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1. Uvod

Pojem ,,supertézké prvky* (Superhavy Elements —
SHE) byl do literatury zaveden zejména diky americkému
fyzikovi Johnu Wheelerovi, ktery ho v padesatych letech
minulého stoleti pouzival pfi svém teoretickém studiu li-
mitd stability jader'. Prvni pouziti tohoto terminu
v literatufe je ale mozno vystopovat jiz podstatné dfive,
obvykle se pripisuje americkému chemikovi Laurenci
Quillovi, ktery pojem SHE pouzil pro hypotetické prvky
s protonovym Cislem 93-96 v prehledném c¢lanku
o transuranovych elementech vydaném v dob¢, kdy nejtéz-
§im znamym prvkem byl uran®. V pozdgjsi dob& byl tento
termin pouzivan pro rizné skupiny prvkl, zejména pro
prvky lezici v oblasti teoreticky ptedpovézeného ,,ostrova
stability* v okoli protonového a neutronového cisla (Z, N)
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~ (114, 184) (cit.>*). V dnesni literatufe je v&tsinou klade-
no rovnitko mezi pojmy supertézké prvky a transaktinoidy
tak, jak to bylo zavedeno ve vétsing€ pozdéjSich monografii
a prehlednych ¢lankd na toto téma’ .

Rozhodnutim Mezinarodni unie pro Cistou a aplikova-
nou chemii (IUPAC) z28. listopadu 2016 byl schvalen
navrh jeji Divize pro anorganickou chemii z 8. Cervna
2016 na pojmenovani Ctyf novych chemickych prvku,
a tim definitivné zkompletovana 7. perioda Mendé¢lejevovy
tabulky prvka'®. Doplnéni 7. periody rozsifuje moznosti
studia platnosti periodického zdkona do nové oblasti —
oblasti, ve které je teoreticky ptedpovézen vyrazny vliv
relativistickych efekti na chemické vlastnosti prvki.
Vzhledem k velmi nizkym produkénim rychlostem SHE,
které se v idedlnich pifipadech pohybuji v jednotkach ato-
mu za hodinu, a jejich velmi kratkym — Casto subsekundo-
vym — poloc¢asiim pfemény je nutnou podminkou pro ex-
perimentalni studium vlastnosti téchto prvkd dostupnost
velmi rychlych experimentdlnich metod umoziujicich
studovat chemické chovani jednotlivych atomi.

Priprava a studium (chemickych) vlastnosti SHE pfi-
nesly a pfinasi nové vyzvy nejen v oblasti exaktnich véd,
ale otviraji i otazky filosofické a sociologické, jako je
napf. otazka definice chemického prvku, jeho existence,
kritérii pro vyhodnocovani a pfijeti naroki na objev nové-
ho prvku, ale i otazky vztahu mezi chemii a fyzikou, nebo
dokonce etiky, pfipadné ipodvodd ve vyzkumné praci.
Nekterych z téchto otdzek se struéné dotkneme dale v této
stati, jejimz hlavnim cilem ale je pfehled toho, nakolik
jsou nové poznatky o chemickych vlastnostech SHE
v souladu s periodickym zakonem.

2. Metody pripravy supertézkych prvki (SHE)

»Zlaté Casy* pfipravy novych transuranovych prvki
ukoncil vybuch vodikové pumy Mike v roce 1952, v jejiz
poziistatcich bylo objeveno fermium a einsteinium’. Prak-
ticky vSechny do té doby objevené prvky byly syntetizova-
ny jadernou reakci (o,xn) na tercovém jadru se Zo dva
men$im nez pripravovany prvek. Vazitelna mnoZzstvi no-
vych prvkl bylo pak mozno ziskat dlouhodobym ozarova-
nim plutonia nebo transplutoniovych prvki v jaderném
reaktoru s vysokym tokem neutronti, ve kterém probihala
sekvence reakci (n,y) nasledovanych B~ pfeménou. Pro
identifikaci novych prvkd byla k dispozici jednoducha
chemicka metoda poskytujici jednozna¢né dikazy — elucni
chromatografie na silné¢ kyselém meénici kationtl se sla-
bym komplexotvornym ¢inidlem jako eluentem (typicky
kyselina o-hydroxyisomaselnd, dale o-HIM). Neexistence
izotopu fermia, ktery by se pfeménoval pfeménou 3, spo-
lu s faktem, ze mocenstvi poslednich tfi aktinoidt, zejmé-
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na nobelia a mendé€levia, v roztoku neni omezeno na 3+,
jako u vétSiny transamericiovych aktinoidi, ale vyskytuji
se 1 v oxida¢nim stavu 2+, u nobelia dokonce stabilnéjS§im
nez 3+, zkomplikovaly pfipravu i charakterizaci novych
prvki a ve svém disledku vedly az k tzv. ,transfermiovym
valkam® — dlouha 1éta nerozhodnutym naroktim na prioritu
pfi objevu prvki se Zod 101 do 106, tedy od mendélevia
po seaborgium'. Diisledkem skutenosti, 7e transfermiové
prvky nelze pfipravit sekvenci reakei (n,y) nasledovanych
B~ pfeménou, je i fakt, ze tyto prvky nelze ziskat ve vazi-
telnych mnozstvich. Prehled jadernych reakei pouzivanych
nebo uvazovanych pro pfipravu transfermiovych prvka je
shrnut v tab. L.

Pro pripravu supertézkych prvki se jako nejuspésnéj-
§i ukazaly dva typy jadernych reakci — studena a horka
faze. Pojem ,,studena flize* v tomto kontextu nema zadnou
souvislost se studenou fuzi tak, jak byla v roce 1989 udaj-
né objevena Fleischmannem a Ponsem.

Studenou fuzi nazyvame procesy, ke kterym dochdzi
pii jadernych reakcich vedenych s energii jaderné stely
jen tésné prevysujici vysku coulombovské bariéry. Rela-
tivné nizka je potom i excitacni energie vznikajicich sloze-
nych jader (~10-20 MeV, proto ,,studené”), kterd maji
vy$§i odolnost vici §tépenti, a tedy i vySsi pravdépodobnost
preziti. Takto vznikla slozena jadra pak deexcituji emisi
jednoho nebo maximédln& dvou neutront’. Obvyklym
tercovym materialem vyuzivanym pii téchto reakcich je
olovo nebo bizmut, stiely se voli podle prvku, na ktery
reakce cili (napf. v pfipad€ nihonia se jednalo o urychlené
ionty zinku).

