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Chimica. — Composti di formula M5Sn4 e MuSn l0 formati dalle 
terre rare con lo stagno (,). Nota di Maria L. F ornasini e F ranco 
Merlo, presentata ((*) **) dal Socio G. B. Bonino.

Summary. ■— The crystal structures of phases formed by the rare-earth metals with tin 
near the equiatomic composition were examined by micrographical and X—ray powder method. 
Sixteen new compounds with the MsSn4 and M nSnio stoichiometric formulas were found.

The MöSn4 phases (M =  La , Ce , P r , Nd , Sm , Gd , T b and Dy) crystallize in the 
orthorhom bic Sm5Ge4 structure type; the MuSmo phases (M =  Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, 
E r and Tm) crystallize in the body-centered tetragonal HonGeio type. Lattice constants 
of all these compounds and intensity data  for LasSn4 and D ynSnio are given. The geometrical 
relationships am ong CrsEb , Sni5Ge4 and ZrsSi4 structure types are shown.

In  questo lavoro si è proseguito Tesarne delle fasi interm edie formate 
dalle terre rare con gli elementi del IV  gruppo A intorno alla composizione 
equiatom ica. Dopo lo studio dei composti di form ula 5 : 4 form ati dalle terre 
rare con il piombo [1], si è esam inato il com portam ento delle terre rare tri­
valenti con lo stagno.

Pochissimi sono i dati forniti dalla le tteratura su questo argomento. 
Nei tre diagram m i di stato L a-S n , Ce-Sn, P r-S n  [2], tra  loro simili, erano 
stati identificati i composti M 2Sn, M2Sn3 e MSn3, m entre nessuna fase in ter­
m edia era riporta ta  vicino alla composizione 1 : 1 .  In seguito è stata  accer­
ta ta  resistenza di composti con formula MsSn3 per tu tte le terre rare trivalenti 
con stru ttu ra  tipo MnsSÌ3 [3]. Nel 1968 Schm idt e M cM asters pubblicarono 
il d iagram m a Y -Sn [4], nel quale, oltre alle fasi Y5Sn3, YSn2 e YSn3, sono 
presenti due fasi molto vicine al rapporto equiatomico, e precisam ente YsSn4 
(44>4 % atom i di Sn) isomorfo con Sm5Ge4 [5], e YnSmo (47,6%  in at. 
di Sn) isomorfo con HonGeio [6].

E ra prevedibile che anche i lantanidi, data la somiglianza di com porta­
m ento con Tittrio, più volte riscontrata, formassero fasi analoghe, e a tale 
scopo si sono preparate leghe di composizione MsSn^ (con M =  La, Ce, Pr, 
Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Er) e MnSmo (con M =  Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, 
Ho, Èr, Tm).

I metalli delle terre rare usati erano della Lunex Corp. e della M ichigan 
Corp., U.S.A. con purezze superiori al 99 ,6% ; lo stagno era un prodotto dei 
Laboratori K och-L ight, Inghilterra, al 99,999% .

T u tti i campioni venivano preparati per fusione diretta sotto argon di 
quantità  stechiom etriche dei due metalli, chiusi in contenitori di tantalio, 
seguita da una rap ida tem pera. Poiché le perdite in peso erano trascurabili 
non 9 stata fa tta  alcuna analisi chimica.

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

(**) Nella seduta del 20 febbraio 1971.
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Le leghe dopo la fusione apparivano lucenti, molto fragili, con cristalli 
lam inari alla superfìcie, estrem am ente ossidabili. I campioni, dopo essere stati 
esam inati m icrograficamente, sono stati analizzati ai raggi X con il metodo 
delle polveri, usando camere da 114,6m m  di diam etro e le radiazioni Ka 
del ram e, ferro e cromo; per ottenere valori corretti delle distanze interpla- 
nari, si sono mescolate le polveri in esame con KI (a =  7,0655 A) come 
sostanza di riferim ento.

Composti MöSn4.

