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Chimica inorganica. — Ricerche sulle leghe dei m etalli nobili 
con g li elementi p iù  elettropositivi. — Vi l i .  Esame micrografico e coi 
raggi X  delle leghe a llum in io \rod io^ . Nota di R iccardo  F e r r o , 
G a b r ie l la  R am baldi e R enzo  C a pel l i presentata ((*) **} dal Socio 
G . B. B o n in o .

Introduzione e metodi di studio.

Allo scopo di cercare di m ettere  in evidenza l’influenza della differenza 
di e lettronegativ ità  nella form azione di leghe di diversi m etalli, è s tato  ini­
ziato in precedenti lavori l’esame sistem atico delle leghe dei m etalli nobili 
con quelli più elettropositivi, e sono s ta te  p repara te  e stud ia te  leghe del Mg 
con Pd [i], P t[2 ] , Rh [3] ed Ir  [4].

E stato  ritenu to  utile includere in questo gruppo di leghe anche quelle 
dei m etalli nobili con FAI (dato il valore ancora basso dell’elettronegativ ità  
di questo elemento e le p roprie tà  generali delle sue leghe) e sono già sta ti 
s tud ia ti alcuni composti A l/P t [5] ed eseguite m isure calorim etriche sulle 
leghe A l/Pd [6].

In questa N ota sono rip o rta ti i risu lta ti o tten u ti nella preparazione e nel­
l’esame micrografico e coi raggi X delle leghe A l/R h delle quali fin’ora era 
no ta solo l’esistenza, intorno alla composizione 1 : 1 di una fase tipo CsCl [7].

Preparazione delle leghe.

Le leghe sono s ta te  p repara te  scaldando i due m etalli (R h di purezza 
circa 99,95 % ed Al al 99,995 %) s° t to  argon a tem perature comprese, a 
secondà della composizione, tra  1600 e 1900° C. A tem perature inferiori, però 
(tra  i 600 ed i 900°C a seconda della composizione, finezza della polvere, ecc.) 
i due m etalli reagiscono violentem ente con un  forte, brusco aum ento di tem ­
p era tu ra  e conseguente fusione. T u tte  le leghe sono s ta te  sottoposte ad un 
processo di rico ttu ra  com prendente in generale un raffreddam ento di 2 ore 
da 1400° a iO Q O ° ,  una rico ttu ra  di 1 giorno a 900°, 2-3 giorni a 7500 e 5-7 giorni 
a 500° seguito da tem pera in acqua. T u tte  le operazioni descritte sono sta te  
eseguite su campioni sistem ati in crogiolini di A1203 in tro d o tti in recipienti 
di ferro riem piti di argon e chiusi per sa ldatu ra  elettrica. Le leghe così o tte ­
nu te  sono generalm ente dure, spesso fragili ed estrem am ente resistenti agli 
a ttacch i chimici.

(*) Lavoro eseguito negli Is titu ti di Chiniica Generale e Chimica Fisica dell’U niversità 
di Genova.

(**) Nella seduta dell’n  aprile 1964.



492 Lincei -  Rend. Sc. fis. mat. e nat. -  Voi. XXXVI -  aprile 1964

T abella I.

Leghe A l/R h preparate e loro proprietà .

Compo- Composizione
N u - sizione di an a litic a R h a t. p A spetto Fasi visibili 

sui fotogram m i 
polveri

m ero
lega

p re p a ra ­
zione R h R h Al % (gr/cm 3) micrografico

% peso % %

i ) * 1 , 0 o , 3 (A l)-(-eutett.
j

2 )* 3 , o 3 , 3 9 7 , i o , 8 5 — eu te tt.- j-
(Al9R h2) (Al)

3 ) 1 0 , 0 9 , 7 8 9 , 6 2 , 8 2 , 9 8
!

