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Osservazioni sulle: condizioni di isomorfismo

di Zaqtbonini·Pe:rrier.

La formazione di cristalli misti tra fasi solide diverse
~ un fenomeno di notevole estensione; essa può infatti
"avvenire per pU1'a vicarutnza (1'a leptOPli, per t;;ca,.;anza con
fOl'l1Ulz;one o riempimento di polli oocmlti, llonchè per "ia
i"terstiz;ale (').

Naturalmente il fenomeno dell' isomornsmo vero e
proprio, ileI selHIO corrente della parola che presuppone
l'omeomorfislIlo, nel significato che altri danno alla parola
isotipia, va inteso limitato al primo tipo c"itato di cristalli
misti; queUi la clli formazione si ottielle p~r pura. vica.­
danza.

Sembra essere inconfutabile merito di C. Perrier l'elluu­
-ci azione di condizioni generali, anche se necess&l'iamente
generiche, per l'isomorfismo tra solidi crist.allini da un punto
-di vista moderno non puramente geometrico.

l'aIe enunciaziolle fu fornita in una recentissima ed

(') Allo studio teorico dei cristalli misti coma millCt'le solida omo-.
ganea disordinate &Ono Itati recentemente dedic~ti e dal pnnto di "ista
-ela.s&ificllti,·o e dal punto di "ilta termodinamico-tltatietioo, f<)ndamentali
la"ori; debbo alla cortesia del Prof. ROLLA e del l~rof. IAND&LLI, che
tengo a ringruiare, III. COIIOIlCe1l1.11. e III lH)8sibilitA di consultare due
memorie p"rticolarmente importll.Dti sull'argomento, do,'ute rilpettil'lI­
mellte 31 LAVEl! eù Milo ScUOTTKV; F. LAVKS, UebergallU IlWilCht.1l

'Q"dIlUIIIJ ",nll Unord""u!J in [mlell!.:,.,'.,allen, Zs. f. Elektrocbcmie 45
-(1~39), 2; W. SOTlOTTKY, St«li.tik lJud 1'hel'modynami!.: del' UIIOI'd'~>lg8­

..u.Utntle ili Kri.lallell, Zs. f. Elcklrocbamic "5 (1939), 33,

•
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imporLanLe Nota Lincea (') in cui l'illustre Scomparso si
ricollegava ad Ulla classica memoria del Suo Maestro Fer­
ruccio Zambollini (').

Scopo del presente lavoro è quello ai fOl'Oi1'6 y-no. giu­
stificazione termodinamica qualitativa delle condizioni ri­
chieste per lo. formazione di Cl'islialii misti per pura ViCR­
riallza, costituite precisamente dalle condizioni di isomor­
fismo di Zambonini-Perrier, e di' compiere su di esse alcune:
osservaZioni.

,
1) Giustlflcuìone termodinamica

delle condizioni di Zamboninl·PerrJer.

È ben noto che in un sistema termodinamico a due­
componenti la fase stabile in corrispondenza ad ogni valor&
della temperatura, pressione e composizione} che costitui­
scono le tre variabili indipendenti atte ad individuare l()­
stato termodinamico di nna fase del sistema, è quella per­
cui il potenziale termodinamico, o energia. libel'a, di Gibbs,.
per uuita"di massa.

G=U-'l'S+pv

(U = energia interna j '1' = temperatura. assoluta i S = en­
trqpia i p = pressione; v = volume) è miuimo. In quant().
detto è implicita l'ipotesi di considerare fasi su cui agisca_
solo una. pressione idrostatica e che subiscano solo de­
fo,nnBzioni consistenti in un semplioe cambiamento di vo­
lume. Per i nostri 'scopi ta.li circo!;tanze sono pienamente­
sufficienti.

(") C. PER1I1L.:K, Regola di ZambOtiini e condilioni di iSQmo'1iS1rI(J~

Rend.·Acc. Lincei li. VlII, voI. H, fll.llC.3, pa.g.246 (1947).
(3) F. ZUlUONIN1, L'iSQmorjismo dell'albite COli l'anO/'file, Heu<L

Ace. Lillcei 8. V, voI. XXXI, (lIsc.8, pag.295 (1922).
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A pressioni di poche atmosfere la differenza tra G ed
F _ U - TS (energia libera di Helrnholtz) è molto piccola
per fasi solide, dimodoche, in condizioni di qne8to genere,
F e G possono essere usate indifferentemente. E' per questo
che spesso la condizione di equilibrio per una fase solida
in date condizioni termodinamiche è e8pressa. tramite il
minimo di F.

