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Chimica. —■ Su alcune nuove fa si di formula M Xä dell’Eu e 
dell' Yb aventi struttura tipo CaCu5 Nota di A ndrea  Palenzona , 
presentata ^  dal Socio G. B. B o n in o .

S u m m a r y . — The behaviour of Eu and Yb with Ni, Cu, A g and Au has been investi
gated over the composition MX5 and some new compounds have been found, all with the CaCus 
structure type, namely: E uN i5 , Y bNi5 , EuCu5 , YbCu5 , E uA gs, E uA u5 . Their crystal struc
ture and interatom ic distances are briefly discussed together with those of the corresponding 
(Ca,Sr, B a)X 5 isomorphous compounds. In  most cases Eu and Yb behave as divalent 
elements while only in MNÌ5 compounds do they show evidence for tri valency.

È noto che fra i metalli delle terre rare  l’Eu e l ’Yb, nei loro composti 
interm etallici si com portano nella m aggior parte  dei casi da elementi biva
lenti come allo stato metallico, corrispondentem ente ad una configurazione 
elettronica più stabile, e soltanto in pochissimi casi si com portano da trivalenti 
come le altre terre rare.

Questo com portam ento può essere messo in evidenza per le maggiori di
mensioni dell’E u2+ e dell’Yb2+ rispetto a quelle degli altri lantanidi; infatti 
esam inando serie di composti isomorfi si può vedere se per Eu e Yb è ancora 
possibile la stessa s tru ttu ra  e se le costanti reticolari seguono la regolare dim i
nuzione con il raggio ionico già riscontrata in num erose serie di composti 
esam inati [1 ,2 ] o se hanno valori nettam ente maggiori. Allo stato bivalente 
Eu e Yb hanno proprietà vicine a quelle dei m etalli alcalino terrosi e formano 
con questi ultim i una serie di cinque elementi simili di dimensioni atomiche 
crescenti nell’ordine [3]: Yb, Ca, Eu, Sr, Ba.

Inoltre come per tu tte  le altre terre rare è possibile determ inare il numero 
di elettroni 4 /  e quindi la valenza m ediante la m isura della suscettività m agne
tica in funzione della tem peratura. Come si vede dai valori sotto riportati, 
le suscettività ed i m om enti sono sufficientemente diversi nei due casi [4, 5]:

E u2+ E u3+ Y b2+ Yb3+

25000 5000 0 8000

7,94 3 , 4 0 — 4,54

Il com portam ento dei m etalli alcalino terrosi nei composti interm etallici 
di form ula MX5 con gli elementi dei gruppi V i l i ,  IB, IIB  del sistema perio
dico è stato recentem ente esam inato da G. Bruzzone [6]. Nella presente (*) (**)

(*) Lavoro eseguito nellTstituto di Chimica fisica dell’U niversità di Genova, con l’aiuto 
finanziario del C.N.R. La ricerca qui riferita è stata in parte finanziata dall’Office Chief of 
Research and Development, US D epartm ent of the A rm y attraverso il suo Ufficio di Ricerche 
Europeo.

(**) Nella seduta dell’8 aprile 1967.
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N ota vengono riferiti i risultati ottenuti cercando di preparare composti di 
fòrm ula MX5 dell’Eu e dell’Yb, isomorfi con quelli di Ca, -Sir, Ba, per rea
zione delle due terre rare con Ni, Cu, A  g, Au.

T a b e l l a  I.

Costanti reticolari, volumi molari e distanze interatomiche dei composti MX5 
conosciuti con struttura tipo CaCus.

Composti a (Â) c(A ) V (À )s di d* dz Bibl.

