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Chimica inorganica. — Ricerche sulle leghe dei metalli nobili 
con g li elementi p iù  elettropositivi. -  VI. Esame micrografico e roentge- 
nografico di alcune leghe del sistema alluminio-platino  (* (**)}. N ota di 
R iccardo  F e r r o , R enzo  C a p e l l i  e G a br ie l la  R a m b a l d i , pre
s e n ta ta ^  dal Socio G. B. B o n in o .

In  precedenti lavori di questa serie sono s ta ti r ip o rta ti i risu lta ti 
dello studio  delle leghe del magnesio col palladio [i], p latino [2], rodio [3] 
ed iridio [4], m entre è s ta to  ora iniziato Tesarne degli analoghi sistem i 
dell’allum inio i quali pure appaiono caratterizzati dalla presenza di un 
considerevole num ero di fasi interm edie, spesso di corrispondenti compo
sizioni.

In  questa N o ta  sono rip o rta ti in tan to  i r isu lta ti o tten u ti nell’esame di 
alcune leghe allum in io -p la tino  comprese nell’intervallo  di composizioni 
tra  A l2P t e A IP t. Per quanto  riguarda precedenti inform azioni su questo 
sistem a di leghe, H ansen e A nderko [5] riportano che sono s ta ti identificati 
i com posti A laP t , A l3P t e forse u n ’a ltra  fase più ricca in Al (Al6Pt?) m entre 
secondo il riassunto  di una conferenza di Klemm, H uch [6] avrebbe iden ti
ficato le fasi corrispondenti alle formule: Al4P t , A l3P t , A l2P t , A l3P t2 , A IP t, 
A l2P t3 , A l3P t5 e A lP t3.

I d a ti rip o rta ti nel seguito sono s ta ti o tten u ti da leghe p repara te  per 
sintesi d ire tta  da m etalli aventi una purezza di ca. 99,95% . I due m etalli, 
finem ente polverizzati, venivano m escolati e lentam ente scaldati in atm o
sfera di argon: a una tem peratu ra  compresa tra  circa 650° e 95o°C (a seconda 
della finezza e com pattezza delle polveri) avveniva allora la reazione con 
un violento innalzam ento della tem peratu ra e conseguente com pleta fusione 
del miscuglio. Dopo la fusione il forno veniva ulteriorm ente scaldato fin verso 
1700— i8oo°C  e poi len tam ente raffreddato fin verso iooo°. Le leghe, quindi, 
venivano, sem pre in atm osfera di argon, rico tte  per un  giorno a ioóo°, per 3 
giorni a 750°, per 7 giorni a 500° ed infine tem prate.

T u tte  le leghe sono sta te  analizzate chim icam ente sciogliendole in acqua 
regia, precipitando il p latino  elettro liticam ente e determ inando poi l’allu
m inio con tiosolfato. Di tu t t i  i cam pioni è s ta ta  determ inata  la densità per 
mezzo di u n  picnom etro che veniva riem pito sotto  vuoto con benzolo re t
tificato e disi tra ta to  su sodio. L ’esame coi raggi X è s ta to  effettuato  su pol
veri u lteriorm ente rico tte  per due giorni a 500° dopo la frantum azione, usando 
(col m etodo di S traum anis) le radiazioni Ka del Fe e del Cu (ÀK(Xi=  1,54051 À).

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

(**) Nella seduta del 12 gennaio 1963.
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N ell’in tervallo  di composizione indicato sono s ta te  p reparate  una dozzina 
di leghe del peso di ca. 2-3 gr. ciascuna. L ’esame coi raggi X ha dim ostrato  
l ’esistenza delle seguenti fasi:

A l2Pt. -  Per questa  fase è s ta ta  conferm ata la s tru ttu ra  cubica tipo 
C aF2. oIl valore precedentem ente noto della costante era 5,910 k X  (cioè 
5,922 A) [7] m entre ora è s ta to  osservato a =  5,910 A  (questo valore, an a
logam ente a quelli indicati nel seguito e stato  o ttenu to  per estrapolazione 
con la funzione 1/2 (cos2 6/sin 0 +  cos2 0/0)). Il valore calcolato p e r la  densità 
é p =  8,02 gr/cm 3, m entre  sperim entalm ente è s ta to  osservato 8, i c gr/cm 3.

A l3Pt2. -  Per questa fase è s ta to  possibile dare gli indici alle rifles
sioni Debye am m ettendo  una cella esagonale con le costanti: a =  4,208 A, 
c =  Sd72 A, c\a =  1,229. L a s tru ttu ra  si è d im ostrata  analoga a quella di 
A 13Ni2 o A 13P d2 (tipo X>513) con le seguenti posizioni nel gruppo spaziale D ^ :

1 Al in o , o , o .

A l ’ 1 22 Al in — > — , z 
3 3

2 P t in — , — , z 
3 3

2 1
3~ -’ T

, z.

