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Chimica. —- Sul comportamento magnetico del Cerio nei composti 
intermetallici. -  I. /  sistemi Ce—Cu, Ce—Ag, Ce—A u Nota di
G io r g io  L. O l c e s e , p re s e n ta ta ^  dal Socio G. B. B o n in o .

E noto che, nella fam iglia delle Terre Rare, le s tru ttu re  elettroniche 
più stabili sono quelle p resen tate  dagli ioni trivalen ti di L antanio , Gadolinio 
e Lutezio, il cui s ta to  fondam entale è uno sta to  S. In fa tti L a3+ ha la stessa 
configurazione elettronica dello Xeno, e, non avendo elettroni qf,' ha nulli i 
m om enti orbitale e di spin, per cui si trova nello sta to  fondam entale rS 0 ; per 
Gd3+, che ha i livelli 4 /  sem ioccupati, secondo la regola di H und, la m olte­
plicità è m assim a ( 2 S + i = 8 ) ,  il m om ento orbitale è nullo per il principio 
di esclusione di Pauli, il m om ento di spin è ' S== 7/2 : s ta to  fondam entale 
8S7/2 ; infine L u3+ presen ta i livelli 4 /  completi di 14 elettroni : L = 0 , S —O, 
sta to  fondam entale ^ q .

A  queste tre  qonfigurazioni elettroniche stabili tendono gli elem enti 
vicini delle T erre Rare, ed è perciò che alcuni di essi presentano altre valenze, 
oltre la 3. Questo com portam ento è m ostrato  dal grafico di fig. 1, dovuto 
a Klemm, nel quale lo spessore delle linee che rappresentano le valenze diverse 
da 3, è in relazione alla loro stab ilità  relativa.

Per gli elem enti delle T erre R are il num ero degli .elettroni 4 / ,  e quindi 
la valenza che essi presentano, è determ inabile m ediante lo studio delle 
proprietà m agnetiche. In fa tti, a differenza di quanto  avviene per la m aggior 
parte  degli a ltri elem enti, i valori delle suscettiv ità e dei m om enti m agnetici 
p resen tati dallo ione di una T erra R ara in due diversi s ta ti di valenza sono 
così differenti fra loro da po ter essere assunti come prova della valenza pre­
sen ta ta  dall’elem ento stesso.

Per questa ragione è particolarm ente utile lo studio delle proprietà 
m agnetiche nelle indagini sulle T .R . e sui loro composti. In  particolare esso 
può fornire utili indicazioni per i composti con ca rattere  m etallico.

A  questo scopo da alcuni anni, ne llT stitu to  di Chimica fisica dell’U n i­
versità di Genova, è s ta to  in trapreso lo studio delle proprie tà  s tru ttu ra li e 
m agnetiche dei composti interm etallici di quelle T .R . che possono avere 
valenza diversa da tre  [4].

I dati di questa N ota fanno parte  di u n ’indagine sistem atica sui composti 
del Cerio con gli elem enti dei sottogruppi B del Sistem a Periodico.

(J*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica fisica dell’Università di Genova col contri­
buto finanziario del C.N.R. La ricerca riportata è stata in parte finanziata dall’Office 
Chief of Research and Development, U .S. Departement of the Army, tramite il suo uffi­
cio europeo di ricerca.

(**) Nella seduta del 13 giugno 1963.
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Il Cerio, che presenta, nei com posti con ioni Ce3+, un m om ento m agnetico 
[lb =  2 ,$ 6  ed una suscettiv ità  m olare a 298° K  di 2500-io ~ 6u.e.m ., dovrebbe 
-  secondo la Regola di Somm erfeld e Kossel -  essere diam agnetico nello 
s ta to  te tra  valente, essendo isoelettronico con L a3+. Invece Ce4 + presenta 
un leggero param agnetism o indipendente dalla tem peratu ra (X a 8°k == 22- io ~ 6 
u.e.m .) che è spiegabile am m ettendo che sia positivo il term ine indipendente 
dalla tem peratu ra  nella form ula di van Vleck, come si verifica anche in altri 
casi. O ltre a questi due tipi di com portam ento m agnetico, il Cerio ne può 
presentare un terzo che è s ta to  riscontra to  in alcune fasi m etalliche. In fa tti, 
nello studio del sistem a Ce— Th, W einer, Freeth, Evans e R aynor [1], 
hanno trovato  che le leghe ricche di torio devono contenere ioni Ce4+ (in 
percentuali crescenti con la diluizione del Cerio) per spiegare i valori delle 
costanti reticolari. D ’a ltra  parte , Bates e Newm ann [2] hanno riscontrato  
che le leghe di tale sistem a, al dim inuire della percentuale atom ica del Cerio, 
presentano valori delle susce ttiv ità  e dei m om enti m agnetici crescenti e 
m olto elevati (il valore estrapolato  di (jlb al tendere a zero della % at. Ce è  
3,65 -  valore teorico di [jlb per P r3+ (jlb =  3,62).

