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Chimica.

Sui composti di formula MzX, formati dalle terre
rare con i/ Pb . Nota di ANDREA PaLENZONA € MARIA Luisa For-
NASINI, presentata ©” dal Socio G. B. Bonino.

SUMMARY. — The existence of the MnsSis structure type for the rare earth MsPbs 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 MsSns
and M;Pbs are compared examining the case of DysSns and DysPbs. The behaviour of
rare earths; including Sc and Y, with the IV A group elements over the MsX3 composition is
briefly examined.

In un precedente lavoro [1] ¢ stata accertata la presenza delle fasi di
composizione MsSng (M = metallo delle terre rare) per tutte le terre rare
eccetto Ce , Eu, Yb. Come nel caso dei composti dei lantanidi con lo Sn anche
per quelli del Pb si hanno pochi dati a disposizione. Sono noti i diagrammi
di stato La—Pb completo e Ce—Pb, Pr—Pb parziali [2]; tu“ti e tre mostrano
la presenza delle sole fasi MaPb ,MPb,MPbs, quest’ultima con struttura
AuCus . Recentemente sono stati studiati i composyti ScsPbs, Y5Pbs , LasPbs
e CesPbs [3] di struttura esagonale tipo MnsSis ; si & quindi ritenuto interes-
sante studiare il comportamento di tutte le altre terre rare in lega con il Pb
sulla composizione § : 3. ‘

I metalli delle terre rare impiegati erano prodotti della Michigan Corp.,
Nuclear Corp., Gallard Schlesinger, Lindsay, U.S.A.; di purezza superiore
al 99,5%; il Pb era un metallo della Light, Inghilterra al 99,999 %,

Tutti i composti sono stati preparati, come per quelli isomorfi dello Sn,
per reazione diretta degli elementi (1 gr di terra rara), scaldando i due metalli
in contenitori di Tantalio chiusi, fino a fusione, in atmosfera di gas inerte
(Argon). Le prime terre rare reagiscono piuttosto energicamente gia al di
sotto di 300°C, le altre a temperature superiori (400°C). Si sono ottenuti
in tal modo dei lingottini di fusione compatti, fragili, ben cristallizzati,
facilmente ossidabili all’aria specialmente quelli delle terre rare piu leggere.

Lanalisi microgréﬁca effettuata su alcuni campioni (Pr, Nd, Sm, Tb,
‘Er, Tm, Lu) ha confermato I'esistenza di una fase unica su questa compo-
sizione, eccetto che per Eu e Yb i cui preparati apparivano nettamente
eterogenei al microscopio.

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica fisica dell’Universita di Genova, con Vaiuto
finanziario del C.N.R. La ricerca qui riferita & 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 mediante raggi X & stata eseguita con il metodo delle polveri
su campioni finemente polverizzati, posti in capillari di vetro saldati sotto
vuoto per evitarne l'alterazione, usando in tutti i casi la radiazione K, del
Fe. La disposizione del film era asimmetrica (metodo di Straumanis); i valori
delle costanti reticolari, ricavati dalle riflessioni con indici pit alti con il
procedimento dei minimi quadrati, sono riportati nella Tabella I.

TABELLA I.

Costanti reticolari dei composti MsPbg .

a(A) c(A)

LasPba [3] coveeeiie i 9,528 6,993
CesPbs [3]. ..o v 19,473 6,825
PrsPba ..o 9,337 6,814
NdsPbg. .o 9,264 6,770
SmsPbs ..o 9,163 6,687
EusPbs ... — —

GdsPbg ..vvvviii 9,077 6,637
Tb5Pb3 ..... 9,019 6,596
DysPbs .oooviiiiiiiiiiii i 8,957 6,546
HosPbs vv.vvivniinniinn... e e ; 8,922 6,532
ErsPba covvvivn i 8,867 6,504
TmsPbg . ....... S MO e 8,832 6,487
YB5PDg vttt | — —

Lu‘nga ......... R e .k ............ 8,765 6,473

Tutte le' terre rare dal La al Lu eccetto Eu e Yb, formano la fase esa-
gonale tipo MnsSiz [4]. Il calcolo delle intensita effettuato su 110 riflessioni
per il composto DysPbs mostra un buon accordo tra le intensitd calcolate
e osservate (vedi Tabella II), assumendo i seguenti valori dei parametri:
XDy = 0,244 ; ¥py, = 0,600 . o

In fig. 1 sono stati riportati i valori delle costanti reticolari in funzione
del raggio ionico trivalente delle terre rare. Analogamente a quanto gia osser-
vato per i composti MsSnsg [1], anche in questo caso si ha una variazione
lineare delle dimensioni della cella elementare.
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TABELLA II.

