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Chimica- —- Sul comportamento magnetico del Cerio nei composti 
intermetallici. -  II I . I  sistemi Ce—Al, Ce—Ga, Ce— In, Ce—TI (*}. 
N ota di L u c ia n a  C o l o m b o  e G i o r g i o  L .  O l c e s e , presentata (**} 
dal Socio G. B . B o n i n o .

In  questa N ota sono riferiti i dati riguardan ti le proprie tà  m agnetiche 
delle fasi interm edie dei sistem i Ce—Al, Ce—Ga, Ce-—In, Ce—Tl.

Il  s is t e m a  C e r io - A l l u m in io .

Il diagram m a di s ta to  di questo sistem a è stato  alquanto , discusso. 
U n prim o studio termico e micrografico condusse Vogel [i] ad am m ettere 
resistenza di pinque fasi interm edie: CeAl4 , CeAl2 , CeAl , Ce2Al , Ce3Al. Ma, 
in un successivo riesame della regione più ricca in Cerio, lo stesso Vogel e 
H eum ann [2] stabilirono che i composti Ce2Al (91,22% Ce)* e Ce3Al (93,97% 
Ce) non dovevano esistere, m entre si doveva avere la formazione p erite ttica  
a 695°C  di Ce3A l2 (88,62% Ce). Al contrario, quasi contem poraneam ente, 
N ow otny [3] trovò che doveva am m ettersi l’esistenza della fase Ce2Al.

Fu infine van V uch t [4] che, nel 1957, riesam inando la regione più 
ricca di Cerio di tale diagram m a, trovò che, dopo il composto CeAl, esisteva 
solo Ce3Al, che fonde congruentem ente a 665 °C  e presenta due modificazioni 
a e p.

I risu lta ti di questo studio sono in perfetto  accordo con quelli di van V ucht. 
L a preparazione dei composti Ce3A l2 e Ce2Al, in fatti, ha m ostrato  -  m ediante 
l’esame micrografico e ròntgenografico -  che, su tali composizioni, non si 
hanno le fasi interm edie supposte, bensì una miscela eu te ttica  dei composti 
Ce3Al e CeAl.

II tra ttam en to  termico dei com posti p repara ti per fusione è sta to  effet­
tua to  in base ai diagram m i di s ta to  di Vogel, per i composti più ricchi in 
Alluminio, e di van V uch t per gli altri. Per CeAl4, dopo la tem pra da I300°C , 
si è effettuata  una rico ttu ra  per cinque giorni a 8oo° C. L a fase o tten u ta  è 
perciò quella stabile a bassa tem peratura. L a forma oc di Ce3Al si è o tten u ta  
per rico ttu ra  p ro lungata (14 giorni) della lega a 200°C. Per o ttenere la fase (3, 
la lega è s ta ta  rico tta  a 8000 C per o tto  giorni e poi tem pra ta  velocemente.

Le leghe o tten u te  sono ben cristallizzate, di aspetto  omogeneo, grigio 
m etallico, non alterabili a ll’aria, fragili, ad eccezione di C e3Al.

(*) Lavoro eseguito nellTstituto di Chimica tisica delFUniversità di Genova con il 
contributo finanziario del C.N.R.

(**) Nella seduta del 13 giugno 1963.
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Le costanti reticolari di Ce3Al a , Ce3Al (3 , CeAl2 e CeAl4 sono s ta te  de­
term inate con il m etodo delle polveri. I risu ltati, riun iti nella Tabella I, 
sono in buon accordo con quelli esistenti nella le tte ra tu ra .

L a T abella II m ostra  i dati dell’analisi chimica delle varie fasi ed i 
corrispondenti dati m agnetici, derivanti da m isure di suscettiv ità  fra 73° K 
e 473°« K. Questi u ltim i sono anche rappresen ta ti nel grafico di fig. 1.