s im  E u

iii
i
i

ì  Tm Yb
La Ce P r Nd Pm Gd Tb Dy Ho E r Ii

tiii
t

Lu

Fig. 1.

Per spiegare questa anom alia, essi hanno proposto la possibilità di un 
accoppiam ento di risonanza fra gli elettroni 4 /  del Cerio e gli elettroni della 
banda di conducibilità ; ciò che produrrebbe la polarizzazione di questi 
ultim i in vicinanza degli atom i di Cerio, causando un apparen te increm ento 
del loro m om ento m agnetico.

U n com portam ento m agnetico analogo è s ta to  pure riscontrato  per le 
leghe del sistem a C e-L a (j.iB estrapolato  per % at. Ce tendente a zero piB =  
= 4 ,5) [3].

È dunque prevedibile, sulla base di questi dati, una doppia possibilità 
di com portam etito del Cerio te tra  valente in fasi m etalliche : il suo m om ento 
m agnetico effettivo può essere nullo, oppure presentare valori anorm alm ente 
elevati.

Le m isure di susce ttiv ità  m agnetica sono s ta te  fa tte  m ediante una 
bilancia m agnetica del tipo di Fòex e Forrer, già descritta  da [4], usando un 
campo m agnetico costante di 8200 Oers, su campioni chiusi so tto  vuoto 
in provini di vetro ta ra ti in precedenza.

Per passare dai valori o tten u ti della suscettiv ità per gram m o di sostanza 
a quelli per gramm om olecola (riferiti a un gram m o atom o di Cerio), occorreva

43- — RENDICONTI 1963, Voi. XXXIV, fase. 6.
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conoscere l’esa tta  composizione della lega considerata. Quindi è s ta to  neces­
sario effettuare u n ’analisi chimica precisa per ogni campione, ed inoltre un 
controllo micrografico, per accertare la presenza nella lega di una sola fase, 
e ròntgenografico per confrontare i dati s tru ttu ra li con quelli esistenti nella 
le tte ra tu ra .

In  questa N ota sono rife riti i dati relativ i ai sistemi : Ce-—Cu, Ce—Ag, 
Ce—Au.

I m etalli usati sono : Cerio L indsay al 99,9 %, contenente tracce di 
Nd, di Cu e di Mg, 0,1 % di ossigeno (suscettiv ità per gram m o atom o a tem ­
p eratu ra  am biente XA =  2384-10—6 u.e.m .) ; Ram e al 99,99%  con XA =  
=  + 0 ,7 -  io ~ 6 u.e.m . ; A rgento al 99,995 % con XA =  — 8- io—6 u.e.m . ; 
Oro al 99,998%  con XA =  —  12,5 • io—6.

L a preparazione dei vari composti è s ta ta  fa tta  per fusione dei due ele­
m enti m escolati, so tto  form a di trucioli, in q u an tità  stechiom etriche e com­
pressi in pastiglie cilindriche. Tale fusione è s ta ta  fa tta  avvenire, nel caso 
delle fasi interm edie dei sistemi Ce—Cu e Ce—Ag, in crogiolini di pythagoras 
saldati, so tto  vuoto, in tubi di quarzo, e, nel caso dei com posti fra Cerio e 
Oro, in crogiolini di pythagoras chiusi, sotto  argon, in bombe di ferro.

Il  Sistem a C erio-R am e.

Il diagram m a di s ta to  di questo sistem a è sta to  determ inato  da F. H ana- 
m an nel 1915 [5]> e più recentem ente, ristud iato  da T. B. R hineham m er, 
D. E tte r  e L. V. Jones (1961) [6].