Horkou fuzi nazyvame procesy, pti kterych dochazi
ke vzniku vysoce excitované¢ho slozen¢ho jadra (~35 az
45 MeV, proto ,,horké*), které po svém vzniku deexcituje
emisi 3—5 neutrond. Tato ,.horka™ slozena jadra jsou ve
srovnani se slozenymi jadry vzniklymi studenou fazi na-
chylnéjsi ke Stépeni, ve srovnani se studenou fuzi

Tabulka I

Referat

vSak reakce horké fuze vedou na izotopy stejnych prvki
s vyS$§im poctem neutrond, které jsou blizsi oblasti existen-
ce sférickych jader, pro které je ocekavana i vyssi stabilita
(delsi polocasy ptremény). Pri téchto reakcich se jako ter-
¢ovy material obvykle vyuZivaji aktinoidy, jadernou stfe-
lou poskytujici nejlepsi vysledky (nuklidy s nejdelSim
polocasem) jsou obvykle urychlené ionty **Ca — nej-
dostupngjsiho stabilniho nuklidu s vysokym nadbytkem
neutrond oproti po&tu protonit’. Dalsi vyhodou **Ca jako
stiely je i skutecnost, Ze excitacni energie sloZzeného jadra
nepievysuje 30-35 MeV.

3. Struéna historie objevii

Jednou skupinou problémil, na které pfi vyzkumech
v oblasti SHE nardzime, jsou samy koncepce pojmul
,»objev a ,.existence”. SHE nejsou objevovany v pfirode¢,
ale vytvoreny nebo pfipraveny v laboratofi a vzhledem ke
svym velmi kratkym poloCasim pfemény zmizi prakticky
okamzité poté, co byly vytvoreny. Néktefi filosofové argu-
mentuji, ze pfedmét, ktery neexistuje, nemuze byt obje-
ven''. Pojem ,,0bjeve navic nemusi byt definitivni (maze
se ukdzat, Ze se jednalo o omyl) a jednoznacn€ pfipsatelny
(paralelni nebo nezavislé objevy, znovuobjeveni)'.
V ptipad¢€ objevu transuranovych prvkl obvykle vychazi-
me z predstavy, ze ,,objekt“ musi existovat v okamziku
»objevu®, nemusi existovat ani pfed, ani po ném, ale jeho
ptiprava musi byt reprodukovatelna'.

DalSim problémem jsou kritéria pro uznani objevu
nového prvku. Zde stoji za zminku méné znama skutec-
nost, ze Komise pro nomenklaturu anorganické chemie
IUPAC si sice vyhrazuje pravo navrhovat nazvy prvku,
v jeji kompetenci ale neni rozhodovani o potvrzeni naroka
na objev. Vyvoj situace v této oblasti byl dlouhy a slozity,
pro ucely tohoto piehledu se omezime na konstatovani, ze

Prehled jadernych reakci pouzivanych nebo uvazovanych pro pripravu transuranovych prvki

Metoda Reakce

Prvni/Gspésné vyuziti

Dlouhodobé¢ ozatovani neutrony

Mnohonasobny zachyt neutronti

Sekvence reakci (n,y) nasledovanych preménou 3~

Soucasny zachyt mnoha neutront (xn,y), kde x je

Berkeley, USA

Termojaderna exploze

az 17, nasledovany sekvenci pfemén 3~

Bombardovani urychlenymi ¢asticemi

Reakce s urychlenymi lehkymi ionty

Studena flaze

X(¢,82)Y, kde ¢, =p,d,a, tac;=xn

Reakce velmi té€zkych jader (napft. aktinoidt)

s urychlenymi lehkymi ionty (Be, C, N, O, Ne)
Reakce tézkych stabilnich jader (typicky Pb nebo Bi)
s urychlenymi ionty stfedné tézkych prvku (Cr, Fe

Berkeley, USA

Nobelav institut, Svédsko
SUJV Dubna, Rusko

GSI Darmstadt, Némecko
RIKEN, Japonsko

atp.) s energii té€sné nad coulombovskou bariérou

reakce

Horka fuze

Reakce aktinoidt s urychlenymi ionty stfedné

SUJV Dubna, Rusko

tézkych prvki (**Ca atp.) s vysokou energii

Reakce tézkych jader

Reakce tézkych urychlenych jader (Pb, U) s terci

Uvahy, testy

obsahujicimi rovnéz tézké prvky

206



Chem. Listy 773, 205-215 (2019)

v soucasnosti objev uznava spole¢nd Joint Working Party
(JWP) on Discovery of Elements ziizena [UPAC a Inter-
national Union of Pure and Applied Physics (IUPAP).
C/IUPAP Transfermium Working Group (TWG), ktera je
mozno shrnout do definice ,,Discovery of a chemical ele-
ment is the experimental demonstration, beyond reasona-
ble doubt, of the existence of a nuclide with an atomic
number Z not identified before, existing for at least
107" 5.« Tato definice v sobé skryva dva podstatné aspek-
ty — reprodukovatelnost pfipravy (,,...experimental demon-
stration, beyond reasonable doubt...”) a pozadavek, aby
pfipravenym objektem byl chemicky prvek/atom, nikoli
pouze jadro, skryty v pozadavku na dobu existence ,,...at
least 10" s, dobu potiebnou na konstituovéani elektrono-
vého obalu, bez n€jz nemiZzeme mluvit o atomech a prvku.

3.1. Od rutherfordia k seaborgiu — transfermiové
valky pokracuji

Jak bylo uvedeno vyse, pro prvky se Z vySSim nez
100 se stala problematickou, od Z = 104 (rutherfordium)
dokonce nemoznou, moznost jednoduchého chemického
diikazu pfipravy novych prvkl. Alternativou k chemic-
kému dikazu z polohy maxima na elucni kiivce se stal
fyzikalni dikaz pomoci pozorovéani charakteristického
rentgenového zafeni s odpovidajici energii v koincidenci
se zéfenim emitovanym pifi pfeméné nového nuklidu.
Vzhledem k technickym problémim pfi realizaci tohoto
diikazu ale tato moZnost byla vyuzita jen v nékolika pfipa-
dech a obvykle jako ex-post dodate¢ny dikaz, nikoliv pfi
objevu samém. Vzhledem k témto problémiim a malému
mnozstvi pfipravenych nuklidi — jednotlivé atomy, se
otazka, kdy bylo podano ,.experimental demonstration,
beyond reasonable doubt“, stala problematickou a obé¢
vedouci skupiny — Berkeley a Dubna — navzajem soupefi-
ly, ktera ziska prioritu objevu, a tim i (nepsané) pravo na-
vrthnout novému prvku jméno. Diky roli, kterou
v uznavani objevii a pojmenovavani prvka hraly velké
laboratote a [UPAC, kterd se se stiidavymi Gspéchy po-
kousela najit kompromisni feseni, se jména prvki po dobu
témef ti1 desetileti Casto ménila a soucasnd jména a sym-

Tabulka II

Referat

boly (viz tab. II) jsou kompromisem platnym aZ od roku
1997.