Per questa serie di composti si è incontrata una crescente difficoltà di 
preparazione passando dalle terre rare  più leggere alle più pesanti. A ll’esame 
microscopico, m entre i campioni di La, Ce, Pr, Nd e Sm preparati per fusione 
apparivano omogenei con cristalli di form a allungata, quelli di Gd, T b  e D y 
contenevano piccole quan tità  di altre fasi. Ciò sem bra provare che questi 
composti hanno un punto di fusione incongruente, legato ad una configurazione 
del diagram m a di stato simile a quella trovata per il sistema Y -Sn [4].

T a b e l l a  I.
Costanti reticolari dei composti MsSn4 e MnSnio (in A).

Composto T ipo di struttura a b c

LasSn4 ................................... Sm5Ge4 8,448 16,26 8,604

.CesSn4 .................................. Sni5Ge4 8,337 16,05 8,480

P r5Sn4 ................................... Sni5Ge4 8,270 15,94 8,429

NdöSru , . . . . . . .  . Srri5Ge4 8,222 15,84 8,376

SrngS ru .................................. SmöGe4 8,126 15,67 8,290

GchSiu .............................. SmsGe4 8,046 i 5,53 8,192

T b ö S iu .................................. SmöGe4 8,010 i 5 , 4 i 8,141

D y5Sn4 .............................. Sm5Ge4 7,966 I 5.38 8,105

N d n S n io .............................. HonGeio 11,87 — 17,59

SmnSnio . .......................... HonGeio 11,76 — 17,32

G d n S n io .............................. HonGeio 11,67 — 17,15

TbuSnio . .......................... HonGeio 11,60 — 17,00

D ynSnio ............................... H onGeio i i ,54 — 16,90

HonSnio . . . . . . . . HonGeio 11,52 — 16,80

E r n S n i o ................. .... HonGeio 11,44 — 16,74

Tm nSnio ................. .... . HonGeio 11,42 — 16,68
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Il confronto dei fotogram m i delle polveri perm etteva di concludere che 
tu tti i composti esam inati MsSn4 dal La al D y sono isomorfi. L ’analogia con 
i fotogram m i dei corrispondenti composti 5 : 4 form ati dalle terre rare con 
Si [7], Ge [7] e Pb [1], con stru ttu ra  tipo Sm5Ge4, rendeva possibile l’asse­
gnazione degli indici sulla base di una cella rom bica dello stesso tipo stru t­
turale; i valori delle costanti reticolari sono riportati in Tabella I.

Sm ith e coll. [5] hanno trovato  che SmsGe^ cristallizza nel gruppo spaziale 
rombico — Pnm a con 4 molecole per cella. D ata la complessità di tale
stru ttu ra  che presenta 15 param etri posizionali indipendenti, il calcolo delle 
intensità è stato eseguito sul composto LasSn4 utilizzando gli stessi param etri 
di SmöGe4: il buon accordo fra intensità calcolate e osservate (come si può 
vedere in Tabella II) conferm a l’appartenenza delle fasi esam inate al tipo di 
s tru ttu ra  SmsGe4.

R ipetuti ten tativ i di preparazione del composto ErsSn4, sia per fusione 
e tem pera che per fusione e ricottura a diverse tem perature, non hanno per­
messo di ottenere una fase omogenea. Sui fotogram m i delle polveri di tu tti 
i campioni preparati, oltre alle riflessioni della fase 5 : 4, com parivano quelle 
delle fasi vicine 5 : 3 e 11 : io, rendendo così impossibile l’assegnazione sicura 
degli indici.

