
Lantanide generico = Ln, [Xe]4fn6s2 (exc. Ce, Gd, Lu)

Attinide generico = An, [Rn]5fn7s2

Elementi del blocco f



light heavy

Terre Rare (rare earth metals, REM o RE) = 15 

elementi La – Lu (Z = 57–71) + Sc (Z = 21) + Y (Z = 39)

Lantanidi e Terre Rare

https://www.youtube.com/watch?v=ri7fFbrPPjw

https://www.youtube.com/watch?v=ri7fFbrPPjw


Le Terre Rare non sono (tanto) rare





…ogni auto Toyota Prius contiene 4 kg di neodimio (Nd) in 

supermagneti di una lega neodimio-ferro-boro (Nd2Fe14B). 

Ogni turbina eolica contiene 400 kg di neodimio.

Il 97% della richiesta mondiale di neodimio viene prodotto in 

una miniera a Bayan Obo, nella Cina interna al confine con 

la Mongolia… 

https://www.youtube.com/watch?v=lxwF93wnRQo

https://www.youtube.com/watch?v=lxwF93wnRQo


Produzione e riserve (in tonnellate)
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Il set cubico di orbitali f

3 piani nodali

4f = 0 nodi 

radiali

5f = 1 nodo 

radiale



Il set cubico di orbitali f



Gli orbitali f e d sono stati paragonati a petali di fiori: i lobi degli 

orbitali f sarebbero simili ai petali delle margherite mentre gli 

orbitali d sono come i petali del papavero gigante.

gli orbitali nf sono molto più contratti degli orbitali 

(n+1)d 



Energie di ionizzazione e atomizzazione e 

configurazione elettronica



Raggi metallici dei lantanidi

Per Eu e Yb: 

[Xe]4f7 e [Xe]4f14 (Ln2+ (e–)2)

Per gli altri:

[Xe]4fn5d1 (Ln3+ (e–)3) 



Ce4+, f0

Eu2+, f7

Contrazione Lantanidica





Energie di idratazione a confronto: 

LFSE trascurabile nei Ln3+



Temperatura di transizione fra isolante e 

conduttore (TIM) in Perovskiti dei lantanidi 

LnNiO3

PrNiO3 NdNiO3 EuNiO3

r(Ln3+)/pm 113 111 107

TIM/K 135 200 480



• bastnäsite [Ce,La,Nd](CO3)F

• monazite [Ce,La,Nd,Th](PO4) 

• xenotime [Y, Ln,Th](PO4) Ln pesanti

Ln leggeri



Miniera di Bayan Obo

(4.1% di REO, Rare Earth Oxide)



Miniera di Mountain Pass 

(7.7% di REO)





Sequenza di eluizione da una colonna a scambio cationico (fase 

stazionaria non selettiva, e.g. Dowex) dei complessi dei lantanidi 

più pesanti eluendo con una soluzione di EDTA4-

HEDTA  = acido N-idrossietil-

etilendiaminotriacetico



SX, Solvent eXtraction

acido di-2-etil-esilfosforico 

(HDEHP o DEHPA) per RE 

come cloruri o solfati

tri-n-butil fosfato (TBP) per RE 

come nitrati 

[RE(NO3)3∙3H2O]aq + 3[TBP]org → [RE(NO3)3∙TBP3]org + 3H2O

[RE3+]aq + [6(HA)]org → [RE(A)3(HA)3]org +3[H+]aq



Unità mixer-settler

Schema di impianto SX



Proprietà ottiche degli ioni dei lantanidi
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• Numero elevato di assorbimenti a causa del 

gran numero di microstati.

• Assorbimenti deboli a causa della mancanza di 

mescolamento fra gli orbitali (transizioni 

proibite secondo Laporte). I coefficienti di 

assorbanza molare (e) valgono tipicamente 1 –

10 dm3 mol–1 cm–1; in confronto, quelli dei 

metalli d sono prossimi a 100 dm3 mol–1 cm–1.

• Bande affilate a causa delle deboli interazioni 

degli orbitali f con le vibrazioni dei leganti.

• Spettri in larga parte indipendenti dalla natura 

dei leganti e dal numero di coordinazione.