Podle v soucasnosti platného rozhodnuti TUPAC/
IUPAP JWP jsou za objevitele rutherfordia a dubnia pova-
Zovény spolecné vyzkumné skupiny z Berkeley a Dubny,
za objevitele seaborgia byla uznana vyzkumna skupina
z Berkeley. VSechny tyto prvky byly poprvé piipraveny
v reakcich horké fuze, pficemz teréem bylo 22py 2 Am,
9Cf a jadernymi stielami '*"°C, N, "®O nebo *Ne. Bez
ohledu na spory o priorité si objevy téchto prvkd zaslouzi
nékolik poznamek. Prvni z nich se tyka prvnich objevitel-
skych experimentt, provedenych v Dubné v letech 1964 az
1966, pii kterych byla tymem pod vedenim Georgy Flero-
va deklarovana ptiprava nuklidu 2°104, pro ktery bylo
navrzeno jméno kurchatovium a znacka Ku. Bez ohledu na
to, ze vramci vySe zminénych diskusi bylo toto jméno
pozdéji navrhovano i pro jiné prvky, nebylo nikdy pfijato
s argumentaci, ze podle vynalezce vodikové pumy, bez
ohledu na to, zda se jedna o Rusa nebo o Americ¢ana, by
nemél Zadny prvek nést jméno®. Druha poznamka se tyké
pokusu o prvni chemické experimenty s rutherfordiem,
jako prvnim transaktinoidem. Experiment provedeny
v Dubné Cechem Ivo Zvarou a kolektivem, jehoz ¢lenem
byl dalsi Cech, Rostislav Caletka, se stal prototypem viech
pozdéjsich chemickych experimentii v plynné fazi a bude
diskutovan nize'*. Tieti poznamka se tykd pojmenovani
seaborgia, kterym bylo (po dlouhych diskusich) prolomeno
nepsané pravidlo, podle kterého nema byt novy prvek po-
jmenovan podle Zijici osoby. Glen T. Seaborg'”, piezdiva-
ny téZ ,,otec transuranovych prvki®, mj. autor aktinoidové
teorie v jeji dneSni podobé, byl nepochybné osobnosti,
kvili niz stalo za to pravidla ménit...

3.2. Bohrium aZ nihonium — studena faze v GSI
Darmstadt a RIKEN

Jiz pokusy s predchozimi lehéimi transaktinoidy na-
znacily, Ze moZnou alternativou jednoznacného chemické-
ho diikazu existence nového prvku pomoci ionexové chro-
matografie by mohl byt fyzikélni dikaz zalozeny na detek-
ci sekvence premén vedoucich na znamy radionuklid
(identifikovan podle znamé doby Zivota a energie zafeni).

Jména prvkl se Z = 102—109 navrhovana v letech 1992 az 1997 (cit.")

Z GSI 1992 ACS 1994 TUPAC 1994 TUPAC 1995 TUPAC 1997

102 joliotium nobelium nobelium flerovium nobelium, No

103 lawrencium lawrencium lawrencium lawrencium lawrencium, Lr
104 meitnerium rutherfordium dubnium dubnium rutherfordium, Rf
105 kurchatovium hahnium joliotium joliotium dubnium, Db

106 rutherfordium seaborgium rutherfordium seaborgium seaborgium, Sg
107 nielsbohrium nielsbohrium bohrium nielsbohrium bohrium, Bh

108 hassium hassium hahnium hahnium hassium, Hs

109 hahnium meitnerium meitnerium meitnerium meitnerium, Mt

207



Chem. Listy 713,205-215 (2019)

Teréové
kolo

Projektily

Referat

Y-
detektory
i Si
27> i-
= detektory
F{Detektow
doby letu
Magnet 7,5°

Pohlcovaé svazku

Obr. 1. Schéma separatoru tézkych odraZenych iontii SHIP (Separator for Heavy Ion Reaction Products) instalovaného na urych-
lovati UNILAC v GSI Darmstadt, Némecko'® (piepracovano podle M. Schidel a spol.”)

Atomové a hmotnostni ¢islo vychoziho nuklidu sekvence
se potom jednoznacné dopocitd pomoci Soddyho-
Fajansovych posunovacich zakond'®'’. Tuto metodu se
podafilo plné realizovat az v Gesellschaft fiir Schwerionen
Physik (GSI) v Darmstadtu v Némecku, kde byl koncem
sedmdesatych let 20. stoleti na urychlovaci UNILAC
(UNIversal Linear ACcelerator), schopném urychlovat
tézké ionty az po uran, vybudovan separator tézkych odra-
zenych iontl pracujici na principu Wienova filtru'®, Doba
letu odrazeného iontu separatorem SHIP byla pfiblizné 2 ps,
coz umoziuje i registraci nuklidd s extrémné kratkymi
polocasy premeény.

Mezi detektory, kterymi bylo zafizeni SHIP
(Separator for Heavy Ion reaction Products), zobrazené na
obr. 1, vybaveno, mél klicovou roli polohove citlivy polo-
vodic¢ovy detektor. Pokud je v jednom konkrétnim pixelu
detektoru zaregistrovdna sekvence udalosti pocinajici im-
plantaci iontu a konc¢ici pfeménou znamého nuklidu
(pfipadné nuklidd), miizeme prakticky s jistotou identifi-
kovat pivodné implantovany iont. Ziskané vysledky po-
tom interpretujeme jako pfeménové fady, jejichz ptiklad je
zndzornén na obr. 2.

