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Chimica. — Sui composti di formula M X formati dalle Terre 
rare con P, As, Sb, Bi, S, Se, Te. Composti del Tulio e del Lutezio (*\ 
N o ta (**} di A ldo I andelli, presentata dal Socio G. B. B onino .

Per com pletare le ricerche s tru ttu ra li e m agnetiche sui com posti di fo r­
m ula M X  delle T erre ra re  con m etalloidi del V e V I gruppo del sistem a perio­
dico [1, 2, 3, 4, 5, 6], vengono riferiti nella presente n o ta  i r isu lta ti o tten u ti 
per il Tulio e Lutezio, e discussi insieme ai da ti p recedentem ente o tten u ti.

L a preparazione dei com posti del T m  e Lu con P, As, Sb, Bi, S, Se, 
Te è s ta ta  e ffe ttuata  nella m aniera già descritta  [1], per reazione d ire tta  fra 
gli elem enti. Per il T m  è s ta to  usato  un  m etallo della L indsay  Corp. U .S.A ., 
al 99,1 % Tm , per il L u un p rodo tto  della L igh t e Co., Ingh ilterra  al 99,9 %. 
I campioni o tten u ti sono s ta ti esam inati s tru ttu ra lm en te  e m agneticam ente.

T u tti  i com posti M X  del T m  e L u hanno s tru ttu ra  tipo NaCl, ed i valori 
delle costan ti reticolari sono rip o rta ti nella T abella I, insieme ai valori delle 
susce ttiv ità  molecolari e del m om ento m agnetico per i com posti del Tm . 
Quelli del L u sono debolm ente param agnetici (la susce ttiv ità  dovrebbe essere 
zero), per tracce di a ltre  T erre  rare.

Tabella I.
Costanti reticolari dei composti T m X  e L uX . Proprietà magnetiche dei com­

posti del T m  ( fra  go° e 470° K).

aQ in A. Xm  ' 103
(298°K)

0 ao in A.

T m P 5 . 5 7 3 2 6 ,0 7 , 7 5 —  13 L u P 5 ? 533

T m A s 5.721 2 4 , 4 7 , 7 6 —  12 LuA s 5,680

T m S b 6,091 26 ,7 7 , 9 5 —  1 LuSb 6,058

T m B i 6,192 25,1 7 , 6 4 +  io LuBi 6,156

T m S 5,412 21,5 7 , 4 2 —  2 LuS 5.323

T m Se 5,640 19,2 7 ,12 ■—  5 ■ ' LuSe 5,576

T m T e 6 ,049 2 5 ,6 7 , 6 3 +  H L uTe 5,961

(*) Lavoro eseguito nell’Is titu to  di Chimica fisica dell’U niversità  di Genova, con l’aiuto 
finanziàrio del C .N.R. La ricerca qui riferita  è s ta ta  finanziata in parte  dall’Office Chief of 
Research and D evelopm ent, US D epartm ent of the Arm y, a ttraverso  il suo Ufficio di Ricerche 
europeo.

(**) Pervenuta a ll’Accademia il 17 settem bre 1964.
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Con questi ultim i, tu t t i  i com posti M X  (circa ioo) delle T erre ra re  e 
dellT ttrio  con i m etalloidi del V e V I gruppo P, As, Sb, Bi, S, Se, Te sono 
s ta ti stud iati; ed i re su lta ti e le conclusioni a cui si può arrivare dal loro esame 
possono essere som m arizzati come segue:

i° I com posti di form ula M X , tipo NaCl, vengono form ati da tu tte  
le T erre ra re  e dall’ I ttr io  con P, As, Sb, Bi, S, Se, Te; fa tta  eccezione per 
EuAs, EuSb, EuBi, YbBi che non si riescono ad o ttenere o che hanno una 
s tru ttu ra  diversa. Q uesta differenza di com portam ento è legata alla s tab ilità  
della valenza 2 per Eu ed Yb, che è m aggiore col dim inuire della elettro- 
negativ ità  del m etalloide.

2° I com posti con P, As, Sb, Bi hanno una composizione definita; 
quelli con S, Se, Te presentano un certo  campo di om ogeneità. Su campioni 
di preparazioni diverse si ottengono, per i prim i, valori delle costan ti reticolari 
differenti di qualche u n ità  sulla terza cifra decimale; per gli altri, variazioni 
sulla seconda decimale. Le composizioni non stechiom etriche dei solfuri, 
seleniuri e tellururi corrispondono in vari casi a com portam enti m agnetici 
anom ali (per esempio alla com parsa del ferrom agnetism o).

30 L ’aspetto  dei com posti con i m etalloidi del V  gruppo e di quelli 
dello S, Se, Te con Eu, Sm, Yb è diverso da quelli con i m etalloidi del V I. 
I prim i sono grigio m etallici, gli a ltri hanno aspetto  m etallico, m a sono colo­
rati: i solfuri in giallo, i seleniuri in rosso, i tellururi in bleu viola.

40 M agneticam ente alcuni com posti, specialm ente a basse tem pera­
ture, m ostrano ferro— o antiferrom agnetism o; m a in generale sono p aram a­
gnetici e seguono la legge di C urie-W eiss, fornendo valori norm ali dei m o­
m enti m agnetici degli atom i delle terre  rare, e indicando con sicurezza la 
presenza di ioni t r i -  o b ivalen ti nel reticolo del composto. T u tti  i com posti 
M X  appaiono form ati da ioni trivalen ti, eccetto quelli del Sm [7], Eu [8], Yb [6] 
con S, Se, Te, che contengono ioni M 2 + . Il tellururo di Tulio p resen ta un 
com portam ento  in teressan te che verrà stud ia to  in futuro: raffreddato  rap id a­
m ente da 130Ò0 appare form ato  da T m 2 + ; per rico ttu ra  a tem peratu ra  sotto 
900°C risu lta  form ato p revalen tem ente da ioni T m 3 + . L a differenza si 
ritro v a  anche con i raggi X, o ttenendosi nei due casi un reticolo tipo NaCl, 
m a con costan ti reticolari risp e ttiv am en te  di 6,363 A. (Tm 11 Te) e 6,049 A. 
(Tm m Te).

