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Chimica. — Alcuni composti intermetallici MX2 formati dal 
Ca , Sr e B a () . Nota I di G iaco m o  B r u z z o n e , presentata (*#) dal 
Socio G . B . B o n in o .

Summary. — Some intermetalfic compounds of the formula MX2 with M =  Ca , Sr, Ba 
and X =  I - I I - I I I - IV  group B element have been prepared and studied structurally.

The following phases crystallize in the CeCu2 type of structure: CaAu2, SrAu2, BaCd2, 
SrHg2, BaHg2, Baln2; while for BaAu2 the A1B2 type occurs.

The crystal structure of the isomorphous SrGe2 and BaGe2 phases shows the orthorhombic 
symmetry of the Pnma (D2̂ ) space group. The SrCu2 composition does not correspond to a 
homogenous phase.

I n t r o d u z io n e .

I composti interm etallici di form ula M X 2 sono tra  i più frequenti nei 
sistemi binari. Nel presente lavoro sono state preparate e studiate s tru ttu ­
ralm ente le seguenti leghe con questa composizione: SrCu2 , CaAu2 , SrAu2, 
BaAu2 , BaCd2 , SrH g2 , BaHg2 , B a ln 2 , SrGe2 , BaGe2.

P a r t e  s p e r im e n t a l e .

I metalli im piegati nella preparazione dei composti erano: Au al 99,99 % 
di purezza, della Soc. Johnson e M atthey  (G.B.); Cd e Ge al 99 ,999% , della 
Soc. K och-L ight (G. B.); Ba al 9 9 ,6% , Sr al 99 ,8% , Ca al 9 9 ,9%  e In  al 
99 ,99% , della Soc. F luka (Svizzera); Cu elettrolitico al 99 ,99%  e Hg al 
99,999 %•

T u tti i composti sono stati p reparati per sintesi diretta dagli elementi. 
I com ponenti della lega venivano rido tti in lim atura, mescolati, compressi 
e fusi in atm osfera di argon purissim o entro crogioli di m ateriale diverso a 
seconda della reattiv ità  dei componenti della lega.

L ’om ogeneità dei prodotti è stata  controllata con esame metallografico 
(quando era possibile) e la loro composizione con l’analisi chimica. Campioni 
dei compoèti preparati sono stati chiusi sotto vuoto in capillari di vetro ed 
esam inati con i raggi X m ediante il metodo delle polveri o su cristalli singoli, 
usando le radiazioni K alfa di ferro, ram e e cromo, secondo i casi. Per il 
calcolo delle intensità delle riflessioni è stato utilizzato un program m a prepa-

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

(**) Nella seduta del 14 febbraio 1970.
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rato da Shiono [1] per il calcolatore elettronico 20 IBM  1620 ottenendo i valori 
dei param etri riportati nella Tabella I che forniscono un buon accordo tra  le 
intensità calcolate e quelle osservate, che sono state stim ate visivam ente. 
I dati relativi alle intensità per i composti studiati sono disponibili su richiesta 
presso questo laboratorio.

T a b e l l a  I.

D ati cristallografici (A) per i composti MX2 studiati.

Com p. Strutt, crist. a b c y x

SrCu2 non esiste ~— .__ __ __ _ _

CaAu2 tipo CeCu2 (1) 4 ,6 0 0 7 ,0 8 5 8 ,0 5 5 o ,55 0 ,0 5 0 ,1 7

SrAu2 tipo CeCu2 4 ,7 0 0 7 ,4 8 9 8 ,2 3 4 o ,55 0 ,0 6 0 ,1 6

BaAu2 tipo AIB2 (2) 4 ,8 0 4 — 4 ,1 1 9 — — —

BaCd2 tipo CeCu2 5 >170 8 ,3 8 3 8 ,6 5 8 o ,55 0 ,0 7 0 ,1 7

SrH g2 tipo CeCu2 4 , 9 3 4 7 ,6 9 7 8 ,4 7 2 o ,55 0 ,0 5 5 0 ,1 6

B a H g 2 tipo CeCu2 5 ,1 0 2 8 ,0 6 3 8 ,7 0 0 o ,55 0 ,0 6 0 ,1 6

B aln2 tipo CeCu2 5 ,2 2 5 8 ,4 3 9 8 , 4 3 9 o ,55 0 ,0 7 0 ,1 7

SrCe2 ortor. P nm a 8 ,6 3 6 ,8 0 11 ,15 — — —

BaGe2 ortor. P nm a 8 ,9 7 7 ,0 8 n ,53 — —

(1) Ortorombico -  Gr. Sp. —Imma; N. 74:

