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Chimica. — Sui composti di formula MX, formati dalle Terre 
rare con lo Zinco(,). Nota di M aria L. F ornasini e F ranco M erlo, 
p re se n ta ta ^  dal Socio G. B. B onino .

Summary . —  MZri2 compounds of Rare earth metals were prepared and studied by 
metallographic and X - ra y  analysis. The examined compounds are isostructural and crystallize 
with the CeCu2 structure type. A brief survey of all MZn2 known phases is given; the sizes 
of M atoms seem to be the most important factor governing the appearance of a certain struc
ture type.

E noto che nei sistemi b inari delle T erre rare con lo Zinco esiste un grande 
num ero di fasi interm edie. A lcune di queste, come i composti 1 : 1 di tipo 
CsCl [1], sono form ate da tu tti i Lantanidi, m entre per altre più ricche in 
Zn (M Znu , M ZnJ2 , M Znu) [2] si hanno differenze di com portam ento fra le 
singole terre  rare, legate alla diminuzione dei raggi atomici dal L antanio 
al Lutezio. Essendo già noti i composti CeZn2 [3], EuZn2 [4], HoZn2 [5] e 
YbZn2 [6], appartenenti al tipo CeCu2, si sono studiate stru ttu ralm ente le 
fasi M Zn2 delle T erre rare con M =  L a , P r , N d , Sm , Gd , T b , D y , Ho , Er, 
Tm  , Lu. Si è inoltre esam inata l’influenza del fattore dim ensionale sulla s tru t
tu ra  dei composti M Zn2 finora noti.

I m etalli delle T erre rare  usati erano della L indsay Co., G allard Schle
singer Co., L unex Co., M ichigan Co., U .S.A ., con purezza tra  il 99,6 e il 
99>9%* (**) Lo Zinco era un prodotto di alta purezza (99,999% ).

Per la preparazione dei composti quantità  stechiom etriche dei due m etalli 
ridotti in trucioli venivano poste in ampolle di pyrex, saldate sotto vuoto e 
lasciate reagire per alcune ore alla tem peratura di 400° C circa. Lo Zn reagisce 
ottim am ente a questa tem peratura, inferiore al suo punto di fusione, e si com
bina com pletam ente con la T erra rara. L a polvere ottenuta da questa prim a 
reazione era compressa in pastiglie cilindriche, posta in navicelle di Tantalio e 
saldata in ampolle di quarzo, sotto una pressione ridotta di Argon. L a lega 
veniva fusa e m antenuta alcuni m inuti sopra il punto di fusione. In  ogni caso si 
ottenevano lingottini compatti, lucenti, ben cristallizzati, di scarsa ossidabilità.

T u tti i campioni, esam inati m icrografìcamente, hanno m ostrato una 
com pleta omogeneità. Poiché col metodo di preparazione usato le perdite 
in peso erano trascurabili, l ’analisi chimica è stata  eseguita solo sui composti 
di Sm , Tb e Er, trovando le formule Sm Zni,98 ,T b Z n 2,o4 , E rZ n2,03, in buon 
accordo con la composizione 1 : 2 .

I campioni sono stati esam inati con i raggi X con il metodo delle polveri, 
usando la radiazione K a del Fe, eccetto che per L aZ n2, per il quale si è usata 
la radiazione Ka del Cr.

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

(**) Nella seduta del 14 novembre 1967.
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T a b e l l a  I.

Intensità calcolate e osservate per SmZn2.
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Tabella II.
Intensità calcolate e osservate per TbZn2.

h k l leale loss h k l leale loss h k l leale loss
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Le fasi MZri2 studiate hanno la stru ttu ra  tipo CeCu2 [7] (gruppo spaziale
28 . . .Im m a-D ^ ), con le seguenti posizioni atomiche:

4 M  in 4 (e) o — z ; o — z 
^ ^ w  4 4

8 Zn in 8 (h ) o y z  ; o y z  ; o ~ - j - y z  ; o —-----y z

I param etri atomici sono stati determ inati per i composti SmZn2 e TbZn2.
II param etro zZn è stato fissato a 0,166 che è un valore praticam ente costante
per la quasi to talità  dei composti con stru ttu ra  CeCu2 finora conosciuti. I fa t
tori di s tru ttu ra  sono stati calcolati facendo variare il param etro z della T erra
rara  fra i valori 0,524 e 0,554 con intervallo 0,003 e il param etro y Zn fra 0,038
e 0,056 con intervallo 0,005. Dal confronto tra  le intensità calcolate e quelle 
osservate i migliori valori dei param etri sono risultati:

SmZn2 : ^ = 0 , 5 3 2  ; J Zn =  0,054 ; zZn =  0,166
TbZn2 : % b =  0,530 ; y Zn =  0,044 ; %n =  0,166.

Le intensità calcolate, corrette dai fattori di assorbim ento e tem peratura, e 
quelle osservate sui fotogramm i delle polveri sono elencate nelle Tabelle I e II.

T a b e l l a  I I I .

