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3.4. Pierwiastki bloku dsp

3.4.1. Skandowce

3.4.1.1. Ogdlna charakterystyka skandowcéw

Do skandowcéw naleza cztery pierwiastki bloku dsp o tréjdodatnich
rdzeniach —skand, itr, lutet i lorens z kolejnych okreséw rdzeniowych
III, IV, V i VL. Lorens, o liczbie atomowej 103, nie ma stabilnych
izotopow i jest pierwiastkiem otrzymywanym sztucznie. Od roku 1961
otrzymano jego izotopy o liczbach masowych od 253 do 262. Najsta-
bilniejszy izotop lorensa o liczbie masowej 262, ma okres pétrozpadu
wynoszacy 261 minut. Pierwsza energia jonizacji atomu lorensa wy-
nosi 6 €V, a jego masa atomowa 262,11 j.m.a. W zwigzkach wystepuje
na + 3 stopniu utlenienia, promien jonu Lr** wynosi 94 pm. Lorens
tworzy zwiazki analogiczne do pozostalych skandowcow.

Charakterystyka rdzeni skandowcow podana jest w tabl. 51.

Tablica 51
Charakterystyka rdzeni skandowcéw
Pierwiastek Sc Y Lu
Wiasciwosci
Liczba atomowa 21 39 71
Sktad izotopowy [%] 45 - 100 89 -100 175 - 97,40
Y76Lu’, 7y, = 3,6:10'° lat, f~ 176" — 2,60
Masa atomowa [j.m.a.] 44,9559 88,9056 174,97
Czgsto§¢ wystgpowania 25 31 1,7

w skorupie ziemskiej,
masowa [ppm]

Struktura rdzeni K L*M® | K*L*M'®N® | K*L*M*®N'®0*
Energie jonizacji rdzeni 73,49 60,61 45,25
M3+ [eV] .
Energie wigzania e 1 24,76 20,52 29,96
przez rdzenie M3+ [eV] | 2 12,80 12,24 13,9
3 6,56 6,22 6,15
Promienie jonowe M>* 74,5 90 86,1

dla Ik = 6 [pm]
Promienie metaliczne [pm] 164 181 174
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3.4.1.2. Fazy metaliczne i kationy skandowcow

Pod ci$nieniem 0,1 MPa i w temp. ~293 K metaliczne fazy skandow-
cOw tworza sieci krystaliczne heksagonalne najgestszego upakowa-
nia o parametrach komérek podanych w tabl. 52. Skand i itr maja
rowniez odmiany wysokotemperaturowe, o regularnych wewnetrz-
nie centrowanych sieciach krystalicznych, z temperaturami przejsé
fazowych pod ci$nieniem 0,1 MPa, wynoszacymi dla skandu
1607-1623 K, adla itru 1735 K. U lutetu stwierdzono wystgpowanie,
pod ci$nieniem 23 GPa i w temp. 293 K, odmiany romboedrycznej.

Wszystkie skandowce tworza tréjdodatnie kationy-rdzenie M**, sta-
bilne w roztworach wodnych, oraz wystgpujace w jonowych zwiaz-
kach z bardziej elektroujemnymi pierwiastkami — halogenkach,
tlenkach, siarczkach.

W krystalicznych ScF, i ScCl, kationy Sc** sa otoczone symetrycznie
przez sze§¢ anionéw F~ lub CI™ (odlegtosci Sc-X wynosza odpo-
wiednio 201 i 258 pm), natomiast w YF, otoczenie kationu stanowi
az 9 anionow F~ (w postaci pryzmy trygonalnej trojstronnie przy-
krytej), osiem znajduje si¢ w odleglosciach 228-231 pm, dziewiaty
w odlegtosci 254 pm (W tlenkach, siarczkach, selenkach i tellurkach,
o stechiometrii M, T, w otoczeniu kationow skandowcoéw wystepu-
je sze§¢ anionow T2 ~, tworzac zdeformowane, oémioécienne otocze-
nie z odlegtosciami M-T, mieszczacymi si¢ w dos¢ szerokich prze-
dziatach. Dla tlenkow M,0; i siarczkéw M,S, wynosza one:
Sc,0, 207-216 pm, Y,0, 224-228 pm, Lu,0, 229-234 pm
Sc,S; 257-261 pm, Y,S; 263-291 pm, Lu,0, 264274 pm
za$ dla Sc,Te,; od 257 do 295 pm. W zwiazkach o stechiometrii AZ,
z ligandami Z3~ (N3, P37, As®~ i Sb3"), kationy maja regularne
otoczenie o$miofcienne (struktury typu NaCl), z odleglosciami
M-Z wynoszacymi 222 pm w ScN, 244 pm w YN, 273 pm w ScAs,
a 293 pm w ScSb.

Charakterystyka fizykochemiczna faz metalicznych skandowcow jest
podana w tabl. 53.

Fazy metaliczne wszystkich trzech pierwiastkéw sa aktywne chemicz-
nie, wykazujac silne wlasciwoséci redukujace, co wynika z ich malej
clektroujemnosci rdzeniowej. Niskie wartoéci potencjatéw normal-
nych w roztworach wodnych powoduja, iz ulegaja one utlenianiu
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przez kationy wodorowe. Metaliczny itr i lutet reaguja z woda po
podgrzaniu, wszystkie zas reaguja latwo z roztworami kwaséow

M(;) + 3H:,; - ng+ + 3/2H2

Z dwuwodorem skandowce reaguja w podwyzszonych temperaturach,
tworzac metaliczne wodorki MH, oraz wodorki o zmiennych ste-
chiometriach az do sktadu MH,, ktdry osiaga si¢ pod zwigkszonym
ci$nieniem wodoru.