Na separatoru SHIP bylo v letech 1981-1996 objeve-
no celkem Sest novych prvkl. Dalsi prvek pfipraveny po-
moci studené flize — nihonium — byl poprvé syntetizovan
vroce 2004 v japonském RIKEN. O narocnosti téchto
experimentl nejlépe svédci fakt, Zze prvni atom nihonia
(izotop *"®Nh) byl pozorovan po 450 dnech nepietrZitého
ozafovani bizmutového terée svazkem urychlenych iontd
zinku! Pro potfadek si uved’'me, Ze prvni atomy nihonia
(izotopy **Nh a *™Nh) byly pozorovany jiz o rok diive
v Dubné jako c¢leny pfeménovych tad tam objeveného
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> 9\9.‘36 MeV
Fy F,
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Obr. 2. Piiklady pfeménovych Fad sloZzenych jader *’Ts (TKE
— celkové kinetickd energie Stépnych fragmenttl; piepracovano
podle Materialscientist**)

moskovia (izotopti **"Mc a ***Mc). Prehled objevii viech
prvku objevenych pomoci studené fuze uvadi tab. II1.
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Tabulka IIT
Historie objevi prvkd od bohria po nihonium’
Z Jméno Reakce Pocet atomdt  Polocas® Rok Misto
107 bohrium Bi**Cr,n)**Bh 6 22 ms 1981 GSI Darmstadt
108 hassium 2%ph(Fe,n)’*Hs 3 1,9 ms 1984 GSI Darmstadt
109 meitnerium 29Bi(*Fe,n)® Mt 1 1,7 ms 1982 GSI Darmstadt
110 darmstadtium  2®*Pb(**Ni,n)**Ds 4 179 ms 1994 GSI Darmstadt
2%pp(“Ni,n)”"'Ds 3 1,63 ms
111 roentgenium 29Bj(*Ni,n)*"’Rg 3 3,8 ms 1994 GSI Darmstadt
112 kopernicium  *®*Pb("°Zn,n)*’Cn 1 0,69 ms 1996 GSI Darmstadt
113 nihonium 29Bi("Zn,n)*”"*Nh 1 0,24 ms 2003 RIKEN Wako

3.3. Flerovium az oganesson — z jednotlivych
laboratofi k Siroké mezinarodni spolupraci

Se 450 dny ozatfovani potfebnymi na piipravu jediné-
ho atomu nihonia dosahla studena fize zjevné limitu svych
soucasnych moznosti. Zbyvajicich pét znamych prvki
bylo objeveno v reakcich horké fuze s **Ca jako jadernou
stielou. Limit tohoto zplsobu pfipravy novych prvka je
dan relativné nizkym atomovym cislem vapniku — Z¢, =
20 a znamena, ze jako terCovy material je tfeba volit mate-
rial se Z pravé o 20 niz$im, nez ma cilovy prvek. Soucasny
limit periodické tabulky — oganesson (Z = 118) — tedy za-
roven predstavuje prakticky limit syntézy SHE pomoci
horké fuze s **Ca. Pro piipravu oganessonu totiz musime
ostfelovat ter¢ obsahujici prvek se Z = 98, tedy kaliforni-
um; pfiprava tercli obsahujicich einsteinium je sice mozna,
ale obtizn¢ predstavitelna, a piiprava ter¢l obsahujicich
prvky se Z vys§im nez fermium neni mozna (jak vzhledem
k polo¢asiim znamych izotopt, tak i chybé&jicim zptisobim
jejich pfipravy ve vazitelném mnozstvi).

Tato omezeni, spolu s ukoncenim ,transfermiovych
valek™ a studené valky, vedla k navazani uzké spoluprace
mezi nejvétSsimi rivaly na tomto poli — laboratofemi
v Berkeley a v Dubné¢. Americka strana, zejména po rozsi-
feni spoluprice na Oak Ridge National Laboratory

(ORNL) v Tennessee, byla schopna zajistit tercovy materi-
al a vyrobu tercti, zatimco ruska strana vladne jedine¢nymi
moznostmi a zkuSenostmi z experimentll s urychlenymi
ionty *Ca. Po navazani spoluprace probéhlo kompletovani
sedmé periody Mend¢€lejevovy tabulky prvka pomérné
rychle — od objevu flerovia (1999) do syntézy oganessonu
(2002-2006) ubéhlo pouze sedm let. Piehled objevi po-
slednich péti znamych prvkl uvadi tab. IV. Na zavér toho-
to odstavce je vhodné upozornit, ze pomoci horké fuze se
dnes pfipravuji i izotopy leh¢ich prvkli — od bohria po
nihonium, protoze tato reakce umoziuje pfipravu stabil-
néjsich izotopli s vy$§im hmotnostnim cCislem a delSim
polocasem premény.

Prehled znamych izotopu vsech SHE a udaje o jejich
vlastnostech je mozno nejsnaze ziskat z on-line databazi
jadernych dat, napt. z Narodniho jaderného centra dat pro-
vozovaného Brookhavenskou narodni laboratoii v USA
a dostupného na adrese https://www.nndc.bnl.gov/. Pro
,-domaci pouZiti“ je mozno obdobné udaje ziskat z mobilni
aplikace IJAEA Isotope Browser vyvinuté a provozované
Sekci jadernych dat Mezinarodni agentury pro atomovou
energii se sidlem ve Vidni a dostupné jak pro systém An-
droid, tak i pro iOS.

Tabulka IV
Historie objevi prvki od flerovia po oganesson
Z Jméno Reakce Pocet atomit  Pologas® Rok Misto
114 flerovium 2py(*Ca,3n)*F1 2 0,97 s 1981 Dubna + LLNL?
115 moskovium ®Am*Ca3n)®Mc 4 87 ms 2003 Dubna + LLNL
5 Am(*Ca,4n)*"Mc 32 ms
116 livermorium  **Cm(**Ca,3n)**’Lv 1 53 ms 2000 Dubna + LLNL
117 tenessin 29BK(*Ca,3n)*Ts 1 0,08 s 2009-2010  Dubna + ORNL®
9Bk (*Ca,4n)* Ts 5 14 ms +LLNL
118 oganesson MCf(*Ca,3n)*0g 3 0,69 ms 2002 Dubna + LLNL

? Lawrence Livermore National Laboratory, USA; ® Oak Ridge National Laboratory, USA
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4. Studium chemickych vlastnosti SHE
4.1. Chemie jednotlivych atomi

Chceme-li mluvit o chemickych vlastnostech SHE, je
tieba si nejprve polozit otazku, zda je vibec mozno studo-
vat chemické vlastnosti systémd, které typicky obsahuji
jeden, maximalné nékolik atomid studovaného prvku ve
stejném okamziku. Tato otdzka ma dva rozméry — experi-
mentalni a teoreticky. Zatizeni umoziujici takové studie
budou predstavena nize, zde se soustiedme na klicovou
otazku, zda je moZno aplikovat koncepty termodynamiky
a kinetiky platné v klasické chemii i na ultrastopové méfit-
ko, v extrému aZ na jednotlivé atomy.

