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

Attinide generico = An, [Rn]5fn7s2

Elementi del blocco f





light heavy

Le Terre Rare (rare earth metals, REM o RE) comprendono 17 

elementi: 15 lantanidi La – Lu (Z = 57–71) + Sc (Z = 21) + Y (Z = 

39)

Lantanidi e Terre Rare



Le Terre Rare non sono terre e non sono (tanto) 

rare



Riserve di Terre Rare nel mondo (2021)



Lavorazione di Terre Rare nel mondo (2021)



The classic quote on the limited nature of rare-earth metal 

chemistry comes from Understanding Chemistry by Pimentel and 

Spratley in 1971:

Lanthanum has only one important oxidation state in aqueous 

solution, the +3 state. With few exceptions, that statement tells the 

whole boring story about the other 14 elements.

…. the properties of adjacent elements were very similar and 

therefore thought to be “boring”.

J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 18354−18367

Le terre rare 50 anni fa….



Senkaku 2010: la crisi (locale) che ha trasformato 

le materie critiche
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Supermagneti

SmCo5 o Sm2Co17

Nd2Fe14B

Leghe samario-cobalto

Boruro di neodimio e ferro

In realtà questi magneti contengono 

anche Pr, Dy e Tb oltre a Nd. 

Nd e Pr determinano la forza del 

magnete, mentre Dy e Tb aumentano la 

resistenza alla demagnetizzazione, in 

particolare ad alta temperatura.

Un tipico magnete per turbine eoliche 

contiene 28.5% Nd e 4.4% Dy



In addition to the F-35 (last generation fighter plane), Virginia and Columbia 

class submarines, magnets produced from rare earth elements are used in 

systems such as Tomahawk missiles, a variety of radar systems, Predator 

unmanned aerial vehicles, and the Joint Direct Attack Munition series of smart 

bombs. The F-35, for instance, requires more than 900 pounds of rare earth 

elements. Each Arleigh Burke DDG-51 destroyer requires 5,200 pounds, and a 

Virginia class submarine needs 9,200 pounds.

Secondo il US Department of Defense (2024):
https://www.defense.gov/News/News-Stories/Article/Article/3700059/dod-looks-to-establish-mine-

to-magnet-supply-chain-for-rare-earth-materials/

Rare earth elements are also used in other ways that don't involve magnets. 

Vehicle-mounted laser range finders, such as those found on Abrams 

M1A1/2 tanks, make use of rare earth elements, as do their portable 

counterparts and target designators. Also making use of rare earth elements 

are: fiber optics communication systems; cerium-polished optical lenses; 

and sonic transducers used in submarine sonar systems.



Terfenol-D è una lega metallica di composizione Tb0,3Dy1,7Fe2 

dotata di rilevanti proprietà magnetostrittive, cioè capace di 

modificare significativamente le sue dimensioni in presenza di un 

campo magnetico esterno. 

È oggi ampiamente usato come elemento attivo di attuatori e 

trasduttori.

Ter = terbio

Fe = ferro

Nol = Naval Ordnance Laboratory (USA)

D = disprosio





Produzione e riserve (in tonnellate)

In 2019 China is responsible for the production of 85% of rare 

earth oxides and 90% of rare earth metals globally. 





2020

Critical raw materials

I supermagneti di boruro di neodimio e 

ferro, Nd2Fe14B, in realtà contengono 

anche Pr, Dy e Tb oltre a Nd. 

Nd e Pr determinano la forza del 

magnete, mentre Dy e Tb aumentano la 

resistenza alla demagnetizzazione, in 

particolare ad alta temperatura.



Estimated global demand for Nd, Pr, Dy, and Tb

Other sectors = Information and Communication Technology 

(ICT), healthcare and defence 



Demand/supply ratio for Nd, Pr, Dy, and Tb





Il set cubico di orbitali f

3 piani nodali

4f = 0 nodi 

radiali

5f = 1 nodo 

radiale



Il set cubico di orbitali f

4fz3 4fxyz





Questo vale soprattutto per i 4f che non hanno nodi radiali. 

