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Chimica. — Sui composti d i formula M5X3 form ati dalle terre 
rare con i l  Pb Nota di A n d r e a  P a le n z o n a  e M a r ia  L u isa  F o r -  
n a s in i,  presentata0  dal Socio G. B. B o n in o .

SUMMARY. — The existence of the MnsSÌ3 structure type for the rare earth M5Pb3 inter- 
metallic compounds has been found for all rare earths from La to Lu. Metallographic and X  
ray analyses confirmed this composition and this structure type. Eu and Yb metals do not 
form this phase but behave as bivalent elements. Lattice constants values decrease linearly 
with the rare earth trivalent ionic radius. Interatomic distances for the two series M5Sn3 
and M5Pb3 are compared examining the case of D y5Sn3 and D y5Pb3. The behaviour of 
rare earths, including Sc and Y, with the IV A group elements over the M5X3 composition is 
briefly examined.

In  un  precedente lavoro [1] è s ta ta  accertata la presenza delle fasi di 
composizione MsSn3 (M =  metallo delle terre rare) per tu tte  le terre rare 
eccetto Ce , E u , Yb. Come nel caso dei composti dei lan tan id i con lo Sn anche 
per quelli del Pb si hanno pochi dati a disposizione. Sono noti i diagram m i 
di stato L a— Pb completo e Ce— Pb, P r—Pb parziali [2]; tu tti e tre m ostrano 
la presenza delle sole fasi M2Pb , M Pb , M P b3 , quest’ultim a con stru ttu ra  
A uCu3 . Recentem ente sono stati studiati i composti Sc5Pb,3 , YsPb3 , LasPb3 
e Ce5Pb3 [3] di s tru ttu ra  esagonale tipo M n5Si3 ; si è quindi ritenuto  interes
sante studiare il com portam ento di tu tte  le altre terre rare  in lega con il Pb 
sulla composizione 5 : 3 .

I m etalli delle Terre rare  im piegati erano prodotti della M ichigan Corp., 
N uclear Corp., G allard Schlesinger, L indsay, U .S. A.; di purezza superiore 
a l 99)5 %5 il Pb era un m etallo della Light, Inghilterra  al 99,999% .

T utti i composti sono stati preparati, come per quelli isomorfi dello Sn, 
per reazione diretta  degli elem enti (1 gr di terra  rara), scaldando i due m etalli 
in contenitori di T antalio  chiusi, fino a fusione, in atm osfera di gas inerte 
(Argon). Le prim e terre rare  reagiscono piuttosto energicam ente già al di 
sotto di 300°C, le altre a tem perature superiori (400° C). Si sono ottenuti 
in tal modo dei lingottini di fusione com patti, fragili, ben cristallizzati, 
facilmente ossidabili a ll’aria specialm ente quelli delle terre rare  più leggere.

L ’analisi m icrografica effettuata su alcuni cam pioni (Pr, Nd, Sm, Tb, 
'E r, Tm , Lu) ha conferm ato l ’esistenza di una fase unica su questa compo- 
sizione, eccetto che per Eu e Yb i cui p reparati apparivano  nettam ente 
eterogenei al microscopio. (*) (**)

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica fisica dell’Università di Genova, con l ’aiuto 
finanziario del C.N.R. La ricerca qui riferita è stata in parte finanziata dall’Office Chief 
Research and Development, US Department of the Army, attraverso il suo Ufficio di Ricerche 
Europeo.

(**) Nella seduta del 22 giugno 1966.
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L ’analisi m ediante raggi X è sta ta  eseguita con il m etodo delle polveri 
su campioni finemente polverizzati, posti in capillari di vetro saldati sotto 
vuoto per evitarne l’alterazione, usando in tu tti i casi la radiazione K a del 
Fe. L a disposizione del film era asim m etrica (metodo di Straum anis); i valori 
delle costanti reticolari, ricavati dalle riflessioni con indici più alti con il 
procedim ento dei m inim i quadrati, sono riportati nella T abella I.

