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Chimica inorganica. — Ricerche sulle leghe dei metalli nobili
con gl elementi pin elettropositivi. — V1. Esame micrografico e roentge-
nografico di alcune leghe del sistema alluminio—platino ©. Nota di
Riccarpo FErro, REnzo CapeLrl e GaBRIELLA RAMBALDI, pre-
sentata “” dal Socio G.B. Bonivo.

In precedenti lavori di questa serie sono stati riportati i risultati
dello studio delle leghe del magnesio col palladio [1], platino [2], rodio [3]
ed iridio [4], mentre & stato ora iniziato l’esame degli analoghi sistemi
dell’alluminio i quali pure appaiono caratterizzati dalla presenza di un
considerevole numero di fasi intermedie, spesso di corrispondenti compo-
sizioni.

In questa Nota sono riportati intanto i risultati ottenuti nell’esame di -
alcune leghe alluminio—platino comprese nell’intervallo di composizioni
tra ALPt e AIPt. Per quanto riguarda precedenti informazioni su questo
sistema di leghe, Hansen e Anderko [5] riportano che sono stati identificati
i composti Al,Pt, AL;Pt e forse un’altra fase piu ricca in Al (AlsPt?) mentre
secondo il riassunto di una conferenza di Klemm, Huch [6] avrebbe identi-
ficato le fasi corrispondenti alle formule: Al Pt, Al,Pt, AL,Pt, Al,Pt,, AlPt,
ALPt,, ALLPt; e AlPt,.

I dati riportati nel seguito sono stati ottenuti da leghe preparate per
sintesi diretta da metalli aventi una purezza di ca. 99,9, °,. I due metalli,
finemente polverizzati, venivano mescolati e lentamente scaldati in atmo-
sfera di argon: a una temperatura compresa tra circa 650° e 950° C (a seconda
della finezza e compattezza delle polveri) avveniva allora' la reazione con
un violento innalzamento della temperatura e conseguente completa fusione
del miscuglio. Dopo la fusione il forno veniva ulteriormente scaldato fin verso
1700-1800° C e poi lentamente raffreddato fin verso 1000°. Le leghe, quindi,
venivano, sempre in atmosfera di argon, ricotte per un giorno a 1000°, per 3
giorni a 750°, per 7 giorni a 500° ed infine temprate.

Tutte le leghe sono state analizzate chimicamente sciogliendole in acqua
regia, precipitando il platino elettroliticamente e determinando poi I'allu-
minio con tiosolfato. Di tutti i campioni & stata determinata la densitd per
mezzo di un picnometro che veniva riempito sotto vuoto con benzolo ret-
tificato e disitratato su sodio. L’esame coi raggi X & stato effettuato su pol-
veri ulteriormente ricotte per due giorni a §00° dopo la frantumazione, usando
(col metodo di Straumanis) le radiazioni K, del Fe e del Cu (Agq,=1,54051 A)

(*) Lavoro eseguito negli Istituti di Chimica Generale e Chimica Fisica dell’Universita
di Genova.

(**) Nella seduta del 12 gennaio 1963.
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Nell’intervallo di composizione indicato sono state preparate una dozzina
di leghe del peso di ca. 2-3 gr. ciascuna. L’esame coi raggi X ha dimostrato
I'esistenza delle seguenti fasi:

ALPt. — Per questa fase & stata confermata la struttura cubica tipo
CaF,. Il valore precedentemente noto della costante era 5,910 £X (cioe
5,922 A) [7] mentre ora & stato osservato @ — 5,010 A (questo valore, ana-
logamente a quelli indicati nel seguito e stato ottenuto per estrapolazione
con la funzione 1/2 (cos® 0/sin 0 + cos? 6/9)). 11 valore calcolato per la densita
¢ p = 8,02 gr/cm3, mentre sperimentalmente ¢ stato osservato 8,1, gr/cms.

