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A. Palenzona e F. Merlo, Sui composti di formula M5X3, ecc. 617

Chimica. — S u i composti d i form ula  M5X3 fo rm ati dalle terre 
rare con lo SnU. Nota di A n d r e a  P a l e n z o n a  e F r a n c o  M e r l o , 

presentata ^  dal Socio G. B . B o n i n o .

Summary. — Eleven new rare earth intermetallic compounds with Sn of MgSns 
composition have been found from metallographic and X -ray analyses. Eu and Yb behave 
differently and Ce also: the M5X 3 phase appears not to be stable for these three metals. 
Their structure type is that of MmSis and the packing sequence is briefly described. Lattice 
constant values plotted vs. rare earth trivalent ionic radius show a linear decrease from 
La to Lu.

Il com portam ento dello Sn in lega con le terre rare  è stato studiato com­
pletam ente soltanto per L a , Ce , P r [1] determ inandone il d iagram m a di 
stato, basato principalm ente sull’analisi term ica e metallografica. I tre d ia­
gram m i di stato  sono simili tra  loro e m ostrano la presenza delle sole fasi 
IVLSn , M2Sn3 , MSn3. Soltanto per quelle di composizione 1 : 3 si conosce 
la s tru ttu ra  cristallina di tipo AuCu3.

In  analogia con l’esistenza dei composti delle terre rare MsGes [2] [3] [4] 
di ScsSna e di YsSns [5] tu tti con s tru ttu ra  esagonale tipo MnsSÌ3 [6], è stato 
svolto questo lavoro per vedere se esistevano i corrispondenti composti di 
tu tte  le terre rare  di form ula generale MsSn3.

I m etalli delle terre rare  im piegati erano della M ichigan Corp., N uclear 
Corp., L indsay  Corp., G allard Schlesinger U .S.A . con purezza tra  il 99,4%  
e il 99 ,6% ; lo Sn era un  prodotto  della L ight Corp. Inghilterra al 99,999% .

L a preparazione è stata effettuata in tu tti i casi m ediante reazione diretta 
tra  le quan tità  stechiom etriche dei due elem enti calcolate sulla base di 1 gr. 
di terra  rara . I due m etalli in form a di trucioli, in tim am ente mescolati, veni­
vano pressati in pastigliette cilindriche e portati a fusione sotto Argon in 
recipienti chiusi di T antalio . L a , Ce , P r reagiscono energicam ente a bassa 
tem peratu ra già al di sotto di 2 5o°C con forte sviluppo di calore che porta 
alla fusione parziale della lega; le altre terre ra re  reagiscono con lo Sn sem pre 
meno energicam ente e a tem perature superiori (400°C). A fusione avvenuta 
la lega veniya lasciata raffreddare rapidam ente ottenendo dei lingottini com­
patti, lucenti, ben cristallizzati, di ossidabilità crescente dal L u al La. Le 
tem perature di fusione, determ inate approssim ativam ente, variavano tra  
12000 C e 1500° C dalle prim e terre rare  alle ultime. (*) (**)

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica fìsica 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 16 aprile 1966,
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L ’om ogeneità dei composti preparati è stata controllata con l’analisi m icro­
grafica (La , Sm , Gd , T b  , D y  , Er) che ha conferm ato la presenza di u n ’unica 
fase sulla composizione MsSns ad eccezione di CesSns, EusSn3, Yb5Sn3 che 
apparivano eterogenei.

T u tti i cam pioni così o ttenuti sono stati esam inati m ediante i R — X; 
l’analisi roentgenografica è s ta ta  eseguita con il m etodo delle polveri su film 
asim m etrici usando la radiazione Ka del Fé. Le costanti reticolari sono state 
o ttenute dalle riflessioni con indici più alti con il m etodo dei m inim i quadrati 
ed i loro valori sono riportati nella Tabella I.

T a b e l l a  I.