Nei cationi Ln3+ la contrazione è ovviamente ancora maggiore e 

gli orbitali 4f diventano di core (i 5d e 6s sono vuoti).

gli orbitali nf sono molto più contratti degli orbitali 

(n+1)d e (n+2)s 



Estensione radiale degli orbitali atomici di Nd(III)

4f 5d

Xe core

Nd(III) [Xe]4f3

Negli orbitali 4f, senza nodi radiali, la repulsione interelettronica e 

l’energia di correlazione di spin sono molto rilevanti



I4 ≈ I1 + I2 + I3

Energie di ionizzazione e atomizzazione e 

configurazione elettronica

Gd

Eu Yb

Lu



Legame metallico nei lantanidi

Il legame metallico praticamente non coinvolge gli elettroni di

quasi-nocciolo 4f, ma risente dell’occupazione degli orbitali 5d

che si sovrappongono per formare una banda che contiene

elettroni delocalizzati (“mobili”).

Quando gli atomi si condensano per formare lo stato metallico è

energeticamente favorevole, nella maggior parte dei casi,

promuovere un elettrone 4f nell’orbitale 5d.

Eu e Yb mantengono le loro configurazioni elettroniche 4f7 e 4f14

piuttosto che promuovere un elettrone nell’orbitale 5d. Di 

conseguenza il legame metallico è più debole, come indicato 

dell’andamento del H di atomizzazione. Gd e Lu hanno già un 

elettrone nei 5d.



Raggi metallici dei lantanidi

Per Eu e Yb: 

[Xe]4f7 e [Xe]4f14 (Ln2+ (e–)2)

Per gli altri:

[Xe]4fn5d1 (Ln3+ (e–)3) 



Ho(III) 4f10Y(III) 4d0

Andamento dei raggi dei cationi delle terre rare



Potenziali standard e chimica redox

I potenziali standard dei lantanidi (Ln3+/Ln) sono tutti molto simili e

vicini a quello di Mg2+/Mg.



Energie di idratazione a confronto: 

LFSE trascurabile nei Ln3+



• bastnäsite [Ce,La,Nd](CO3)F

• monazite [Ce,La,Nd,Th](PO4) 

• xenotime [Y, Ln,Th](PO4) Ln pesanti

Ln leggeri



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

La differenza di binding affinity

verso EDTA per RE adiacenti è 

< 1,5 kcal/mol



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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I caratteristici spettri elettronici degli ioni Ln3+, che presentano di 

solito un numero elevato di bande affilate e di bassa intensità 

che sono scarsamente influenzate da variazioni nell’intorno 

coordinativo del lantanide, sono una conseguenza del fatto che 

gli orbitali 4f hanno un’estensione radiale inferiore agli orbitali 

pieni 5s e 5p. 
Xe core

Nd(III) [Xe]4f3



• Numero elevato di assorbimenti a causa del 

gran numero di microstati.

• Assorbimenti deboli a causa della mancanza di 

mescolamento fra gli orbitali (transizioni f–f 

proibite secondo Laporte). I coefficienti di 

assorbanza molare () 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+



= livelli luminescenti dei principali stati eccitati 



Didymium glasses (al neodimio) per soffiatori di vetro

Il didimio, che si riteneva essere un elemento, è in realtà una 

miscela di praseodimio e neodimio.

Il neodimio ha un assorbimento affilato a 580 nm, che corrisponde 

quasi esattamente alla principale emissione gialla degli atomi 

eccitati di sodio.



Transizioni 4f → 5d (Laporte-permesse)

Le transizioni tra gli orbitali 4f e 5d per gli ioni Ln3+ di solito 

cadono nella regione UV ad alta energia dello spettro. Le bande a 

minore energia si hanno per Ce3+, per il quale le transizioni 4f1 → 

5d1 iniziano intorno a 250 nm. 

Al contrario di Ln3+, molti composti di Ln2+ sono intensamente 

colorati poiché le transizioni 4fn → 4fn–15d1 avvengono nelle 

regioni spettrali del vicino-IR e del visibile. 

Queste transizioni generano bande più intense e più larghe che

sono anche più sensibili all’ambiente circostante.



energie relative (vs Ce3+) degli orbitali 4f e 5d degli ioni Ln3+ e 

Ln2+ droganti in YPO4. 