Per la scelta dei param etri sono s ta te  provate diverse coppie di valori 
di zAì e zPt: il m iglior accordo tra  le in tensità  calcolate ed osservate è s ta to  
o tten u to  per zAì =  0,63 e zFt =  0,16.

L a densità sperim entale, in terpo la ta  per A l3P t2 (10,0 gr/cm 3) si accorda 
abbastanza bene a quella calcolata per la s tru ttu ra  ind icata (9,87 gr/cm 3) : 
la piccola differenza è probabilm ente dovu ta a variazioni nelle disposizioni 
atom iche rispetto  a quelle ideali, come di frequente cap ita  per questo tipo 
di leghe.

Q uesto tipo di s tru ttu ra  cap ita  frequentem ente per le leghe dei m etalli 
del gruppo V i l i  C del sistem a periodico con quelli del gruppo I I I  B; nella 
T abella I sono rip o rta ti i da ti cristallografici [8] di queste sostanze: sono ind i
ca ti i vplumi m olari o tten u ti sia dalla cella elem entare (VM), sia per addizione 
dei volumi atom ici (SVA); si osservino le forti contrazioni di volume che si 
hànno nel caso delle leghe del gallio e dell’indio in confronto a quanto  accade 
per quelle dell’aHuminio: questo fa tto  può evidentem ente essere posto in 
relazione alla s tru ttu ra  più o m eno com patta del m etallo di partenza ed 
alla tendenza a form are in ogni caso, nelle leghe, aggruppam enti atom ici 
abbastanza densi.

AIPt. -  Q uesta fase è risu lta ta  cubica tipo FeSi (tipo B20) con costante 
*2 — 4,866 A, la densità sperim entale è 12,gQ gr/cm 3 in buon accordo col 
valore calcolato (12,81 gr/cm 3). Le posizioni atomiche, nel gruppo spaziale 
T 4, sono le seguenti:

4 Al in x  ,x  ,x 1 1 1 -— 4- x  , — — x  , x2 1 ? 2 . ’

1 , 1 1 _ 1 ,x , — 4- x  , ------x . ; ------------x  , x , — 4 - x
2 1 ’ 2 ’ 2 ’ 1 2 1

4 P t in x  , x  , x  ; Q analoghe alle precedenti.
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Le in tensità , calcolate per diversi valori dei param etri, sono in buon 
accordo con quelle osservate per xAÌ =  0,845 e x ?t =  o ,I4 5 . Per quanto  
riguarda questa fase, può essere u tile  osservare come la presenza di due 
m etalli quali l’allum inio ed il p latino che differiscono grandemente nei valori 
deir elettronegatività sem bri stabilizzare (in. confronto a quanto  accade per 
es. nel sistem a Al— Ni) questo tipo di s tru ttu ra  ca ratteristica per sostanze 
come i silicuri od i germ aniuri o ltre che per varie leghe dei m etalli nobili.

Controllo micrografico. -  L ’esame micrografico, eseguito dopo pu litu ra  
a secco ed attacco  con acqua regia calda, ha conferm ato che, nel campo di 
composizioni osservato, sono presenti solo le fasi interm edie precedente
m ente descritte  e che ciascuna di esse a bassa tem peratu ra  è omogenea solo 
per un  m olto r is tre tto  in tervallo  di composizioni. Le leghe appaiono in fa tti 
omogenee per le composizioni corrispondenti a A l2P t , A l3P t2 ed A IPt, m entre 
appaiono chiaram ente bifasiche per le composizioni interm edie : le figure 
da 1 a 4 illustrano alcuni ca ra tte ris tic i esempi di aspe tti micrografici.

T a b e l l a  I. 

Caratteristiche dei composti Me3X 2.

Me3X2 a (A) c(  A ) c/a Vm a v A

M3NÌ2 , .  . . . . . 4>036 4,900 1,214 41,6 43,2
Al3Pd2 . . .  :  . . . 4,210 5,166 1,225 47,9 47,7
Al3P t2 . . . . . . . 4,208 5,172 1,229 47,8 48,2

Ga3N i2 . . . . . . . 4,060 4,897 1,206 42,1 48,6

Ga3P t2 . ...................... 4,230 5,180 1,223 48,4 53,2
In3Ni2 ......................... 4,387 5,200 1,206 52,2 60,3

In3Pd2 '. . . . . . 4,530 5,500 1,214 58,9 64,9
In3P t2 . . . • r • • 4,530 5,510 1,216 59,0 65,3
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