Tabella I.

Costanti reticolari dei composti MsPb3 .

a (A) c(A )

La5Pb3 [ 3 ] ............................................................. 9,528 6,993

Ce6Pb3 [3 ]...................... ....................................... .9,473 6,825

Pr5P t)3 ......................................... .......................... 9,337 6,814

Nd5Pb3 . .............................. ............................ 9,264 6,770

Sm5Pb3 ........................................................... .. 9,163 6,687

Eii5Pb3 ................................................................. — —

GdsPbs .................................................. ............... 9,077 6,637

Tb5Pb3........... ................................ ................... .. 9,019 6,596

D v5Pb3 ............................................................... .. 8,957 6,546

Ho5Pb3 ....................................... ..................... .. 8,922 6,532

Er5Pb3 ........ ....................... .................................. 8,867 6,504

Tm5Pb3 ..................................................... ............. 8,832 6,487

YbsPbs ........................................................... .. — —

LusPb3...................... .......... .................................. 8,765 6,473

T utte  leT erre ra re  dal L a al L u eccetto Eu e Yb, form ano la fase esa
gonale tipo MnsSis [4]. Il calcolo delle in tensità effettuato su n o  riflessioni 
per il composto DysPbs m ostra un  buon accordo tra  le intensità calcolate 
e osservate (vedi Tabella II), assum endo i seguenti valori dei param etri: 
xvy — 0,244 ; A:pb == 0,600 .

In  fig. x sono stati ripo rta ti i valori delle costanti reticolari in funzione 
del raggio ionico trivalen te delle terre rare. A nalogam ente a quanto già osser
vato per i composti MsSn3 [1], anche in questo caso si ha una variazione 
lineare delle dim ensioni della cella elem entare.



1 0 4 2 Lincei -  Rend. Sc. fis. mat. e nat. -  Voi. XL ~ giugno 1966

T a b e lla  IL

Intensità calcolate e osservate per DysPbs

h k l leale loss h k l leale loss h £ / leale loss

1 0 O 2,2 — 4 1 2

coi~n dd 2 2 5 5 ,i dd
1 1 O o ,7 — 3 3 0 0,2 — 5 0 4 23,3
2 0 O 0,01 — 4 2 0 15,2 d+ 4 4 0 7,6  (\ m d
1 1 I 2,1 — 3 3 1 17,3 m d 3 1 5 17,3 !
0 0 2 13.2 d 4 2 1 I2 ,8 ì 6 1 2 9,4 d
1 0 2 5,4 dd 2 1 4 12,1 1 m ~

5 3 0 6 ,0  j1 ddd
2 1 O 16,9 d + 5 0 2 41,8 f - 7 0 0 i ,7 !
2 1 I 78,1 / + 5 1 0 7 ,o — 3 3 4 0 ,4 —
1 1 2 58,3 / 3 0 4 25,7

m
4 4 1 !0,5 |

> m d
3 0 O 3 i ,7 m + 3 2 3 7,8 4 3 3 9 ,9  j
2 0 2 10,9 d 5 1 1 6,7 — 4 2 4 4 i ,9 '

1

2 2 O 0 ,6 — 3 3 2 12,8 m~~ 5 3 1 0 ,2  \> m f
2 1 2 0 ,4 — 4 1 3 0,04 — 0 0 6 6 ,0  *

3 1 O 6,3 d ~ 4 2 2 5,7 dd 1 0 6 2 ,9
2 2: I 7,8 d 2 2 4 0 ,6 — 5 2 3 14,0 d

3 I I 24,5 m~~ 3 1 4 6 ,4 d ~ 6 2 0 00 t_n d d

3 O 2 1,2 6 0 0 0 ,04 — 6 2 1 19,0 \
1 I 3 1,0 - 5 i 2 0 ,6 — 5 1 4 23,9 I1

4 O 0 i ,3 — 4 3 0 0 ,4 — 1 1 6 39,5 i
JJ

\
2 2 2 17,5 m d J 1 5 0 ,6 — 4 4 2 0 ,9 !