( 0 , 0 , 0 ;  1/2 , 1/2 , 1/2) +

4 Ce in 4 (e): o , 1/4 , z; o , 3/4 , z;

8 Cu in 8 (h)\ o , y  ,z; o , ÿ  , z; o , 1/2 +  y  , z; 0 , 1 / 2  — y  , z.

(2) Esagonale—Gr. Sp. Dg^—P6jmmm\ N. 191 :

1 Al in i (a): 0 , 0 , 0 ;

2 B in 2 (d)\ 1/3 , 2/3 , 1/2; 2/3 , 1/3 , 1/2.

T ra i casi esam inati soltanto nel sistema Sr-—Cu la fase 1 : 2 non esiste. 
L ’analisi m icrografica e roentgenografica dei campioni preparati per riscal­
dam ento a 12000 C e raffreddati lentam ente ha m ostrato l’esistenza di grani 
della fase SrCu5 (avente s tru ttu ra  esagonale del tipo CaCu5 [2]) dispersi nella 
m atrice. N eppure Ca e Ba formano con il Cu la fase 1 : 2 [3].

L ’esistenza dei composti CaAu2, SrAu2 e BaAu2 era stata  riportata  da 
differenti Autori [4] [5]. CaAu2 presenta una trasform azione a 7oo°C, m a
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le prove di tem pra da 9oo0 C non hanno permesso di ottenere la fase stabile 
ad alta tem peratura, i fotogram m i delle polveri dei campioni tem prati conte­
nendo sempre le stesse riflessioni di quelli ricotti. SrAu2 e BaAu2 sono stati 
fusi a 12000 C e raffreddati lentam ente (6 giorni) fino a 6oo°C. I tre com­
posti con l’Au hanno aspetto cristallino con lucentezza m etallica e sono di 
colore giallo (più chiaro CaAu2); sono m ediam ente fragili e sono alterabili 
all’aria. L a stru ttu ra  cristallina di CaAu2 e SrAu2 è del tipo CeCu2 ortorom bica 
(gruppo sp. D®— Im m a), m entre BaAu2 è del tipo A1B2 esagonale (gruppo 
sp. D \ h— P6/m m ). I valori delle costanti reticolari e dei param etri atomici 
sono raccolti nella Tabella I.

Le fasi BaCd2 , SrHg2 , BaHg2 , Baln2 sono state preparate per fusione 
sotto argon a 900° C, in crogioli di ferro saldati, e raffreddate lentissim am ente 
fino a 300°C. I composti hanno colore grigio ferro con lucentezza metallica 
e sono molto fragili e alterabili all’aria. L a loro stru ttu ra  cristallina è del 
tipo CeCu2 (ved. Tabella I). B a ln 2 era già stato indentificato nello studio del 
sistema Ba— In [6] come fase a fusione congruente (875° C). D ati prelim inari 
o ttenuti su cristalli singoli avevano m ostrato che il composto possedeva sim­
m etria ortorom bica con una cella elem entare delle seguenti dimensioni: 
a — b =  5,94 A; c =  5,225 Â. Effettuando una diversa scelta degli assi cri- 
stallografici, e cioè a' =  c =  5,225 Â; b' =  c' =  « |/2 =  8,439 Â, le intensità 
delle riflessioni sui fotogram m i si accordano con quelle calcolate per una 
stru ttu ra  tipo CeCu2. I dati s tru ttu rali finali per BaCd2 , SrH g2 , BaHg2 e B a ln 2 
sono raccolti nella Tabella I.

