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Chimica. — Sul comportamento magnetico del Cerio nei composti
intermetallici. — 111. 7 sistemi Ce—Al, Ce—Ga, Ce—In, Ce—T1®.
Nota di Lucrana CorLomBo e Giorgio L. OLcesk, presentata ¢
dal Socio G. B. Bonixo.

In questa Nota sono riferiti i dati riguardanti le proprietd magnetiche
delle fasi intermedie dei sistemi Ce—Al, Ce—Ga, Ce—In, Ce—TI.

IL sisTEMA CERIO-ALLUMINIO.

\

Il diagramma di stato di questo sistema ¢ stato alquanto discusso.
Un primo studio termico e micrografico condusse Vogel [1] ad ammettere
I'esistenza di cinque fasi intermedie: CeAl,, CeAl, , CeAl, Ce,Al, Ce,Al. Ma,
in un successivo riesame della regione piu ricca in Cerio, lo stesso Vogel e
Heumann [2] stabilirono che i composti Ce.Al (91,22 % Ce) e Ce,Al (93,97 %
Ce) non dovevano esistere, mentre si doveva avere la formazione peritettica
a 695°C di Ce;Al, (88,62 % Ce). Al contrario, quasi contemporaneamente,
Nowotny [3] trovo che doveva ammettersi I'esistenza della fase Ce,Al.

Fu infine van Vucht [4] che, nel 1957, riesaminando la regione pitl
ricca di Cerio di tale diagramma, trovo che, dopo il composto CeAl, esisteva
solo Ce;Al, che fonde congruentemente a 665°C e presenta due modificazioni
o« e B.

I risultati di questo studio sono in perfetto accordo con quelli di van Vucht.
La preparazione dei composti Ce,Al, e Ce,Al, infatti, ha mostrato — mediante
I'esame micrografico e réntgenografico — che, su tali composizioni, non si
hanno le fasi intermedie supposte, bensi una miscela eutettica dei composti
Ce,Al e CeAl.

Il trattamento termico dei composti preparati per fusione & stato effet-
tuato in base ai diagrammi di stato di Vogel, per i composti pili ricchi in
Alluminio, e di van Vucht per gli altri. Per CeAl,, dopo la tempra da 1300°C,
si & effettuata una ricottura per cinque giorni a 800°C. La fase ottenuta &
percid quella stabile a bassa temperatura. La forma « di Ce,Al si & ottenuta
per ricottura prolungata (14 giorni) della lega a 200° C. Per ottenere la fase §,
la lega ¢ stata ricotta a 800°C per otto giorni e poi temprata velocemente.

Le leghe ottenute sono ben' cristallizzate, di aspetto omogeneo, grigio
metallico, non alterabili all’aria, fragili, ad eccezione di Ce,Al.

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica tisica dell’Universitd di Genova con il
contributo finanziario del C.N.R.
(**) Nella seduta del 13 giugno 1963.
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Le costanti reticolari di Ce;Ala,Ce,AlB, CeAl, e CeAl, sono state de-
terminate con il metodo delle polveri. I risultati, riuniti nella Tabella I,
sono in buon accordo con quelli esistenti nella letteratura.
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Fig. 1.

La Tabella IT mostra i dati dell’analisi chimica delle varie fasi ed i
corrispondenti dati magnetici, derivanti da misure di suscettivita fra 73° K
e 473% K. Questi ultimi sono anche rappresentati nel grafico di fig. 1.

Nell’intervallo di temperatura esaminato, tutti i composti seguono la
legge di Curie~Weiss, con un momento magnetico che ha, in ogni caso, un
valore vicino a quello teorico corrispondente allo ione Ce3*.
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TABELLA 1.

Struttura e costanti reticolari dei composti del sistema Ce—Al

Composto Struttura aA A cla Valori preesistenti

CesAl o | esag. tipo Mg;Cd 7,040| 5,450| 0,774 @ = 7,043 ¢ = 5,451 [4]
Ce;Al B | cubico CuzAu 5,013 — — ja= 4,985 [4]
a = 4,980 [6]

CeAl ortorombico — — — |a=9,27 ;6=17,68;c= 5,76 [4]
CeAl, c.f.c. MgCu. 8,060 — — |a=38,055 [10]
a=8,11 [2]

CeAl, tetrag. c.c. Dl3 4,380[10,030{ 2,290 @ = 4,383 ¢ =10,031 [6]
’ a=4,374 ¢ =10,12 [3]

IL SISTEMA CERIO-GALLIO.

Il diagramma di stato di questo sistema non & conosciuto. Per la prepa-
razione dei composti Ce,Ga,Ce,Ga,,CeGa,CeGa, & stato seguito il dia-
gramma di stato del sistema Pr—Ga di A. landelli [5].

I vari composti ottenuti sono ben cristallizzati, di colore grigio metallico,
poco alterabili all’aria, abbastanza fragili, ad eccezione di Ce,Ga.

L’analisi chimica & stata fatta separando il Gallio come canforato e
determinandolo poi come ossido. Il Cerio ¢ stato determinato come ossido.

La Tabella II ne riporta i risultati.

L’esame dei fotogrammi X delle polveri ha condotto ai seguentl risul-
tati, in accordo con la letteratura [6], [7], [8]:

Ce,Ga — cubico tipo Cu;Au con @ = 5,115 A;
CeGa, — esagonale tipo AIB, con a = 4,321 A , €= 4,320 A,
¢la = 0,0998, (valori precedenti a=4,312+5; c=4,316+5 A).