3 I 2 0 ,3 — 4 0 4 1,6
m d 3 2 5 14,1

8,2
dd

3 2 b 0,02 — 4 3 1 7,2 2 0 6
2 I 3 4 i ,3 r 5 2 0 9,5 d 5 3 2

j
67,2 1 f f f

3 2 1 10,4 d 3 3 3 16,7 md 7 0 2 24,6  '\
4 I p co Ln d ~ 5 2 1 9 ,3  ; 6 1 3 0 ,9 —

d4 O 2 13.9 4 2 3 12,6 4 1 5 0,1 —
4 I 1 0,05 — 3 2 4 0,05 — 7 1 0 15,1 d
0 O 4 17,8 m d 6 0 2 15,2 d 2 1 6 o ,5 —
1 O 4 0 ,6 — 2 1 5 3 i ,4 m 6 2 2 0 ,4 —
2 2 3 4,8  , m d 4 3 2 4,4 — 7 1 1 21,2 m +

3 2 2 11,3 ' 6 1 0 17,6 m d 6 0 4 0 ,2 —

5 O 0 10,6 d+ 4 1 4 14,1 | m d 4 3 4 2,5 11! ddd
1 I 4 0 ,4 —- 5 1 3 7,3  1\ 3 0 6 1,9

3 I ,3 *5 , 8. m d 6 1 1 o,S — 4 4 3 25,8 m
2 O 4 0,01 — 5 2 2 2,8 dd



RAGGIO IONICO TRIVALENTE (X)

Fig. i. -  Costanti reticolari in funzione dei raggi ionici delle terre rare trivalenti.
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Fig. 2. -  Composti 5 : 3 delle terre rare con gli elementi del IV gruppo A.

M5Si3: [5, 6, 8, 11]; M6Ge3: [6, 7, 9, io, 11].
M5Sn3: [1, 3]; M5Pb3: [3].
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Come si vede dalla fig. 2 le terre rare, con Sc e Y, form ano con gli ele
m enti del IV  gruppo A  del sistem a periodico (escluso C) la composizione 
M5X3 di tipo MnsSis ; fanno eccezione (La, Ce, Pr) 5SÌ3 che sono tetragonali 
di tipo CT5B3 e NdsSÌ3 che può esistere in queste due modificazioni. Le 
terre  rare  bivalenti, E u e Yb, a causa delle loro dimensioni, non sem brano 
in grado di form are tale s tru ttu ra  eccetto YbsSÌ3 che dovrebbe contenere 
Yb nello stato trivalente. L a variazione lineare già osservata per MsSn3 e 
MsPb3 delle costanti reticolari con il raggio ionico trivalente delle terre rare 
è ancora soddisfatta per i composti M5SÌ3 e MsGes di tipo Mn5SÌ3 .

Tabella IIL

Distanze interatomiche (À) nei composti DysSn3 e DysPbs .

Dy5Sii3 DysPba

. / I 2 I \ I 2 M 3 >246 3,273iM in — — -L\ . . ..............
\ 3 3 2 / 6M 3,823 3,820

6X 3,142 00 -L

. / 1 \ 1i lX 3,156 3,189
1 M m h o  — .......................

v 4 / 2 X 3,147 3,127
1* 2 M 3,664 3,785

Nella T abella I I I  sono riportate  le distanze tra  gli atom i più vicini, cal
colate in base ai valori dei param etri scelti per i composti DysSns e DysPbs . 
T u tte  le altre distanze sono m aggiori della somma dei rispettivi raggi ato
mici; in particolare risu lta che gli atom i X non sono m ai a contatto  fra loro.

Gli A utori desiderano ringraziare il prof. A. Iandelli per l ’assistenza ed 
i suggerim enti forniti duran te  lo svolgimento del presente lavoro.
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