4 ) 2 5 , 0 —- — 8 , 0 3 , 5o |
I q u a n ti tà  cre- 
[ scen ti di (A l)+ (A l9R h2)

5) 4 0 , 0 4 0 , 3 6 0 , 6 1 4 , 8 3 , 9 7
\ (Al9R h2)
1 accan to  ad )

6) 4 3 , o 4 3 , 5 5 7 , 4 1 6 , 5 4 , i 5 '1 una  m assa 1f

7 ) 4 5 . 0 4 4 , 9 5 5 , 8 1 7 , 4 4 , 2 o
1 scu ra  1 

|
(Al9R h2)

8) 4 6 , 0 4 6 , 2 5 4 , 6 1 8 ,1 4 , 2 5 (Al9R h2) '|
quasi puro 1

9 ) 4 7 , 0 — 5 1 , 3 2 0 , 0 4 , 4 4 (Al9R h2) +
(Al3Rh)

i o ) 4 8 , 8 5 0 , 4 5 0 , 2 2 0 , 8 4 , 5 5 | (Al9R h2)
11)

12)

5 0 , 0

( 4 6 , 0 )

5 0 , 7 5 0 , 2

4 9 , 6

2 1 , 0 4 , 5 2  I, m escolato  a 
(AI3RI1)

5 0 , 9 2 1 , 2 4 , 5.5

1 3 ) . 5 0 , 0 5 0 , 6 4 9 , 4 2 1 , 2 4 , 5 2

14 )* ( 4 9 , 0 ) — 4 7 , 9 2 2 , 2 4 , 5 9 (A ljR h) e
poco (Al9R h2) 1 (Al3Rh)

1 5 ) 5 3 , 3 5 3 , 3 4 6 , 0 2 3 , 3

004- ! (Al3Rh)
16) 5 4 , 0 5 4 , 8 4 4 , 7 2 4 , 3 4 , 9 4  1|

1 quasi puro

J 7 ) 5 5 , 6 5 6 , 3 4 3 , 6 2 5 , 3 4 , 8 s

18) 5 6 , 0 5 6 , 3 4 3 , 6 2 5 , 3 4 , 9 8  I[ cam pioni non
1 9 )

20)

5 9 , Q 

5 7 , 7  .

5 7 , 5

5 8 , 3

4 3 , 4 2 5 . 8

2 6 . 9

4 , 9 8 - 4 , 9 q \ osservabili al / 
l m icroscopio 1 
1 ■4 1 , 5 5 , 2 o 1

21) 5 8 , 6 5 8 , 0 4 1 , 3 2 6 , 9 5 , 2 6

22) 5 8 , 2 5 8 , 9 4 1 , 4 2 7 , 1 5 , 16 om ogenea

23) 5 8 , 5 ÓQ,2 4 0 , 5 2 8 , 1 5 , 2 2 . 1
; quasi /

, (Al5Rh2)

24) : 5 9 , 9 6 0 , 7 3 9 , 9 2 8 , 5 5 , 3 i , omogenee j

25) 6 0 , 4 6 0 , 6 3 8 , 7 2 9 , 1 5 , 4 o , (Al5R h 2) +  '
26) Ó I , 4 6 1 , 7 3 8 , 4 2 9 , 6 5 , 3 i - 5 , 37 pochis. (AIRh)

1
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Segue: T a b e l l a  I.

Nu- -
m ero
lega

Compo- Composizione
sizione di 
prepara- 
ziohe Rh

analitica Rh at. p Aspetto
micrografico

Fasi visibili

Rh Al % (gr/cm 3) sui fotogram m i 
polveri

% peso % %

27) 63,4 64,5 36,1 3 G 9 5%3 1 ■ (Al5R h2)
28)* 65 ,0 66,7 33 ,o 34,6 5 ,9o (Al5R h2)-f-
29) 68,2 68,2 32,6 35,5 6, i 3 f eterogenee: 1j (AIRh)

30) 71,8 70,8
(Al5R h2)-|- j

29,2

28,6
38,9 6,85

6,63-6,69

) q u a n ti tà
crescenti j| (A lR h) +

3i) 71,8 70,9 39,4 1 di (AIRh) y debole
32) 71,8 7 G 7 28 V  7 39% 6,77

 ̂ (AlsR h2)

