Sm,0, od 223 do 275 pm.
Kationy na +4 stopniu utlenienia, tworza trzy pierwiastki — cer, pra-
zeodym i terb. Dla tych trzech pierwiastkow, ze wzgledu na ich silne
wiasciwosci utleniajace na tym stopniu utlenienia, stabilne sa jedy-
nie proste zwiazki z anionami X~ i Y2~ o najstabszych wlasciwo-
$ciach redukujacych, do ktoérych naleza aniony F~ i O*~. W roz-
tworach wodnych trwaly jest jedynie kation Ce**, kationy Pr**
i Th** stabilizuja sig tylko w fazie stalej. Wszystkie trzy kationy we
fluorkach LnF, maja otoczenie koordynacyjne w postaci antypry-
zmy o podstawie kwadratowej. W tlenkach CeO,, PrO, i TbO,,
z ktérych dwa ostatnie mozna otrzymac jedynie w podwyzszonej
temperaturze i pod ciSnieniem tlenu, kationy Ln** réwniez maja
liczbe koordynacyjna osiem w postaci szeSciennego ich otoczenia
przez aniony O%~ (tlenki te majg typ struktury fluorytu — CaF,).
Fazy metaliczne wszystkich lantanowcéw maja duza aktywno$é che-
miczng i praktycznie w reakcjach chemicznych wykazuja jedynie
cechy reduktoréw. Charakterystyke fizykochemiczng faz metalicz-
nych tej grupy pierwiastk6w podano w tabl. 77.
Szczegoblnie aktywne sa fazy metaliczne europu i iterbu — przypomina-
ja pod tym wzgledem fazy metaliczne wapniowcéw. Oba metale
rozpuszczajg si¢ w cicklym amoniaku z utworzeniem, zabarwionych
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intensywnie na niebiesko, roztwor6w metali zawierajacych solwato-
wane elektrony i prawdopodobnie solwatowane kationy Ln2*,
Roztwory lantanowcéw w amoniaku wykazuja silne wiasciwosci
redukujace i powoli rozktadaja amoniak z wydzieleniem wodoru

Eu + 2NH, —» Eu(NH,), + H,

Niskie wartosci potencjaldéw normalnych lantanowcoéw w roztworach
wodnych powoduja ich utlenianie przez kationy wodorowe drobin
wody, a jeszcze latwiej przez kationy H;O" kwasow

Ln + 3H,0 — Ln(OH); + %H,
Ln + 3H,0* - La** + 3%H, + 3H,0

Metale te rowniez latwo reaguja z dwufluorowcami, dwutlenem
i innymi tlenowcami, dwuazotem, z fazami fosforu, tworzac prze-
waznie jonowe zwiazki na +3 stopniu utlenienia lub fazy z niz-
szymi stopniami utlenienia lantanowcow. Cer, prazeodym i terb,
z silnymi utleniaczami jakimi sa F, i O, tworza zwiazki na +4
stopniu utlenienia

(Ce,Pr,Tb) + %F, — (Ce,Pr,TH)F,
Ce + 0, - CeO,

Prazeodym i terb w reakcji z O,, pod normalnym ci$nieniem, two-
rza tlenki zawierajace te pierwiastki na + 3 i +4 stopniu utlenienia,
o roznych skladach stechiometrycznych z przedziatu LnO, s—LnO,,
np. Pr,O,, czy Tb,O,.

Trzy grupy kationdw lantanowcéw Ln?*, Ln®* i Ln** wykazuja zrd-
znicowane wlasciwosci utleniajace i redukujace.

Kationy Ln**, z wystepujacym w roztworach wodnych Eu?* i trwaly-
mi w fazie statej Eu®*, Sm?* i Yb?*, wykazuja silne wtasciwosci
redukujace, Sm?* i Yb?* sg utleniane juz przez kationy wodorowe
drobin wody

(Sm?*,Yb%*) + H,0 - (Sm**,Yb**) + OH™ + Y%H,

w fazie stalej natomiast, tlenki LnO utleniaja si¢ dwutlenem do
Ln,0,. Fluorowcowe zwiazki LnX, sa utleniane przez dwufluo-
rowce do LnX ;. Wiasciwosci utleniajace tych kation6w sa znikome,
a ich redukcja do faz metalicznych jest mozliwa na drodze elektro-
litycznej w stopionych solach.
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Wirod kationow Ln®*, ktédre sg stabilne dla wszystkich lantanowcow,
zarowno w roztworach wodnych, jak i w fazie stalej, wlasciwosci
redukujace w roztworze wodnym maja jedynie kationy Ce®*, ktore
moga by¢ utlenione do Ce** za pomoca bardzo silnych utleniaczy
(takich jak S,0%~ i BiO3) lub elektrolitycznie. W fazie stalej nato-
miast oprocz Ce®* takie wlasciwoéci majg rowniez Pr3* i Th3*.
Kationy Ce** (w tlenku Ce,O, czy we fluorku CeF,) moga byé
utlenione przez O, czy F, do Ce** w CeO, lub CeF,, za$ kationy
Pr** i Tb** tlenk6w Ln,0, czy fluorku TbF,, do kationéw Ln**
niestechiometrycznych tlenkéw LnO,__ i LnO, lub fluorku TbF,.

