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Chimica. — Struttura di alcuni composti intermetallici delVittrio. -  
II. Composti con A l ,  Ga, In, T l, Pb, Sn (*}. Nota II di G ia c o m o  

B r u z z o n e  e A s s u n t a  F e r r o  R u g g i e r o , presentata (*#) dal Socio 
G. B . B o n i n o .

Nel quadro della ricerca in trapresa sono stati studiati altri composti 
interm etallici deirittrio , seguendo il m etodo di preparazione descritto nella 
precedente N ota.

C o m p o s t i c o n  AL -  Il sistem a Y—Al è sta to  oggetto di ricerche da parte  
di diversi A utori, tu tta v ia  esso non appare ancora sicuram ente stabilito . 
La composizione della fase più ricca in alluminio appare dubbia : secondo 
Lundin  [1] corrisponderebbe in fa tti alla form ula YA13 e secondo gli A utori 
russi Savitskii, Terekova e Tsikalov [2] a Y2A 15.

È sta to  preparato  il composto YA12, che ha s tru ttu ra  tipo Cu2Mg e per 
il quale si è o ttenu to  un valore di aQ in o ttim o accordo col valore ripo rta to  
dalla le tte ra tu ra  [3], ed è s ta ta  esam inata più dettag liatam ente la questione 
della form ula del composto finale del sistem a, fra YA12 e Al. Sono sta te  esa
m inate con i raggi X e m icrograficam ente varie leghe preparate  nell’inter- 
vallo YA12— YA14 ottenendo il seguente risultato . Esiste una unica fase 
interm edia, che non form a soluzioni solide e la sua composizione corri
sponde alla formula YA13. Questo composto, cristallizzando facilmente, 
ha fornito dei buoni cristalli unici che all’esame roentgenografico hanno 
m ostrato  una sim m etria rom boedrica con una cella elem entare m olto grande. 
L a determ inazione della sua s tru ttu ra  sarà oggetto di un  successivo lavoro.

C o m p o s t i c o n  ,Ga , In  , T l , Pb , Sn. -  Il composto YGa2 è sta to  o ttenu to  
per fusione a I400°C.

Con il tallio l’i t tn o  form a una fase di composizione 1 : 1 la cui tem peratu ra  
di fusione dovrebbe ritenersi intorno a I 200°C . Non è sta to  possibile indi
viduare anche per l ’indio l ’esistenza di una fase omologa, m entre è s ta to  
o ttenu to  il composto Y In 3 per riscaldam ento  a I300°C. Alla stessa tem pera
tu ra  sono sta ti o tten u ti fusi i com posti YT13 e Y P b 3. Sono sta ti p repara ti 
anche campioni di composizione 1 :3  con lo stagno, m a non è s ta ta  riscon
tra ta  la formazione di una fase omogenea.

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica-Fisica delPUniversità dì Genova, con il 
contributo finanziario del C.N.R.

(**) Nella seduta del 17 novembre 1962.

3 1 . RENDICONTI 1962, Voi. XXXIII, fase. 6.
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R is u l t a t i . -  M entre YA13 presenta una s tru ttu ra  nuova a sim m etria 
rom boedrica, tu tti  gli altri composti esam inati sono isomorfi con gli omologhi 
delle Terre Rare.

Nella Tabella I sono raccolti i dati trovati per le costanti reticolari.

T a b e l l a  I.

Valori ottenuti per i composti studiati

Composto S truttura aQ(A) Co (A)

YA12 cub. tipo MgCu2 7,860 _.

y a 13 romboedr. 6,195 21,17
YGa2 esag. tipo A1B2 , C 32 4,211 4,112

Y In3 cub. tipo AuCu3 , L i 2 4,594 —

YT1 cub. tipo C sC l, B 2 3,751 —

YT13 cub. tipo AuCu3 , L i 2 4,680 —

YPb3 cub. tipo AuCu3 , L i2 4,823 —

YSn3 non omog. — —

DISCUSSIONE. -  L a m aggior parte  dei composti dell’ittrio  stud iati in questa 
e nella precedente N ota è isomorfa con quelli analoghi delle Terre Rare. U n 
com portam ento differente è presentato invece dai composti YCu , YA13 e 
Y H g4. I composti MCu delle Terre Rare dal La al Sm hanno in fa tti una strut* 
tu ra  complessa, m entre per l’ittr io  si trova una s tru ttu ra  semplice (tipo GsCl). 
Questia differenza di com portam ento è chiaram ente legata al fa tto re  dim en
sionale, giacche anche per GdCu e ErCu risulta una s tru ttu ra  tipo CsCl [4].