T a b e l l a  IL

Intensità calcolate e osservate per  L a5Sn4 (K aCu). 
(Le riflessioni non osservate con I j <  46 sono omesse).

h k  l sen2 &oss sen2 ^calc bss baie

2 2 i __ 0,0503 —■ 117
i 3 2 0,0607 0,0607 / 929

2 3 i 0,0616 0 ,06 l6 m 381
2 0 2 0,0653 0,0654 m 267

2 1 2 ) 0,0677 ( 89
> 0,0680 m f

O 4 2 ) 0,0680 t 4 II

2 4 0 0,0695 0,0693 m 356
i 5 i 0,0725 0,0726 m d 275
2 2 2 ) 0,0744 ( 47

[ 0,0746 dd
0 i 3 ) 0,0745 ( 27

i 4 2 0,0765 0,0764 d 161

2 4 i 0,0777 0,0773 m f 604

0 6 0 0,0808 0,0809 m 405

b 1 3 ) 0,0828 ( 638
0,0829 /+ ■

3 0 i ) 0,0830 ( 362

3 i i 0,0852 0,0852 360
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T ab ella  II {con tinua).

h k  1 sen2 <9-oss sen  ̂ ^cak ÔSS ĉalc

2 5 0 0 , 0900 0,0895 d I26
i 5 2 0,0974 0,0966 d I43
2 0 31  

1 0,1070
O,IO56

d  sf. S 4 7
3 0 2 ) O,IO7I ( 131
i 7 i 0,1264 0,1265 m d 238

1 5 3  j 0,1367 / 304

1 °  4 ( 0,1369 0,1367 m 67
0 2 4 / 0,1374 ( 46

i i 4 )
0,1393

0,1390
m ~

( 183

3 5 1 ) 0,1392 ( 254
4 0 1 — 0,1413 — 63
4 2 0 — O,I422 — 53

■41 i j 0,1435 l 186
0 8 0 \

0,1432
0,1438

m
( 184

i 2 4 \ O,I458
( 7 52 6 2 > 0,1464 0,1463 m d  sf j 165

3 0 3 / O,I472 1 114

1 7 2 — 0,I506 — 95

i 3 4 0,1571 0,1570 m ~ 253

4  3 1 J
O,I615 / 250

i 6 3 j 0,1618 0 ,l6 l5 m S3
2 O 4 / O,I618 \ I24

3 5 2 \ 0,1633 / 52

3 6 i > 0,1638 0,1639 m d j I92
2 1 4 / O,I64O ( 68

4 0 2 — 0 , l 654 ~ 52

4 1 2 )
0,1671

0,l676
d

j 84

3 3 3 ) 0,l676 ( 108

3 4 3 0,1835 0,l832 m 344
2 6 3 — 0,l865 — 53

14. — RENDICONTI 1971, Vol. L, fase. 2.
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T ab ella  II [con tinua).

h k  l sen2 "̂oss sen2 Ade ôss ^calc

0 9 1 )
0,1907

0,1901
m d s 52I

1 7 3 ) 0,1907 ( 162

3 7 i — 0,1931 — 47

2 4 4 1
0,1984

0,1977
d d

{ 24

i 9 i ) 0,1984 \ 32

3 5 3 0,2037 0,2034 d 211

i i 5 — 0,2113 - 92

2 7 3 )
0,2155

0,2157
d

( 117

5 0 1 ) 0,2162 ( 58

3 7 2 — 0,2172 75

4 5 2 0,2217 0,2215 d d 121

i 9 2 — 0,2225 — 87

2 9 i — 0,2234 — 75

3 8 i — 0,2268 72

3 6 3 )
0,2290

0,2281
d

( 102

1 3 5 ) 0,2293 ! 94

2 0 5 — 0,2340 — 63

3 4 4 — 0,2394 — 47

2 6 4 \ 0,2427 / 53

2 2 5 1 0,2432 0,2430 d ) 81
4 7 0 ) 0,2434 l 114

1 4 5 — 0,2450 — 78

i 7 4 0,2466 0,2469 m 338

i2 9 2 — 0,2475 — 66

5 2 2 — 0,2493 — 93

3 8 2 — 0,2509 — 90

4 7 i 1 
1 0,2520

0,2514
/ -

( 344

;5 4 I ) 0,2522 ( 470

0.10.2 ?
( 0,2570

0,2569
m j

i 286

3 7 3 ' 0,2573 ( 269
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Composti M iiSnio .