YbCus ................... 4,992 4,120 89,04 2,88 * 2,52 2,50 (*)
C a C u s .......................... 5,092 4,086 9 i ,73 2 ,94 2,52 2 , 54 [6]

E11C115.......................... 5,134 4 , n i 93,83 2,96 2,53 2,57 (*)
S rC ii5 ........................... 5,261 4,058 97 , 26 3,04 2,53 2,63 [6]

EuA g5 ...................... 5 >606 4,642 126,34 3,24 2,83 2,80 (*)
SrAg 5 ...........................- 5,675 4,619 128,82 3,28 x 2,83 2,84 [6]

BaAg5 . . . . . . . 5,720 4,645 131,59 3 >3° 2,85 2,86 [6]

E11A115.......................... 5,574 4,581 123,25 3,22 2,80 2 ,79 (*)

S r A u ö .......................... 5,627 4,615 125,56 3,25 2,82 2,81 [6]

BaAuö ...................... 5,690 4,542 . 127,33 3,28 2,80 2,85 [6]

Y b N is ........................... 4 ,826 3,976 8 0 ,l6 2,79 2,43 2,41 (*)

CaNifi . . . . . . . 4 ,960 3,948 84,11 2,86 2 ,44 2,48 ' [6]

E uN i5 ........................... 4 ,908 3,976 82,93 2,83 2 ,44 2,45 (*)

(*) =  presente lavoro.

dx =d  M(OOO)— X

,d2 = d\X
")]•

(ìi°)-*(ììì
*(ì°ì)-*{ììì-)]■

Le terre  ra re  im piegate, fornite dalla M ichigan Corp., U .S.A . avevano 
una purezza superiore al 99,5 %; gli altri m etalli erano: Cu e Ni elettrolitici, 
A g e A u prodotti del commercio al 99,999 %. Le leghe sono state preparate  
per reazione diretta  degli elementi su quan tità  calcolate a partire  da un  g ram 
mo di te rra  rara; i due m etalli mescolati tra  loro sotto form a di to rn itura 
fine, o ttenuta sotto gas inerte nel caso di Eu e Yb, venivano pressati in pasti- 
gliette cilindriche e portati a fusione, sotto A rgon purissimo, a tem perature
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variabili tra  iooo°C  e I200^C nel caso del Cu, Ag e Au; la fusione delle leghe 
del Ni veniva effettuata in crogioli di AI2O3 con coperchio di Mo, chiusi in 
bombe di ferro s a ld a te la  circa i45o°C . Nella preparazione delle leghe una 
notevole difficoltà risulta dalla volatilità dell’Eu e dell’Yb e spesso si sono 
rese necessarie diverse preparazioni dello stesso cam pione per ottenere la 
composizione voluta.

T u tte  le leghe sono state esam inate m ediante i raggi X con il m etodo delle 
polveri usando la radiazione K a del Cu o del Fe. Il calcolo delle costanti reti
colari è stato effettuato con il metodo dei m inim i quadrati. U na porzione dei 
diversi cam pioni è stata  poi utilizzata per la m isura delle proprietà m agneti
che, effettuata con una bilancia m agnetica tra  ■— i8o°C  e +  2OO0C, secondo 
il m etodo di Foex e Forrer opportunam ente modificato [7].

Fig. i. -  Proiezione sul piano xy  della stru ttu ra  tipo CaCu5 .

L ’analisi m ìcrografica ha m ostrato la presenza di una fase unica sulle 
composizioni: Y bC us, E uC us, EuAg5, Eu Aus m entre YbAgs e YbAus appa
rivano nettam ente eterogenei. I campioni di EuNis e YbNis non si presen
tavano  m ai perfettam ente omogenei, i fotogram m i Debye hanno infatti m o
strato in entram bi i casi le riflessioni della faseM Nis e quelle più deboli del Ni.

L ’esame dei fotogram m i X ha permesso di identificare alcune nuove fasi 
di composizione MX5 aventi s tru ttu ra  esagonale tipo CaCus [8]: Y bC us, E uC us, 
E uA gs, EuA us, Y bNis, EuN is. L a Tabella I contiene i risultati ottenuti 
insieme ai dati relativi ai corrispondenti composti di Ca, Sr, Ba già conosciuti.



Andrea PalenZOnA, S u alcune nuove fa s i d i form ula  MX5, ecc. 507

D urante lo svolgimento di questa ricerca sono stati identificati da altri A utori 
YbNiö [9] e EuAgö [io]; l’accordo con i dati qui riferiti è buono in entram bi 
i casi.