N ell’intervallo  di tem pera tu ra  esam inato, tu tti  i composti seguono la 
legge di Curie-W eiss, con un m om ento m agnetico che ha, in ogni caso, un 
valore vicino a quello teorico corrispondente allo ione Ce3+.
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T a b e l l a  I.

Struttura  e costanti reticolari dei composti del sistema Ce—AL

Composto Struttura
O

aA
O

cA eia Valori preesistenti

Ce3Al oc esag. tipo Mg3Cd 7,040 5,450 o ,774 a =  7,043 c =  5, 451 [4]

Ce3Al p cubico Cu3Au 5,o i3 — — « =  4,985 [4]
a =  4,980 [6]

CeAl ortorombico — — a — 9,27 ; b — 7,68 ; c =  5,76 [4]

CeAL c.f.c. MgCu2 8,060 — a =  8,055 [ I O ]

a =  8,11 [2]

CeAl4 tetrag. c.c. Dl3 4 ,38o 10,030 2,290 a =  4,383 c =10 , 031 [6]
a =  4,374 c =  io , 12 [3]

Il  s is t e m a  C e r io - G a l l io .

Il d iagram m a di s ta to  di questo sistem a non è conosciuto. Per la p repa­
razione dei composti C e3Ga Ce3G a2 , CeGa , CeGa2 è sta to  seguito il d ia­
gram m a di s ta to  del sistem a P n—Ga di A. Iandelli [5].

I vari com posti o tten u ti sono ben cristallizzati, di colore grigio m etallico, 
poco alterabili a lbana, abbastanza fragili, ad eccezione di Ce3Ga.

L ’analisi chimica è s ta ta  fa tta  separando il Gallio come canforato e 
determ inandolo poi come ossido. Il Cerio è s ta to  determ inato  come ossido.

L a Tabella II ne ripo rta  i risu ltati.
L ’esame dei fotogram m i X delle polveri ha condotto ai seguenti risu l­

tati, in accordo con la le tte ra tu ra  [6], [7], [8]:

Qe3Ga -  cubico tipo C u3A u con a =  5,115 A ;

CeGa2 ~ esagonale tipo A 1B2 con a =  4,321 A  , c =  4,320 A  ,

cja =  0,9998, (valori precedenti 0 = 4 ,3 1'3±'5 ; £=4,.3-i6±5 À).

II grafico) di fig. 1 e la Tabella II riportano  i dati m agnetici dei com posti 
di questo sistem a. Come si vede, ciascuno di essi segue la legge di C urie- 
Weiss, tra  +  200° C e — 200° C, con un m om ento m agnetico a ttribu ib ile  
alla presenza di ioni trivalen ti del Cerio.
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I l  s is t e m a  C e r io - I n d io .

Il diagram m a di stato , su cui ci si è basati per la preparazione dei vari 
composti fra Cerio e Indio, è s ta to  determ inato  nel 1954 da R. Vogel e 
H. Klose [9].

I dati dell’analisi chim ica delle varie fasi o ttenu te  sono riuniti nella 
Tabella II.

T a b e l l a  I I .

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

effettiva

X 298°K 6 
10

u. e. m. 0C °K

Ce3A la 93,76 (93,97) 5,93 (6,06) Ce3Al a 2353 2 >54 — 92
Ce3Al (3 93,76 (93,97) 5,93 (6,06) Ce3Al p 2551 2,78 - 8 3
CeAl 81,65 (83,85) 17,60 (16,15) CeAlIsI 2660 2,53 — 8

CeAl2 70,57 (72,20) 30,06 (27,80) CeAl2,2 2857 2,77 — 47
CeAl4 54,79 (56,49) 44,93 (43,51) Ce A.l4 j 26 2532 2,53 — 17

Ce3Ga 85,01 (85,77) 13,88 (14,23) Ce3G ai, 02 2469 2,64 - 5 6
Ce3Ga2 74,54 (75,09) 24,69 (24,91) Ce3Ga2 ,02 2793 2,74 — 40