Costanti reticolari dei composti MZn2

Presente lavoro Altri Autori

a b c a b c

L a Z n 2 .......................... 4,689 7,638 7,593 4,677 7,615 7,552 [14]

C e Z r i 2 .......................... 4,63 7,54 7,50 [3]

4,641 7,539 7,501 [14]

PrZn2 .......................... 4,619 7,474 7,533 4,610 7,466 7,524 [14]

N dZn2 . . . . . . . 4,599 7,409 7,566 4,585 7,392 7,567 [14]

4,585 7,404 7,561 [16]

S m Z n 2 .......................... 4,552 7,299 7,590

GdZns ...................... 4,513 7,214 7,606 4,487 7,L32 7 , 6 i 6 [16]

T b Z n 2 .......................... 4,492 7,142 7,595 4,502 7,133 7,624 [16]

DyZn2 . . . . . . • 4,477 7,090 7,600

H o Z r i 2 .......................... 4,460 7,042 7,612 4,456 7,039 7,641 [5]

E r Z r i 2 .......................... 4,448 6,984 7,610

TmZn2 .......................... 4,433 6,944 7,604 4,433 6,949 7,597 [15]

L11Z112 . . . . . . . 4,416 6,866 7,600
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I valori delle costanti reticolari, calcolati con il m etodo analitico di Cohen 
sulla maggior parte  delle riflessioni, sono riportati nella Tabella I I I ,  insieme 
con i valori trovati da altri A utori e pubblicati nel corso del presente lavoro. 
Nella fig. i sono riportati graficam ente i valori delle costanti reticolari in fun
zione dei raggi ionici trivalenti: le costanti a & b m ostrano un andam ento 
lineare come per altre serie di composti isostrutturali, m entre la costante c, 
che si m antiene pressoché uguale per il L a e per le Terre rare più pesanti, 
presenta valori decrescenti per Nd, P r e Ce.

Fig. i.  ~ Costanti reticolari in funzione dei raggi ionici delle Terre rare trivalenti.

Nei composti EuZn2 e YbZn2 Europio e Itterbio m ostrano la valenza 2 
[4, 8]: le loro costanti reticolari sono notevolm ente più alte di quelle delle 
T erre ra re  adiacenti.

Considerando tu tte  le fasi MZn2 nei sistemi finora studiati, si incontrano 
cinque tipi di s tru ttu ra: CeCu2, AIB2, MgCu2, MgZn2 e MgNÌ2. Il fattore dim en
sionale sem bra essere la causa più im portante che regola la distribuzione di 
queste stru tture. In fatti gli elementi Sr, Ca, le Terre rare e l ’Y, che formano 
la fase M Zn2 con s tru ttu ra  tipo CeCu2, hanno, usando i raggi di Goldschm idt 
per il num ero di coordinazione 12, dimensioni comprese tra  2,16 e 1,74. 
Gli elem enti M g , P u , H f , Z r , Ti, che formano le fasi di Laves M Zn2 con stru t-

25. — RENDICONTI 1967, Vol. XLIII, fase. 5.
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tu ra  MgCu2 , MgZn2 o MgNÌ2, hanno, sulla stessa scala, dimensioni da 1,60 
a 1,45. Lo Scandio, con raggio 1,60, presenta la s tru ttu ra  tipo A 1B2 [9].

F ra  i tipi di s tru ttu ra  CeCu2 e AIB2 esiste una stretta relazione geometrica; 
infatti quando i param etri atomici assumono i particolari valori zM — 0,500; 
y Zn =  o ; zZn = 1 /6 ,  e quando sussiste la relazione c — a ]/ 3 , si ottiene la 
s tru ttu ra  tipo AIB2. Dalla fig. 2, che riporta alcune sezioni norm ali all’asse y  
della cella elem entare dei composti MZn2 esaminati, si può vedere che, quando 
queste condizioni sono soddisfatte, gli atom i disegnati con tra tto  più m arcato

o  0=Zn

9
o - o

ó
y=i

Fig. 2. -  Sezioni normali all’asse y  della cella elementare tipo CeCu2 .

sono riferibili ad una cella esagonale di tipo AIB2, con costanti reticolari a ' 
e c1 legate a quelle rom biche dalle relazioni: a’ =  a ; c’ =  b\2.

Nella serie MZn2 delle Terre rare trivalenti i valori dei param etri atomici 
finora determ inati m ostrano una diminuzione regolare al dim inuire delle 
dimensioni dell’atomo M, con un graduale avvicinam ento ai valori necessari 
per ottenere la s tru ttu ra  tipo AIB2 ; inoltre la differenza (c —  <2 ]/ 3) tende a 
diventare nulla con uguale regolarità. Lo Se infatti, in accordo con le sue 
dimensioni inferiori a quelle delle Terre rare, presenta nel composto ScZn2 
la s tru ttu ra  tipo AIB2.

P er il composto ThZn2 si trovano nella le ttera tu ra dati contrastanti: 
una stru ttu ra  tipo AIB2 [io, 11] e una stru ttu ra  esagonale con le stesse costanti
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raddoppiate [12], recentem ente R yba e Kejriwal [13] hanno trovato una 
stru ttu ra  tipo CeCu2. Per decidere la questione si è preparato questo composto 
usando il m etodo precedentem ente descritto, e l ’analisi con i raggi X ha 
fornito un fotogram m a delle polveri in cui solo alcune riflessioni potevano 
essere attribu ite  ad una cella esagonale tipo A 1B2. A nalogam ente a quanto 
trovato da R yba e Kejriwal, una completa identificazione di tu tte  le rifles
sioni è stata  possibile soltanto con una cella rom bica tipo CeCu2, con le seguenti 
costanti a =  4,502 ; b =  7,417 ; c =  7,784 (Â). Ciò è in accordo con le dim en
sioni del Torio, che lo pongono tra  gli elementi che formano la fase M Zn2 
con s tru ttu ra  CeCu2.

Gli A utori desiderano ringraziare il prof. A. Iandelli per i suggerimenti 
forniti duran te lo svolgimento del presente lavoro.
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