Teoretické aspekty chemie jednotlivych atomil jsou
shrnuty napi. vpraci C.Le Naoura, D.C. Hoffmana
a D. Truberta®®. Z uhlu pohledu termodynamiky je ziejmé,
ze zakladni mikro- ani makroskopické koncepce termody-
namiky nelze uplatnit pfimo — naptiklad pojem distribu¢ni
koeficient pro jeden atom postradd smysl, protoZze jeden
atom muze byt pfitomen pouze v jedné fazi. Obdobné,
pokud je v systému pfitomen pouze jeden nebo nékolik
atomd, je pravdépodobnost jeho/jejich vzajemné interakce
nulova. Lze ale ukézat, Ze pokud nahradime koncept statis-
tického souboru nezavislého na Case konceptem casové
zavislého chovani elementarnich entit, dospé&jeme
k zavéru, ze pokud v zdkoné o aktivnim plsobeni hmoty
nahradime koncentrace pravdépodobnostmi vyskytu pfi-
slusné specie v konkrétnim stavu a fazi, lze takovyto ekvi-
valent zdkona o aktivnim piisobeni hmoty pouZzit i pro
jednotlivé atomy”. Pro kinetické Gvahy je tieba si uvédo-
mit, Ze se v téchto pfipadech nejedna o studium chovani
jednoho atomu, ale opakované studium jednoho atomu
v jednom okamziku (One-Atom-at-a-Time Chemistry),
k dispozici tedy mame soubor vice pozorovani. Pro tento
ptipad bude kinetika reakci vzdy ,,pseudo-prvniho® fadu.

4.2. Teoreticka chemie

Teoreticka chemie predstavuje Casto jediny zpusob,
jak zjistit — nebo presnéji predikovat — chemické vlastnosti
pouzivanych postupii pfesahuje ramec této stati, Ctenare
s hlubsim zajmem o tuto oblast odkazuji napi. na prispé-
vek V. Pershiny v monografii M. Schidela’.

Duvodem océekavanych odchylek chovani SHE od
zékladnich trendt jsou efekty vyvolané relativistickym
nartistem hmoty elektronti v atomovém obalu SHE. Tento
nariist je zpusoben vzriistem rychlosti elektronti potfeb-
nym pro kompenzaci narustu pfitazlivé sily jader
srostoucim Z. Hlavnim relativistickym efektem je kon-
trakce a stabilizace zejména s a p orbitall, a to jak vniti-
nich, tak i vnéjSich. V 7. periodé je tato kontrakce nejvy-
razn€jsi u prvku se Z = 112, tedy u kopernicia, kde pro
s orbitaly dosahuje hodnoty 31 %. Relativisticka kontrakce
s a p orbitald je doprovazena dvéma dal$imi efekty — rela-
tivistickou expanzi vnéjsich d a f orbitalli a spin-orbitdlnim
rozdélenim hladin s /> 0.
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4.3. Experimentalni chemie

Chemicky experiment s SHE ma typicky nésledujici
Styii zakladni kroky”:

1. syntéza piisluSného transaktinoidu,

2. rychly transport vzniklého atomu do chemické aparatu-
ry,

3. rychla izolace poZzadované specie a piiprava preparatu
pro métfeni pomoci jaderné spektroskopie,

4. detekce nuklidu prostfednictvim jeho charakteristic-

kych jadernych vlastnosti.

Vybér chemického systému pro studium nuklidu musi
byt zalozen na fad¢ pfedpokladii, které musi byt splnény
soucasné, aby byla dosazena pozadovana citlivost, hlavni-
mi z nich je:
rychlost — ¢as mezi vznikem nuklidu a za¢atkem meé-
feni je limitovan jeho polo¢asem pfemény,
selektivita — mezi hlavni potencialni rusivé piimési
pritom patii soucasné vznikajici izotopy polonia; nej-
noveéj§i systémy problém feSi zatazenim fyzikalni
kinematické piedseparace vzniklych iontll s pozado-
vanou hmotnosti,
pozadavky chemie jednotlivych atomt — pro dosazeni
statisticky vyznamného chovani musi studovany atom

N

chromatografické systémy,

opakovatelnost — pokud neni pouzity chemicky proces
kontinuélni, je tfeba, aby byl velmi rychle opakovatel-
ny a bylo mozno provést i tisice experimenttl,

detekce — vzhledem k naklddéni s jednotlivymi atomy
je tieba, aby vysledné vzorky byly vhodné pro spek-
trometrii zafeni a méteni spontanniho Stépeni.

Tyto podminky je mozno splnit ve Ctyfech
v soucasnosti znamych systémech — dva z nich jsou zalo-
zeny na mokré cesté (ionexova nebo extrakéni chromato-
grafie, resp. kapalinovad extrakce), dva na suché ceste
(plynova termochromatografie, resp. izotermalni chroma-
tografie).

4.3.1. Chemie v roztocich

Pribéh chemickych experimentli se SHE na mokré
cesté¢ obvykle probihd nasledujicim zptsobem: ,horké
atomy“ SHE vytvofené jadernou reakci v terCové folii
a vyrazené z ni ziskanou odrazovou energii jsou zachyce-
ny na aerosoly (obvykle KCI) a nosnym plynem (obvykle
He) transportovany plynovou tryskou (gas-jet) do chemic-
ké aparatury, kde jsou aerosoly rozpustény, upraveno slo-
zeni roztoku a proveden vlastni (obvykle separacni) expe-
riment. Pfitom cilem je obvykle ziskani rozdélovaciho
koeficientu D (v kapalinové-extrakénich experimentech)
nebo Kp (pfi separaci na pevné fazi). VéEtSina téchto studii
probiha v diskontinualnim rezimu, vysoky pocet opakova-
ni se dosahuje vyuzitim automatizovanych rychlych zafi-
zeni, jako je napf. ARCA II (Automated Rapid Chemistry
Apparatus) nebo AIDA (Automated Ion-Exchange Separa-
tion Apparatus Coupled with the Detection System for
Alpha Spectroscopy)***’. Kontinualniho nebo alespoii
semikontinudlniho rezimu je mozno dosdhnout pouzitim
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chromatografickych systému s nékolika kolonami (MCT —
Multi Column Technique), ptipadné v zafizeni SISAK
(Short-Lived Isotopes Studied by the AKUFVE-
Technique) doplnéném nékolika pritokovymi detektory
pro paralelni méfeni pomoci kapalinové scintila¢ni spek-
trometrie (obr. 3)**?7.

