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Chimica. — S u l comportamento magnetico del Cerio nei composti 
intermetallici. — VI. I  sistemi Ce— Be, Ce— B e Ce—C n . Nota di 
G i o r g i o  L. O l c e s e , presen ta ta0"0 dal Socio G. B. B o n i n o .

Summary. — The magnetic properties of the CeBei3 , CeB4 , CeB6 , Ce2C3 and CeC2 
compounds have been determined in the tem perature range from -j-2000 C to —-I95°C. In 
agreem ent with the structural results, it has been found tha t the valency of Cerium, in CeBei3, 
CeB4 and Ce2C3 , is greater than  three at room tem perature, and this value increases con
siderably at lower tem peratures.

The magnetic behaviour of CeB6 and CeC2 cannot be easily connected with, the structural 
results.

Sono state effettuate m isure di suscettività m agnetiche, fra -f- 200° C 
e ^ S 0 ^ , sui composti CeBe]3 , CeB4 ,CeB6 , Ce2C3 e CeC2 , preparati per 
sintesi d iretta. Di ciascun composto sono state controllate le proprietà s tru t
tu rali a tem peratu ra  am biente, e, per il sesquicarburo di Cerio, è anche stato 
determ inato il valore della costante reticolare a — i8o°C . È pure stata 
fa tta  una ricerca sull’esistenza di altri berilluri di Cerio, oltre CeBei3 .

Gli elementi di partenza erano: Cerio elettrolitico al 99,95 % (contenuto 
in ferro 0,0027% ); Berillio 9 9 ,9 %  (Xf*°K =  — 4 ,5 - i o - 6 uem) Boro Light 
99,9 9 % (XÌ98K =  —  7 - io ~ 6 uem); Carbonio (99,999% ) della E lettrogra
fite di Forno Allione (X Ì98 K =  — 72 • io -6  uem).

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

Il solo composto conosciuto di questo sistem a è la fase CeBei3 , di s tru t
tu ra  cubica tipo NaZni3 con a =  10,375 A [1]. Per vedere se, oltre a questo, 
possono esistere altri berilluri di Cerio, sono stati p repara ti per sinterizza
zione a I300°C , in crogiolo di pythagoras sotto argon, diversi campioni, 
secondo le composizioni CeBe2 , CeBes , Ce2Bei7 , e, per fusione in molibdeno, 
il campione Ce2Be. N essuna nuova fase è però stata  ottenuta: i fotogramm i X 
delle polveri presentano, in tu tti i casi, le riflessioni di CeBei3 , accanto a 
quelle del Cerio. Sul cam pione Ce2Be T esarne micrografico ha confermato 
il risultato  ròntgenografico.

Per sinterizzazione è stato preparato  anche il composto CeBei3 . La sua 
costante reticolare non varia con la composizione del campione, e, in accordo 
con i dati conosciuti, ha il valore a =  10,378 i  0,004 A. Questo valore è 
un poco al di sotto della curva o ttenuta riportando  le costanti reticolari dei

'(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Fisica dell’U niversità di Genova con il 
contributo del C .N.R. La ricerca riportata è stata in parte finanziata dall’Office Chief of 
Research and Development, U.S. D epart, of the Army, tram ite il suo ufficio europeo di ricerca.

(**) Nella seduta del 22 giugno 1966.
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composti LBei3 (L =  lantanide), in funzione del raggio ionico trivalente delle 
Terre Rare. Ciò si può spiegare am m ettendo che la valenza del Cerio inCeBei3 
sia m aggiore di tre.

T a b e l l a  I.

Composto 
CGx My

% Ce trov. 
(teor)

% M trov. 
(teor)

Form ula
effettiva

xr 298°K /> 
XM 106 e c ( ° K )

