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Chimica inorganica. — Equilibri di fase nelle regioni terminali 
del sistema Ncodimio—Oro. N o ta  (*}. di A l d o  B o r s e s e ,  R e n z o  C a p e l l i ,  

S t e f a n o  D e l f i n o  e R i c c a r d o  F e r r o ,  p re s e n ta ta  (**} dal Socio 
G. B . B o n i n o .

S u m m a r y . —  Differential therm o-analysis, chemical analysis, metallographic and X -  
ray  exam inations were used for studying N d—Au alloys. The comparison between results 
obtained perform ing therm oanalysis by  heating pre-annealed samples or by  cooling them  
from the melt shows that, very often, slow rates of form ation delay the equilibration of the 
solid phases.

Following invarian t equilibria were observed:

Eutectic:

Peritectic:

Peritectic:

Melting:

Liq (8.8 at.% Nd) - Au A A ufiN d

Llcl ( ~ i ia t .%  Nd) +  A u4N d A u6Nd

L k 1 (~ 1 3 .5  at.%  Nd) +  A u 3.6N d  A u 4N d

A u3 6N d (liq) " J i i A u j  6N d (solid)

Inverted  melting: Ndg N da -f Liq

(8oo° ±  5) 

(840° ± 5 )  

(898° ±  5) 

(1230° ±  10) 

(824° ±  5) 

(6 5 5 ° ±  5) 

(760° ±  5)

Eutectic: L iq(_ gl-5 at % Nd) N da +  A uN d2

Peritectic: L i q ^ 72 5 at % Nd) -f AuNd(?) ----- A uX d2

From  a prelim inary investigation of the 30-50 at.%  alloys, it was m oreover observed 
tha t a large num ber of transform ations and reactions occur in this composition field.

Dei diversi sistemi delle terre rare con Toro erano da tem pi noti i seguenti: 
La Au [i ], Ce Au [2], P r—Au [3] per i quali era indicata resistenza delle 
fasi: ~ A u3T.R . (fusione congruente), A u2T.R. (fus. congr.), A uT.R . (fus. 
congr.) e A u(T .R .)2 (peritettico). Di più recente determinazione sono invece 
il sistema Yb—Au [5] e, per quelli con le terre rare leggere, Sm—Au [4] per 
il quale è stata osservata la formazione di A u6Sm (peritettico), A u3,6Sm (fus. 
congr.), A u3Sm (peritettico e decomposizione allo stato solido), A u2Sm 
(peritettico), AuSm  (fus. congr.); A uSm 2 (peritettico); è stata inoltre suggerita 
resistenza di ~ A u 10Sm 7 e ~ A u 7Sm 6. Per alcuni sistemi sono noti dati 
parziali (punti di fusione dei composti 1 : 1 ,  e solubilità term inali) [6] [io ].

Diverse fasi interm edie sono state infine messe in evidenza, con molte 
terre rare, attraverso la determ inazione della loro stru ttu ra  cristallina; 
M cM asters e coll. [6] hanno riassunto i dati cristallografici per i composti 
T .R .A u6, T .R .A u4, T .R .A u3>6, T .R .A u3, T .R .A u2, T .R .A u e (T .R .)2Au. In 
buon accordo con M cM asters (salvo qualche discordanza specialmente 
nell intervallo di composizioni T .R .A u3)6—T .R .A u3) i vari dati strutturali 
sono stati recensiti anche da Steeb £ coll. [7].

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chim ica Generale ed Inorganica dell’U niversità 
di Genova.

(**) N ella seduta del 19 giugno 1972.
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In  questa Nota, per il sistema N d—Au, vengono intanto riportati i risul
tati ottenuti nell’esame delle porzioni term inali del diagram m a di fase. U sando 
tecniche simili a quelle già im piegate nella preparazione di alcuni dei composti 
su ricordati dalle terre rare con l ’oro (oltre che con l’argento) [8], le leghe sono 
state in generale ottenute fondendo, sotto argon, in forno ad induzione i due 
metalli in campioni del peso di 3-4 gram m i (Au al 99,99 % della M etalli P re
ziosi SpA e Nd al 9 9 ,9 %  della K och-L ight Lab. Ltd). I campioni, sem pre 
m antenuti in atm osfera inerte, venivano opportunam ente tra tta ti te rm ica
mente e quindi, tutti, sottoposti all’analisi chimica, metallografica, coi raggi X 
(metodo delle polveri) ed all’analisi termica. L ’analisi term ica, effettuata su 
porzioni di circa 1 gram m o (chiuse per m icrosaldatura a plasm a in recipienti 
di Mo o Ta) è stata  eseguita col metodo differenziale. In  tu tti i casi è sta ta  
effettuata la curva di riscaldam ento sul campione precedentem ente tra tta to  
term icam ente e, quindi, successive ripetute curve di riscaldam ento e ra ffred 
damento.

Gli equilibri successivam ente incontrati, a partire dell’oro, sono rappre
sentati nella fig. 1 (a), in cui è stato inserito anche il dato già noto [9] relativo 
alla solubilità del Nd in Au: > 0 , 2  at. % N d a circa 780°.