Na mokré cesté¢ byly dosud studovany prvky se Z =
104-106 a 108, Rf-Sg a Hs. Podrobny aktualni piehled
vysledkii podava monografie M. Schidela’. Ped shrnutim
znamych poznatkl je tfeba, pro jeho mimoradny vyznam,
zminit historicky experiment Silvy a spolupracovniki,
kteti vroce 1970 v chromatografickém experimentu na
siln€ kyselém ménici kationtd Dowex-50%12 a s vyuzitim
roztoku a-HIM jako eluéniho ¢inidla prokazali, ze Rf tvofi
chlorokomplexy, obdobn¢ jako jeho chemické homology
Zr a Hf, a chova se zcela odlisn¢ nez trojmocné aktino-
chromatografickym experimentem 1. Zvary a spolupracov-
nika', byl totiz definitivnim potvrzenim Seaborgovy Akti-
noidové teorie, a tedy definitivnim potvrzenim soucasné
podoby periodické tabulky prvki®’.

V piipadé rutherfordia probihaji detailni studie jeho
chemickych vlastnosti na mokré cest¢ od konce 80. let
minulého stoleti. Nejvétsi pozornost byla vénovana tvorbé
halidovych komplext; pro studie byly vyuzity vSechny
vySe zminéné experimentdlni techniky a zafizeni. Byla
prokazana tvorba zaporné nabitych hexachlorido- i hexa-
fluoridokomplext ([RfClg]*", [RfF]*) analogickych kom-
plextim hafnia a zirkonia. Pomérn¢ podrobné je prostudo-
véana i hydrolyza rutherfordia. Jak je moZno ocekavat od
prechodového prvku, je podobnost Rf*" s Th** mensi nez
s Hf*" a zr*".

V piipadé dubnia se prvni experimenty na mokré
cesté zaméfily na srovnani sorpce Db na skle a extrakce
jeho fluoridovych komplexd do methyl-iso-butyl-ketonu
s vlastnostmi oc¢ekavanych homologli dubnia — tantalem a
niobem. Chovani dubnia pfitom nebylo obdobou chovani
tantalu, coZ bylo pfipsdno mozné tvorb¢é komplexnich kati-
ontd s vy$§§im nabojem jako napf. DdF,*". Podrobngjsi
extrakéni experimenty provedené s tri-iso-oktylaminem
(TiOA) prokazaly, ze v paté skupiné dochazi za tantalem
ke zméné¢ trendli chemickych vlastnosti a vlastnosti dubnia

scintilatoru

Prevod do Extrakce
Svazek Ti-50 vodné faze
S PRV

Predseparace
v BGS

Teré
Pb-208
Prevod odrazem do
KCl plynové trysky
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(napf. stabilita jeho halidovych komplextl) lezi mezi Nb
a pseudohomologem dubnia — protaktiniem — a vyrazn¢ se
li$i od tantalu. Tato odliSnost se projevuje napi. i v tvorbé
fluoridokomplext, kde dubnium tvoii komplex [DbOF,],
obdobn¢ jako Nb, ale ne [DbF¢] jako Ta.

V prvnim z chemickych experiment provedenych se
seaborgiem byl studovéan zachyt Sg z prostfedi obsahujici-
ho fluoridové ionty na silné kyselém ménici kationtd po-
moci zatizeni ARCA II. Z pozorovanych tii korelovanych
pfemén o byl uéinén zavér, ze Sg vykazuje chovani typic-
ké pro Sestimocny prvek ze Sesté skupiny periodické tabul-
ky a 1i8i se od svého pseudohomologu, uranu. Ziskané
vysledky byly interpretovany jako tvorba komplexu
[SgO,F;3(H,0)] nebo neutralni specie [SgO,F,]. Uptesiu-
jici experimenty provedené v nepfitomnosti fluoridovych
iontl ukazaly slabsi tendenci Sg k hydrolyze, nez je tomu
v ptipadé wolframu.

Poslednim z SHE, jehoz chovani bylo studovano
v roztoku, je hassium. V experimentu srovnavajicim cho-
vani Os a Hs pfi reakci OsO4 a HsOy4 s vlhkym povrchem
pevného NaOH byla prokézana jejich blizkd podobnost —
tvorba dihydroxohassi¢elanu sodného o predpokladaném
sloZzeni Na,[HsO4(OH);].

4.3.2. Chemie v plynné fazi

Prestoze pocet anorganickych sloucenin, které jsou
dostatecné tekavé pii relativné snadno experimentalné
dosazitelnych teplotach (do cca 1000 °C), je maly, hraje
chemie v plynné fazi pfi studiu chemickych vlastnosti
SHE velmi dualezitou roli. Pfedpoklady definované
v tvodu kapitoly 4.3. jsou totiz prakticky dokonale splné-
ny pro pifipad plynové chromatografie t€kavych anorganic-
kych sloucenin. Jak bylo zminéno jiz dfive, byly pro ucely
studia SHE vyvinuty dvé varianty plynové chromatografie,
konkrétné termochromatografie a izotermalni chromato-
grafie. Princip obou téchto metod demonstruje obr. 4.