Il grafico di fig. 1 e la Tabella II riportano i dati magnetici dei composti
di questo sistema. Come si vede, ciascuno di essi segue la legge di Curie-
Weiss, tra 4+ 200°C e — 200°C, con un momento magnetico attribuibile
alla presenza di ioni trivalenti del Cerio.



56 Lincei — Rend. Sc. fis. mat. e nat. — Vol. XXXV — Ferie 1963

IL sisTEMA CERIO-INDIO.

Il diagramma di stato, su cui ci si & basati per la preparazione dei vari
composti fra Cerio e Indio, & stato determinato nel 1954 da R. Vogel e
H. Klose [9].

I dati dell’analisi chimica delle varie fasi ottenute sono riuniti nella
Tabella II.

TABELLA II.
Composto | o C izi X298K 46
Cer M, % Ce trov. (teor.) | % M trov. (teor.) og}_gﬁiifne BI/II o m. g | 0:°K
CesAla | 93,76 (93,97) | 5,93 (6,00) | CesAl o 2353 | 2,54 | —92
Ce;AlB | 93,76 (93,97) | 5,93 (6,06) | Ce;AlR 2551 2,78 | —83
CeAl 81,65 (83,85) | 17,60 (16,15) | CeAls,: 2660 2,53 | — 8
CeAl, 70,57 (72,20) | 30,06 (27,80) | CeAls,= 2857 2,77 | — 47
CeAl, 54,79 (56,49) | 44,93 (43,51) | CeAly,26 2532 2,53 | —17
Ce;Ga 85,01 (85,77) | 13,88 (14,23) | Ce;Gar,o2 2469 2,64 | — 56
CesGa. | 74,54 (75,09) | 24,69 (24,91) | CesGaz,on 2793 2,74 | — 40
CeGa 66,10 (66,78) | 32,80 (33,22) | CeGa 2899 2,73 | — 2I
CeGa, 49,41 (50,12) | 49,86 (49,88) | CeGaz,o3 3125 2,76 | — 18
Cesln 78,49 (78,56) | 21,33 (21,44) | Cesln 2703 2,68 | —33
Ce.In 66,05 (70,95) \ 33,68 (29,05) | Cezlng, s 2874 2,62 | — 1
Celn/ 52,12 (54,98) | 47,21 (45,02) | Celny,1: 2985 2,63 | + 6
Ceany | 42,54 (44,87) | 57,53 (55,13) | Cealny 3049 2,73 | — 8
Celny 27,81 (28,93) | 72,16 (71,07) | Celns, 1y 2899 2,77 | —32
Ce.Tl 57,62 (57,83) | 41,44 (42,17) | CesTlo,o9 2660 2,65 | —33
CeTl 40,12 (40,68) | 59,64 (59,32) | CeTls, 00 2600 2,58 | —22
CeTly 17,35 (18,60) | 81,76 (81,40) | CeTly, 1, 2381 2,40 | — 4

Dai fotogrammi delle polveri & risultato:
Ce,In — c.f.c. tipo Cu,Au con a = g,061 A;

Celn; — c.f.c. tipo Cu,Au con a = 4,691 A in buon accordo con (o],
che riporta a = 4,689 A.

La -determinazione delle proprietd magnetiche delle leghe di questo
sistema ha condotto ai risultati mostrati dalla fig. 1 e dalla Tabella II.
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Come si vede, tutte le fasi, che seguono regolarmente la legge di Curie—
Weiss fra — 200°C e 4 200°C, presentano momenti magnetici abbastanza
vicini a quello teorico dello ione ceroso.

IL sisTEMA CERIO-TALLIO.

I. composti di questo sistema, corrispondenti alle formule Ce,TI, CeTl,
CeTl;, sono stati preparati secondo i dati deducibili dal diagramma di stato
di R. Vogel e T. Heumann|[2]. ‘ »

L’analisi chimica delle fasi ottenute ha condotto ai risultati riuniti nella
Tabella II. v

Dai fotogrammi X delle polveri & risultato, in accordo con la lette-
ratura[6], per CeTl, una struttura c.f.c. tipo CujAu con @ = 4,771 A. Dalle
polveri di CeTl, ricotte nel vuoto, non si & riusciti ad ottenere nessun foto-
gramma leggibile. .

La fig. 1 e la Tabella II mostrano le proprietd magnetiche dei composti
di questo sistema dedotte da misure di suscettivitd fra 4200°C e —200°C.
Ognuno di questi composti segue la legge di Curie-Weiss con un momento
magnetico vicino a quello teorico dello ione trivalente del Cerio.

Per Tinterpretazione dei grafici di fig. 1 si veda la nota in [11].

L’esame dei dati riguardanti le proprieta magnefiche delle leghe del
Cerio con Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, Tl, riportati nella presente
Nota e in due precedenti apparse su questi « Rendiconti» (vol. XX XIV, fasc. 6,
pag. 642, e vol. XXXV, Ferie 1963, pag. 48 (1963), mostra che, nella maggior
parte dei casi, il Cerio si presenta allo stato trivalente. Un comportamento
eccezionale si ¢ riscontrato soltanto per i composti CeAu,, che presenta un
momento magnetico anormalmente -elevato, e CeCd, che — al contrario — ha
un momento magnetico assai inferiore a quello teorico di Ce3+. Sulla discus-
sione di questi casi particolari torneremo in seguito, al termine di questa
indagine sistematica.
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