Seguendo tale diagram m a di stato , il tra ttam en to  termico dei vari com­
posti è consistito di un riscaldam ento fino a fusione (circa 1000°C), seguito 
da raffreddam ento lento per CeCu2 e CeCu6 che sono a massimo ; da tem pra 
e successiva rico ttu ra  per 48 ore a 500° e a 700°C rispettivam ente per CeCu 
e CeCu4 che si decompongono prim a di fondere.

L ’aspetto  delle leghe o tten u te  è -  in ogni caso -  d ’un blocchetto di 
fusione, ben cristallizzato, di colore argenteo tendente all’argenteo rosato 
con ^aum entare  del tenore in Cu. CeCu è m olto tenace ed alterabile a lb an a  ; 
gli altri com posti sono duri, fragili e poco alterabili.

I fotogram m i delle polveri, effettuati usando la radiazione K a del Ferro 
e del Ram e, hanno fornito fotogram m i ricchi di riflessioni deboli su fondo 
intenso, anche dopo pro lungata rico ttura , sotto  vuoto, delle polveri da esa­
m inare. In  nessun caso è sta to  possibile lo studio della s tru ttu ra  (sono già 
note dalla le tte ra tu ra  le s tru ttu re  dei qu a ttro  composti [7] [8]).

Dei vari composti è s ta ta  fa tta  l’analisi chimica, determ inando il 
Cerio come ossido ed il Ram e elettroliticam ente. L a Tabella I ne m ostra 
i dati.

M isure di suscettiv ità m agnetica, fra 473° e 730 K, hanno m ostrato  
che ogni composto segue la legge di Curie-W eiss con un m om ento m agnetico 
m olto vicino a quello caratteristico  dello ione Ce3+.
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L a Tabella I ed il grafico di fig. 2 ne riuniscono i dati (I).

Tabella I.

Composto 
Ce* My % Ce trov. (teor.) % M trov. (teor.) Composizione

effettiva
x f K - ,o 6

u.e.m.
Pb 0C°K

CeCu 68.67 (68,80) 3 1 j °3 (31,20) CeCu 2550 2,60 -" 3 8

CeCu2 5 3 . 1 9 ( 5 2 , 4 4 ) 46,81 (47,56) CeCuIj94 2433 2 , 5 9 - 4 8

CeCu4 3 5 .0 6 ( 3 5 , 54 ) 6 5 , 4 5 (64,46) CeCu4,i 2370 2 ,60 — 55

CeCu6 26,54 (26,88) 7 2 , 4 5 ( 7 3 , 12 ) CeCuó 2580 2 , 5 9 — 3 0

CeAg 52,88 (56,50) 46,28 (43,50) Ce Agi, i4 2577 2,56 — 19

CeAg2 38,82 (3 9 , 2 7 ) 60,45 (60,63) CeAg2 2632 2,41 +  14
CeAg3 28,80 (30,22) 70,51 (69,78) CeAg3, l6 2778 2,58 — 2

Ce2Au 5 8 ,5 4 (58,80) 41,46 (41,30) Ce2A u i, òi 2577 2,60 —32
CeAu 4 0 ,7 9 (4 1 , 54 ) 59,21 (58,46) CeAui,o3 2500 2,60 - 3 8

CeAu2 25,00 (26,21) 7 4 , 2 5 (7 3 , 7 9 ). CeAu2,oo 2941 3,03 —92
CeAu3 I7,80 ( 1 9 , 50 ) 82,20 (80,85) CeAu3>33 2532 2,42 +  6

Il Sistema Cerio-A rgento.

Per la preparazione dei tre  com posti presenti in questo sistema, ci 
siamo a tten u ti al diagram m a di s ta to  determ inato da R. Vogel e T. H eum ann 
nel 1943 [9], e ridiscusso ancora da R. Vogel e H. Klose nel 1954 [io].

I miscugli stechiom etrici dei trucioli deL m etalli di partenza sono sta ti 
fusi a circa iooo°C . CeAg e CeAg 3 sono s ta ti poi raffreddati lentam ente ; 
CeAg2, che è ia  massimo nascosto, è s ta to  tem prato  e poi ricotto  a 750° C 
per tre  giorni.

I composti o tten u ti sono fusi, ben cristallizzati, non alterabili albana, 
abbastanza tenaci, di colore argenteo.

L a Tabella I riunisce i dati dell’analisi chimica, effettuata  determ inando 
Ag come cloruro, e Ce come ossido.