Per il composto con P alluminio gli effetti del fa tto re dim ensionale sono 
anche più evidenti. La fase più ricca in alluminio per le prim e Terre Rare 
corrisponde alla form ula M A14, che si ritrova anche per gli alcalino-terrosi 
(Ca , Sr , Ba), m entre per Sm e Gd esiste-di composto MAI3 (con s tru ttu ra  
esagonale tipo M gC d3). La stab ilità  della s tru ttu ra  dei composti M A14 è 
legata quindi a un raggio atom ico relativam ente grande per il metallo 
M (Rm >  Rsm — 1,80 A). Il fa tto  che T ittrio formi, come Sm e Gd, una 
fase di composizione 1 : 3, m a con s tru ttu ra  ancora diversa, potrebbe dipen
dere dalla ulteriore dim inuzione delle dimensioni atom iche del m etallo M.

Con il m ercurio non è sta to  possibile ottenere il composto Y H g4, che 
invece esiste per le Terre Rare dal L a al Sm e ha s tru ttu ra  cubica.

P er i composti a s tru ttu ra  semplice tipo CsCl e A uC u3 è possibile esa
m inare più dettagliatam ente Tinfluenza delle dimensioni delle due specie ato-
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miche confrontando i dati o ttenu ti per i composti dell’ittrio  con quelli iso
morfi delle T .R . [5].

T a b e l l a  I I .

Composti M X  cubici tipo CsCl.

Composti Cost. ret. (A) X!1

Q

Composti Cost. ret. (A) ■^M— X

L a Z n ..................... 3 . 7 6 0 3 , 2 5 6 S m H g.................... 3 , 7 4 4 3 , 2 4 2

CeZn . . . . . . . 3 , 7 0 4 3 , 2 0 8 G d H g .................... 3 , 7 1 9 3 , 2 H

PrZn .. . . . . . 3 , 6 7 8 3 , 1 8 5 Y H g .................... 3 , 6 8 2 3 , i 88

NdZn . . . . . . 3 , 6 5 7 3 , 1 6 7

S mZ n . . . . . . 3 , 6 2 2 3 , 1 3 7 L a C d .................... 3 , 9 0 5 3 , 3 8 2

G d Z n ..................... 3 , 6 0 0 3 , 1 1 8 C e C d ..................... 3 , 8 6 5 3 , 3 4 7

YZn . . . . . . 3 , 5 7 8 3 , 0 9 6 P r C d ..................... 3 , 8 3 0 3 , 3 i 7

N d C d . . . . . . 3 , 8 1 0 3 , 3 o o

LaAg ................. 3 , 8 0 4 3 , 2 9 4 S m C d ................. 3 , 7 7 0 3 , 2 6 6

CeAg . . . . . . 3 , 7 5 8 3 , 2 5 4 G d C d ..................... 3 , 7 4 8 3 , 2 4 6

PrAg . . . . . . 3 , 7 3 5 3 , 2 3 5 YCd . . . . . . 3 , 7 0 7 3 , 2 1 0

N d A g ..................... 3 , 7 1 1 3 , 2 1 4

SmAg . . . . . 3 , 6 8 4 3 A 9 0 LaTl . . . . . . 3 , 9 2 2 3 , 3 9 4

G d A g ..................... 3 , 6 5 3 3 , 1 6 3 C e T l ..................... 3 , 8 9 3 3 , 3 7 0

YAg 3 , 6 1 9 3 G 3 4 PrTl . . . . . . 3 , 8 6 9 3 , 3 5 0

N d T l ..................... — —

LaHg . . . . . . 3 , 8 6 4 3 , 3 4 6 SmTl . . . . . . 3 , 8 1 3 3 , 3 0 4

CeHg ................. 3 , 8 2 6 3 , 3 0 5 GdTl . . . . . .
1

3 , 7 8 3 , 2 7

P r H g ................ .... 3,799 3 , 2 9 0 YT1........................ 3,751 3 , 2 4 6