Prototypem modernich zafizeni pro plynovou chro-
matografii SHE se stal tzv. On-Line Gas Chromatography
Apparatus (OLGA). Stejné jako v ptipad¢ studii v roztoku
se zde vyuziva zachytu radionuklidi na aerosoly a trans-
portu pomoci plynové trysky. Aerosoly jsou zachyceny
v picce, kde reaguji s reaktivnim plynem, vytvoii tékavé
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Obr. 3. Schéma systému SISAK pro kapalinovou extrakci SHE pripojeného na vystup kinematického separatoru Berkeley Gas-
Filled Separator (BGS) slouZiciho pro piedseparaci (piepracovano podle J. P. Omtvedt a spol.”’)
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Obr. 4. Zakladni principy termochromatografie a izotermalni chromatografie. A, B — teplotni profily na koloné¢ pouzivané
v termochromatografii a izotermalni chromatografii, C, D — depozi¢ni vrcholy radionuklidii a integralni chromatogramy ziskané ter-
mochromatografii, resp. izotermalni chromatografii. (7, — teplota depozice, 7o, — teplota, pfi niz kolonou projde pravé 50 % vstupujicich

nuklidi; pfepracovéano podle M. Schidel a spol.”)

slouceniny a jsou transportovany dale do chromatografické
kolony. Prvni verze téchto zafizeni vyuzivaly méfeni radi-
onuklidii na vystupu z kolony. Pro experimenty s hassiem
a koperniciem byl pozdéji vyvinut systém IVO (In-Situ
Volatilization and On-Line Detection), ve kterém
k syntéze t€kavych slouc¢enin dochézi ptimo v komote, do
niz jsou odrazeny vzniklé atomy. Pro zvySeni G¢innosti
méfeni byla vyvinuta kompletné nova technika, v niz byla
puvodné kiemenna chromatograficka kolona nahrazena
kolonou sestavenou z polovodicovych detektorl s pozla-
cenym povrchem. Tato kolona je pouzivana pro separaci
tékavych sloucenin pii nizkych teplotach a soucasné jako
detektor. Jeji posledni verzi je zafizeni COMPACT (Cryo
On-Line Multidetector for Physics and Chemistry)
s tloustkou chromatografického kanalu pouze 0,6 mm
a vnitini aktivni plochou detektorti 93 %. Tato zafizeni
byla pouzita i pro nize zminéné experimenty s jednotlivymi
atomy Cn a Fl.

Chromatografické experimenty v plynné fazi vyuziva-
ji skutecnosti, ze rovnovazna konstanta jednoduché ad-
sorpéni reakce K,qs souvisi se standardnimi termodynamic-
kymi veli¢inami — adsorp¢ni entalpii a entropii, které jsou
nezavislé na teplotd®:

AG’, =—RTIn(K

ads

0 —TAS?

ads ads

y=AH

ads

Z tohoto modelu lze odvodit, Ze v ptipad€ izotermalni
chromatografie, vedené za podminek, kdy pravé 50 %
sledovanych specii projde kolonou, je retencni doba ¢, pra-
v¢ rovna poloc¢asu premény nuklidu 7. Provedeme-li ale-
spon dva experimenty pii dvou riznych teplotach, 1ze po-
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moci tohoto modelu odvodit adsorpéni entalpii AH,qs. Pro
pfipad termochromatografie lze ukazat, ze pfi znalosti
parametrl experimentu lze (pro radionuklidy s polo¢asem
pfemény delSim nez 1 s) ze zjisténé teploty, pfi niz se sle-
dovana specie deponuje na sténé kolony, pfimo stanovit
adsorpeni entalpii AH, ws. Oba pfistupy lze aplikovat
i v obraceném madu, a predikovat tak volatilitu a termody-
namické veli€iny. Tento piistup vyzaduje pfedem stanovit
empirickou korelaci mezi volatilitou referencni latky
v makromnozstvi a adsorpénim chovanim jejich jednotli-
vych atomti nebo molekul. Z téchto korelaci lze pak
z hodnot AH,4 naméfenych pro jednotlivé atomy ziskat
iodhady termodynamickych veli¢in pro slouceniny
v pevné fazi — napt. standardni slu¢ovaci nebo sublimacni
entalpie AH g (s), respektive AH G, .

V plynné fazi byly dosud studovéany prvky se Z = 104
az 108, 112 a 114 (Rf-Hs, Cn a Fl). Stejné€ jako v pripadé
chemie na mokré cesté¢ podava podrobny pirehled aktual-
nich vysledki monografie M. Schidela’, metodické aspek-
ty jsou shrnuty v monografii I. Zvary ,,The Inorganic Radi-
ochemistry of Heavy Elements: Methods for Studying
Gaseous Compounds**. Pfed shrnutim zndmych poznatkd
je tfeba, pro jeho mimofddny vyznam, zminit pionyrsky
experiment Iva Zvary a spolupracovniki, ktery vytycil
smér celé chemii SHE v plynné fazi.

Prvni chemicka studie rutherfordia byla soucasti naro-
kt na objev tohoto prvku vznesenych kolektivem Labora-
tofe jadernych reakci Spojené¢ho ustavu jadernych vyzku-
mi v Dubné (SUJV). Jejim cilem bylo prokizat, e Rf
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Obr. 5. Principidlni schéma prvniho plynové-chromatografického zarizeni pouZitého pro chemickou separaci rutherfordia ve

formé t&kavych chloridi (pfepracovano podle I. Zvara a spol.>")

tvoii t€kavé chloridy, obdobné jako jeho piedpokladané
homology Zr a Hf. V experimentu byla pouZita frontdlni
izotermalni plynova chromatografie s NbCls/ZrCly jako
chlora¢nim ¢inidlem v dusiku pouzitém jako nosny plyn”.
Smés vyslednych produktti byla poté ,prefiltrovana“ skle-
nénou kolonou pfi 250-300 °C s cilem odfiltrovat netcka-
vé aktinoidy a na nasledujici koloné¢ slidovych detektort
bylo pfi niz§i teploté registrovano spontdnni Stépeni izoto-
pu rutherfordia. Schéma celého experimentu je zobrazeno

Tabulka V

Prehled SHE studovanych pomoci metod chemie v plynné

z M. Schidel a spol.”)

na obr. 5 (cit.>"). Jak bylo zmin&no jiz v kapitole o chemii
SHE v roztocich, bylo potvrzeni homologie Rf s Hf a Zr
zaroven definitivnim dikazem platnosti Seaborgovy Akti-
noidové teorie, a tedy potvrzenim soucasné podoby perio-
dické tabulky prvki®.

