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Chimica. — S u l comportamento magnetico del Cerio nei composti 
intermetallici. -  V. /  sistemi Ce—P , Ce—As , Ce—-Sb e Ce—Bi (#). 
Nota di Giorgio L. O l c e s e , presentata ((*) **> dal Socio G. B. Bonino.

Summary. — Pursuings a system atic investigation on the behaviour of Cerium valency 
in interm etallic compounds, by  m agnetic susceptibility m easurem ents between + 200° and 

195° C, the phases of the Ce— P, Ce—As, Ce— Sb and Ce— Bi systems have been studied.
From  a X -ra y  exam ination of the unknow n Ce— P, Ce—As and Ce— Sb systems, the 

following new phases have been found: CeP2 , CeAs2, Ce2Sb , Ce3Sb2 and CeSb2.
The magnetic properties of the exam ined compounds show that Cerium  is trivalent 

in most cases: its valency appears greater than  three in CeP, CeP2 , CeAs2 and CeBi2.

Proseguendo lo studio sul com portam ento di valenza del Cerio nei com
posti interm etallici, m ediante m isure di suscettività m agnetica fra -f- 200° e 
—  195° C, sono state esam inate le fasi dei sistemi Ce— P , Ce—As , Ce—Sb e 
Ce Bi. Poiché soltanto l’ultim o di questi era già conosciuto, è stato effet
tuato  un esame dei sistemi Ce— P e Ce—As per via ròntgenografica, m entre 
gli antim oniuri di Cerio sono stati p repara ti per analogia con  il sistem a L a—Sb.

Gli elementi usati erano: Cerio elettrolitico al 99,95 % (contenuto in Ferro  
0,0027 %); Fosforo bianco commerciale purificato (XÌ98°K =  —  21 • io ~ 6u.e.m .); 
Arsenico distillato da/un prodotto Carlo E rba 99,5% (XÌ98°K= — 98 • io~ Bu.e.m.); 
Antim onio Carlo E rba 99?8% (XÌ98 K =  — 6 8 -io  6 u.e.nu); Bismuto F luka 
99,95%  (X Ì98°K =  - 2 77 - i o - 6uem).

I l  s i s t e m a  C e r i o - F o s f o r o .

M ancando qualsiasi dato sull’esistenza di eventuali fosfuri di Cerio, o ltre 
il composto CeP [1], è stato effettuato un esame del sistema, preparando 
diversi campioni di composizioni comprese fra il 75%  e il 25 % in atomi 
di Cerio. L a sintesi è s ta ta  fa tta  nel modo seguente: i due elementi, chiusi 
sotto vuoto in fiala di quarzo, hanno reagito a 8oo° C, fino a. totale scom parsa 
del Fosforo libero. Le polveri, così, ottenute, sono state compresse in pastiglie 
e sinterizzate a I 200- I 400°  C, per i campioni più ricchi in Cerio, e a 8oo° C 
per quelli più ricchi in Fosforo, che si decompongono al di sopra di tale tem 
peratura.

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chim ica fìsica dell’U niversità di Genova con il 
contributo del Ò.N.R. L a ricerca riportata  è sta ta  in parte finanziata dall’Office Chief of 
R esearch and Development, U.S. D epart, of the Army, tram ite il suo ufficio europeo di 
ricerca.

(**) N ella seduta del 16 aprile 1966.
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L a preparazione e la m anipolazione dei diversi fosfuri ha presentato molte 
difficoltà a causa della loro grande reattiv ità. Si è dovuto operare in am biente 
inerte, e di uno stesso cam pione sono state effettuate diverse preparazioni, 
per essere certi della ripetib ilità  dei risultati.

L ’analisi chimica è stata  fa tta  determ inando i due elementi in campioni 
distinti: attaccando un cam pione con acido cloridrico diluito, fuori del con
ta tto  dell’aria, il Fosforo veniva elim inato sotto form a di idruro, m entre il 
Cerio era precipitato come ossalato e determ inato come ossido. Effettuando 
l’attacco di un  altro campione con acido nitrico e acqua ossigenata, il fosforo 
veniva ossidato ad acido fosforico e determ inato come fosfom olibdato di 
ammonio, con doppia precipitazione.