CeBei3............... 54,89 (54, 50) 44,53 (45,50) CeBei2j63 2141 3,04 — 240

CeB4 ................. — — — — —■ 1471 — —

CeB6 ............... .. — — — — 1527 2,63 — 268

Ce2C3 ................. 88,39 (88,61) 11,61 (11,39) C2C3,06 862 — —

CeC2 ................. 85,68 (85,37) I4 , 7i (14,63) C eC i,98 l664 - 2,05 —  17

Le p ro p rie tà  m agnetiche di questa fase conferm ano tale ipotesi. Infatti, 
come si vede nella T abella I e dal grafico di fig. 1, la sua suscettività m a
gnetica è molto inferiore a quella dei composti del Cerio trivalente, e l’an 
dam ento di i /X m  in funzione di T, p u r essendo lineare fra +  2 0 0 0 e
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— 40°C  circa, non può essere in terpretato  come una legge di Curie-W eiss, 
poiché la valenza del Cerio (come m ostrano i valori della suscettività) au 
m enta al dim inuire della tem peratura, e quindi varia con T  anche il m om ento 
magnetico effettivo. A l di sotto di — 40° C la suscettività di CeBei3 assume 
valori praticam ente indipendenti dalla tem peratura. Questo com portam ento, 
che è stato conferm ato su cam pioni di preparazioni diverse, non appare 
facilmente spiegabile: esso potrebbe essere dovuto ad un notevole increm ento 
della percentuale di ioni Ce4+, oppure alla com parsa di un  parziale ord ina
m ento m agnetico (ferrim agnetism o).

L a fig. 2 m ostra l’andam ento della percentuale di Ce4+ in funzione della 
tem peratura, dedotto dai valori della suscettività.

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

]E nota 1’esistenza delle fasi CeB4 , di s tru ttu ra  tetragonale tipo UB4 
con a =  7,205 A ,  c =  4,090 À  [2] e CeB6 cubico tipo CaB6 con a =  4,139 À  [3] 

R iportando i valori delle costanti reticolari dei te traboruri e degli esa- 
boruri delle T erre R are in funzione del raggio ionico trivalente di queste 
ultim e [3], si nota che le costanti a e c di CeB4 hanno valori più piccoli 
di quelli che ci si aspetterebbe dall’andam ento generale, m entre il valore 
della] costante reticolare di CeB6 è allineato con gli altri. In  base a questi 
dati s tru ttu rali, si deve concludere che il Cerio ha valenza m aggiore di tre 
nel tetraboruro , m entre è trivalente nell’esaboruro; non è tu ttav ia  possibile 
andare al di là di questa osservazione qualitativa.
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Per verificare questo com portam ento, sono state determ inate le p ro 
prietà m agnetiche dei due boruri di Cerio. L a loro sintesi è s ta ta  effettuata 
per sinterizzazione delle polveri -  compresse in pastiglie -  a i5oo°C , in cro
giolo di pythagoras o di grafite, sotto argon. L ’aspetto dei composti ottenuti 
è cristallino; CeB4 è di colore nero e CeB6 di colore nero—blu. I fotogram m i 
delle polveri hanno conferm ato i dati conosciuti:

CeB4 tetragonale tipo UB4 con a =  7,198 À  ; c =  4,085 À.

CeB6 cubico tipo CaB6 con a =  4,140 ±  0,002 À.

Le m isure di suscettività m agnetica fra -fi 200° e — I95°C hanno m o
strato  -  come si vede dalla T abella I e dal grafico di fig. 1 -  che CeB4 
non segue la legge di Curie-W eiss, e presenta valori molto bassi della X M, 
rispetto a quelli calcolabili per il Cerio trivalente. D a tali valori si può 
dedurre che la valenza del Cerio nel te traboruro  è m aggiore di tre, ed aum enta 
al dim inuire della tem peratu ra  (come m ostra la fig. 2): a + 2 5 ° C  il suo 
valore è 3,4.

Per quanto  riguarda CeB6 , il risultato, ottenuto da vari cam pioni di 
preparazioni diverse, non è esattam ente in accordo con quanto  ci.si aspettava 
in base ai dati stru ttu rali; infatti i /X m ha andam ento lineare con la tem pe
ra tu ra  e il m om ento m agnetico effettivo, dedotto dalla pendenza della retta , 
è vicino a quello teorico per Ce3+ (piteor =  2,56), tu ttav ia  la suscettività ha 
valori notevolm ente inferiori a quelli norm ali per il Cerio trivalente. Questo 
risultato  non è facilm ente spiegabile, se non si am m ette la presenza di ioni 
Ce4+ nel composto, nè sem bra dovuto alla eventuale presenza, nei vari cam 
pioni, di te traboruro  o di un  eccesso di boro. Già R. Benoit e P. Blum [4] 
determ inarono le proprietà m agnetiche di CeB6 fra o°C  e iooo°C , m a i loro 
risultati ([j,b — 2,91 ; Oc =  — 344° K) non sono molto attendibili poiché 
dedotti dal com portam ento m agnetico di un campione che conteneva Ferro, 
ed era ferrofiiagnetico al disotto di 350°C.

