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Chimica. — S u l comportamento magnetico del Cerio nei composti 
intermetallici. -  IV. I  sistemi Ce—Si, Ce—Ge, Ce—Sn, Ce— Pb {* (**)\  
Nota (##) di A ssunta  F erro R uggiero e G iorgio L. O lcese , pre- 
sèntata dal Socio G. B. B onino .

Vengono rip o rta ti in questa  N o ta  i dati m agnetici dei com posti dei si
stem i Ce— Si, Ce—Ge, Ce— Sn e Ce— Pb. Per ciò che riguarda le generalità  
sulla preparazione delle leghe, sul controllo ròentgenografico e sulle m isure 
m agnetiche si rim anda alle N ote precedenti [ 1 ].

I m etalli u sati erano Ce elettro litico  al 99,6% ; Si F luka al 99,9% ; Ge 
M ontevecchio al 99,999% ; Sn e Pb M erck al 99,99% .

Il sistema Cerio- silicio.

In  base agli studi effettuati su questo sistem a da Vogel [2], Brewer e K ri- 
korian [3], risu lta  che le fasi interm edie in esso presenti sono: Ce3Si, Ce2Si, Ce5Si3, 
CeSi e CeSi2.

L a preparazione di questi com posti è s ta ta  eseguita riscaldando fino a 
fusione (tem pera tu ra  m assim a i55o°C) in crogiuoli di P ythagoras, so tto  
argon, i due elem enti in q u an tità  stechiom etriche.

Le leghe o ttenute presen tavano  P aspetto  di blocchetti di fusione di colore 
grigio m etallico, ben cristallizzati, non alterabili alParia e fragili.

I fotogram m i X delle polveri (effettuati usando la radiazione KaCu) 
hanno conferm ato per CeSi2 la s tru ttu ra  già conosciuta tetragonale tipo T hS i2, 
con le seguenti costan ti reticolari: a =  4,192 À  ; c =  13,903 À  ; c\a =  3,3166.

Poiché la differenza che si è risco n tra ta  fra questi d a ti e quelli noti 
(« =  4 ,1 7 5 !  ;  ̂=  13,848 À  [3] [4] [5] ; « =  4,27 k , c  = 13 ,88  À  [6] [7]) po teva 
essere d ovu ta  all’esistenza di un certo intervallo  di soluzione solida, come già 
supposto da K. G schneidner [8], si sono p repara ti diversi cam pioni intorno 
alla composizione stechiom etrica (28,62 % Si). Come si vede dalla T abella II, 
i valori delle costan ti reticolari variano sensibilm ente fra il 26,40 % di Si 
circa e il 28,62 % Si, conferm ando la possibiltà di esistenza -  in tale in te r
vallo -  di una soluzione solida.

(*) Lavoro1 eseguito nellT stitu to  di Chimica fisica deirU niversità  di Genova con il con
tribu to  finanziario del C .N.R. La ricerca rip o rta ta  è s ta ta  in parte  finanziata dalPOffice 
Chief of Research and Developm ent, U.S. D epart, of the Arm y, tram ite  il suo ufficio euro
peo di ricerca.

(**) Pervenuta  a ll’Accademia il 17 settem bre 1964.
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L analisi chim ica e s ta ta  eseguita attaccando  le leghe, finem ente polve- 
rizzate sotto  gas inerte, con una miscela di HC1 d iluito e ,H 202, e determ i
nando il silicio come Si02 e il cerio come Ce02. Nella T abella I ne sono rip o r
ta ti  i risu lta ti.

Nella stessa T abella e nella fig. 1 (per l ’in terpretazione della figura 
si veda [1]) sono riun iti i d a ti delle m isure di susce ttiv ità  m agnetica fra 
+  2000 C e — 2000 C. T u tte  le fasi esam inate seguono la legge di C urie-W eiss 
e presentano valori della suscettiv ità , del m om ento m agnetico e della tem pe
ra tu ra  di Curie abbastanza vicini a quelli norm ali per Ce^i-, fa tta  eccezione 
per CeSi2 che m ostra  valori m olto m inori della susce ttiv ità  e del m om ento 
m agnetico apparente.