L ’esame dei fotogram m i X delle polveri ha permesso di stabilire che, con 
la tecnica di preparazione usata, si ottengono due sole fasi interm edie: il com
posto, già conosciuto, CeP di s tru ttu ra  tipo NaCl, la cui costante reticolare 
(come si vede dalla Tabella I) varia con la composizione, m ostrando re s i
stenza di un  intervallo di omogeneità nella regione più ricca in Fosforo; ed il 
composto, finora sconosciuto, corrispondente alla form ula analitica CeP2. 
L a s tru ttu ra  cristallina di questa fase non ha potuto essere determ inata.

L a suscettività m agnetica dei composti CeP e CeP2 segue la legge di C urie- 
Weiss fra fi- 200° C e —  I95°C  ed ha valori un poco inferiori a quelli nor
m ali per i composti del Cerio trivalente, come si può notare dalla T abella I l e  
dalla fig. 1 (per l’interpretazione della figura si veda [2]). Il com portam ento 
m agnetico dei fosfuri di Cerio sem bra, dunque, corrispondere alla presenza 
in essi di ioni trivalen ti della te rra  ra ra  accanto ad una piccola percentuale di 
ioni Ce4+.

I l  s i s t e m a  C e r i o - A r s e n i c o .

Essendo nota soltanto l’esistenza del composto CeAs [3], sono stati p re
parati -  come per il sistem a precedente -  diversi campioni con tenore in 
.atomi di Cerio compreso fra il 75 % e il 25 %. L a sintesi è stata  fa tta  avvenire 
in due stadi: una prim a reazione a 6oo° C in fiala di vetro saldata sotto, vuoto, 
fino a scom parsa del m etalloide libero, e una successiva sinterizzazione delle 
polveri ottenute. L a tem peratu ra  di sinterizzazione è stata  di 8oo°C per la fase 
CeAs2 (che libera Arsenico a tem perature superiori), e di noo-i4O O 0 C per 
le altre composizioni.

I cam pioni o ttenuti sono cristallini, ben sinterizzati e molto alterabili 
a lbana .

L ’analisi chim ica è stata  fa tta  determ inando l’Arsenióo come pentasolfuro, 
m entre il Cerio è stato  precipitato sotto form a di ossalato e determ inato come 
ossido.

Nella Tabella I sono riportati i risultati dell’esame dei fotogram m i X 
delle polveri per i diversi campioni. Come si vede, il m etodo di preparazione 
Usato ha permesso di rivelare l’esistenza di due composti: CeAs e CeAs2- Sol
tan to  il prim o di questi era già conosciuto. L a sua s tru ttu ra  cristallina è cubica
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tipo NaCl, e la costante reticolare varia con la composizione (come si vede 
dalla T abella I), m ostrando resistenza di un piccolo intervallo di om ogeneità 
verso il Cerio. Non è stato possibile determ inare la s tru ttu ra  cristallina di CeAs2, 
dal fotogram m a delle polveri (che è molto ricco di riflessioni); questa fase non è 
isomorfa con CeP2 né con CeSb2.

T a b e l l a  I .

Campione
preparato Risultato ròntgenografìco Campione

preparato Risultato ròntgenografìco

Ce3P Ce +  CeP
con a =  5,916 ±  0,002 A Ce2Sb stru ttu ra  sconosciuta

Ce2P Ce -f CeP con a =  5,915 A Ce3Sb2 stru ttu ra  sconosciuta

CeP cubico tipo NaCl a =  5,913 A CeSbo,94 cubico tipo NaCl a =  6,423 A .