I composti SrGe2 e BaGe2 sono stati p reparati per fusione dei due com­
ponenti in crogioli di tantalio  chiusi in contenitori di ferro saldati sotto argon. 
L a tem peratura di fusione di SrGe2 è intorno a iooo°C . L a lega è stata 
raffreddata molto lentam ente. Essa ha colore grigio scuro ed è molto altera­
bile all’aria. D a un campione che, in base all’analisi chimica, era risultato 
di composizione S nG ei,96 e che appariva praticam ente omogeneo al m icro­
scopio, sono1 stati isolati cristalli singoli lam inari ed esam inati ai raggi X. 
L a sim m etria è ortorom bica e le estinzioni osservate sui fotogram m i Weis- 
senbergerg (o k l  presenti solo per k +  i =  2 n; h k o  presenti solo per h =  2n) 
sono caratteristiche del gruppo spaziale Pnma. M ediante picnom etro è stata 
determ inata la densità, ottenendo un valore </2o°c =  4,69 gr/cc) che è in buon 
accordo con la presenza di otto un ità di formula per cella (,dteor. =  4,72 gr/cc).

A ndranbv e Coll. [7], in un lavoro sul sistema Ba—Ge, hanno riportato  
di aver trovato una fase BaGe2 avente sim m etria cubica (gruppo sp. P4X 32 
0 p 4s 32)> m a i fotogram m i X da cristalli singoli di questa composizione 
m ostrano chiaram ente che si tra tta  di una fase ortorom bica isomorfa con 
SrGe2. Le costanti reticolari di SrGe2 e BaGe2 sono riportate nella Tabella I. 
M entre questo lavoro era in corso sono stati pubblicati i risultati ottenuti 
da Schäfer è Coll. [8] per le stesse fasi: essi confermano l’appartenenza della 
stru ttu ra  di SrGe e BaGe2 (isomorfe con BaSÌ2) al gruppo spaziale Pnma.

18. — RENDICONTI 1970, Vol. XLVIII, fase. 2.
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R is u l t a t i .

Gli elementi X che formano le fasi interm etalliche conosciute M X 2 con 
Ca, Sr e Ba sono quelli indicati nella Tabella II secondo la loro posizione 
nel sistema periodico.

Gli elementi dell’ottavo gruppo (Rh, Ir, Pd, Pt) formano composti 1 : 2 
che cristallizzano tu tti nel tipo cubico MgCu2; con gli elementi del gruppo IB 
(Ag e Au) e del gruppo IIB  (Zn, Cd, Hg) prevale la s tru ttu ra  tipo CeCu2; con 
quelli del gruppo I I IB si trovano prevalentem ente le stru ttu re cristalline 
tipo AIB2 e Caln2. Per il gruppo IVB sono stabili diversi tipi di stru ttura: 
CaSÌ2, SrSÌ2, BaSÌ2, che verosimilmente hanno gli atom i di m etalloide legati 
fra loro da legami covalenti.

T a b e l l a  I I .

C

Mg Al Si

Za Ga Ge

Rh Pd Ag Cd In

Ir Pt Au Hg TI

Le stru ttu re cristalline più frequenti sono dunque quelle delle fasi di 
Laves Mg Cu2 e MgZn2 (16 composti) e i tipi CeCu2 (12 composti) e AIB2— Caln2 
(9 composti). I dati cristallografici e le varie distanze interatom iche di tu tti 
i composti conosciuti appartenenti a questi tipi di s tru ttu ra  sono stati 
raccolti nelle Tabelle II I  e IV. In  esse è riportata  anche la contrazione 
percentuale di volume o ttenuta dalla differenza fra, i volumi atomici di 
i M e 2 X e il volume per un ità di formula determ inato dalla cella ele­
m entare. Si può osservare che la contrazione volum etrica per i composti 
dello ;Sr è sempre più alta di quella dei composti di Ca e Ba con lo stesso 
eleménto X. Questo fatto appare abbastanza singolare, in quanto tu tti i 
fattori che si ritengono-responsabili della formazione dei composti interme- 
tallici corrispondono a proprietà (come le dimensioni atomiche, il num ero 
di elettroni di valenza, la elettronegatività) che nel caso del Ca, Sr e Ba 
variano con continuità dal prim o al terzo o sono costanti. Solo nel caso del­
l’energia di coesione si ha per lo Sr un valore più basso che per il Ca e il Ba, 
m a una relazione tra  questa e la contrazione di volume indicata non risulta 
facilrpente comprensibile.