ALPt,. — Per questa fase ¢ stato possibile dare gli indici alle rifles-
sioni Debye ammettendo una cella esagonale con le costanti: a = 4,208 A,
¢ =15,172 A, ¢/a = 1,229. La struttura si ¢ dimostrata analoga a quella di
ALNi, o ALPd, (tipo Ds,;) con le seguenti posizioni nel gruppo spaziale D3,

1 Al in 0,0, 0.

2AIin%,%,z ; %,%,5 2Ptini,%,-z ;o =, =

Per la scelta dei parametri sono state provate diverse coppie di valori
di z,, e zp,: il miglior accordo tra le intensitd calcolate ed osservate & stato
ottenuto per z, = 0,63 e z, = 0,16.

La densita sperimentale, interpolata per Al,Pt, (10,0 gr/cm?) si accorda
abbastanza bene a quella calcolata per la struttura indicata (9,87 gr/cm?):
la piccola differenza ¢ probabilmente dovuta a variazioni nelle disposizioni
atomiche rispetto a quelle ideali, come di frequente capita per questo tipo
di leghe. :

Questo tipo di struttura capita frequentemente per le leghe dei metalli
del gruppo VIIIC del sistema periodico con quelli del gruppo III B; nella
Tabella I sono riportati i dati cristallografici [8] di queste sostanze: sono indi-
cati 1 volumi molari ottenuti sia dalla cella elementare (Vy), sia per addizione
dei volumi atomici (£V,); si osservino le forti contrazioni di volume che si
hanno nel caso delle leghe del gallio e dell’indio in confronto a quanto accade
per quelle dell’alluminio: questo fatto pud evidentemente essere posto in
relazione alla struttura pilt o meno compatta del metallo di partenza ed
alla tendenza a formare in ogni caso, nelle leghe, aggruppamentl atomici
abbastanza densi.

AIPt. — Questa fase ¢ risultata cubica tipo FeSi (tipo B20) con costante
a = 4,866 A, la densitd sperimentale & 12,9, gr/cm?® in buon accordo col
valore calcolato (12,81 grfcm?). Le posizioni atomiche, nel gruppo spaziale
T+, sono le seguenti:

. 1 I —
4 Alinx,x,x ?+-x?7‘—x,.x ;

- 1 I — 1
,7‘-'—25,7—% ; —x,x;?—l“x

I
2

4 Ptin x,x ,x; q analoghe alle precedenti.
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Le intensita, calcolate per diversi valori dei parametri, sono in buon
accordo con quelle osservate per xa = 0,845 € p,= 0,14,. Per quanto
riguarda questa fase, pud essere utile osservare come la presenza di due
metalli quali 'alluminio ed il platino che differiscono grandemente nei valori
dell’elettmnegatzwm sembri stabilizzare (in confronto a quanto accade per
es. nel sistema AI—Ni) questo tipo di struttura caratteristica per sostanze
come i silicuri od i germaniuri oltre che per varie leghe dei metalli nobili.

Controllo micrografico. — L’esame micrografico, eseguito dopo pulitura
a secco ed attacco con acqua regia calda, ha confermato che, nel campo di
composizioni osservato, sono presenti solo le fasi intermedie precedente-
mente descritte e che ciascuna di esse a bassa temperatura ¢ omogenea solo
per un molto ristretto intervallo di composizioni. Le leghe appaiono infatti
omogenee per le composizioni corrispondenti a Al,Pt, AL,Pt, ed AIPt, mentre
appaiono chiaramente bifasiche per le composizioni intermedie: le figure
da 1 a 4 illustrano alcuni caratteristici esempi di aspetti micrografici.

TABELLA 1.

Caratteristiche dei composti Me,X,.

Me;Xa a(A) ¢ (&) cla Vi =V,
AlLNiz , . . . S 4,036 4,900 1,214 41,6 43,2
Al3‘sz Coe .;. . ‘4,216’ 5,166 1,225 47,9 47,7
APt . . . . . .. 4,208 5,172 1,229 47,8 48,2
GasNi, . . . .. . 4,060 4,897 1,206 42,1 48,‘6
GasPta . . . . . .. 4,230 5,180 1,223 4@,'4 : 53,2
IngNio . . . ... . . 4,387 5,200 | 1,206 52,2 60,3
IngPd> © .. . ., .| 4,530 ' | 5,500 1,214 58,9 64,9
IngPt. ... . . .. . 4,530 5,510 1,216 - 59,0 65,3
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