33) (75 >0) 72,4 28,1 40,3 6,90 1) 1
\

34)* 75,3 74 , i 26,1 42,7 7 ,3o jj poco (Al5R h2) I1
35) 76,0 76 ,1 -76 ,4 24 ,4 -24 ,0 45,2 7 , i 3“ 7 , 24 ; e (AIRh) '} (A IRh)
36)* 79,2 79 , i 21 ,1 -20 ,4 50,0 7 ,62- 7 , 8ó om ogenea 1

37) 80,4 79 ,8 -80 ,6 19,6-18,9 52,2 8 ,o5- 8 , i 2 1 (AIRh) e poco 1
38) *

39)

79,2

84,9

81,9

84,1

17,2

l6 ,2
55,5 8 ,5i !

1
| (Rh) '

< (A lRh) +
57% 8 ,85 ' > (Rh) deb.

40) 85,1 — — 60,0 8 ,49-8 ,61 |
41)* 86,4 _ __ 62,5 9 ,o2 ,> (AIRh) ed !\eu te ttic o  it
42) 88,4 — — 66,7 9 ,44 '\ ( 

i
y (A lR h)-)-(R h)

43) 90,5 — — 71,5 9,74 ,
1 \

1
»

44) 92,0 — — 75 ,o 9 . 86- 9,95 '
1

4 5 ) 93 ,o — 7 ,o 77,7 9,82 1f eutettico-)- )
(R h) \

(AIRh) debole 
( +  (Rh)

46)* 93,9 — . — 80,1 IO,6i. 1

47) 9 5 ,o — — 83,3 II,03 j (Rh)

Per le leghe segnate con * è riportata la microfotografia.

A n a lis i chimica.

N ell’analisi chimica si sono incon tra te  notevoli difficoltà specie per la 
dissoluzione del campione. Il m etodo usato è E seguente: la lega (circa o, 15 gr.) 
finem ente polverizzata è t r a t ta ta  a lungo all’ebollizióne con acqua regia. Per 
leghe contenenti fin verso 50-60%  R h con tale operazione si scioglie tu tto  
l’Al e quasi tu tto  il Rh; m entre  per composizioni più alte in R h si scioglie 
solo p arte  dei due m etalli. In  ogni caso il residuo mescolato con NaCl è scal­
dato  a circa 45o°C in corrente di Cl2, lisciviato poi con H 20 ed eventualm ente 
r itra tta to  con Cl2. Anche così però, per tenori m olto alti in Rh, resta  ancora

34. -  RENDICONTI 1964, Voi. XXXVI, fase. 4 .
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un notevole residuo di Rh e possono aversi anche difficoltà per il recupero 
quan tita tivo  delLAl. È apparso utile allora tra tta re  dapprim a la lega con Zn 
fuso (mescolando polvere di Zn con la lega polverizzata e scaldando a circa 
750°C in corrente di H 2) e procedere in seguito, sulla m assa o tten u ta , al de­
scritto  tra ttam en to  con acqua regia e cloro.

Dalla soluzione in R h  è stato  poi recuperato per doppia precipitazione 
come solfuro, e dopo ridissoluzione in acqua regia, precipitato  con N aB rO a—

atomi % Rh
Fig. 1. -  D ensità delle leghe allum inio-rodio.

NaHC03 rido tto  infine con H 2 e pesato quindi come m etallo. L ’Al era sepa­
ra to  per doppia precipitazione come idrato  e determ inato  come ossinato.

Nella Tabella I, dove sono elencate le varie leghe preparate , sono ripor­
ta ti i risu lta ti delle analisi condotte (a volte in doppio) su di esse insieme 
alla pompòsizione di partenza. L ’incertezza delle singole determ inazioni di 
Al e R h può essere stim ata  ±  0,5 %. Come si vede, a parte  pochi campioni, 
usati solo a titolo orientativo, c’è un discreto accordo tra  la composizione di 
partenza e quella di analisi. Nella tabella sono ripo rta ti anche i dati più p ro­
babili calcolati per la composizione atomica.
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M isura della densità.