Costanti reticolari dei composti MsSn3.

a (  A) c (A )

L asSns.................................................................... 9 ,416 6,926

CesSn3 .................................................................... — —

Pr5Sri3 .................................................................... 9,285 6,752

N d s S n s ............................................................. . 9 ,200 6,717

Sm5Sn3 ................................................................. 9 ,089 6,6lO

Eii5Sri3 .................................................................. — —

G d sS n s .................................................................. 9 ,020 6,568

T b s S n s .............................. .... 8,947 6 , 5 3 5

DysSns ............................................ .... . . 7 . 8 ,889 6,491

H 05Sl> 3 ................................................................. 8,848 6,461

Er5Sri3 .................................................. .... 8,799 6,442

Tm5Sri3 ................................... .............................. 8,776 6,411

Yb5Sn3 ................................................ .... — —

LU5S113................................................................. 8 ,679 6,349

I fotogram m i delle polveri di EusSn3 e YbsSns sono ricchi di righe non 
identificabili con quelle di una s tru ttu ra  tipo Mn5SÌ3; una m isura di suscetti­
vità m agnetica, a tem peratu ra am biente, ha m ostrato che su questa compo­
sizione Eu e Yb erano nello stato  bivalente e presum ibilm ente per questa 
ragione incapaci di form are tale fase. D iversi cam pioni di Ce5Sn3 hanno sempre 
fornito lo stesso fotogram m a Debye, anche dopo rico ttura prolungata a iooo°C . 
Sono stati allora prepara ti La2Sn , Ce2Sn, Pr2Sn ottenendo fotogram m i pres-
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soché identici tra  loro e simili a quelli di Ce5Sn3. M isure di suscettività m agne- 
tica effettuate su un campione di cornposizione CesSn3 fino a bassa tem pera­
tu ra  (— I70°C ) non denunciano d ’altra  parte  nessuna anom alia m ostrando 
che la m aggior parte  del Ce è nello stato trivalente: Xm8°K =  24°°* io -6  u.e.m .; 
^6 =  2,54; 0 =  — 26° K m entre i valori teorici per i composti del Ce 
trivalente sono: Xm8°K =  2500-io -6  u.e.m .; (jlb =  2,56. R im ane quindi da 
chiarire il perché non si riesca ad ottenere il composto CesSn3 con questo 
m etodo di preparazione.

Fig. 1. -  Sequenza degli strati nella struttura del composto Dysons.

Per tu tte  le altre terre rare esiste la fase MsSn3 esagonale tipo MnsSÌ3 (Dgh — 
—  P63 mcm), n° 193 delle tabelle internazionali con Z =  2 molecole per 
cella [6]. Il calcolo delle intensità è stato  effettuato per il composto DysSn3 
per 100 riflessioni; il m iglior accordo fra intensità calcolate e osservate, ripor­
ta te  nella Tabella II , si è avuto con i seguenti valori dei param etri: xny=0,238 
^Sn =  o>S93- Poiché il rapporto  assiale cja è praticam ente costante per tu tta
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T a b e l l a  IL

Intensità calcolate e osservate per DysSng.

h k l lea le loss h k l lea le lo ss h k l lea le lo ss

1 0 0 2 0 4 0 ,8 6 1 1 4 , 1 )
> m dI I O ° , 1 ■ ■ 4 i 2 3,7 — 5 2 2 n ,4

2 0 0 i ,4 — ■ 3 3 0 0,05 — 2 2 5 4 , 3
1
| m di l i o ,7 4 2 0 14,5 md~~ 5 0 4 17,7

0 0 2 9 ,o d 3 3 1 21,9 mT~ 4 4 0 15,3
l

1 0 2 13,5 d+ 4 2 1 2 ,6  ( _ 3 1 5 7,8
| m d

2 1 0 25,8 m 2 1 4 18,3 '
m

6 1 2 * 6 ,3 dd
2 1 1 85,7 f f 5 0 2 4L 4 m f 5 3 0 i ,4
1 1 2 61,7 f 5 1 0 7 ,o — 7 0 0 o ,4 I
3 0 0 26,3 m 3 0 4 20,8 ,

m^ 4 4 i 7,5 > m d
2 0 2 7,3 d d 3 2 3 9 ,o '1 3 3 4 O, 1
2 2 0 L 9 — 5 1 1 4,7 ,> m+ 4 3 3 7 ,o )