Intensita calcolate e osservate per DysPbg

hkEl Icale Toss okl cale Joss hk1l Icale Toss
100 2,2 — 412 5,8 dd 225 5,1 dd
110 0,7 - 330 0,2 — 504 23,3 m
J— +
200 0,01 420 15,2 a 4 40 7,6 md
111 2,1 — 331 17,3 md 315 17,3
002 13,2 4 421 12,8 _ 61 2 9,4 d
102 5,4 ad 214 12,1 " 530 6,0 ; ddd
210 16,9 a+ ‘502 41,8 f— 7 00 1,7
211 78,1 fr 510 7,0 — 334 0,4 ] —
1z 58,3 f 304 25,7 441 10,5 %
m md
300 31,7 mt 323 7,8 | 433 9,9
202 10,9 a 511 6,7 — 42 4 41,9 !
220 0,6 — 332 12,8 m 531 0,2 mf
212 0,4 — 413 0,04 — 006 6,0
310 6,3 a 422 557 dd 106 2,9
221 7,8 a 224 0,6 — 523 14,0 4
311 | 24,5 om 314 6,4 a 620 8,5 ‘ dd
302 1,2 - 600 0,04 e 621 19,0
113 1,0 - 512 0,6 — 514 23,9 )
oo , I
400 1,3 — 430 0,4 — 116 | 39,5 s
222 17,5 md 115 0,6 — 4 4 2 0,9
312 0,3 — 404 1,6 325 14,1 dd
i md
320 0,02 — 431 7,2 206 8,2
213 | 41,3 a 520 9,5 d 532 | 67,2 biid
321 10,4 d 333 16,7 " md 702 24,6
410 8,5 d- 521 9,3 _ || 613 0,9 —
m
402 13,9 a 423 12,6 415 o,I —
4 11 0,05 — 324 0,05 — 710 15,1 d
004 17,8 md 60 2 15,2 a 216 0,5 —
104 0,6 — 215 31,4 m 62 2 0,4 —
223 4,8 md 432 4,4 — 711 21,2 m+
322 11,3 610 17,6 md 6 0 4 0,2 —
500 10,6 ar 414 | 14,1 - 434 2,5 ddd
114 0,4 — 513 753 306 1,9
313 15,8 . md 611 0,5 — 443 25,8 m
204 0,01 — 522 2,8 dd
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Fig. 1. — 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.

MSig: [s, 6, 8, 11]; M;Ges: [6, 7, 9, 10, 11l
M;Sng: [z, 3]; MsPby: [3].

72. — RENDICONTI 1966, Vol. XL, fasc. 6.
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Come si vede dalla fig. 2 le terre rare, con Sc e Y, formano con gli ele-
menti del IV gruppo A del sistema periodico (escluso C) la composizione
MsXs di tipo MnsSis ; fanno eccezione (La, Ce, Pr) 55i3 che sono tetragonali
di tipo CrsBs e NdsSis che pud esistere in queste due modificazioni. Le
terre rare bivalenti, Eu e Yb, a causa delle loro dimensioni, non sembrano
in grado di formare tale struttura eccetto YbsSis che dovrebbe contenere
Yb nello stato trivalente. La variazione lineare gia osservata per MsSng e
Mjs5Pbs delle costanti reticolari con il raggio ionico trivalente delle terre rare
¢ ancora soddisfatta per i composti MsSi3 e MsGes di tipo MnsSis .

TABELLA III.

Distanze interatomiche (A) net composti DysSng ¢ DysPbsg .

‘ DysSns DysPbs
21 ’ zM 3,246 3,273
IMin {———)......
(3 3 2) """ 3 6M 3,823 3,820
| 6X 3,142 3,184
s 1X 3,156 3,189
1M 1n<xo~——> ............ ( 2X 3,147 3,127
| 2M 3,604 3,785

Nella Tabella III sono riportate le distanze tra gli atomi piu vicini, cal-
colate in base ai valori dei parametri scelti per i composti DysSng e DysPbs .
Tutte le altre distanze sono maggiori della somma dei rispettivi raggi ato-
mici; in particolare risulta che gli atomi X non sono mai a contatto fra loro.

Gli Autori desiderano ringraziare il prof. A. Iandelli per 'assistenza ed
1 suggerimenti forniti durante lo svolgimento del presente lavoro.
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