Ce3P4 CeP2 +  CeP con a =  5,946 A CeSbo,95 cubico tipo NaCl a =  6,427 A

Ce2P3 CeP2 4- CeP con a =  5,945 A CeSbo,99 cubico tipo NaCl a =  6,429 A

CeP2 stru ttu ra  sconosciuta C eSbij33 CeSb2+ C eS b  con a — 6,429 A

CeSb2 stru ttu ra  sconosciuta

Ce2As Ce 4- CeAs o 
con a =  6,072 ±  0,002 A

Ce3As2 Ce -f CeAs con a — 6,070 A Ce3Bi stru ttu ra  sconosciuta

CeAs cubico tipo NaCl a =  6,086 A Ce4Bi3 stru ttu ra  sconosciuta

Ce3As4 CeAs2 .4- CeAs 0 
con a =  6,085 A CeBi cubico tipo NaCl a =  6,505 A

Ce2As3 CeAs2 4 -  CeAs 0 
1 con a =  6,085 A CeBi2 stru ttu ra  sconosciuta

CeAs2 stru ttu ra  sconosciuta CeBi3 CeBi2 4- Bi

Le proprietà m agnetiche dei due arseniuri sono riassunte nella T abella II 
e in fig. 1. E ntram bi seguono la legge di Curie-W eiss, ma, m entre CeAs 
presenta valori della suscettività e del m omento magnetico vicini a quelli nor
m ali per Ce3+, il composto CeAs2 ha valori di XM e di [xeff più bassi, che possono 
corrispondere ad una valenza del Cerio maggiore di tre. Il suo valore a 25°C 
calcolato dalla suscettività, è* di 3,10.

I l  s i s t e m a  C e r i o - A n t i m o n i o .

Il m onoantim oniuro di Cerio era il solo composto già conósciuto di questo 
sistema [3]. Per analogia con il d iagram m a di stato del sistema L a— Sb [4], 
sono stati p reparati i seguenti campioni: Ce2Sb, CesSb2? CeSb e CeSb2. Sol-
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tan to  il composto CeSb2 è stato preparato  per fusione; le altre fasi sono state 
o ttenute per sinterizzazione delle polveri a I400°C . T u tti i cam pioni sono ben 
cristallizzati, di colore grigio metallico. L a loro composizione chim ica è stata 
controllata determ inando l’A ntim onio come solfuro ed il Cerio come ossido.

Nella T abella I sono riportati i dati rontgenografici, che hanno conferm ato 
l’analogia fra questo sistem a e il sistem a L a-Sb . L a s tru ttu ra  cristallina dei

composti Ce2Sb, CesSb2 e CeSb2 non ha potuto essere determ inata dai foto
gram m i delle polveri. CeSb2 non è isomorfo con CeP2, né con CeAs2, né con 
CeBi2. L a costante reticolare di CeSb (cubico tipo NaCl) varia poco sensibil- 
m ente con la composizione, ed ha un  valore un poco più elevato di quello 
riportato  da landelli e Botti (a =  6,412 A [3]).

Le proprietà m agnetiche degli antim oniuri di Cerio, riportate nella Tabella 
II  e in fig. 1, m ostrano che, in questi composti, la terra  ra ra  presenta sem pre la 
valenza tre.
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T a b e l l a  I L

C om posto
Ce*

% C e trov . 
(teor)

% M  trov . 
(teor)

F o rm u la
effettiva X | f K . i o * e c  ( ° K )

C eP 8 1 , 8 7  ( 8 1 , 9 0 ) 00 t-n 00 Ce P i, 01 2 3 9 2 2 , 3 5 +  9

C eP2 6 6 , 0 1  ( 6 9 , 3 5 ) 3 3 , o 6  ( 3 0 , 6 5 ) C eP 2 ,2 8 2 3 9 8 2 , 2 2 +  42

CeAs 6 6 , 4 3  ( 6 5 , 1 6 ) 3 3 , 6 4  ( 3 4 , 8 4 ) CeAso,95 2 8 8 2 2 , 4 0 +  4 7

CeAs2 5 0 , 9 8  ( 4 8 , 3 3 ) 5 0 , 1 2  ( 5 1 , 6 7 ) CeAsi,84 2 2 8 3 2 , 2 8 +  18

Ce2Sb 7 2 , 3 1  ( 6 9 , 7 1 ) 2 7 , 6 5  ( 3 0 , 2 9 ) C e2Sbo,88 2 5 1 9 2 , 4 5 0

Ce3Sb2 6 3 , 0 5  ( 6 3 , 3 2 ) 3 7 , 7 2  ( 3 6 , 6 8 ) Ce3Sb2,04 2 7 5 5 2 , 4 8 +  1 9

CeSb 5 3 , 7 6  ( 5 3 , 5 1 ) 4 6 , 1 1  ( 4 6 , 4 9 ) CeSbo,99 282 5 2 , 3 7 +  5 0

C eSb2 3 6 , 5 1  ( 3 6 , 5 2 ) 6 3 , 6 5  ( 6 3 , 4 8 ) C eSb 2 ,oi 2 4 4 0 2 , 3 5 +  18