Questo com portam ento  anom alo è s ta to  conferm ato su diversi campioni, 
rip reparati usando cerio elettro litico  di a lta  purezza (99,95 %) quasi esente 
da ferro (0,0027 Fe), purificato elettro liticam ente con un procedim ento 
simile a quello descritto  da H enry  L a B lanchetais [9].

Tabella I.

Composto
TR^M^ % TR tròv. (teor.) % M trov . (teor.) Composizione

effettiva X ^ 8°Kio« 0C°K

Ce3Si 93 ,93 (93,74) 5,32 ( 6 ,2 6 ) Ce3Si0,90 2347 2,58 --- 60

Ce2Si 91,11 (90,89) 8,05 ( 9 , u ) Ce2Si0, g2 2336 2,55 — 46

CesSi3 88,76 (89,27) 10,38 (10,73) Ce5Si3,o2 2500 2,61 —  43

CeSi 83,04 (83,30) 16,57 (16,70) CeSi 2564 2 ,50 — 7

CeSi2 7 t ,30 (71,38) 28,45 (28,62) Ce$i2 l 8 l 2 2 ,9 4 — 299

Cé3Ge 83,73 (85,27) 16,04 (14,73) Ce3Gex, 16 2415 2 ,57 — 4 i
Ce5Ge3 74,60 (76,29) 24,67 (23,71) CesGe3j22 2475 2 ,5 4 —- 26

CeGe 65,68 (65,87) 33,60 (34,13) CeGe0,99 24 7 5 2,51 — 19

CeGe2 49,85 (49,11) 49,85 (50,89) C eGei,93 2577 2,46 +  5

Ce2Sn 69,64 (70,25) 30,20 (29,75) Ce2Sni,o2 2646 2 ,57 —  13

Ce2Sn3 42,48 (44,04) 57,27 (55,96) Ce2Sn3,i8 2646 2 ,5 5 —  8

CeSn3 2 7 , 9 5 (2 8 ,2 4 ) 7 2 , 1 6 (7 1 ,76 ) CeSn3,o5 1931 2 ,7 8 — 203

Ce2Pb 5 5 ,6 0 (5 7 ,4 9 ) 4 4 , 1 6 (42 ,51 ) Ce2Pbi ,08 24 8 l 2 , 4 4 —  j

CePb 3 9 , 4 4 (4 0 ,3 4 ) 5 9 ,4 7 (5 9 ,66 ) CePbi,o2 2 6 l5 2 , 4 9 +  1

CePb$ *7 >®7 (1 8 ,4 0 )

00 (81 ,60 ) CePb3,07 2660 2 , 5 9 —  16

PrSn3 2 7 ,5 8 (2 8 ,3 5 ) 7 2 , 2 5 (7 1 ,6 5 ) PrSn3jio 5I28 3 , 5 5 —  IO

N dSn3 2 8 ,0 2 (2 8 ,8 3 ) 7 2 ,0 0 (7 1 ,17 ) N dSn3, i2 5025 3 ,6 3 ~  34
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Il sistema Cerio- germanio.

Di questo sistem a non è noto il d iagram m a di s ta to . Sulla base degli 
studi di A. Iandelli [io] [11] sul sistem a P r— Ge, abbiam o p repara to  le 
seguenti fasi interm edie: Ce3Ge, Ce5Ge3, CeGe, CeGe2.

I vari com posti sono s ta ti o tten u ti per fusione a i5oo°C in crogiuolo di 
Pythagoras sotto  argon. Poiché Ce3Ge, Ce5Ge3 e CeGe dovrebbero essere a 
massimo nascosto (per analogia con P r3Ge, P r5Ge3 e PrGe), i campioni re la
tivi sono s ta ti rico tti a 900°C so tto  vuoto, per cinque giorni.

Fig. 1 .
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Le leghe o tten u te , ben cristallizzate, di colore grigio lucente, erano fragili 
e poco alterabili a lbana , salvo Ce3Ge.

