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Chimica. —- Struttura cristallina dei composti di formula 5 : 4 
formati dalle terre rare con il piombo Nota di F r a n c o  M e r l o  

e M a r i a  L. F o r n a s i n i ,  presentata dal Socio G. B. B o n i n o .

Summary. — The crystal structures of phases with the composition M5Pb4 have been 
examined for the rare-earth metals (M =  La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er and Tm) 
by micrographical and X—ray powder method. All the phases examined crystallize in the 
orthorhombic Sm5Ge4 structure type. The lattice constant values of all these compounds 
and intensity data for LasPb4 are given.

L ’esistenza e la s tru ttu ra  di composti di form ula 5 : 4 form ati dalle terre 
rare con alcuni elementi del IV  gruppo A, e cioè con silicio e germanio, era 
già nota da un lavoro di Sm ith e coll. [1 ]. Recentem ente inoltre nei diagram m i 
di stato Y— Pb [2] e D y— Pb [3] sono state trovate le due fasi YsPb4 e DysPb4 
isomorfe tra  loro ed appartenenti al tipo di stru ttu ra  SmsGe4 [4]. Questa 
composizione non com pariva nei diagram m i finora conosciuti L a— Pb [5], 
Ce— Pb [6] e P r— Pb [7] nei quali erano state identificate solo tre fasi 
interm edie corrispondenti alle formule IVLPb, M Pb e MPb3.

E sem brato quindi interessante esam inare se tu tte  le terre rare o solo 
una parte di esse potevano form are con il piombo una fase di composizione 
5 : 4 e a tale scopo sono stati p reparati i composti M 5Pb4 dal La al Tm , eccetto 
EuöPb4 e YböPb4, assenti nei rispettivi diagram m i di stato recentem ente 
studiati [8] [9].

I metalli delle terre rare impiegati erano della L unex Corp., L indsay 
Corp. e della M ichigan Corp., U.S.A. con una purezza tra  il 99,6 e il 99,9 %; 
il piombo era un prodotto dei Laboratori Koch Light, Inghilterra, al 99,999 %.

I campioni venivano preparati fondendo i due elementi in quantità 
stechiom etriche in crogioli di tantalio chiusi, sotto argon. In  tu tti i casi si 
osservava una reazione fortemente esotermica fra i due metalli, che conduceva 
ad una parziale fusione della lega. I campioni dopo la fusione apparivano 
lucenti, fragili, facilmente ossidabili a lbana e con trascurabili perdite di peso. 
D ’altronde anche l’analisi chimica dei tre composti LasPb4, PrsPb4 e SmsPb4 
forniva risultati in ottim o accordo con la composizione iniziale.

L ’omogeneità dei composti è stata controllata con l’esame micrografico: 
tu tti apparivano omogenei, eccetto Ce5Pb4 e Tm5Pb4 per i quali si notava 
la presenza di u n ’altra fase in piccola quantità.

T utte le leghe sono state quindi esaminate ai raggi X con il metodo delle 
polveri. I pezzetti di lega, frantum ati sotto argon e mescolati con K I come (*) (**)

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Fisica dell’Università di Genova, con 
l’aiuto finanziario del C.N.R.

(**) Nella seduta dell’8 marzo 1969.
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sostanza di riferim ento per poter ottenere valori accurati delle distanze inter- 
planari, sono stati chiusi in sottili capillari di vetro ed esam inati ai raggi X 
con la radiazione Ka del Cu usando una cam era del diam etro di 114,6 mm.

T a b e l l a  I.

Costanti reticolari dei composti MsPhu (in A).

a
(±  0,006)

b
(±  0,01)

c
(± 0 ,0 0 6 )

LasPb4 ................ .................... 8,538 16,31 8,674

Ce5Pb4 ..................................... 8,435 16,15 8,571

Pr5Pb4 ..................................... 8,377 16,04 8,532

Nd5Pb4 ..................................... 8,331 T5 >94 8,467

Sm5Pb4 ..................................... rj-•*3-Oì00 15,78 8,363

Gd5Pb4 ..................................... 8,176 15,64 8,293

Tb5Pb4 . ................................. 8,169 15,55 8,218

Dv5Pb4 . . ............................. 8,127 15,46 8,194

HoöPb4 ..................................... 8,095 15,41 8,148

Er5Pb4 ..................................... 8,081 15,33 8,117

Tm5Pb4 ..................................... 8,049 15,26 8,090

T a b e l l a  I I .

Parametri atomici usati nel calcolo delle intensità per il  composto L asPb^
(gruppo spaziale P um a—D ^).

Simbolo 
di Wyckoff X A z

La (L ......................... 8 d 0,1205 o , n 57 0,3388

La ( I I ) ......................... 8 d — 0,0253 0,1004 — 0,1781

La ( I I I ) ......................... 4 c 0,2880 0,2500 0,0024

Pb ( I ) ............................. 4 c —• 0,0868 0,2500 0,1115

Pb ( I I ) ...................... 4 c 0,1761 0,2500 — 0,3667

Pb (III) . . . .  . . 8 d 0,2206 — 0,0449 — 0,4688
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T utti i fotogram m i dei composti studiati erano simili tra  loro e alle rifles
sioni si potevano assegnare gli indici sulla base di una cella rom bica di tipo 
Sm5Ge4, gruppo spaziale P n ma — [4]. Nei fotogram m i dei composti del 
Ce e del Tm , oltre alle riflessioni della fa se , 5 : 4 com parivano alcune altre 
linee, in accordo con la non completa omogeneità riscontrata nell’esame m icro
scopico. I valori delle costanti reticolari, determ inati utilizzando le riflessioni 
comprese fra & =  o° e & — 30°, sono riportati nella Tabella I.

Il calcolo delle intensità è stato effettuato per il composto LasPb4 usando 
gli stessi param etri atomici di SmsGe4 (Tabella II). Dai risultati raccolti in 
Tabella I I I  si può notare un buon accordo fra i valori di sen2 & e delle in ten
sità osservate e calcolate (le riflessioni non osservate con intensità calcolata 
minore di 25 sono omesse).

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

Nella figura 1 sono riportati i valori delle costanti reticolari in funzione 
dei raggi ionici trivalenti delle terre rare; come per altre serie di composti 
isomorfi delle terre rare anche per questa serie si osserva un andam ento lineare.

A ttualm ente è in corso u n ’indagine analoga sul com portam ento dello 
stagno in lega con le terre rare sulla composizione 5 : 4, ed altre osservazioni 
sull’esistenza e sui tipi di stru ttu ra  dei diversi composti M5X4 saranno discusse 
in un prossimo lavoro.

Gli autori desiderano ringraziare il prof. Aldo Iandelli per l’assistenza 
e i suggerim enti forniti durante lo svolgimento del presente lavoro.
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