CesBi 6 7 , 4 5  ( 6 6 , 7 9 ) 3 2 , 7 0  ( 3 3 , 2 1 ) Ce3Bio,98 2 3 5 3 2 , 4 2 —  14

Ce4BÌ3 4 8 , 6 4  ( 4 7 , 2 0 ) 5 0 , 9 2  ( 5 2 , 8 0 ) Ce4BÌ2,8i 2 7 9 3 2 , 4 9 +  21

C eBi 3 9 , 9 3  ( 4 0 , 1 4 ) 5 9 , 6 4  ( 5 9 , 8 6 ) C eBi 2 8 7 4 2 , 4 0 —  IO

C eB i2 : 2 4 , 6 5  (2 5 , 1 1 ) 7 4 , 5 4  ( 7 4 , 8 9 ) CeBÌ2 ,oi 2 2 7 3 2 , 2 5 +  19

I l  s i s t e m a  C e r i o - B i s m u t o .

Il d iagram m a di stato di questo sistem a è stato determ inato da Vogel 
nel 1913 [5] e successivam ente da Pleasance [6], partendo da m etalli più 
puri di quelli usati dal prim o autore. I composti esistenti sono: CesBi, che si 
decompone prim a di fondere a 1398° C; Ce4BÌ3, che fonde a 1635° C; CeBi e 
CeBÌ2 che presentano una  trasform azione peritettica rispettivam ente a 1525° C 
e a 9 io °C . Per quanto  riguarda la fase più ricca in Bismuto, P leasance ha 
proposto la form ula CeBÌ3, invece di CeBÌ2. L ’esame ròntgenografico e m icro
grafico dei diversi cam pioni (preparati per fusione dei due elem enti e succes
siva ricottura, nel caso di Ce3Bi, CeBÌ2 e CeBÌ3; e per sinterizzazione a 1400° C 
dopo una pire-reazione a bassa tem peratu ra  -  nel caso di Ce4BÌ3 e CeBi) 
ha condotto a risultati che sono in accordo con quelli di Vogel: il campione 
corrispondente alla composizione CeBÌ2 (tem prato da I400°C  e ricotto a 
8oo° C) è omogeneo, m entre sulla composizione CeBÌ3 sono presenti le fasi 
CeBÌ2 e Bi.

L ’analisi chim ica è sta ta  fa tta  separando il Bismuto come solfuro e deter
m inandolo come fosfato. Il Cerio è stato precipitato come ossidato e determ inato 
come ossido.
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L ’esame dei fotogram m i X delle polveri ha permesso soltanto di deter
m inare la costante reticolare del composto CeBi, la cui s tru ttu ra  è -  come noto -  
cubica tipo NaCl: il valore ottenuto è a =  6,505 A 0,002 A, in accordo con 
quello conosciuto (a =  6,500 A [7]).

T u tti i composti seguono la legge di C urie-W eiss e, dalle proprietà m agne
tiche, riportate  nella Tabella II e in F igura 1, risulta che il Cerio è trivalente 
in tu tti i b ism uturi, fa tta  eccezione per CeBi2. Q uesta fase presenta infatti 
valori della suscettività e del m om ento m agnetico effettivo m inori di quelli 
corrispondenti a Ce3L A 25°C  la valenza del Cerio in CeBi2 risulta essere 3,09.

C o n c l u s i o n e .

L ’indagine con i raggi X sui sistemi Ce— P, Ce—As, e Ce— Sb ha rivelato 
l’esistenza di alcuni composti finora sconosciuti, corrispondenti alle formule 
CeP2, CeAs2, Ce2Sb, CesSb2 e CeSb2; inoltre il controllo micrografico e rònt- 
genografico sulle fasi interm edie del sistema Ce— Bi ha permesso di accertare 
— in accordo con Vogel — che la fase più ricca in Bism uto è CeBi2.

Le proprietà m agnetiche dei composti dei quattro  sistemi studiati hanno 
m ostrato che il Cerio tende a com portarsi secondo la valenza tre  nella m aggior 
parte dei casi: soltanto in CeP , CeP2 , CeAs2 e CeBi2 la sua valenza sem bra 
essere m aggiore di tre.
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