Solo per CeGe2 è s ta ta  determ inata , dai fotogram m i delle polveri, la 
s tru ttu ra  che è risu lta ta , in accordo con i da ti conosciuti, tetragonale 
tipo T hSi2 con a =  4,276 À , c =  14,059 A  , cja =  3,288 (valori precedenti: 
a =  4,280 À  , c =  14,037 A  [11]).

Per l’analisi chimica, le leghe, in form a di polvere fine, sono s ta te  a tta c 
cate con una soluzione acquosa di HC1 e H 202. Il germ anio è s ta to  separato  
distillandone il c lo ru ro , e determ inato  come GeOs, dopo precipitazione con 
tannino.

Tabella II.

Form ula
effettiva C ostanti reticolari in A X j f ° Kio6 0C°K

C eS n , 77 « =  4,176 t  =  13,85 c/a =  3,317 2128 2 ,47 — 73

C eSii,79 « =  4,176 c =  13,85 c/a =  3,317 2012 2,67 —  142

CeSii ,90 « =  4,188 c =  13,88 c/a — 3,314 I980 2,37 -  56

C eSii, 97 « =  4 .i93  c =  13,90 c/a =  3,315

000

2 ,83 — 297

CeSii jQ8 a =  4,193 c =  13,91 eia =  3,317 1736 2 ,77 — 244

CeSi2 « =  4,192 c =  13,90 eia =  3,316 1812 2 ,94 — 299

L a T abella I rip o rta  i da ti analitici e le p roprie tà  m agnetiche. D a tale 
tabella e dal grafico di fig. 1 risu lta  che ogni composto del sistem a segue la 
legge di C urie-W eiss con valori della suscettiv ità  e del m om ento m olto vicini 
a quelli teorici per Ce3 + .

Il sistema Cerio- stagno.

Il d iagram m a di s ta to  di questo sistem a è s ta to  stud ia to  da Vogel e H eu- 
m ann [12] [13]. Sulla base dei loro risu lta ti sono s ta te  p repara te , per fusione 
in crogiuolo di P y thagoras saldato  sotto  argon in bom ba di ferro, le fasi in te r
m edie corrispondenti alle composizioni Ce2Sn, Ce2Sn3 e CeSn3.

Le leghe o tten u te  sono ben cristallizzate, fragili, di colore grigio metallico. 
Ce2Sn è alterab ile all’aria e notevolm ente piroforico.

I fotogram m i delle polveri, effettuati usando la radiazione K aCu, hanno 
m ostrato  per la fase CeSn3 una s tru ttu ra  cubica a facce cen tra te  tipo A uC u3 
con a =  4,722 A, in ottim o accordo con i da ti conosciuti (a =  4 ,72oÀ  [11] [14]).

L ’analisi chim ica è s ta ta  eseguita determ inando il cerio come ossido e 
lo stagno come SnOz dopo averlo separato  come acido m etastannico . L ’at-
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tacco delle leghe di partenza, rid o tte  in polvere fine, è s ta to  effettuato  con 
acido nitrico  dilu ito  per CeSn3 e con u n a  miscela di acido cloridrico, acqua e 
acqua ossigenata per Ce2Sn e Ce2Sn3.

Esam inando i d a ti m agnetici, riun iti nella Tabella I e in fig. 1, si rileva 
che, m entre Ce2Sn e Ce2Sn3 presen tano  un  com portam ento  regolare seguendo 
la legge di Curie-W eiss con valori della suscettiv ità , del m om ento e della 0C 
vicini a quelli teorici per il cerio trivalen te, CeSn3 m ostra  una in teressante 
anom alia. Per avere conferm a di tale com portam ento m agnetico, si sono 
p repara ti vari campioni di CeSn3, usando -  come per CeSi2 -  cerio di a lta  
purezza. In  tu t ti  i casi si sono o tten u ti gli stessi risu lta ti. Le p roprie tà  
anom ale di CeSn3 possono essere così, descritte: la suscettiv ità  m agnetica p re
senta valori m olto m inori di quelli calcolabili p e rC e 3+, ed aum enta regolar
m ente al dim inuire della tem p era tu ra  fino a circa —  5S°C. Al di so tto  di 
questa tem peratu ra , la susce ttiv ità  tende len tam ente a dim inuire secondo un 
andam ento  non facilm ente in terp retab ile  sulla base di questi soli dati. N el
l’in tervallo  fra -f- 2000 C e — 55°C la variazione di i/Xm con T  è lineare, 
per cui se ne possono dedurre i valori apparen ti del m om ento m agnetico e di 
0c rip o rta ti nella T abella I.