Rozbor vSech experimentii provedenych se SHE
v plynné fazi vysoce piekracuje meze tohoto stru¢ného
prehledu. Souhrn studovanych prvki, pouzitych systémut
a klicovych zaveéra je proto sumarizovan v tab. V. Ziskané

fazi, pouzitych systéml a klicovych zavéri (sestaveno

Prvek Sloucenina Systém Vysledky Zavery
Rf RfCly, RfBry, IC, TC® AH" eka-Zr,Hf
RfOCl, IC Oxochlorid méné¢ tékavy nez chlorid eka-Zr,Hf
Db DbCls, DbBrs IC Tékavost bromidi Db > Nb > Ta eka-Nb,Ta
DbCls, DbBrs, IC, TC AH’ eka-Nb,Ta
DbOCl3, DbOBI'3
Sg Sg0,Cl, TC, IC AH! ;  AH! (SgO.CL) eka-Mo,W
Bh BhO;Cl TC, IC AH: ; t€kavost TcO;C1 > ReO;Cl > BhO;Cl eka-Re, Tc
Hs HsO, TC — AH] (HsO4) > — AH (0sOy) eka-Ru,0s
Naz[HSO4(OH)2] RSD° 2 NaOH + HSO4 = Naz[HsO4(OH)2] eka-Ru,Os
Cn Elementarni TC 7 atomti v nékolika experimentech = Cn je velmi  eka-Hg ??
t€kavy uslechtily kov
Nh Elementéarni, NhOH TC Nh méné t€kavé nez o¢ekavano (predbézné) -
(??)
Fl Elementarni TC 3 atomy, necekané velkd t&kavost; — AH™ (FI) = eka-Pb ??
447 KT mol ™!

* Izotermalni chromatografie; b termochromatografie; ¢ ,,Reactive Surface Deposition; AH, N adsopéni entalpie; AH Y subli-

macni entalpie; eka- — obdoba; ?? — nejisté
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vysledky a z&vé€ry z nich je moZzno shrnout do nasleduji-
cich bodt:

VétSina studif byla provedena s pouZzitim jednoho
atomu v jednom okamziku (one-atom-at-a-time), pfi-
¢emz celkovy pocet atomll byl mensi nez 20.

Prvky od Rf do Hs byly studovany ve formé tékavych
halidii, oxohalidd, oxidi-hydroxidi ¢i oxidu a vykazu-
ji chovani typické pro d-prvky, které je pokracovanim
o¢ekavanych trendd v jejich pfislusnych skupinach
periodické tabulky prvku, jako slouceniny perspektiv-
ni pro dalsi studia se jevi karbonyly.

Kopernicium a flerovium byly studovany v elemen-
tarni podobé, pro kterou je piedpovidano chovani
obdobné tékavym vzacnym kovim, pficemz ale exis-
tuji i teorie, ze relativistické efekty mohou jejich cho-
vani ovlivnit natolik, Ze by byly spiSe homology vzac-
nych plynd (radonu). Experimenty ukazuji, ze oba
prvky jsou vyrazné méné tékavé nez radon a zaroven
i silngji interaguji s materialy pouzitymi jako povrchy
chromatografickych kolon (zlato, teflon).

5. Zavér

Dosavadni vysledky experimentalniho studia chemic-
kych vlastnosti supertézkych prvkd/transaktinoidd (SHE)
ukazuji, Ze i pres relativistické vlivy spojené s relativis-
tickym nartistem hmotnosti elektront u prvkl s vysokym
atomovym Cislem, které se velmi vyrazn€ projevuji na
vlastnostech jejich elektronovych obald, je jejich postaveni
v periodické tabulce prvka jako homologt lehéich prvki
ve skupinach danych pfislusnym protonovym ¢islem ne-
otfeseno. Vysledky experimenti provedenych na mokré
cesté 1 v plynné fazi jasné ukazuji, Ze prvky od Rf do Hs
vykazuji chovani typické pro d-prvky, které je pokracova-
nim ocekavanych trendd v jejich pfislusnych skupinach
periodické tabulky prvkl. Predbézné vysledky studia cho-
vani elementarniho kopernicia a flerovia naznacuji, Ze
i tyto dva prvky patfi svymi vlastnostmi spiSe mezi vzacné
kovy nez mezi vzacné plyny, jak pfedpovidaly nckteré
teorie.

V soucasnosti probihaji prvni chemické experimenty
s nihoniem (Z = 113), které zatim neposkytly definitivni
zévéry3 2. Vzhledem k vlastnostem znamych izotopl je
dosavadnimi postupy mozné provést i experimenty
s moskoviem (Z = 115). Ostatni prvky nejsou prozatim pro
experimentalni studia dostupné, takze se mizeme opirat
pouze o zavery teoretické chemie.

Zavérem je tedy mozno konstatovat, ze ve svétle po-
slednich vysledkd studia chemickych vlastnosti SHE zu-
stava struktura periodické tabulky prvku v jeji soucasné
podobé nedoctena.

Vypracovano s financni podporou Ministerstva Skol-
stvi, mladeze a télovychovy Ceské republiky v ramci Ope-
racniho programu Vyzkum, vyvoj a vzdélavani, projektu
CZ.02.1.01/0.0/0.0/16_019/0000778 — Centrum pokroci-
lych aplikovanych ved.
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J. John (Department of Nuclear Chemistry, CTU
in Prague — FNSPE, Prague): Chemistry of Superheavy
Elements — Test of the Limits of Validity of the Period-
ic Law

Chemistry of ,,superheavy elements® / transactinoids
(SHE) is a rather rare field of chemistry on the borderline
between chemistry and physics that deals with the chemi-
cal properties of elements from the 7" period of the Peri-
odic Table of Elements (PTE). Due to the very high proton
numbers of these elements Z, the properties of their elec-
tron shells are significantly influenced by relativistic ef-
fects resulting from the relativistic increase of mass of
electrons, the velocities of which steadily increase with
increasing Z. Extreme consequence of these relativistic
effects could be chemical properties differing from those
following from the assumed position of the element in
PTE based on its proton number. The goal of this review
article is to summarize the existing information about the
chemical properties of SHE and to test the assumed validi-
ty of the periodic law even for the heaviest elements. The
conclusions made from the results of the most recent stud-
ies of chemical properties of SHE indicate that the struc-
ture of the Periodic Table of Elements in its current form
remains intact.

Keywords: superheavy elements, SHE, transactinoids,
One-Atom-at-a-Time Chemistry, gas-phase chemistry,
relativistic effects, periodic law
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