Spettri di assorbimento elettronico degli ioni Ln3+



Spettri di emissione degli ioni Ln3+



Sensibilizzazione (antenna excitation)



Sensibilizzazione (antenna excitation)



Lanthanide-doped LED (fosfori) 

White-emitting LED = core LED blu (GaN, lem = 450 – 470 nm) 

ricoperto da uno strato di resina epossidica contenente un 

fosforo al lantanide che emette nel giallo (e.g. yttrium

aluminium garnet, YAG, drogato con cerio (YAG:Ce)).

Blu + giallo = bianco

Granato di ittrio e alluminio (YAG) = Y3Al5O12

Granato (garnet) = M3M'2(XO4)3, (M/M' = 2+/3+, X = Si, Al, Ga, Ge)

La struttura del granato definisce dei siti ottacoordinati che 

possono venire occupati da ioni dei lantanidi (e.g. al posto di Y3+)



Lanthanide-doped LED



Fosfori a base di lantanidi per lampade 

fluorescenti (Cold Cathode Fluorescent Lamp, 

CCFL)



Cold Cathode Fluorescent Lamp (CCFL)

fosfori a base di Y, La, Ce, Eu, Gd, Tb



1064 nm

532 nm

355 nm

266 nmKripton flash lamp

Laser Nd:YAG (yttrium aluminum garnet, Y3Al5O12)

4I9/2

730–760 e 790–820 nm

LASER a 4 livelli

inversione di popolazione

Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation



m = gJ{J(J + 1)}1/2 mB

g = fattore di Landè



Supermagneti

SmCo5 o Sm2Co17

Nd2Fe14B

Leghe samario-cobalto

Boruro di neodimio e ferro



f

t1u

+3/5o

t2u

a2u

-1/5o

-6/5o

Splitting in campo ottaedrico

Splitting modesto, sempre 

configurazioni elettroniche 

ad alto spin



I numeri di coordinazione di solito sono superiori a 6 e i leganti 

adottano geometrie che minimizzano le repulsioni tra di loro. 

Infatti gli elettroni f – essendo molto interni – non hanno una 

sostanziale influenza di tipo stereochimico.

Complessi stabili si ottengono soltanto con chelanti polidentati 

anionici hard, tipicamente con O come atomo donatore. 



Prisma trigonale cappato



Antiprisma quadrato



Defect of the blood-brain barrier after stroke shown in MRI. T1-

weighted images: left image = without; right image = with 

contrast medium administration

Magnetic Resonance Imaging (MRI)



Typical dose = 

0.1 – 0.3 mmoles/kg

Some commercial T1 contrast agents
(extracellular fluid CAs)



Attinidi 



Le proprietà chimiche degli attinidi lungo la serie sono molto meno 

uniformi rispetto a quelle dei lantanidi e i membri di inizio serie 

(Ac–Am) assomigliano ai metalli d di inizio serie in quanto 

possiedono un gran numero di stati di ossidazione disponibili. Gli 

orbitali 5f presentano un nodo radiale e hanno una regione interna 

che scherma la parte esterna dell’orbitale dalla carica nucleare: di 

conseguenza gli orbitali 5f sono molto meno simili a orbitali di 

nocciolo rispetto ai 4f, almeno fino al Pu. 

Per i numeri di ossidazione +5 e +6 degli attinidi di inizio serie (U, 

Np, Pu e Am), le specie prevalenti in soluzione acquosa sono gli 

ioni diossido lineari – o quasi lineari – AnO2+ e AnO2
2+. 

stabilizzate da forte donazione σ e π negli orbitali 6d e 5f. 

Spostandosi lungo la serie, lo stato di ossidazione 3+ diventa 

progressivamente dominante, e gli elementi pesanti transuranici 

assomigliano ai lantanidi. 







Lo ione uranile è anche fortemente fluorescente, con una forte 

emissione fra 500 e 550 nm qualora venga eccitato con luce UV 

(vetri all’uranio).

Lo ione uranile, UO2
2+, in soluzione e nei suoi composti ha un 

intenso colore giallo dovuto a transizioni LMCT. 