Anche i composti MnSnio si form ano per reazione peritettica. Nei campioni 
preparati per fusione su questa composizione, Tesarne metallografico e con 
raggi X m ostrava la presenza di più fasi, per cui si rendeva necessario un 
successivo trattam ento  termico. I risultati migliori si sono ottenuti p repa­
rando leghe leggermente più ricche in stagno e ricuocendole da 20 a 30 giorni 
a tem perature comprese fra 600 e 900° C.

Con questo procedim ento la m aggior parte dei campioni forniva una 
fase quasi omogenea. In  alcuni casi tu ttav ia , rim aneva u n ’altra fase in quantità  
variabile dal io  al 20 %, e sui fotogram m i delle polveri si riscontravano poche 
deboli riflessioni attribuibili al corrispondente composto MöSn^

I fotogram m i delle polveri dei composti MnSmo con M =  Nd, Sm, Gd, 
Tb, Dy, Ho, E r e Tm  risultavano simili tra  loro e ad essi si potevano asse­
gnare gli indici sulla base di una cella tetragonale a corpo centrato simile a 
quella di HonGeio [6]. Le costanti reticolari per questa serie di composti sono 
riportate nella Tabella I. Il calcolo delle intensità è stato eseguito per DynSnio 
utilizzando i dati cristallografici del composto HonGeio, gruppo spaziale 
D4I— 14/mmm, con 4 molecole per cella, la cui analisi stru tturale è stata 
effettuata da Sm ith e coll. [6]. In  Tabella I I I  si può vedere il buon accordo 
tra  valori calcolati e osservati.

T a b e l l a  III.

Intensità calcolate e osservate per  D yljLSn10 (K aFe). 
(Le riflessioni non osservate con Icalc < 2 5  sono omesse).

h k l s e n a  ^ s e n a  ^ l o s s L a l c

4 O O  ; 0,1133 0,1128 m 32I

2 I 5 I
0,1178

0,1174
f

l  70S

O O 6 ) O 00 Co (  I 33
3 2 3 0,1213 0,1212 f 815

3 i  4 !
0,1236

O , I 23I
mf j  394

41  T  S i O , I 232 (  46
4 0 2 j

0,1268
O , I 2Ó O

f f
1 445

3 3 0 S 0,1269 t  555
i  i  6 0,1321 0,1324 md 97
3 3 2 j i

0,1402
O , I 4O I

m
(  183

4 2  0 1 0,1410 t  17
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T a b ella  III {continua).

■h k l sen2 <9-oss sen2 &calc îo ss ^calc

3 0 5 )
0,1460

O,I456
/ -

j 483

2 0 6 ) 0,1465 1 II6

4 I 3 0,1495 0,1494 d d 53

4 2 2 — 0,1542 — 33

4 0 4 0,1650 0,1654 d + 128

3 2 5 )
0,1740

0,1738
d d i 57

)
2 2 6 ] 0,1747 ( 23

3 3 4 j 0,1795 ( 31
S o i 0,1796 O,I796 d ] 77

4 3 1 ' O,I796 ' 4

3 i 6 0,1891 O,I888 d d 26

2 I 7 J
0,1950

0,1963
d d

l 28

5 I 2 S 0,1965 ( 17

4 1 5 0,2027 0,2020 d d 26

5 0 3 1
0,2061

0,2059
m f

( 262

4 3 3 J 0,2059 i 9d

4 4 0 0,2257 0,2256 m d 157

5 2 3 — 0,2341 — 35

2 0 8 )
0,2388

0,2385
m

( 89

4 4 2 ) 0,2388 ( 168

3 3 6 0,2451 0,2452 d 90

3 2 7 \ 0,2527 / 97

5 3 2 j 0,2539 0,2528 m f ] 60

6 0 0 / 0,2538 ( 285

SO 5 )
0,2576

0,2584
d

j 57

4 3 5 ) 0,2584 ( 105

2 2 8 j
0,2670

0,2667
d

( 45

6 0 2 ) 0,2670 1 52

3 1 8 1
0,2810

0,2808
d d » IOi

4 1 7 ) 0,2809 \ 57
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T ab e lla  II I  {continua).