Voglia.mo ora. chiederci quando, dal pnuto di vista. tar­
modina.mico, due fasi solide distinte potranno siucristalliz­
zare, dando cri8talli misti per pura vioarill.lLza.

BilJognerà. che l'energia libera F per unità di massa della
soluzione solida. considerata., sia inferiore ",Ila energia libera
per unità di massa di miscele di due fasi solide ilei rap­
porto in cui queste intervengollo ilei cristallo misto.

E' ben noto che esiste Ulla. tmtl'opia di miace/tI, vale a
dire che la miscelazil.lne di fa8i distinte con formazione di
una nuova nnica fase a.ccresce l'entropia. del sistema j ciò
è anche facilmente intnibile qualora si tenga. presente la
defiuiziolJe sta.tist.ica dell'entropia.

Perlllnto per quanto concerne il secondo addendo del­
l'energia. libera di Helmboltz, due fasi solide tendono
sempre a siucristallizzare.

Interessa. ellaminare il comportamento del primo; bi­
sognerà che eS80 non subisca. nella formazione del cristallo

, misto un aumento tale dII. più che compensare l'alImento di S.
Ogni leptone nell' interno di nna delle due fasi solide

determina. attorno a sè un certo campo di forze; percbè la.
llOstituzione di un leptone del reticolo di una delle fasi con
Ull leptone del reticolo dell'altra non faccia variare sensi­
bilmente l'energia interna, e soprall1lto, nOli la faccia. au­
mentare, ocoorre che l'azione legante esercitata dal campo
di forza del leptolle vicariante/:lUl leptoni viciniori sia.
comparabile a quella e~ercitata dal c.ampo di forza del
leptone sOlltituito.

Cil'costanze del genere possono verificarsi in linea
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genel'alt solo S6 il tipo del Cllmpo di forUl è lo atelso e 8e

l'inuII,ità di tali rompi è compm"abile a distanu compambili.
Sono precisamente queste le condizioni dell' isomorfismo

Cormulale da. C. Perrier: che in esse restino contenute
anche le condizioni dell'omeomor6slDo si comprende in
qnanto che se attorno &i singoli leptoni corrispondenti
agiscono nelle due fasi solide campi di forza del tutto
comparabili, la struttura di tali fasi, la quale Don ÈI che
una manifestazione geometric& conseguente d&. essi, san\.
naturalmente st.rettamente analoga.

Volendo scendere a maggiori dettagli possiamo osser­
vare che l'energia libera di Gibbll, eguale alla energia li·
bera di Helmholt.z, di una fase solida formata da due 00­

stitllcnti elementari a e b in due oerte ooncentrazioni
C. ""'" X, Cb =- l - x è data da. (.)

T T

+JCp dT + N otT [31lna: + (1- x) In (I - x)] - TJ; dT, ,
dove N è il numero totale di atomi delle due specie, .il
numero di coordinazione, E•• l'energia di interazione di
uua coppia di 2 leptoui al E.b e E bb le analoghe energIe
per le coppie a, b e b, b, tutte negative.

Considerando i tre casi

(II) E.b- >0

(III)

(i leptoni a e b si attraggono fra toro meno ohe leptoni
della stessa speoie)

Ellb - E ... + E.b -o
2 -

(') SI.ATll:R, Cbemical PhYlIicl (1939).

,
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(l'attrazione è comparabile)

(IV) E E..+E.b.. -
2

<o

(i Jeptoni a e b si attraggono t.ra loro più cbe i ieptolli
della slessa specie) si trova che tlLDto nel secondo come
nel terzo caso la G = F della flLSe solida a composizione
variabile è sempre minore della G = F della miscela di
du.e fasi solide j non eosì nel primo caso. Solo nel secondo
e nel terzo caso si ha formazione in esteso rapporto di
oristalli misti per vicarianza.

2) Osservazioni Bulle condizioni di isomorfismo.

A. Le, p0l1sibiUtà di tl'ftH(onllaziOlli diSOI·dine· Ol'd-llle 110n
esercite, sensibile influenza.

La discussione più sopra svolta della formazione di
cristalli Illisti fa evidentemente riferimento a soluzioni
solide in senso proprio, vale a dire, 8. cristalli misti di­
sordinati e).

È però ormai ben nota. l'esistenza delle cosidetle (/0­

P"WJt"uttUI"I!, ossia la possibilità per le fasi disordinatè di
pre8entarsi in una forma ordinata (').