Al fine di po ter indagare la possibile n a tu ra  dell’anom alia m agnetica m o
s tra ta  da CeSn3 , al di so tto  di — SS°C, sono s ta te  p repara te  le leghe isomorfe 
P rSn3, e N dSn3, ed è sta to  stud ia to  il loro com portam ento m agnetico. Sono 
s ta ti usati P r e N d L indsay  al 99,9% . I da ti riguardan ti l’analisi e le p ro 
p rietà  m agnetiche dei due com posti sono rip o rta ti in calce alla T abella I.

Le costan ti reticolari, determ inate  dai fotogram m i delle polveri per 
estrapolazione secondo il m etodo di Nelson e Riley, sono le seguenti: P rS n3 
a =  4,725 ±0,002 À  (valore precedente a — 4,713 À  [15]); N dSn3 a =  4,709 ±  
±  0,002 À  (valore precedente a =  4.705 À  [11]).

Poiché in tu tto  l ’in tervallo  di tem p era tu ra  ( +  200°C/— 200° C) P rS n3 
e N dSn3 seguono regolarm ente la legge di Curie-W eiss con valori di X M, F*b 
e 0c m olto vicini a quelli norm ali per P r3 + e N d3 + , si deve dedurre che le 
partico lari p roprie tà  m agnetiche di CeSn3 dipendono da un com portam ento 
anom alo del cerio.

Il sistema Cerio- piombo.

I com posti di questo sistem a hanno form ula Ce2Pb, CePb e CePb3 [13]. 
L a loro preparazione è s ta ta  e ffe ttu a ta  per fusione in crogiuolo di P y thagoras 
saldato in bom ba di ferro so tto  argon.

Le leghe o tten u te  sono cristalline, fragili, lievem ente alterabili a ll’aria.
In  accordo con la le tte ra tu ra , i fotogram m i X delle polveri hanno m o

stra to  per C e l ^  la s tru ttu ra  tipo A uC u3 con zz =  4,875 À  (valore noto: 
a =  4>874À [14]).

L ’analisi chim ica è s ta ta  e ffe ttuata  separando il piombo come solfuro e 
determ inandolo come iodato. Il cerio è s ta to  determ inato  come ossido.

1 3 . — RENDICONTI 1964, Voi. XXXVII, fase. 3- 4 .
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Le fasi in term edie di questo sistem a seguono regolarm ente la legge di 
Gurie-W eiss fra -f- 200°C e —  200° C, e le loro p roprie tà  m agnetiche m o
strano  che il cerio è presente in ogni lega come ione trivalen te.

Osservazioni.

Dai valori delle costan ti reticolari delle fasi T R Si2 rip o rta ti da Gschneid- 
ner [8], si n o ta  che il rapporto  assiale cja appare crescente al dim inuire del 
raggio atom ico della T erra  R ara. F a eccezione il com posto del cerio, che p re
senta un  rapporto  cja più elevato di quello che ci si dovrebbe aspe tta re . Q ue
sto fa tto  po trebbe indicare che il raggio atom ico medio del cerio è dim inuito  
in CeSi2 , il che po trebbe essere messo in relazione con la presenza nel reticolo 
di tale com posto di un  certa  percentuale di ioni Ce4 + .

Q uesta assunzione perm ette  anche di in te rp re ta re  i bassi valori p resen tati 
dalla susce ttiv ità  m agnetica di CeSi2 e di CeSn3.

È in teressan te no tare  che, dal confronto fra le p roprie tà  m agnetiche delle 
due coppie di fasi isomorfe CeSi2, C eG e2 e CeSn3, C ePb3, si vede che la  ten 
denza del cerio a com portarsi secondo la valenza 4 non appare sem plicem ente 
legata al fa tto re  elettrochim ico, che è sensibilm ente uguale per i com posti 
delle due coppie.
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