I fotogram m i delle polveri (preventivam ente ricotte a 350° C (nel vuoto 
effettuati usando la radiazione' K a del Rame, hanno permesso di determ inare

(1) Per ottenere dai grafici di fig. 2 i valori di i /X M, basta moltiplicare per 40 le ordi­
nate in mm. L’oHgine delle ordinate del primo composto di ogni sistema è segnata in figura. 
Per tutti gli altri composti dello stesso sistema, essa è spostata verso l’alto di io  mm al fine 
di poter, distinguere le varie curve. Anche le temperature sono riportate con scala millimetrica 
: ioo° =  25 mm.
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soltanto la s tru ttu ra  di CeAg -  c.c.c. tipo CsCl con <3=3,756 i  0,002 À, in 
buon accordo con i dati della le tte ra tu ra  [ n ] .  Le s tru ttu re  dei composti 
CeAg2 e CeAg3 non sono sta te  determ inate. CeAg2 non sem bra isomorfo con 
CeCu2, m entre può forse esserlo con CeAu2. CeAg3 sem bra isomorfo con CeAu3.

L a Tabella I ed il grafico di fig. 2 m ostrano i dati delle m isure di suscet­
tiv ità  m agnetica fra 4730 e 730 K. Come si vede, tu tti  i composti del sistem a 
seguono la legge di Curie-W eiss, presentando il m om ento m agnetico tipico 
del Cerio trivalente.

Il Sistema Cerio-O rò.

Le fasi interm edie di questo sistem a sono q u attro  e corrispondono alle 
forÈnule Ce2Au, CeAu, CeAu2 e CeAu3.

Il tra ttam en to  termico, a cui sono s ta ti so tto p o sti 'i trucioli dei m etalli 
di partenza, è sta to  diverso per ogni composto, secondo le indicazioni del 
diagram m a di s tato  di R. Vogel e T. H eum ann [9]. Nel caso di Ce2Au, esso
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è consistito d ’un riscaldam ento fino a circa 900° C, seguito da una tem pra 
da 7oo°C ed, infine, da una rico ttu ra  a 580° C per 65 ore.

II riscaldam ento è sta to  spinto fino I400°C per CeAu, ed a I2 0 0 °C 
per CeAu2 e CeA u3. In tu tti  e tre questi casi il raffreddam ento è sta to  lento.

Ogni lega o tten u ta  ha l’aspetto  d ’un blocchetto di fusione argenteo ben 
cristallizzato, duro, fragile, non alterabile all’aria (solo Ce2A u è leggerm ente 
alterabile). Nella m assa di CeAu fanno spicco delle grosse squam e cristalline 
molto riflettenti, di colore argen teo-rosa to.

I fotogram m i X, effettuati su polveri sottoposte a diverse ricotture, 
usando la radiazione K a del Ram e, non hanno permesso, in nessun caso, la 
risoluzione delle s tru ttu re  cristalline dei composti di questo sistem a, essendo 
praticam ente illeggibili.

L ’analisi chimica è s ta ta  effettuata  separando A u con idrogeno solfo­
ra to  e precipitandolo allo sta to  elem entare con idrochinone. Il Cerio è s tato  
determ inato  come ossido (ved. T abella I).

I dati m agnetici, riuniti nella Tabella I ed in fig. 2, m ostrano che tu tti  
i com posti di questo sistem a seguono la legge di Curie-W eiss. Ce2Au, CeAu 
e C eA u3 hanno valori del m om ento m agnetico corrispondenti a quello dello 
ione ceroso. CeAu2, di cui si sono effettuate diverse preparazioni, m ostra, 
invece, valori di X m e di Jxb. più elevati. Questo com portam ento si differenzia 
da quello di tu tti  gli altri composti del Cerio con i m etalli B del i° Gruppo, 
i quali m ostrano -  in ogni caso -  p roprie tà m agnetiche corrispondenti al­
l’esistenza in essi di ioni Ce3+. P erC eA u 2 , d ’altronde, sono s ta te  fa tte  m isure 
di susce ttiv ità  con campi m agnetici diversi. Poiché i valori o tten u ti sono 
p ra ticam ente costanti, si può escludere che le tracce di Ferro contenute nel 
Cerio di partenza (0,012% Fe) si siano separate nella lega allo sta to  ferro- 
m agnetico, causando gli alti valori di XM e, quindi, del m om ento m agnetico 
apparente.

Su questo argom ento si tornerà com unque in seguito.
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