Bragg C) nonchè Hume Uothery e Powell (I) hanno
mostrato che la disposizione in queste soprastrutture è re­
golata dalla teudenza degli alomi del sbluto ad essere se­
parati il più possibile; ciò allo scopo che lo stato di ten-

(I) Nel caso (IV) vi 6arà, in realtà, tendenza" formazione di soprM.­
struttul'll i &eco percbil nell'enunciato delle condizioni di ilOluorfìsmo, in
cni si P"lnsa sempre ai cristalli nlisti come a miscele omogenee disor­
dinate, ai f" riferimento 8010 "Il.. circostanze del ClllO (III).

(') EVAN5, Crystll\ Chemistry (1946).
(') W. L. BliAGG, Nature 131 (1933), 749.
(I) lIUMlIl RO'f11Il:RY a. POwel.l., Zs. f. KrY6t. 91 (1935), 23.
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SiOM prodotto dall'introduzione di un leptone esl.rftneo sia
distribuito al mlUlsimo, col che la struUur& a.equista. in
stabilità.

Naturalmente più simili sono i leptoni vicarianti, mi­
nore è lo sforzo locale prodotto El quindi minore la stabilità.
relativa. della soprastruttura rispetto alla soluzione solida.
In ogni caso tale st.abilità. è lJempre iimilata, poicbè la 80180
energia di agitazioll6 termica è sufficiente a realizzare il •
passaggio allo stato disordinato.

La. possibilità di una trasformazione ordine·disordine
va considerata pelO ogni soluzione solida formatasi per vi­
carianza, 'poichè è essenzialmente legal.a solo al falto che
entrambi i leptani vicarianti possono occupare la stessa
posizione. Si possono definire con Bragg e WiIlia.ms(') due
temperatore limite al disotto e al disopra delle quali lo
stato di vero equilibrio rappresentato da un certo grado
di ordine, relativo alle condizioni termodillamiche del si­
stema, non è mai raggiunto ·od è raggiunto istantaneamente.
Accanto a queste due temperature limite, Bragg e \rilliams
definiscono anche ulla temperatura critica al disopl"I\ della
quale non è possibile l'esistenza. della fa.se ordinata.

Non si potl"allllO evidcntement.e avere soprast.ruttlll'e
per tut.te e sole quelle soluzioni solide per vicarianza pelo
cui la temperatura ct"itiè& è molto al disotto delle due
temperature limitej circostanze di questo genere sono quelle
che ~i verificano quando gli element.i viCllrianti SOIlO proprio
praticamente identici come accade ad es. nel sistema. Ag-Au.

Ad ogni modo importa rilevare che si può dimostrare (")
che il trascurare le trasformazioni ordine_disordine nello
studio degli equilibri tra le fasi di un sistema a due com­
ponenti non comporta sensibili errori, poichè, benchè vi.
siano v&riazioni apprezzabili bUllo di energia. iuterna che

(') BRAGO Il. WIl.[,IAloIlI, Proc. Iwy, Soo. (A) 1<15 (1934), 609; 151
(1935), MQ.
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.di entropia Del p&8saggio dallo stato ordil1l~to allo stato
-disordinato, queste variazioni influiscono con segno opposto
sulla energia libera, la quale perciò è solo lievemente in·
fiuenzata dal grado di ordine.

B. - PredomirUI1W'I lklle colidiziQJli fi$;che Jrull~ condizioni
geom(!tl·itx>·81l'llttrll"ali.

Il non fì.ss&rl:li troppo rigidamente sui faLlori geome­
trico-strutturali dando netla predomillanza alle condizioui
termodinamiohe, che si esprimono poi essenzialmente at­
1.raverso alle condizioni fisiohe 1111 ricordate, il riohiesto dalla
reale formazione di cristalli misti in es Lesi rapporti anche
tra fasi solide di struttura diversa; valga l'esempio del AgBr

<(struttura B,; tipo NaCl), AgJ (struttura B.i tipo blenda).
Dal punto di vista fisico la formaZione .Ii cristalli misLi

in esteso rapporto di AgJ in AgBI' (fino al 70 %) CO), cui
flon corrisponde una comparabile miscibilità di AgBr in
AgJ, riesce infatti pienamente spiegabile.

