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Chimica. — Su  alcuni composti intermetallici dell’Europio con 
Zinco , Cadmio e Mercurio (#). Nota ((*) **} di A ldo Iandelli e A ndrea 
Palenzona, presentata dal Socio G. B. B onino.

Gli elem enti delle T erre ra re  possono essere u tilm ente im piegati per esa­
m inare problem i re la tiv i al legam e m etallico, per due ragioni: i° come elem enti 
trivalen ti essi hanno dim ensioni atom iche che dim inuiscono regolarm ente dal 
L an tan io  al Lutezio, e possono quindi servire a vederne l ’effetto sulla s tab i­
lizzazione di una certa s tru ttu ra  o di una certa « form ula » per il com posto 
interm etallico; 20 alcuni di loro (Ce, Sm, Eu, Yb) hanno, o ltre la valenza 3, 
la valenza 4 o 2, che può esser m essa in evidenza sia per le variazioni d im en­
sionali nella s tru ttu ra  stessa del com posto, sia per le differenti cara tteristiche 
m agnetiche; e può perm ette re  così Tesarne degli effetti legati ad una diffe­
renza di valenza.

Nella presente N o ta  riferiam o i risu lta ti o tten u ti dall’esame di com posti 
in term etallici dell’Europio con lo Zinco, Cadmio e M ercurio, e del Calcio e 
Stronzio col M ercurio.

A bbiam o usato  un Europio m etallico dellaM ichigan Corp., USA, al 99,8 %, 
con circa 0,2 % O; e per gli a ltri m etalli i p rodo tti commerciali puri, alm eno al 
99>9 %- Ce leghe con Zn e Cd sono s ta te  p repara te  per fusione sotto  Argo in 
recipienti di lam ina di T an talio , m entre  per le am algam e sono s ta ti u sati 
crogiolini di P hythagoras, chiusi so tto  Argo in bom be di ferro saldate; per 
quelle del Calcio e Stronzio sem plicem ente crogioli di ferro saldati. Le tem ­
p eratu re  necessarie per la fusione variavano fra 700° e iooo°C. Le leghe o tte ­
nu te  appaiono ben cristallizzate, in genere abbastanza fragili e non m olto 
ossidabili, fa tta  eccezione per le am algame.

I com posti sono s ta ti esam inati s tru ttu ra lm en te  e m agneticam ente. 
L ’esame della s tru ttu ra  è s ta to  eseguito in generale sulle polveri e conferm ato 
dal calcolo delle in tensità  delle riflessioni. Le m isure m agnetiche sono s ta te  
effettuate  col m etodo già descritto  [1], fra —  i8o°C  e +  200°C.

Nella T abella  I sono rip o rta ti i da ti finali o ttenu ti: nell’u ltim a colonna 
la form ula del com posto risu ltan te  da ll’analisi chimica, e ffe ttuata  nella m as­
sima p arte  dèi casi. V anno aggiunte le seguenti osservazioni:

i° Le leghe di composizione EuC d2, EuCd5, E uH g5 corrispondono 
ad una fase unica, m a la loro s tru ttu ra  (complessa) non è s ta ta  de term ina ta  
per la difficoltà di o ttenere  cristalli singoli per le prim e due, e per Talterabi-

(*) Lavoro eseguito nell’Is titu to  di Chimica fisica dell’U niversità di Genova, con l’aiuto 
finanziario del C .N.R. La ricerca qui riferita  è s ta ta  finanziata in parte  dall’Office Chief of 
Research and Developm ent, US D epartm en t of the Army, a ttraverso  il suo Ufficio di R i­
cerche europeo.

(**) Pervenuta  a ll’Accadem ia il 17 settem bre 1964.
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lità  di quella col M ercurio. D a un fram m ento cristallino è s ta to  possibile rica­
vare Tindicazione che EuCd5 è esagonale (ma non di un tipo noto), ed o tte ­
nere il valore approssim ato di 9,2 A per il lato  a della cella elem entare. 
Per E uH g5 si possono invece o ttenere cristalli unici in form a di squam ette  
triangolari, m a il com posto, anche sotto  petrolio o paraffina si a ltera  con 
estrem a rap id ità .