1
2 1 2 o , 7 — 3  3  2 2 3 , 9 \ 5 3  1 ° , 7

3  i 0 4 , 5 ddd 4 2 2 2 , 3 — 4 2 4 4 L * > m f+
2 2 1 6 , 4 d d

4  1 3 0 , 0 1 — 0 0 6 4 , 3  ,
3  1 1 1 0 , 8 d 2 2 4 1 , 8 — 1 0 6 7 , 4
3 0 2 0 , 6 — 3  1 4 4 ,6 ddd 5 2 3 1 8 , 6 ì m f
1 1 3 0 , 3 — 6 0 0 0 , 3 — 6 2 0 1 6 , 9  .
4 0 0 3 , 6 — 5 1 2 0 , 0 1 — 6 2  1 3 L 3

1

2 2 j2 2 1 , 6 m d 4  3  0 o , 9 — 5 1 4 2 5 , 0  (
 ̂ f f f

3 1 2 3 , 2 —■ 1 1  5 0 , 2 — , 4  4  2 o , 3  j1
3 2 0 1 , 1 — 4  3  1 4 , 7 ! d i 1 6 4 3 , 4

I

2 1 3 4 4 , o 4  0  4 4 , 5 3 2 5 1 7 , 4 dd
3 2 1 1 1 , 8 d 5 2 0 9 , 2 d 5 3 2

51 ,3  14  1 0 1 9 , 4 m d 3  3  3 2 2 , 1 m d 7 0 2 2 1 , 2 ' f +
4 0 2 2 7 , 3 m 5 2 1 1 2 , 1

* m d ~
2 0 6 5 , 7

4  1 1 0 , 0 1 — 4 2 3 2 , 7 6  1 3 8 , 1 —
0  0  4 1 7 , 8 m d 3 2 4 1 , 8 — 4  1 5 0 , 0 1 —■
1 0  4 0 , 2 — 6 0 2 2 1 , 4 m d 7 1 0 1 9 , 4 m d
3 2 2 6 , 3 2 1 5 3 5 , 5 6 2 2 2 , 1
2 2 3 3 , 8  ;

d
4  3  2 5 , 9

m f
2 1 6 o , 9  ' —

5 0  b 7 , 9 d 6 1 0 1 8 , 9 m d 7 1 1 2 4 , 7
1 1 \ 0 , 1 — 4  1 4 3 4 , 2  )

m f
6 0 4 1 , 6  j

■

3  1 3 6 , 6 d d 5 1 3 5 , 4  (

)
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la serie (c/a =  0,73) i valori dei 2 param etri saranno all’incirca uguali per 
tu tti gli altri composti. L a fig. 1 m ostra i 3 tipi di strati, norm ali a ll’asse z, 
che form ano questa stru ttu ra ; la successione di tali strati nella cella elem entare 
è la seguente: ABACA.

Poiché è possibile l’esistenza di composti MsSn*, tipo TisGa4 [7], aventi 
s tru ttu ra  simile alle fasi MsSn3 con l’introduzione di due atom i di Sn in posi-

Fig. 2. -  Costanti reticolari in funzione dei raggi ionici delle terre rare trivalenti.

zione 000,00 1/2, è stato preparato  con lo stesso metodo un campione di com po­
sizione Gd5Sn4: esso appare nettam ente eterogeneo al microscopio ed il suo 
fotogram m a Debye è com pletam ente diverso da quelli di tipo MnsSis. Anche 
la possibilità di form azione di soluzioni solide estese è stata  scartata  in quanto 
un cam pione di composizione Gd5Sn2j75 quasi com pletam ente omogeneo al 
microscopio ha fornito un fotogram m a delle polveri identico a quello ottenuto 
sulla composizione GdsSn3 e valori delle costanti reticolari pressocché inva­
riati: a =  9,024 A , c — 6,561 A.

Nella F igura 2 sono riporta ti i valori delle costanti reticolari in funzione 
del raggio ionico trivalen te delle terre  rare, Come è già stato fatto  osservare
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per altre serie di composti isomorfi delle terre  ra re  [8] [9] anche in questo caso 
si ha una variazione lineare dei param etri reticolari dal L a al Lu; le rette 
sono state calcolate con il m etodo dei m inim i quadrati dai valori sperim entali.

Può essere interessante a questo punto vedere se le terre ra re  form ano 
la fase tipo MnsSÌ3 anche con il Pb, ultim o elemento del IV  gruppo A del 
sistem a periodico e di dim ensioni sensibilm ente maggiori dello Sn; questo 
sarà appunto Poggetto di una prossim a ricerca.

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