Spettri di emissione degli ioni Ln3+



Sensibilizzazione (antenna excitation)



Sensibilizzazione (antenna excitation)



Lanthanide-doped LED (fosfori) 

White-emitting LED = core LED blu (GaN, em = 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



 = gJ{J(J + 1)}1/2 B

g = fattore di Landè

I momenti magnetici degli ioni Ln3+ sono molto simili a quelli previsti per 

gli ioni liberi in base all’accoppiamento di Russell-Saunders 

Proprietà magnetiche



= livelli luminescenti dei principali stati eccitati 



Le strutture dei composti binari dei lantanidi(III) sono determinate

dalle dimensioni del catione Ln(III); sono noti ossidi binari

(prevalentemente sesquiossidi Ln2O3), alogenuri (LnX3), idruri e

nitruri (LnN). Questi ultimi hanno importanti applicazioni

tecnologiche (proprietà elettroniche, ottiche e magnetiche).

Gli ioni dei lantanidi, Ln(III), hanno raggi che vanno da 116 a 98

pm; per confronto, il raggio ionico di Fe3+ è 64 pm. Quindi il

volume occupato da uno ione Ln3+ è tipicamente da quattro a

cinque volte quello occupato da uno ione di un tipico metallo 3d.

Composti ionici binari di Ln(III)

Le geometrie di coordinazione sono determinate dal raggio dello

ione lantanide, e il numero di coordinazione medio del catione in

queste strutture cristalline – tipicamente da 6 a 12 – decresce al

diminuire del raggio ionico (cioè da La3+ a Lu3+).



Temperatura di transizione fra isolante e conduttore (TIM)

PrNiO3 NdNiO3 EuNiO3

r(Ln3+)/pm 113 111 107

TIM/K 135 200 480

Ossidi ternari e ossidi complessi di Ln(III) 
(perovskiti, granati)

La possibilità di variare le dimensioni dello ione Ln3+ in una serie 

di composti del tipo ABO3, con Ln nel sito del catione più grande 

A, consente di modularne in modo controllato le proprietà fisiche. 

La resistività delle manganiti complesse Ln1–xSrxMnO3 dipende

fortemente dalla presenza di campi magnetici e dalla temperatura.

La scelta del lantanide – cioè delle sue dimensioni – è cruciale per

ottenere la proprietà desiderata.



Ossidi ternari e ossidi complessi di Ln(III) 
(perovskiti, granati)

La struttura del granato (M3M'2(XO4)3, M/M' = 2+/3+, X = Si, Al, Ga,

Ge, Fe) definisce dei siti con coordinazione 8 che possono venire

occupati da ioni Ln3+.

• granato di ittrio e alluminio (YAG, yttrium aluminum garnet),

materiale ospitante degli ioni neodimio nel laser a stato solido

Nd:YAG,

• granato di ittrio e ferro (YIG, yttrium iron garnet) è un

importante ferrimagnete usato in dispositivi a microonde e

dispositivi ottici per comunicazioni



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 (legami 

ionici). 

Chimica di coordinazione degli ioni Ln(III)



f

t1u

+3/5o

t2u

a2u

-1/5o

-6/5o

Splitting in campo ottaedrico

Splitting molto modesto, 

sempre configurazioni 

elettroniche ad alto spin



Prisma trigonale cappato Antiprisma quadrato

[Yb(acac)3(OH2)] [La(acac)3(OH2)2]



Agenti di contrasto di Gd(III) per MRI

~40 milioni di scan MRI all’anno usano un CA di Gd

i.e. ~50 tonnellate di Gd



Stati di ossidazione non-canonici: Ln(IV) e Ln(II)

L’europio è l’unico lantanide

che possiede un’ampia

chimica in soluzione

acquosa nello stato di

ossidazione +2 (4f7)

Ce3+ (f1) può venire

ossidato a Ce4+ (f0) che è

un forte agente ossidante

molto utile



In soluzione, la presenza di complessi di Ln(IV) dal 2017 non è 

più limitata solo al Ce(IV), ma comprende anche Tb(IV). 

Allo stato solido gli esempi di ioni lantanidi 2+ e 4+ sono molto 

più numerosi.

Ln(IV): riguardano gli elementi con valori di I4 più ragionevoli. 

Oltre a Ce(IV) ci sono notevoli esempi di Pr(IV) e Tb(IV) (ossidi e 

fluoruri), e in condizioni fortemente ossidanti si possono anche 

ottenere Dy(IV) e Nd(IV). 