h k  1 sen2 -Ö*OSS sen2 '»'calc îoss ĉalc

5 2 5 0,2872 0,2866 m 258

6 I 3 0,2908 0,2905 m d I77

5 3 4 — 0,2923 — 58

2 1 9 )
0,3018

0,3014
m

( 79
\

5 I 6 1 0,3016 Ì 145

5 4 3 — 0,3187 — 72

6 3 I 0,3211 0,3206 m 301

4 0 8 0,3236 0,3231 m 204

0.0.10 )
0,3291

0,3286
m

\ 241
\

3 0 9 ) 0,3296 \ 74

6 2 4 — 0,3346 — 70

3 3 8 \ 0,3372 / 82

5 0 7 ) 0,3370 o ,3373 m d
s -

4 3 7 ' ; 0,3373 ( 47

6 I  5 1 0,3430 l U

4 4 6 )
0,3432

o ,3439
d

( h i

6 3 3 0,3465 0,3469 d 100

7 I 0 )
0,3535

0,3526
dd 1 1 1Ì

5 5 0 )  ! 0,3526 ( 34

3 3 ’ j 0,3577
0,3578

m
j 249

5 3 6 ) 0,3580 I 3

6 4 0 0,3664 0,3667 dd 63

5 4 5 o ,37i 3 0,3712 m 238

7  0 35 : o ,3749 o ,375i d 109

2.2.10 1
I 0,3852

0,3850
m

( 1 5 7

4 1 9 ' 0,3860 1 69

5 I 8 0,3930 0,3936 dd 61

6 2 6  1 o ,3997 0,4003 m d 190

7 2 3 0,4029 0,4033 d  + 130
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L ’aspetto micrografico delle corrispondenti leghe di Ce e P r indica la 
presenza di una fase sulla composizione 11 : io  o com unque molto vicina 
a questa. I fotogram m i delle polveri erano molto simili tra  loro, m a alle rifles­
sioni non potevano attribuirsi indici in accordo col tipo di stru ttu ra  HonGeio.

D is c u s s i o n e

Come notato da Iandelli per num erose serie di composti interm etallici 
isostrutturali delle terre rare [8, 9, io], anche per le due serie di composti 
studiati MöSn4 e MnSnio le costanti reticolari variano linearm ente con il raggio 
ionico trivalente delle terre rare. In  fig. 1 è riportata  in funzione del raggio 

della terra  ra ra  la radice cubica del volume per form ula unitaria (R), 
o ttenuta dividendo il volume della cella elem entare per il num ero di molecole 
in essa contenute.

®»6

a, 5

8,4

8,3

8,2

8,1

Tm Er Ho Oy Tb Gd Sm Nd Pr Ce La

r M+ «I —
Fig. i. -  Radice cubica del volume per formula unitaria (R) dei composti 
M 5Sn4 e M nSnio in funzione del raggio ionico trivalente delle terre rare.

Con i dati disponibili [7, 11, 12, 13, 14, 1] è possibile fare un quadro quasi 
completo del campo di esistenza della fase 5 : 4 form ata dalle terre rare con 
gli elementi del IV  gruppo A  (fig. 2).