L a s tru ttu ra  tipo C aC us, rappresentata in fig. 1 in proiezione sul piano 
di base, può considerarsi relativam ente com patta: l’atomo di Cu al centro 
della cella elem entare è circondato da 4 +  4 atomi della stessa specie a d i
stanze leggermente diverse tra  loro d% e dz (Tabella I) che formano nello 
spazio un reticolo di b ipiram idi triangolari unite per la base, a contatto con i 
vertici secondo l ’asse c ed in direzione norm ale ad essa, m entre nelle cavità 
lasciate libere si inseriscono gli atomi di Ca. Nella Tabella I sono riportate 
le distanze interatom iche più significative e dall’esame di questi valori si vede 
che in questo tipo di stru ttu ra  il valore del lato c è determ inato essenzialmente

Fig. 2. -  Costanti reticolari dei composti MNÌ5 in funzione dei raggi 
ionici delle terre rare trivalenti.
#  ,0 = [1 2 ]; — presente lavoro.

dalle dimensioni dell’atomo X m entre quelle dell’atomo M condizionano il 
valore del lato Æ, a differenza di quanto era stato osservato da H eum ann [11] 
secondo il quale il lato a corrisponderebbe a circa 4 volte il raggio dell’ato
mo X. Questo fatto è tanto  più evidente se si esam ina ad esempio il grafico delle 
costanti reticolari dei composti MNÌ5 [12] delle terre ra re  in funzione del 
raggio ionico trivalente (fig. 2). O ltre alla linearità dell’andam ento si può 
vedere che il lato c rim ane praticam ente costante m entre il lato a diminuisce 
regolarm ente al dim inuire delle dimensioni di M.

Ter un  confronto qualitativo fra i diversi composti è parso quindi più 
opportuno usare come variabile il volume della cella elem entare (Tabella I) 
piuttosto che le singole costanti reticolari. Nel caso del Cu, Ag, A u i volumi 
decrescono linearm ente lungo le tre serie in funzione dei raggi atomici dello
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elemento M; questo fatto e i risultati delle m isure m agnetiche (Tabella II) 
perm ettono di conferm are la bivalenza dell’Eu e dell’Yb in questi composti. 
Inoltre i valori dei volumi dei composti con l’A u sono sensibilmente inferiori 
a quelli dei corrispondenti composti con l’Ag in relazione alla maggiore elettro
negatività dellA u; una  situazione analoga era già stata osservata per le serie 
di composti M X , di tipo CsCl, delle terre rare: MAg, M Au e MCd, M H g [2].

Tabella II.

Proprietà magnetiche dei composti M X5.

Composti 298» K , „ „Xm • io-6  u.e.m. 0

EuCu5 ................. ..................... 292OO 7.76 +  41
EuAg5 ....................................... 2ÓÓOO 7,76 +  15
EuAuö....................................... 266OO 7,92 +  3

YbCus....................................... O - —

Più interessante appare invece il caso del Ni: come si vede dalla Tabella I 
i volumi delle celle elem entari di EuNis e YbNis sono notevolm ente inferiori 
a quello di CaNis m entre le costanti reticolari sono perfettam ente allineate 
con quelle delle terre  rare  trivalenti; Eu ed Yb appaiono quindi come ele
m enti trivalenti (anche il Ce ha un  com portam ento anomalo) per quanto non 
sia stato possibile utilizzare la m isura della suscettività m agnetica perché i 
cam pioni non si presentavano mai sufficientemente omogenei e la presenza di 
piccole quan tità  di Ni libero falsa com pletam ente i risultati.

V a ancora notato che per EuNis, a differenza degli altri composti studiati, 
si sono ottenuti valori leggermente diversi delle costanti reticolari, intorno a 
quelli riportati nella Tabella I, nelle varie preparazioni; il che indicherebbe 
per questo composto l’esistenza di soluzioni solide.

D ai composti esam inati e da un esame dei dati relativi ai composti inter- 
metallici conosciuti dell’Eu e dell’Yb con diversi elementi e con diverse compo
sizioni, appare quindi salvo rare eccezioni la grande stabilità della valenza 
due di queste terre rare; un  loro com portam ento da elem enti trivalenti diventa 
invece possibile con gli elementi dell’V I II g ruppo del sistema periodico.

L ’autore desidera ringraziare il prof. A. Jandelli per l’assistenza e i sugge
rim enti forniti duran te questa ricerca.
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