Composti in stati di ossidazione non-canonici: 

Ln(IV) e Ln(II)



I4 ≈ I1 + I2 + I3

Ce Pr Tb

Principali ossidi e fluoruri di Ln(IV)



Composti binari di Ln(II)

Le proprietà dei solidi di Ln(II) LnO e LnX2 (X = H, Cl, Br, I)

rispecchiano la differenza tra le energie degli orbitali 4f e 5d, cioè

dipendono da quanto facilmente un elettrone viene promosso

dall’orbitale 4f al più diffuso orbitale 5d che è in grado di formare

una larga banda di conduzione.

Se la differenza di energia fra 4f e 5d è piccola, i composti 

vengono comunemente classificati come “metallici”, e in essi il 

catione è solitamente formulato come (Ln3+, e–) con l’elettrone 

inteso nei 5d che, essendo più estesi, formano una banda. 

Se la differenza è più grande, i composti vengono classificati 

come “salini”, e in essi il catione è formulato come Ln2+. 

I composti metallici di Ln(II) sono dei conduttori elettronici e di 

colore scuro, mentre quelli salini sono isolanti e di colore chiaro. 

Ad esempio, PrO e NdO sono ossidi metallici, cioè del tipo 

Ln3+(O2–)(e–), mentre EuO e YbO sono dei solidi isolanti e quasi 

incolori (Ln2+,O2–). 



metallici

salini

Eu Yb

Pr Nd



4fn 4fn-15d1

Solidi salini, formulati 

come Ln2+(X–)2

Solidi scuri e metallici, 

formulati come Ln3+(X–)2(e
–).

Composti binari di Ln(II)

Quanto appreso allo stato solido ha trovato recentemente (2013) 

riscontro nella chimica organometallica dei composti di Ln(II)



In soluzione: Esempi di Ln(II) ora includono, oltre a Eu2+ e Yb2+, 

molti complessi di Sm2+, Tm2+, Dy2+ e Nd2+ che possono venire 

preparati in solventi che non subiscano riduzione, come gli eteri. 

Sono tutti dei potenti agenti riducenti monoelettronici.

Composti in stati di ossidazione non-canonici: 

Ln(II)

Eu(II) 4f7

Yb(II) 4f14

Sm(II) 4f6

Tm(II) 4f13

Quanto appreso allo stato solido ha trovato recentemente (2013) 

riscontro nella chimica organometallica dei composti di Ln(II)



I metalloceni di Ln(II) sono degli utili riducenti mono-elettronici che

coprono un buon intervallo di reattività.

Per avere dei complessi stabili, anche con Ln(III), l’ingombro 

sterico del set di leganti deve essere abbastanza grande da 

saturare stericamente il centro metallico (steric saturation).



L’isolamento di composti organometallici di Ln(II) per qualsiasi 

lantanide (non solo Eu, Yb, Sm, Tm, Dy e Nd) tramite riduzione 

con potassio-grafite (2013) fu molto sorprendente perchè i 

potenziali redox stimati per le coppie Ln(III)/Ln(II) per le reazioni 

da 4fn a 4fn+1 erano più negativi rispetto al potenziale del potassio 

di −2.9 V (vs SHE). 

La formazione dei nuovi complessi è possibile perchè la reazione 

redox riguarda una riduzione da 4fn a 4fn5d1. In effetti, i nuovi 

complessi hanno potenziali redox Ln(III)/Ln(II) tra −2.55 e −2.74 V 

(vs SHE).



I complessi “rossi” presentano assorbimenti nel visibile particolarmente intensi

(εmax > 3000 mol–1 dm3) e la distanza (d) Ln−(centroide dell’anello) è poco più

lunga rispetto al complesso di partenza di Ln(III). Al contrario, i complessi “blu”

non hanno gli assorbimenti intensi ma la distanza Ln−(centroide dell’anello) è

notevolmente aumentata.



Gli effetti del campo dei leganti diventano rilevanti quando

vengono usati gli orbitali 5d.

La stabilità dei complessi di Ln(II) «covalenti» può essere

razionalizzata tenendo conto della extra-stabilizzazione

dell’orbitale 5dz2 che si ha in un campo dei leganti trigonale

planare.



Attinidi 



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 attinile lineari – o quasi lineari – [An(V)/(VI)O2]
1+/2+, stabilizzate 

da forte donazione σ e  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. 



Ione attinile



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. 
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