Considerando invece i composti MX2 form ati da uno stesso alcalino te r­
roso con i vari elementi X si osserva che la contrazione di volume aum enta 
con l’aum entare della differenza di elettronegatività fra M e X.
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T a b e l l a  I I I  <d .

Composti MX2 tipo MgCu2 , MgZng , AIB2 , Calri2.

Comp. Strutt.
tipo a c Voi.

AVy  100(2) co

1 A - X <3)

(4) (12/6) (6)
CaRh2 7,525 — 426,11 24,24 3,26 3,12 2,66
SrRh2 7,695 — 455,64 3G 72 3,34 3.195 2,72
BaRh2 7,852 — 484,11 3G 45 3,40 3.26 2,78
Calr2 7 ? 545 — - 429,51 25,12 3,27 3.13 2,67
Srlr2 7,849 — 483,55 28,41 3,40 3.26 2,77CaPd2
SrPd2 MgCu2 7,665

7,826
450,33
479,31

22,47
29,80

3,32
3,38

3,18
3.25

2,72
2,76

BaPd2 7,953 — 503,03 30,29 3,44 3,30 2,82
CaPt2 7,598 ■— 438,63 25,31 3,30 3.165 2,70
SrPt2 7,777 ■— 470,37 31,75 3,36 3.23 2,76
BaPt2 7,920 ■— 496,79 31,77 3,42 3,285 2,80
CaAl2 8,038 -— '■ 519,33 15,03 3,47 3,33 2,84

(4) (8/6) (6)
CaMg2 6,232 IO, 120 340,38 5,04 3,8o 3,64 3, i o
SrMg2 MgZn2 6,439 10,494 376,79 7,96 3,93 3,76 3,21
BaMg2 6,649 10,676 408,73 4,68 4,04 3,87 3,30
CaCd2 5,993 9,654 300,27 13,12 3,65 3,49 2,98

(4) (12/6) (3)
CaHg2 4,887 3,573 73,90 20,00 3,57 3,34 2,82
CaGa2

AIB2
4,323 4,323 69,96 15,08 4,32 3,30 2,50

SrGa2 4,344 4,732 77,33 18,71 4,34 3,44 2,51BaGa2 4,432 5,063 86,13 13,85 4,43 3,6o 2,56
BaAu2 4,804 4,119 82,32 13,07 4,12 3,46 2,77

(2) (12/6) (3)
CaGa2 4,461 7,359 126,82 23,04 3,68 3,18 2,85
Caln2

Caln2
4,895 7,750 160,81 15,70 3,87 3,44 2,98

Srln2 5,000 8,021 173,65 19,69 4,01 3,33 2,98
SrTl2 5,074 8,217 183,20 19,09 4 , n 3,37 3, io
BaTl2 5,220 8,437 199,09 15,68 4,22 3,48 3, io

(1) I dati sono in A.

/: v AV
( 2 ) y I O O -  

per cella elementare.

(VM +  2 Vx) ' - .Vcella elem.

(Vm +  2Vx) n =  numero di unità di formula

(3) Nel caso dei composti tipo Caln2 le distanze iteratomiche dM_ x  e dx _ x  riportate 
corrispondono a valori medi per distanze differenti tra loro scio del 10%, o a valori minimi, 
che rappresentano sicuro contatto tra gli atomi.

Il numerp in parentesi indica la coordinazione rispetto al primo atomo.
(4) Per CaHg2 e BaAu2 il n.c. =  2; per CaGa2 il n.c. =  8; per SrGa2 e BaGa2 il 

n.c. =  -6. ■
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