20 L a s tru ttu ra  di E uZ n2 è s ta ta  o tten u ta  da fotogram m i delle pol­
veri, re la tivam ente semplici, dato  che la cella rom bica ha due dimensioni 
quasi uguali e conferm ata dal calcolo delle in tensità  eseguito per 94 rifles­
sioni, con i seguenti valori dei param etri: z  (Eu) =  0,552; y  (Zn) =  0,059; 
z (Zn) =  0,165 (cella elem entare come in [4]). Si conoscono soltanto altri tre 
rappresentan ti di questo tipo: C aZn2 [2], SrZn2 [3], CeCu2 [4].

T a b e l l a  I.

Strutture e proprietà magnetiche.

Compósto S tru ttu ra
tipo

C ostanti
O

reticolari (A)
XM (298°K)

• IO
0 , : ° K

Form ula
dalla

analisia b c

EuZn CsCl 3,808 27400 7,82 +  H EuZn0,93

E uZn2 CaZn2 4,728 7,650 7,655 33300 8,23 +■ 45 E uZn2jo3

E uZn5 CaCu5 ■ 5 , 4 5 4 — 4,285 25800 8,06 — 18 E uZ ns,i4

E11Z1113 N aZ ni3 12,216 — — 25100 7,50 +  18 E uZ ni3,o7

EuCd CsCl 3,960 — — 26100 7,89 — 3 EuCd0,92

E.uCjd2 — — — — 31800 7,95 +  50 E uC d i,95

EuC d5 — — — — 25600 7,80 +  6 EuCd5,i2

E uC du B aCdn 11,938 — 7,656 25600 7,56 +  18 EuCdio,78

E uH g CsCl 3,880 — — 25200 7,63 +  i i —

E uH g2 A 1B2 4,970 — 3,705 29400 8,00 +  29 E uH g2,o3

E ùH g3 N i3Sn 6,794 — 5,074 27800 7,63 — 69 E uH g3>02

EuHgs — — — — 2 6 6 0 0 7 , 7 9 +  IO E uH g4,8i

C aH g2 A 1B2 4 , 8 8 7 — 3 , 5 7 3 — — — C aH g2,02

C a H è v N i3Sn 6 , 6 3 3 — 5 , 0 2 0 — — — CaHg3j08

SrH g2 A1B2 4 , 9 2 9 — 3 , 8 6 9 — — — S rH g i,94

SrH g3 N i3Sn 6 , 8 7 8 — 5 , 0 9 7 — — — —
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3° Anche la s tru ttu ra  di EuC d„ è s ta ta  o tten u ta  da fotogram m i delle 
polveri (le costan ti reticolari sono s ta te  determ inate da ' fotogram m i con 
cam era di Guinier). I param etri sono stati posti uguali a quelli di BaCd„ [7], 
ottenendo così u n ’o ttim a concordanza fra le intensità osservate e quelle cal­
colate per 190 riflessioni.

4° I com posti M H g2 sono rip o rta ti nella tabella come del tipo A 1B2 : 
in rea ltà  la loro s tru ttu ra  è più com plicata per il fa tto  che gli atom i di Hg 
non giacciono esa ttam en te  in un  piano e che inoltre questi com posti presen­
tano un  tipo di disordine sul quale riferirem o in futuro.

5° R iguardo alle m isure m agnetiche va tenu to  conto per i com posti 
dell’Eu, come per a ltre  sostanze fortem ente param agnetiche, della facilità 
con la quale si possono osservare forti differenze nelle m isure, per eventuali 
inom ogeneita dei campioni. P u r tenendo conto di ciò, i valori delle susce tti­
vità e dei m om enti m agnetici ( tu tt i  i com posti seguono la legge di C urie-W eiss) 
m ostrano sensibili differenze fra i com posti con diverse composizioni, per 
esempio valori più alti per tu tte  le composizioni M X 2 .

T a b e l l a  I I .

Tipi d i struttura e volumi della cella elementare in  À 3.

Composto S tru ttu ra V/mole
■ M  .