Bardzo slabe wlasciwosci utleniajace w roztworach wodnych, wykazu-
je jedynie kation Eu®*, ktéry moze byé zredukowany do Eu?*
elektrolitycznie lub amalgamatem cynkowym. W fazie stalej takie
wlasciwosci, aczkolwiek stabe, maja wszystkie kationy Ln3*. Moga
one redukowac si¢ do faz, w ktorych wystgpuja w postaci kationow
Ln?* (Sm?*, Eu?*, Yb%*) lub tworza fazy, najczesciej metaliczne,
na nizszych stopniach utlenienia. Czesto jako reduktory sa uzywane
w takich reakcjach fazy metaliczne lantanowcow prowadzace do
aktow synproporcjonacji red-ox

Eu,0; + Eu - 3Eu0O
2Lal; + La — 3Lal,

Redukcja kationébw Ln®* do faz metalicznych nie jest mozliwa
w roztworach wodnych, a w fazie stalej wymaga uzycia bardzo
silnych reduktoréw i prowadzi si¢ ja albo elektrolitycznie w stopio-
nych solach, albo z uzyciem metalicznego wapnia jako reduktora.

Kationy Ce**, Pr** i Tb** wykazuja bardzo silne wlasciwosci utle-
niajace. W roztworach wodnych stabilny jest tylko Ce**, natomiast
Pr** i Tb** utleniaja wode (np. PrF, i TbF,)

(Pr4* ,Tb**) + 3H,0 —» (Pr**,Tb3*) + %40, + 2H;0*

Wiasciwosci kwasowe kationdéw lantanowcow sg zréznicowane przez
ich stopief utleniania. Najstabiej hydrolizuje w roztworach wod-
nych kation Eu?* (zachowuje si¢ jak Sr*>*) i nie tworzy ztozonych
aniondéw zaré6wno w roztworach wodnych, jak i w fazie stalej. Ka-
tiony Ln®* wykazuja juz doéé wyrazne wlasciwoséci kwasowe. Hyd-
rolizuja w roztworach wodnych w réznym stopniu, na co wskazuja
ich wykladniki statych hydrolizy zamieszczone w tabl. 76 i maja
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zdolnoéé do wiazania wickszej liczby prostych anionéw fluorowco-
wych czy tlenkowych z utworzeniem zlozonych podsieci aniono-
wych, np. CeF 3, NdClz, NdO3, TmO3 ™.

3.5.2. Ogélna charakterystyka pierwiastkow |l serii fdsp

Formalnie II seria pierwiastkow bloku fdsp okresu VI rozpoczyna
sie od fransu i radu, ktére ze wzgledu na male tadunki rdzeni,
omowione zostaly w grupie pierwiastkow pozbawionych cech blo-
kowych. Do wykazujacych cechy fdsp zaliczymy pierwiastki o wzra-
stajacych tadunkach rdzeni, rozpoczynajac od trojdodatniego ak-
tynu — przez tor, protaktyn, uran, neptun, pluton, ameryk, kiur,
berkel, kaliforn, einstein, ferm, mendelejew i nobel z szesnastodo-
datnim rdzeniem, konczacy t¢ serig. Wszystkie pierwiastki tej serii
nie maja stabilnych izotopéw, a wigkszos¢ z nich zostala otrzymana
w sztucznych przemianach jadrowych i ma bardzo krotkie okresy
polowicznego rozpadu.

Najwcze$niej zostaly odkryte pierwsze cztery pierwiastki tej serii.
Pierwszym pierwiastkiem, odkrytym w 1789 roku przez Klaprotha,
byt uran. Tor zostal odkryty w 1828 roku przez Berzeliusa, aktyn
w 1899 przez Debierne’a, a protaktyn w 1913 roku przez Fajansa
i Gohringa. Odkrycia dalszych pierwiastkow nastgpowaty po 1939
roku, po odkryciu syntezy jadrowej przez Hahna i Strassmana.
W 1940 roku odkryto neptun i pluton, powstajace w wyniku na-
promieniowywania jader uranu neutronami i deuteronami, W 1944
roku, w wyniku fuzji jader plutonu z neutronami i helionami, otrzy-
mano ameryk i kiur, a w latach 19491950 z jader ameryku i kiuru
w fuzji z helionami dokonano syntezy berkelu i kalifornu. Tworze-
nie si¢ einsteinu i fermu stwierdzono w 1952 roku w czasie pierw-
szych eksplozji termojadrowych, jako wynik wigzania neutronéw
przez jadra uranu. W wyniku dalszych eksperyment6éw, polegaja-
cych na bombardowaniu jader kiuru jadrami wegla, otrzymano
w 1958 roku ostatni z tej serii, nobel, a w 1961 roku, z jader kalifor-
nu i boru — lorens, pierwiastek o liczbie atomowej 103, ktéry jest
strukturalnie wiodacy dla czwartej serii dsp okresu VI. Przez ostat-
nich trzydzieSci lat w podobnych eksperymentach zsyntezowano
pierwiastki calej czwartej serii dsp, az do ostatniego o liczbie ato-
mowej 111, nalezacego do miedziowcoéw, a na poczatku 1996 roku