CeGa 66, io (66,78) 32,80 (33,22) CeGa 2899 2,73 — 21

CeGa2 49?4i (50,12) 49,86 (49,88) CeGa2,o3 3125 2,76 — 18

Ce3In 78,49 (78,56) 21,33 (21,44) Ce3In 2703 2,68 — 33
Ce2In 66,05 (70,95) 33,68 (29,05) Ce2In i325 2874 2,.62 — 1

Celni 52,12 (54,98) 47,21 (45,02) C eln i.ii 2985 2,63 +  6

Ce2In3 42,54 (44,87) 57,53 (55,13) Ce2In3,3 3049 2,73 — 8

Celn^ 27,81 (28,93) 72,16 (71,07) C eln3,i7 2899 2,77 — 32

Ce2Tl 57,62 (57,83) 41,44 (42,17) Ce2Tl0,99 2660 2,65 — 33
CeTl 40,12 (40,68) 59,64 (59,32) C eTli,02 2600 2,58 — 22

CeTl3 17,35 (18,60) 81,76 (81,40) CeTl3 ;, 7 2381 2,40 — 4

Dai fotogram m i delle polveri è risultato:
Ce3In — c.f.c. tipo C u3A u con a =  5,061 À ;

C e ln 3 -  c.f.c. tipo C u3Au con a =  41691 A  in buon accordo con [9], 
che ripo rta  a =  4,689 A.

L a determ inazione delle proprietà m agnetiche delle leghe di questo 
sistem a ha condotto ai risu lta ti m ostrati dalla fig. 1 e dalla Tabella II.
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Come si vede, tu tte  le fasi, che seguono regolarm ente la legge di C urie- 
Weiss fra —  2000 C e +  200°C, presentano, m om enti m agnetici abbastanza 
vicini a quello teorico dello ione ceroso.

I l  s is t e m a  C e r io - T a l l io .

T composti di questo sistem a, corrispondenti alle formule Ce2Tl, CeTl, 
CeTl3, sono s ta ti p repara ti secondo i dati deducibili dal diagram m a di sta to  
di R. Vogel e T. H eum ann[2].

L ’analisi chimica delle fasi o tten u te  ha condotto ai risu lta ti riuniti nella 
Tabella II.

Dai fotogram m i X delle polveri è risultato , in accordo con la le tte ­
r a tu r a ^ ] ,  per CeTl3 una s tru ttu ra  c.f.c. tipo C u3Au con a — 4,771 A. Dalle 
polveri di CeTl, rico tte  nel vuoto, non si è rilisciti ad o ttenere nessun foto­
gram m a leggibile.

L a fig. 1 e la Tabella II  m ostrano le proprietà m agnetiche dei composti 
di questo sistem a dedotte  da m isure di suscettiv ità fra + 200° C e — 200° C. 
Ognuno di questi com posti segue la legge di Curie-W eiss con un m om ento 
m agnetico vicino a quello teorico dello ione trivalente del Cerio.

Per l’in terpretazione dei grafici di fig. 1 si veda la no ta in [11].

L ’esame dei dati riguardan ti le proprietà m agnetiche delle leghe del 
Cerio con Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, Tl, ripo rta ti nella presente 
N ota e in due precedenti apparse su questi «Rendiconti» (voi. X X X IV , fase. 6, 
pag. 642, e voi. X X X V , Ferie 1963, pag. 48 (1963), m ostra che, nella m aggior 
p arte  dei casi, il Cerio si p resenta allo sta to  trivalente. U n com portam ento 
eccezionale si è riscontra to  soltanto per i composti CeAu2, che presen ta un 
m om ento m agnetico anorm alm ente elevato, e CeCd2 che -  al contrario -  ha 
un m om ento m agnetico assai inferiore a quello teorico di Ce3+. Sulla discus­
sione di quésti casi particolari tornerem o in seguito, al term ine di questa 
indagine sistem atica.
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