Ritenendo agenti nell' interno di questi reticoli solo
forze elettrostatiche attra.ttive e repnlsive, vale & dire ri­
facendosi alla primitiva espressione dell'energia di relico­
laLi di Eorn e Landé, si ricade nel campo di validità dei
-<losidetti quozienti limiti di 'Ooldschmidt (Il). Da questo
pnnto di vista ta.nto l'AgBr ohe l'AgJ dovrebbero presen­
tue strultnra B,.

In realtà. però la conformazione non tipo gas raro dello
jone Ag fa 'si che esso eserciti 'lDA. forte azione polariz­
zante che tende a spostare la natura del legame da iOllica
ad omeopolare i mali mano che il raggio dell'anione cresce
il tegame è lIempre più omeopolare. Ciò delermilJa la strut­
tura B, del AgJ.

Il tipo di legame è però perfettamente analogo nei

('0) BAIl'TlI Il. LU/lDE, Norsk Geol. l'idllkr. 6 (1926), 293.
(") C. PM1UlllCll, Couo di ì\linerlilogill, p. In, Cllp. V.
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due sali AgBr ed AgJ ed anche quantitativameute non
presenta. particolari differenze j logica quindi la formazione­
di cristalli misti.

Si spiega. altresÌ facilmente il falto che sia specialmente
PAgBr li. sciogliere AgJ e non viceversa. Infatti l'AgJ non
è ancora del tutto omeopolare, come conferma la sua con­
ducibilità. ionica allo stato solido, e allor& la sua struttura..
B, è energeticamente di poco più stabile della struttura B, j

l'AgSr è invece ancora .ben stabile nella sua llt.l'uttm8. BI ~

E' quindi logico che sia maggiore la tendenza dcll'AgJ
ali acquistare in sostauza una struttura B" che non quella.
dell'AgBr ad acquisire in sostanza UnII. struttura B•.

C. - La distorsione del campo di forza nei erillfalli misli
pu vicarianza.

Va tenuto presente che anche nel CSoSO più ideale di
fonne.zione caot.ica di cristalli misti per vicarianza(es.Au-Ag)
si ba. sempre una distorsione del oampo di forza vigente
ent.ro il ret.icolo, come prova irrefutabilment.e la. esis.t.enza
stessa di quel t.ipo di propriet.à. fisiche dei cristalli mist.i
che C. Perrier propose C') di chiamare .stechiomet1'icnmenfe·

setlNibili.
Fra esse merita una citazione la cosideUli. resisti vi h\..

residua, che most.ra, per il sistema Ag-Au, al variare della
oomposizione, un andamento a campana con massimo al 00%.
Il fatto che la resistenza residua sia proprio dovuta alla..
distorsione del campo di forza interleptonico trova la mi­
gliore conferma. nel suo variare all'incirca col quadrato­
della differenza di valenza del metallo solvente e del me­
tallo soluto.

(lt) C. PI!lRRIER, p,.op,·j~là jùiche dei cr';'lalli mi'fi, Hend. Acc~

Lincei, li. VHI, \'01.111, pflg. 457-463 (1947).
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D. - Genericità delle c~mdiziQlli di isol/lQrjilJmo di Zam­
bo"ini- PerrUr.

È bene rilevare come la generalità. delle condizioni di
i!!omomsmo di Zambonini-Perrier comporti purtroppo una
cerla genericità, di modo che in casi specifici soccorrono
utilmente altri oriterii più particolari.

Così ad es. ilei campo delle soluzioni solide tra. ele­
menti metallici l è stato riconosciuto da Ruma Rothery e
dBllll. slla scuola (l') ~he formano in generale soluzioni
solide fra loro quei metalli i cui diametri differiscono per
meno del 15 %; si è però osservato piit tardi (U) come a
questa condizione vada aggiunta anche quella di una so­
miglianza di !ltruttura cristallina e di una relativa vicinanza
nella. serie elettrochimica degli elementi.

Quest' ultimo criterio si mostra valido anche nelle leghe
interstiziali, poichè solo i metalli di transizione formano
soluzioni solide di questo tipo con gli elementi met&lIoidici
B, C, N, B, che possiedono dimensioni sufficientemente
piccole (U) j gli elementi alcalini e alcalino terrosi, molt.o
più lont.anl dagli elementi metalloidici ricordati nella serie
elettrochimica, formano con questi veri composti, come ad
e8. Ca.C, .

Si osservi ùbe i più dettagliati criteri sopra ricordat.i
non SOIlO in ogni caso che forme particolari del più
generico criterio espresso dalle condizioni di isomorfìsmo
di Perrier.

(") Cfr. ad es. Hu,ul RoTUERT, l'be Strutture of Metal. lIod
A1I0y. 1193b).