N d H g .....................
■_l--- U—,----------

3 , 7 8 0 3 , 2 7 3

A) Composti M X tipo CsCl. -  I valori delle costanti reticolari e delle 
distanze M — X sono ripo rta ti nella Tabella IL  II grafico delle distanze 
interatom iche Dm—x in funzione dei raggi atomici delle Terre R are e dell’i t 
trio ha un  andam ento  irregolare. R iportando invece le Dm—x in funzione 
dei raggi ionici trivalen ti delle Terre R are e dell’ittrio  si osserva per tu tte  le 
serie di composti una variazione lineare (fig. 1). L ’inclinazione delle re tte  
estrapolate è comune a tu tte  le serie di composti e il valore del coefficiente
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direttivo  è =  1, il che equivale a dire che le D m —x si possono assumere come 
somma di due valori caratteristici (ràggi apparenti), delle specie atom iche 
M e X (X  =  Z n , C d , H g ,  A g ,  Tl).

Già per i composti di form ula M X form ati dalle Terre R are con S , Se, 
Te , P , As , Sb , Bi (aventi s tru ttu ra  tipo NaCl) era s ta ta  riscontra ta  in 
una precedente ricerca [5] questa relazione lineare tra  le D m—x e i raggi ionici, 
m a nel caso a ttuale  il verificarsi di questa regolarità appare tan to  più singolare

in quanto  non si può in questo caso, come nel primo, pensare a una valenza, 
almeno parzialm ente, ionica.

B) Composti M X 3 tipo A uCu3 . -  Anche per questi sono sta te  ripo rta te  
le D m _x in funzione dei raggi ionici delle Terre R are e delTittrio (fig. 2). 
Le Dm—x presentano ancora una certa regolarità, m a non dipendono linear- 
m ente dalle dimensioni delle T erre Rare, come per i composti M X , in quanto  
sono determ inate dal con tatto  tra  gli atom i X e quindi l’introduzione di atom i 
M più piccoli non può portare che una piccola variazione della costante re ti
colare.
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T a b e l l a  III .

Composti M X 3 cubici tipo A uC u3.

Composti Cost. ret. ^M —X 1/2 (M — X) =  1/2 ( X — X)

Laln3 ............................. 4,732 3,346 1,673

Celn3 . . ................. 4,688 3,314 1,657
P rln 3 ................ .... 4,670 3,302 1,651

N dln3 ............................. 4,655 3,292 1,646

Sm ln3 . . . . . . . . 4,622 3,268 1,634

G dln3 . . . . . . . 4,601 3,254 1,627

YIn3 ............................. 4,594 3,248 1,624

LaTl3 ............................. 4,806 3,398 1,699

CeTl3 ............................. 4,767 3,370 1,685

PrTl3 ............................. 4,747 3,358 1,679

NdTl3 . . . . . . . 4,733 3,346 1,673
SmTl3 . . . . . . . . 4,708 3,330 1,665

GdTl3 . . . . . . . 4,690 3,316 1,658

YT13 . . . . . . . . 4,680 3,309 1,655

LaPb3 . . . . . . . . 4,903 3,466 1,733

CePb3 .1 ..................... 4,874 3,446 1,723

PrPb3 . . . . . . . . 4,867 3,440 1,720

N dPb3 .......................... 4,852 3,430 i , 7I 5

SmPb3 ..................... . 4,835 3,418 1,709

GdPb3 . . . . . . . 4,828 3,414 1,707

Y Pb3 . . . . . . . . 4,823 3,410 1,705

I raggi ionici trivalen ti usati per le Terre Rare corrispondono (salvo il 
caso del L a3+j) ai valori dati da Tem pleton e Dauben, m entre il valore im pie
gato  per l’ittrio  è quello trovato  ih ricerche laterali sui composti di form ula 
M X  form ati dalF ittrio  con elem enti del V  e V I gruppo del sistem a periodico. 
Tali valori sono raccolti nella Tabella IV.
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T a b e l l a  IV.

Raggi ionici trivalenti delle T. R.

Valori impiegati.

La3 + . . . . . . . . . 1,071 A

Ce3 + . . . . . . . . . 1,034

Pr3 + ................................. ... 1,013

Nd3 + .................................. 0,995

Sm3+ . . . . . . . . . 0,964

Gd3 + .................................. 0,938

Y3 + ......................... 0,910
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