Composto S tru ttu ra V/mole
(A3) Composto S tru ttu ra V/mole

(A3)

CaZn — EuZn CsCl 55.22 SrZn — —

CaZn2 CaZn2 64,56 EuZn2 CaZn2 69,22 SrZn2 CaZn2 72,83

CaZn5 CaCu5 106,45 EuZns CaCu5 110,72 SrZn5 rombico 117,53
C aZni3 N aZni3 224,42 E uZ ni3 N aZu i3 227,87 SrZni3 N aZ ni3 229,16

CaCd CsCl 56.53 EuCd CsCl 62,10 SrCd CsCl 64,53
CaCd2 1 M gZn2 75,06 EuCd2 — SrCd2 — —

CaCds — — EuCds — — SrCd5 — —

CaCdu — E uC dn B aCdn 272,68 SrC dn BaCdn 277,76

CaH g CsCl 53,07 E uH g CsCl 58.41 SrH g CsCl 60,70

CaHga A 1B2 73,92 E uH g2 A1B2 79,26 SrH g2 A1B2 8l ,41

C aH g3 N i3Sn 95,63 E uH g3 Ni3Sn IO I,41 SrH g3 N i3Sn I04 40

CaHg5 — — E u H g , — — SrH gs —- —

Anche con l’inesattezza che possono presentare, le m isure m agnetiche 
indicano senza am biguità che in questa  serie di com posti l’Europio ha va­
lenza 2. In fa tti per i composti dell’E u 2+ le suscettiv ità  m agnetiche variano
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fra 25 • ic r-3 e 3 0 - io -3  u.e.m . [5 ,6 ] ,  ed i m om enti m agnetici intorno 
al valore teorico 7,94 ; m entre  i derivati di E u 3+ hanno susce ttiv ità  di
circa 5 - io -3  u.e.m . e m om enti intorno a 3,45 fxB .

Alla stessa conclusione si arriva dall’esame delle s tru ttu re  cristalline e delle 
dimensioni relative. F ra  quelli stud iati si hanno tre casi per i quali le s tru t­
ture sono differenti fra com posti delle T erre rare  e degli alcalino terrosi. Le 
Terre rare  non form ano i composti M ZnI3; dànno composti M Cd2, tipo C d J2; 
ed M CdIX, cubici, tipo B aH g^ [6]. L ’Europio form a E uZ nI3 isomorfo con C aZnI3 
e SrZnI3; EuC dXI isomorfo con SrCdIX ed EuCd2 che appare dai fotogram m i 
delle polveri isomorfo con SrC d2, e non del tipo C d J2. Sia in questi che negli 
a ltri com posti esam inati, gli atom i di Eu hanno inoltre dim ensioni in te r­
medie fra quelle del Ca e dello Sr, assai vicine a q u est’ultim o, e n e ttam en te  
superiori a quelle dei com posti corrispondenti delle T erre rare  trivalen ti 
come si può vedere dal confronto dei volumi delle celle elem entari relative 
(Tabella II).

In  questa prim a serie di com posti, il com portam ento dell’Europio è dun­
que quello di un m etallo alcalino terroso, invece che di una T erra  ra ra , il che 
è legato alla g rande s tab ilità  della configurazione elettron ica di E u2 + . L ’altro  
fa tto re  da considerare è la ele ttronegativ ità  dell’a ltra  specie atom ica, che 
per Zn, Cd, H g è abbastanza piccola. R esta quindi da esam inare la possibilità 
di formazione di com posti in term etallici dell’E u 3+ con elem enti più elettro- 
negativ i del 30 e 40 gruppo del sistem a periodico.

Bibliografia.

[1] A. Iandelli, « Rend. Acc. Lincei», voi. X X X , 201 (1961).
[2] J. WlETING, « N aturw iss. », 48, 401 (1961).
[3] B. G. Bergman, P. J. Shlichta, «A cta Crystall. », J7, 65 (1964).
[4] A. C. Larson, D. T. Cromer, « A cta Crystall. », 14, 73 (1961).
[5] G. FoÈX, C. G orter, L. Smits, Constantes selectionnees -  D iamagnetisme et Paramagne-

tism e , M asson edit., Paris 1957.
[6] K. A. Gschneider, Rare E arth  A llo ys , Van N ostrand Co., 1961.
[7] M. J. Sanderson, N.C. Bacuziger «A cta C rystall.» , 6, 627 (1953).