5° L a differenza m agnetica p resen ta ta  dal Sm, Eu, Yb nei com posti 
con i m etalloidi del V  e V I gruppo si ritrova anche dimensioni reticolari. 
Solfuri, seleniuri e tellu ruri di questi tre elem enti hanno costan ti reticolari 
n e ttam en te  m aggiori degli elem enti trivalen ti vicini e simili ai corrispondenti 
com posti del Ca e Sr.

6° Le costan ti re ticolari tro v a te  sono rip o rta te  nella Tabella II , e 
rap p resen ta te  jgraficam ente nella fig. 1 (che non contiene i solfuri, seleniuri 
e te llururi di Sm, Eu, Yb) in funzione dei raggi ionici trivalen ti delle T erre 
rare.

Come si osserva, per i com posti con i m etalloidi del V  gruppo esse 
dim inuiscono linearm ente. Il coefficiente angolare delle re tte  è 1/2, sicché le
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Tabella IL  

Costanti reticolari dei composti M X, tipo NaCl.

M
X La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb

P 6,025 5,909 5,872 5,838 5,760 5,755 5,723 5,688

As 6,137 6,072 6,009 5,970 5,921 — 5,862 5,827

Sb 6,488 6,412 6,366 6,322 6,271 — 6,217 6,181

Bi 6,578 6,500 6,461 6,424 6,362 — 6,316 6,280

S 5,854 5,777 5,739 5,692 5,970 5,969 5,563 5 , 5i 6

Se 6,063 5,992 5,947 5,909 6,200 6,185 5,781 5 , 74i

Te 6,422 6,359 6,322 6,262 6,594 6,585 6,139 6,102

M
X Y D y Ho Er Tm Yb Lu

P 5,662 5,654 5,626 5,606 5,573 5,555 5,533

As 5,805 5,803 5 , 77i 5,745 5 , 72i 5,702 5,680

Sb 6,165 6 ,l6 0 6,130 6,107 6,091 6,079 6,058

Bi 6,259 6,251 6,228 6,202 6,192 — 6,156

S 5,493 5,490 5,465 5,432 5,412 5,694 5,323

Se 5,703 5,713 5,680 5,662 5,640 5,931 5,576
Te 6,080 6 ,0 7 9 6,049 6,021 6 ,049 6,361 5,961

cfistanze M — X aj si possono in tu tti  i casi o ttenere add itivam ente da

un « raggio ionico » del m etallo  e del m etalloide. M eno regolare è invece l ’an ­
dam ento delle costan ti reticolari dei solfuri, seleniuri e tellururi; le re tte  corri­
spondenti sulla fig. 1 corrispondono ad un valore medio del raggio ionico ap p a­
ren te  del m etalloide. Quindi, per quanto  nelle serie di com posti M X  esam i­
n a ti un  certo num ero abbia un tipo di legame prevalen tem ente m etallico 
(per esempio i bism uturi), il param etro  ad a tto  per descrivere le variazioni 
dimensionali appare il raggio ionico e non il raggio atomico. Questo risultato  
curioso vale anche per altre  serie di composti ne ttam en te  interm etallici delle 
T erre rare.

Nella T abella I I I  sono [riportati i valori dei raggi ionici quali risultano 
da questo gruppo di com posti M X.

7° Il tipo di valenza esistente nei composti esam inati appare interm edio 
fra ionico e m etallico, m a con una differenza fra quelli con i m etalloidi del 
V  e del V I gruppo. Per i prim i si può pensare a un caso ideale con ioni della
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stessa carica (per esempio L a3 + P3~ ), per gli a ltri (per esempio LaS) anche 
nel caso ideale il reticolo deve contenere ioni a valenza diversa ed un elettrone 
libero, che deve dare al com posto conducibilità m etallica. I com posti del Sm, 
Eu, Yb con S, Se, Te sono natu ra lm en te  da considerare «norm ali»  essendo 
form ati da ioni con la stessa carica. Con questa in terpretazione si accordano

Tabella III
Raggi ionici per i composti M X.

M trivalente M bivalente

La3+ 1,071 Y 3+ 0 ,910 P3— 1,921 Y b2+ 0,993 S2-  1,855

Ce3+ 1,034 D y3+ 0 ,908 A s 3 1 , 9 9 3 Ca2+ 0,997 Se2— 1,969

P r3+ 1,013 H o3+ 0 ,894 S b 3 - 2,172 E u2+ 1,123 T e2— 2,176

N d3+ 0,995 E r3+ 0,881 BÌ3 2,219 Sm2+ 1,124

Sm3+ 0 ,964 T m 3+ 0 ,869 S2~  1,841 Sr2+ 1,152

E u3+ 0 ,950 Y b3+ 0,858 Se2— 1,952 Ba2+ 1,328

Gd3+ 0,938 Lu3 + 0,848 T e2— 2,135

T b3+ 0,923
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le p roprie tà  elettriche dei solfuri delle T erre rare, che sono s ta te  recentem ente 
investigate [9]. M entre i solfuri dei m etalli trivalen ti hanno conducibilità 
m etallica, EuS ed YbS sono isolanti, e SmS è un sem iconduttore tipo n .
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