Wizystkie fazy metaliczne skandowcow reaguja latwo z dwufluorow-
cami, tworzac odpowiednie zwiazki MX, na + 3 stopniu utlenienia.

W zwyklych warunkach, w atmosferze dwutlenu metale te ulegaja pa-
sywacji, pokrywajac si¢ cienkg warstewka tlenkéw, w podwyzszo-
nych za$§ temperaturach reagujg latwo z tlenem (szczegoélnie w obec-
nos$ci pary wodnej), tworzac odpowiednie tlenki

2M(s] + 302(5) S M203 (s)

Reagujac z siarkowcami, w temperaturach ok. 1273 K, metaliczne
skandowce tworza siarczki, selenki i tellurki o stechometriach
M,X,. W reakcjach z niedomiarem tlenowcéw moga tworzyé
zwiazki o wlasciwosciach metalicznych o stechiometrii MT i struk-
turach typu NaCl, np. ScO, ScS, YS, YPo.

Wszystkie metale tej grupy reaguja w temperaturach powyzej 773 K
z dwuazotem, tworzac azotki — ScN, YN i LuN. Réwniez w bezpo-
srednich reakcjach z fosforem, arsenem, antymonem i bizmutem,
przebiegajacych w wysokich temperaturach, skandowce tworza
zwigzki o stechiometriach MZ (odpowiednio — fosforki MP, arsen-
ki MAs, antymonki MSb) lub zlozone zwiazki, np. Sc;As,, Sc,As,,
Y sBi,. Wigkszos¢ zwiazkoéw skandowcoéw z pierwiastkami V grupy
wykazuje wlasciwo$ci metaliczne.

Metale tej grupy reaguja rowniez, w temperaturach powyzej 1273 K,
z pierwiastkami IV grupy bloku sp, tworzac zwiazki o zmiennych
stechiometriach, najczesciej o wlasciwosciach metalicznych, nie za-
wierajace o$mioelektronowych anionéw X*~, lecz polimeryczne
podsieci anionowe, np. w Sc;C,, Y,C, Y;Sis, ScsSij, Y;Ges. Row-
niez w reakcjach z borem, metaliczne skandowce tworza borki
o zlozonych podsieciach anionowych, z duzym udzialem wigzania
jonowo-metalicznego pomiedzy skandowcem a podsiecia aniono-
wa, np. w ScB,, ScB,, ScB;,.
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Kationy skandowcow wykazuja jedynie wlasciwosci akceptorowe, czyli
w reakcjach chemicznych moga pelnié rolg reagentow kwasowych (ac)
lub utleniaczy (ox). Wiasciwoéci kwasowe kationow M** skandow-
cow w roztworach wodnych uwidaczniaja si¢ w reakcjach ich hydrolizy

M3* - xH,0 - MOH?* - yH,0 + H,0"

Stopien hydrolizy zalezy od sily elektroujemnoéci kationow, ktora
jest powigzana z promieniami jonowymi kationéw i ich elektroujem-
noScia rdzeniowa, a ktéra dobrze koreluje z wartosciami wyktadni-
kéw statych hydrolizy, wynoszacymi —4,61 dla Sc**, —9,08 dla Y3+
i —7,33 dla Lu®*. Najsilniej wigc w roztworach wodnych hydrolizuja
sole skandu, najstabiej itru. Hydroksokationy tworzace si¢ w wyniku
hydrolizy, lub w wigkszym stezeniu w wyniku dodawania zasady,
wchodza w sklad soli zasadowych skandowcow krystalizujacych
z roztworoéw wodnych. Znacznie silniejsze oddzialywanie kwasowe
kation6w skandowcoéw, w porownaniu z wigkszoscig jedno- i dwudo-
datnich kationéw innych pierwiastkow, jest przyczyna mniejszej sta-
bilnosci termicznej ich soli, np. weglanow, siarczanéw, azotanow.

Kationy skandowcoéw wykazuja slabe wlasciwoéci utleniajace. Ze
wzgledu na niskie wartoéci potencjatéw normalnych, nie jest moz-
liwa ich redukcja w roztworach wodnych. Redukcje M** do faz
metalicznych przeprowadza si¢ najczgéciej metodami metaloter-
micznymi, np. redukujac fluorki lub chlorki skandowcéw za pomo-
ca metalicznego wapnia

2MX, + 3Ca - 2M + 3CaX,

Oczyszczanie metali prowadzi si¢ zwykle metoda destylacji pod
préznia (107°-10"* Pa) i w temperaturach powyzej 1973 K (patrz
tabl. 53 — fy.nis faz metalicznych).

3.4.2. Tytanowce

3.4.2.1. Ogélna charakterystyka tytanowcow

Do grupy tytanowcéw naleza pierwiastki bloku dsp, o czterododat-
nich fadunkach rdzeni - tytan, cyrkon, hafn. Réwniez do tej grupy
nalezy pierwiastek VI okresu o liczbie atomowej 104 i tymczasowej
nazwie ,,unnilquadium” — Ung, otrzymywany sztucznie. Na kon-
gresie IUPAC w 1997 roku zostala ostatecznie rekomendowana,