(U) Cfr. ad et. SXITZ, Pbytics of Melalt (19431.
('.) Aceurate indagini lulle legbe illterstiziali si del'oDo a G. BAOO,

Zs. f. physik. Chem. 6 (B), 221 (1929); 7 (B). 339 (1930); 8 (B), 445
(1930); 12 (B), 33 (1931); il quale ne ba anche fornito Ulll\. classificl\'
ziOM balllta snl tipo di interstizi occupati in IlIl dato tipo di reticolo,
vale l\ dire soli a naturH. del reticolo metallico e sol numero di coordi­
nazione degli atomi uon metallici.
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Na.turalmente per giustificare particolari risultanze spe·
ri1Ueutali nel Cfl.ltlpO delle soluzioni solide occorren\lJUo a I

maggior ragione conside"llzioni più specifiche; cosi ad es.
~ Bernal (ltl ha potuto giustificare il diverso potere solvente

relativo di metalli dissimi.li di valenza diverga. pRrteudo dal
conoetlo che lIelle strutture metalliche vi sia una tendenza
verso ~egami omeopolari,

E. - COlldizioni di isotIJol"jìSJJlO e leol'ùl dei Ilolidi.

Le condizioni fisiche di isomorfigmo che siamo stati
condotti a formulare al N.1 equivalgono alle espressioni
piì.l complestle che, per le condizioni stesse, fornisce la teoria
generale dei solidi, fondl\ta sulle bande di energia.

li Seitz Ct
) da.' ad es. la formulazione ili oggetto nella

forma t le bande di energia non mulallO sensibilmente al
variare della composizione chimica di una soluzione solida
entro il cltompo iII cui non muta la struttura~,

Su questo l\sserto ipotetico si fOlldano del resto diversi
lavori di teoria delle leghe, tendenti appunto a giustificare
le proprietà fi~iche delle leghe ste8i'1~ in base all'as8uuto
che i cambiamenti di prop;ietà di lilla lega eutro i limiti
di solubilità derivano principalmente da uu diverso riem­
l)imento dei livelli elettronici delle bande. Per questa via
Il.d es. Juuos (\1) è giunto a giustificll.l'e le l'egole di Rume

Rothery, valide, secondo Evall8 (I) per i oomposti iutel··
metallici tra elementi di transizione e Zll, Cd, Hg, AI, Ga,
ln, TI, Si, Ge, Sn, Pb.

3) Altri tipi di cristalli misti.

Nel caso dei cristalli misti COll formaziune o nempl­
mento di posti vucauti e di tipo interstizi aie llon sooo 0"-

('-) 8EKN'~I.. 'l'rl\na ~'l\f"d, Boe. 25 (tm), 867.
(fT) JON'~!I, Proe, Roy, Soc. (A) 144 (1934) 225; 147 (1934), 396;

Proe. PhYB. Boe. 49 (1937), 243.
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viamente più appli'ca.bili direttamente le considerazioni
del N. L

Bisogna pensare che l'introduzione di leptoni negli
interstizi del reticolo o lo. variazione del numero di p~sti

vacanti in una impalcatura ratieoiare eserciti sia. pur deboli
effetti sulla coesione dell' edificio cristallino, in maniera
tale da diminuire o almeno lascia~ costante' l'energia in­
terna del sistema.

Non sarebbe però faoile precisare in linea generale
attraverso quale meccanismo questa. azione legante sia eser­
citata ca): lo studio di questi cristalli m.isti esula ad ogni
modo dallo scopo che ci siamo prefisso qui.

Genova, Luglio 1948.

('8) I~er quanto concerne la forlllllzione di cristalli Tl\isti con crea­
zione di posti "acauti Ò JXlssibile formulare una illoteai (aortll. durante
ona discuslliolle col prof. JANDEI.l.1 dell'lstituto di Chimica Generale
dell' Unil'ers-ità di Genol'a) che llembra atta R giustificare i risultati di
MAZ1:A e JANOt-:f,I,1 sugli spetlri di riflellsione degli ossifilloruri di terre
rare e di WAGNER e ZUIENS sulla solubilit1l. del PbCI. iII cristalli dj
AgCI impnri di CdCl t ; buta. ritenere eh" la fOrluazione di t~li cri­
Iltalli misti siI!. dovuta :Ld una azione legante consegnente dallo SClLmbio
fra leptoni ù posti vacanti caoticamente distribuiti ilei reticolo.