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

Il Cerio form a con il Carbonio i composti Ce2C3 , cubico tipo PU2C3 con 
a =  8,447 A  [5] e CeC2 tetragonale tipo CaC2 con a =  3,878 A  ; c ==■ 6,488 A [5] 
I dati stru ttu ra li di queste fasi, confrontati con quelli dei composti analoghi 
delle altre T erre Rare, in funzione del raggio ionico trivalente di queste, m o
strano che ci si deve aspettare che il Cerio abbia valenza m aggiore di tre 
in Ce2C3 , e sia trivalente in CeC2 . Gli studi di diffrazione neutronica di 
M asao A toji [6] [7], hanno conferm ato questa indicazione, m ostrando che 
la valenza del Cerio deve essere circa 3,4 nel sesquicarburo e 3 nel dicarburo.

Per verificare questo com portam ento di valenza del Cerio, sono state 
effettuate m isure di suscettività m agnetica, fra -fi200°C e — I95°C, sui com 
posti Ce2C3 e CeC2 , ottenuti dagli elementi, per fusione all’arco, sotto argon.
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D ata la notevole alterabilità  di queste leghe (di colore giallo oro), è stato 
necessario effettuare m olte preparazioni, per ottenere risultati attendibili.

L a composizione dei diversi campioni è stata  controllata m ediante Panatisi 
chim ica e la loro om ogeneità è stata  accertata con i raggi X. D ai fotogram m i 
delle polveri sonOQ stati dedotti i valori delle costanti reticolari: Ce2C3 
a =  8,447 ±  0,002 A; CeC2 a =  3,876 A , c =  6,483 A.

I risultati analitici e m agnetici sono riportati nella T abella I. L a fig. 1 
m ostra 1 andam ento di i/Xm in funzione di T. Come si vede, il sesquicarburo 
presenta un  param agnetism o relativam ente debole e non segue la legge di 
Curie-W eiss. D ai valori della suscettività è stato dedotto Pandamento della 
valenza del Cerio con la tem peratura. Si può notare dalla fig. 2 che essa 
cresce regolarm ente al dim inuire di T; a tem peratu ra am biente (25° C), il 
suo valore è 3,66. L ’accordo fra questo valore e quello ottenuto  da M asao 
Atoji, da m isure di diffrazione neutronica, può dirsi buono.

Sul composto Ce2C3 è stato anche determ inato il valore della costante 
reticolare a i8o°C , che e risultato  a =  8,409 i  0,002 A. Esso corrisponde 
ad una contrazione in volume della cella elem entare di 1,34% .

Le proprietà m agnetiche determ inate su diversi cam pioni di CeC2 non 
hanno m ai condotto a risultati in accordo con i dati stru ttu ra li e con le m isure 
di diffrazione neutronica: questo composto, infatti, segue la legge di C urie- 
Weiss t r a — 1950 e +  I 2 0 ° C  circa (come si vede dalla fig. 1), m a presenta 
valori della suscettività e del m om ento m agnetico effettivo notevolm ente 
inferiori a quelli di Ce3+. Questo risultato, che non sem bra im putabile alla 
presenza di un eccesso di grafite nei diversi campioni esaminati, è analogo 
a quello già trovato  da V ickery e Collaboratori [8] ( X f ° K =  1667- io ~ 6 uem; 
(Ib =  2,19; 0C =  — 6i °  K), e in terpretato  da questi A utori come dovuto ad 
un parziale congelam ento dei m om enti angolari orbitali.

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

Le proprietà m agnetiche delle fasi binarie che il Cerio form a con Berillio, 
Boro e Carbonio hanno messo in evidenza una notevole tendenza della terra  
ra ra  ad avere, in questi composti, valenza maggiore di tre. Tale com porta
m ento, che nel corso di questa ricerca sistem atica è stato riscontrato in un 
lim itato num ero di altri casi [9], è particolarm ente chiaro in CeBei3 , CeB4 
e Ce2C3 : il grafico di fig. 2 m ostra che, in queste fasi, la valenza del Cerio 
(dedotta dai valori della suscettività) aum enta notevolm ente al dim inuire 
della tem peratura. Il risu ltato  m agnetico è d ’accordo con i dati stru ttu rali, 
da cui si vede che il raggio ionico del Cerio in CeBei3 , CeB4 e Ce2C3 deve 
avere un valore inferiore a quello corrispondente a Ce3+.

M eno chiari sono i risultati ottenuti per CeB6 e CeC2 . In fatti si possono 
in terpretare le proprietà m agnetiche di questi composti, am m ettendo la p re
senza in essi di una certa percentuale di ioni Ce+4, m entre ciò non sem bra 
giustificato dai dati stru ttu rali.
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