Su tu tti  i campioni, finem ente polverizzati, è s ta ta  eseguita la m isura 
della densità col picnom etro riem pito sotto vuoto con benzolo di a lta  purezza. 
I risu lta ti di tale m isura sono rip o rta ti nella fig. i; si vede che, p u r tenendo 
conto della dispersione di alcuni pun ti legati alla porosità dei campioni od a 
incertezza nella loro composizione, si ha una discontinuità in prossim ità della 
composizione i : i legata probabilm ente ad una s tru ttu ra  d ifettiva di tale 
fase analogam ente a quanto  accade per il composto isostru ttu rale  AlNi. 
U n ulteriore approfondim ento di tale argomentò è previsto per il futuro.

Esam e micrografico e coi raggi X .

L ’esame micrografico è sta to  condotto su tu tti  i campioni salvo pochi casi 
in cui la politura è s ta ta  impossibile a causa delle pessime caratteristiche m ec­
caniche. F ra  i vari reagenti di attacco provati i migliori si sono d im ostrati o il

F|g. 2. -  Schema del dispositivo usato per l ’attacco delle leghe da 
sottoporre all’esame micrografico.

tra ttam en to  pon Cl2 a circa 300°C (sui campioni inglobati prim a della pu litu ra 
in Z n  fuso) o l ’attacco elettrolitico condotto in corrente a lte rn a ta  secondo il sug­
gerim ento di R aub e Buss [8]. A  questo scopo si è d im ostrata  conveniente la 
disposizione indicata nella fig. 2 con i campioni bloccati in supporti di m elan in a  
opportunam ente sagom ati per pressione a caldo in uno stam po di form a ad a tta .
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L ’esame con i raggi X è sta to  eseguito su tu tti  i campioni col m etodo 
delle polveri (disposizione secondo Straum anis) usando la radiazione K a del 
Fe o del Cu. Prim a dell’esposizione le polveri venivano sottoposte a rico ttu ra  
nel vuoto (generalm ente a 5oo°C per 20-30 ore).

R is u l ta t i  o t t e n u t i  n e l l ’esame d e l l e  le g h e  Al/Rh.

I risu ltati o ttenu ti possono essere riassunti col dire che nelle condizioni 
di preparazione descritte, appaiono, al crescere della percentuale di Rh, le 
seguenti fasi: A l9R h2 , A l3+*Rh , A l5R h2 e AIRh.

L a prim a di queste fasi è omogenea per composizioni prossime al 18 a t % 
Rh m entre per percentuali più alte in Al, appare m escolata con questo metallo: 
l’aspetto  micrografico di queste leghe suggerisce l’esistenza di un eutettico  
tra  A l9R h2 ed Al di composizione molto vicina ad Al (presum ibilm ente o,6-0,7 
a t % Rh). L a fase successiva appare omogenea per composizioni vicine ad 
A l3Rh m a l ’esame di questo gruppo di leghe sem bra suggerire come form ula 
meglio rappresen ta tiva  una con un contenuto leggerm ente maggiore in Al 
(corrispondente a circa 24 a t % Rh). La fase seguente è omogenea per compo­
sizioni intorno ai 28 a t % Rh, sia gli aspetti micrografici che l’andam ento delle 
distanze reticolate sui fotogram m i X indicano però l’esistenza di un ris tre tto  
intervallo  di soluzioni solide in questo intorno di composizioni, e di conse­
guenza variazioni rispetto  alla form ula ideale 5 :2 . L ’ultim a fase, infine, 
osservata nelle leghe p repara te  secondo il m etodo descritto, corrisponde ad 
una regione di soluzioni solide intorno alla composizione 1 : 1 .