I tipi di s tru ttu ra  per questi composti sono essenzialmente due: il tipo 
rombico SmsGe^ molto frequente, e il tipo tetragonale ZrsSÌ4 [15], che sem bra 
esistere solo per un rapporto  dimensionale rM /rx>  1,36 (usando i raggi m e­
tallici di Goldschm idt per la coordinazione 12). La stru ttu ra di L u 5Si4 è una 
distorsione m onoclina di quella di Sm 5Ge4 [7]; il composto Lu5Pb4, la cui 
stru ttu ra  non è stata ancora completam ente determ inata [14], non appartiene 
ad alcuno dei tipi stru tturali citati. La variazione lineare delle costanti reti­
colari con il raggio ionico trivalente delle terre rare già osservata per i composti 
MöSn4 e MsPb4, è soddisfatta anche per i composti M5SÌ4 e MöGe4.

0,85 0,90 0,95 1,00 1.05
_JL_---- 1-----1...  I 1 » J____L 1 I____ ____ Ü ___ L I 1
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Fig. 2. -  Composti M 5 X 4  delle terre rare con gli elementi del IV gruppo A.

Il tipo SmöGe4 rientra nella famiglia stru tturale che ha per capostipiti 
i composti CuAl2 e U3SÌ2, come già notato da Sm ith e coll. [5]. Se si consi­
derano inoltre le stru ttu re di CrsBs, SmöGe4 e ZrsSÌ4 si può osservare che esi­
stono evidenti analogie geom etriche tra  queste strutture, dovute al fatto che 
sono form ate da una stessa unità di ripetizione. Tale unità è costituita da un 
solido assimilabile ad un cubo avente atom i di specie M ai vertici e al centro, 
e da un ottaedro avente atom i di specie X ai vertici, con il centro coincidente 
con quello del cubo (fig. 3). L a distorsione di tali cubo-ottaedri dalla figura

c
- J - V “

n
O  M

€

> ì

s -  (

r  • *

c u

Fig. 3. — U nità di ripetizione delle stru tture tipo 0*5B3 , Sm5Ge4 e Zr5SÌ4.

geom etrica ideale aum enta nella sequenza: CrsB3 ,S m 5Ge4 , Z r5Si4. Ciò che carat­
terizza i tre tipi di stru ttu ra  è la diversa concatenazione di queste unità di ripe­
tizione, come iè m ostrato schem aticam ente in fig. 4. Per maggiore chiarezza non 
sono disegnati gli interi cubo-ottaedri, m a solo gli spigoli dei cubi, tralasciando le 
posizioni degli atom i M nei centri dei cubi e quelle degli atomi X ai vertici degli 
ottaedri. La fig. 4 (a) si riferisce ad entram be le strutture di CrsBs e SmöGe4, 
tenendo contò della diversa orientazione degli assi cristallografici. In  queste due 
stru tture i cubo-ottaedri form ano strati nei piani xy  e xz, rispettivam ente. 
L ’altezza della cella tetragonale del Cr5B3 è determ inata dalla sequenza di due 
strati di questo tipo, ruotati l’uno rispetto all’altro di 1800 nel piano y z  (o xz).

Nel Sm5Ge4 si ha una sequenza analoga lungo l’asse y , m a con lo strato 
successivo ruotato rispetto al prim o di 1800 nel piano 'xz.

L a differenza nella form ula stechiom etrica risiede nel fatto che, m entre 
nel CröB3 ognuno dei sei atom i X dell’ottaedro emergenti dalle facce di ciascun
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Fig. 4. -  Concatenazione schem atica delle unità di 
ripetizione nelle stru tture tipo CrsB3 , Sm 5Ge4 e Z r5Si4 .

cubo è in comune a due cubi, nel SmsGe4 i due atomi X che sporgono dagli 
strati lungo l’asse y  appartengono ad un solo cubo.

Nel O5B3 e nel SmsGe4 ogni cubo ha in comune con quattro  cubi a ltre t­
tan ti spigoli paralleli, originando in tal modo degli strati; nello Z r5Si4 ogni 
cubo è legato con altri quattro  in modo da form are u n ’im palcatura che si 
estende nelle tre dimensioni (fig. 4 (£)).

Gli autori ringraziano il prof. A. Iandelli per gli utili suggerim enti avuti 
duran te lo svolgimento del presente lavoro.
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