Sono osservabili i seguenti equilibri invariati:

Eutettico (8oo° ±  5): Liq (8,8 at. % Nd) 411L Au +  A u6Nd 
Peritettico (840° ±  5): Liq ( ~  11 at. % Nd) +  A u 4N d A u6Nd 
Peritettico (898° ±  5): Liq ( ~  13,5 at. % Nd) +  A u3,6Nd A u4Nd.

E stata conferm ata l’esistenza di A u3,6Nd il cui punto di fusione, congruen
te, è risultato 1230° ± 1 0 .  In  questo stesso intervallo di composizioni è inoltre 
osservabile la separazione m etastabile di Au4Nd ed anche di A u3>6Nd (in 
particolare, come si nota in fig. 1, un eutettico m etastabile è osservabile a 
circa 780°).

Gli aspetti dei fotogramm i X e delle microfotografie confermano la de
scritta successione di fasi; si hanno inoltre indicazioni, specialmente per A u3)6Nd, 
sull’esistenza, particolarm ente ad alta tem peratura, di campi di soluzioni 
solide. L a microfotografia n. 1 (T av  I) m ostra la fase A u6Nd praticam ente pura; 
m entre le microfotografie 2 (Tav. I) e 3 (Tav. II), per composizioni praticam ente 
coincidenti con A u4Nd, m ostrano l ’aspetto della lega a seconda che sia stata 
ricotta, o meno, a tem peratura sufficientemente alta. Per composizioni in 
Nd p iù  alte di A u3,6Nd, si osservano, in riscaldam ento, due effetti a 1065° e 
109 o° di non chiara interpretazione e sostituiti, in generale, in raffredda
m en to , da un unico effetto a circa 1045°.

Per quanto riguarda le leghe più ricche in N d le indicazioni ottenute 
sono riassunte nella parte b) della stessa fig. 1. In  particolare per le tem pera
tu re  caratteristiche del Nd è stato ottenuto, per il punto di fusione, 1017° 
(contro 10160 della letteratura) e, per il punto di trasform azione, 847° (contro 
8550±  9). Per aggiunta di oro il punto di trasform azione si abbassa fino al
l’equilibrio (824°±  5> ^  1 at. % Au): Ndß V -  N da+  Liq. e il punto di fusione 
fino all’eutettico (65S°±5): Liq ( ~ 81,5 at. % Nd)v::LNda +  A uN d2. F ra gli
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effetti osservati nel campo di composizioni 60-70 at. % Nd, quello a 760° 
può presum ibilm ente essere assegnato alla formazione peritettica di A uN da. 
Per il composto A uN d erano già noti [6] valori di 400-420°, per la trasfor
mazione in raffreddam ento dalla modificazione tipo CrB a quella tipo FeB, 
di S3°°> Per l’inversa trasform azione al riscaldam ento (qui ottim am ente con-

Fig. i. -  Sistemai A u—Nd: nella 
parte a), sono rappresentati gli 
equilibri di fase per Pintervallo 
di composizioni 0-30 at. % N d e, 
nella parte b), con una diversa 
scala di tem peratura, sono indi
cate le tem perature caratteristiche 
osservate nelPintervallo di com

posizioni 45-100 at. % N d.

Efferri j  'i in riscaldamento 
osservatil 7 in raffreddamento

fermati), di circa 1350°, per la trasform azione tra  le modificazioni tipo CrB 
e CsCl, e di circa 1450° per la fusione. La successione di numerose tem pera
ture caratteristiche osservate in questo intorno di composizioni non è però da 
escludersi che almeno in parte possa essere ricondotta a qualche reazione, per 
esempio di tipo peritettico, relativa alla formazione di nuove fasi interm edie



tra  A uN d ed A u2Nd (d’altra parte l ’esistenza anche nel sistema A u—Sm di 
composti quali A u 7Sm 6 e A u10S m 7 può sopportare per analogia questa ipotesi).

Nel corso dell’esecuzione di questo lavoro è stato utilizzato un contri
buto finanziario del Consiglio Nazionale delle Ricerche che qui si ringrazia. 
Vivi ringraziam enti vanno anche alla dott.ssa D. Mazzone che ha volentero- 
sam ente collaborato, occupandosi, tra  l ’altro, dell’analisi chimica delle leghe.
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A. BORSESE ed ALTRI -  Equilibri d ì fase  
nelle regioni term inali, ecc. -  TAV. I.

Microfotografia n. i .  -  Lega a 14,4 at. %  N d (Fusa e 
ricotta a 700° per 15 giorni). -  Non attaccata (osservaz. 
in luce polarizzata) 200 X . - Cristalli praticam ente puri 

di AugNd.

Microfotografia n. 2. -  Lega al 19,2 at. %  N d (fusa, 
ricotta a 88o° per 3 giorni e tem prata). -  Attacco 

acqua regia -  500X. -  Au4X d quasi puro.
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Microfotografia ». 3. -  Lega al 19,8 at. %  Nd (fusa e 
ricotta a 750° per 20 giorni). -  Attacco soluz. acquosa 
di H f  f  H N O j 500 x .  Cristalli prim ari (neri) di 
A u3,„Nd e reazione peritettica in corso tra  questi e 

A u,.\'d  (bianco).

Microfotografia n. 4. -  Lega al 21,3 at. %  N d (fusa e 
liberam ente raffreddata). -  A ttacco soluz. acquosa di 
H F  ; H N03— 500 >:. -  Cristalli quasi puri della fase 

di composizione m edia pari a A u3 6Nd.


