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Chimica, — S u l comportamento di Ittrio , Europio e Itterbio nei 
composti MX con i metalloidi del V  e V I  Gruppo (* (**)\  N ota di G iacomo 
B ruzzone, A ssunta F erro R uggiero e G iorgio L. O lcese, pre
sentata (*#) dal Socio G. B. B onino.

Allo scopo di com pletare i dati o tten u ti in precedenti lavori [1] [2] 
[3] [4] [5] sono s ta ti  p repara ti alcuni composti! di form ula M X  form ati da 
ittrio , europio e itterb io  còn i m etalloidi del V  e del V I gruppo del sistem a 
periodico.

I m etalli usati erano ittrio  e europio della L indsay Corp., con una purezza 
del 99,9%  rispetto  alle altre  T erre R are e contenenti 0 ,3%  di T a e altri 
elem enti ; itterb io  della N uclear Corp. con una purezza del 99%  (la suscet
tiv ità  atom ica b x ^ c =  180-io~ 6 u.e.m .). Gli a ltri elem enti erano prodo tti 
com m erciali purificati.

I composti sono s ta ti p repara ti per reazione d ire tta  tra  gli elem enti nel 
m odo già descritto  nelle N ote citate.

I risu lta ti s tru ttu ra li o tten u ti dai fotogram m i delle polveri dei campioni 
p repara ti (radiazione usa ta  : K a del Cu per i composti di ittr io  e itterbio, 
Ka del Fe per i composti di europio) sono rip o rta ti nella Tabella I, dove, 
nell’u ltim a colonna, figurano i d a ti già noti dalla le tte ra tu ra .

Sugli stessi campioni sono s ta te  effettuate m isure di suscettiv ità  m agne
tica nelL intervallo compreso tra  —  200° C e +  200°C. I risu lta ti corrispon
denti sono contenuti nella Tabella II.

D ai dati r ip o rta ti si possono ricavare le seguenti conclusioni. Con S, Se, 
Te i rqetalli ittr io  e itterb io  formano i composti tipo NaCl come le altre  Terre 
Rare. Le costanti retico lari dei com posti dell’ittr io  hanno valori m olto vicini 
à quelli conosciuti delle fasi omologhe del disprosio, come ci si po teva aspe t
tare. I composti delLitterbio presentano invece valori delle costan ti reticolari 
maggiori, che sono paragonabili a quelli dei composti dei m etalli alcalino 
terrosi e quindi portano ad am m ettere la presenza di ioni Y b2+ nel loro 
reticolo. Il com portam ento delLitterbio in questi composti è dunque simile 
a quello conosciuto per Teuropio e il samario [9].

Per quanto  riguarda i composti con P, As, Sb, Bi è in teressante notare 
che itte rb io  e europio non si com portano come tu tte  le a ltre  T erre R are 
già stud ia te  : in fa tti la fase M X  cubica tipo NaCl è fo rm ata  dall’itterb io  
soltanto  con P, As e Sb e dall’europio soltanto con P. I tre com posti di 
itte rb io  seguono la legge di Curie-W eiss e presentano, come m ostra  la Ta-

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Fisica'dell’Università di Genova, con il 
contributo finanziario del C.N.R.

(**) Niella seduta dell’u  gennaio 1964.
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bella II , valori del m om ento m agnetico che sono ca ratteristic i dello ione 
Y b3 + . Il composto EuP, che pure è cubico tipo NaCl, presenta valori della 
suscettiv ità  e del m om ento m agnetico più elevati di quelli corrispondenti 
a Eu3+ e che potrebbero spiegarsi con la presenza di una certa percentuale 
di ioni Eu2+ (circa il 20 % a 2 5°C).

T ab ella  I.

Composto Struttura Costante Reticolare (A) 
trov. prec.

YS Tipo NaCl 5,493 5 >495 [6]

YSe » » 5.703

YTe » » 6,080

YP » » 5,602

YAs » » 5.805

YSb » » 6,165

YBi » » 6,259

EuP » » 5,755
EuAs non cubico —

YbS Tipo NaCl 5,694 5,658 [7]

YbSe » » 5 ,93i 5,979 [8]

YbTe » » 6,361 6,353 [8]

YbP . » » 5,555
YbAs » » 5,702

YbSb » » 6,079

L a tendenza dell’europio a com portarsi secondo la valenza 2 sem bra 
ancora m aggióre nel composto con l ’As, in quanto i campioni p repara ti sulla 
composizione 1 : 1 hanno dato  valori della suscettiv ità  e del m om ento m agne
tico vicini a quelli cara tteristic i dei composti di E u 2 + e inoltre non cristal
lizzarlo secondo il tipo NaCl come tu tti  gli altri. Questo com portam ento del
l ’europio con l ’As è oggetto di uno studio in corso.

I dati s tru ttu ra li o tten u ti e quelli già noti per i composti isostru ttu rali 
delle T erre R are con gli elem enti del V e del V I gruppo sono s ta ti u tilizzati 
per costruire il grafico di fig. 1, in cui si riportano  in ordinate le d istanze in te 
ratom iche D m—x e in ascisse i raggi degli ioni trivalen ti delle Terre R are

6*. RENDICONTI 1964, Voi. XXXVI, fase, i,
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(secondo Tem pleton e D auben [io]). Per i composti con P, As, Sb e Bi si 
rileva chiaram ente una dipendenza lineare della D M_ x  dalle dim ensioni della 
T erra  R ara e il coefficiente d irettivo  delle re tte  in terpolate è per tu tte  le 
serie di com posti uguale a i .

Tabella II.

Com posto v 298° K 6 X M- • io óu.e.m. ec °K

E uP 9100 4,99 —  44

YbS 427. — —

YbSe 476 — —

YbTe 448 — —

Y bP 7813 4,50 — 26

Y bAs 7810 4,50 --- 20

YbSb 6803 4,25 —  35

Per i com posti con S, Se, Te la dipendenza della D m—x dalle dimensioni 
della T erra  R ara appare meno semplice. Le linee tra ttegg ia te  rip o rta te  sul 
grafico corrispondono a una relazione tra  DM—x e Rt!r. uguale a quella riscon
tra ta  per i com posti con gli elem enti del V  gruppo, m a come si vede i valori
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rip o rta ti non si accordano con un  andam ento di questo tipo a p artire  dal 
gadolinio.

L ’in terpretazione di questo fa tto  dovrà essere preceduta da uno studio 
della possibilità di soluzioni solide, al fine di poter disporre di valori rigo
rosi delle costanti reticolari. Per esempio le differenze che si riscontrano nella 
Tabella I tra  i valori delle costanti reticolari trovate nel corso di questo lavoro 
e quelle ripo rta te  dalla le tte ra tu ra  per alcuni composti [8], potrebbero dipen
dere dalla esistenza di intervalli di solubilità allo stato  solido. In  qualche 
caso [7] il verificarsi di soluzioni solide è già stato  accertato , m a questo 
problem a non è sta to  ancora affrontato sistem aticam ente.

I valori delle costanti reticolari che, come si vede dal grafico di fig. 1, 
si discostano ne ttam en te  dalle re tte  in terpolate  corrispondono ai casi in cui 
la T erra  R ara si com porta secondo valenza diversa da 3, come d ’altronde 
è conferm ato dai dati o tten u ti dalle m isure magnetiche.
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