Le leghe a contenuto ancora più elevato di Rh m ostrano sui fotogram m i 
delle polveri solo le righe della fase 1 : 1 insieme a quelle del Rh. L ’esame 
micrografico di tale leghe suggerisce l’esistenza di un eu tettico  cui può essere 
ten ta tivam en te  assegnata una composizione prossim a a 75 a t % Rh. Non è 
s ta ta  investigata la solubilità dell’Al nella fase (Rh) term inale. Nella Tabella I 
sono ripo rta ti, accanto alle composizioni delle varie leghe preparate , i risu lta ti 
o tten u ti nel loro esame ed è fa tto  riferim ento a qualche tipica m icrofotografia.

Stru ttura  delle fa s i.

Fase A l5R h 2. -  Q uesta fase ha una s tru ttu ra  del tipo (tipo Al5Co2)
esagonale, cui idealm ente, corrispondono le seguenti posizioni atom iche nel 
gruppo spaziale D ^ .

2 Ali in O , O , O ; (Q

2 Ain in w  , 2 w  , — ; Ci (w  ^  0,467)

12 Alni in x  , 2 x  , s  ; Q  (x  ^  o,8o4 ; ̂  ^ 0 ,0 6 ,)
1 2  “2 

2 Rhi in — , — , — ; Ci 
3 3 4 *

6 Rhii in v , 2 v , ~  ; (Q (v ^  o, I20)
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Le in tensità  delle varie righe Debye calcolate con i dati suddetti conferm ano 
che la s tru ttu ra  è del tipo detto  e che i param etri hanno valori vicini a quelli 
indicati. Per quanto  riguarda le costanti; per esempio sulla lega al 29,1 a t % Rh, 
vicina al lim ite micrografico di saturazione nei rispetti del Rh, si sono o tte ­
nu ti i valori:

a =  7,889 À  , c =  7,853 À  , .c/a =  0,995.

Con questi valori ed il valore sperim entale della densità si o ttiene per il n u ­
m ero di atom i nella cella elem entare n  =  27,9 ±  0,1 in buon accordo col va­
lore ideale.

Fase AIRh. -  L a presenza sui fotogram m i delle polveri di tu tte  le righe 
di un reticolo cubico semplice ed il calcolo delle in tensità  m ostrano re s i­
stenza di una s tru ttu ra  tipo B 2 (tipo CsCl). Per le costanti sono s ta ti osser­
vati per esempio i seguenti valori a .= .2,968 À (sulla lega N. 34 sa tu ra  in Al) 
e a =  2,980 À (sulla lega 36 che appare sa tu ra  per il Rh). Per le composi­
zioni interm edie, come si è detto , la questione è in studio.

Osservazioni conclusive.

Nel term inare può essere in tan to  osservato che anche queste leghe delPAl 
m ostrano analogie generali con quelle dello stesso Al con altri elem enti del- 
l’V II I  gruppo (alta esoterm icità di formazione, elevato num ero di fasi in te r­
medie, tipi s tru ttu ra li di queste ultim e). È  rim archevole però la som iglianza 
esistente tra  i due sistemi Al/Co^  ed A l/Rh. Nei due casi in fa tti si osserva 
una simile successione di fasi (Al9M e2, A l3+J\de, Al5M e2 ed AlM e), le fasi al­
meno per quanto  è noto hanno la stessa s tru ttu ra  ed anche per le conform a­
zioni dei diagram m i di s ta to  è presum ibile (almeno per quanto  può dedursi nel 
caso di A l/R h) una discreta som iglianza a p arte  natu ra lm ente i valori p resu­
m ibilm ente più elevati delle tem peratu re di fusione delle leghe del Rh. D ato  
che Co e R h sono im m ediati omologhi queste analogie (molto più s tre tte  di 
quelle èsistenti per esempio tra  A l/R h ed A l/Pd od a ltri analoghi sistemi) 
sem brano m ettere  in luce la particolare influenza che ha in questo caso la 
posizione nel sistem a periodico del secondo elemento.
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