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Zusammenfassung

Durch Reduktion von Actinidénoxiden (A =vTh—Cm) mit extrem gereinigtem
Wasserstoff in Gegenwart von Platinmetallen (B = Pt, Pd, Ir, Rh)':

- als gekoppelte Reduktion bezeichnet - wurden folgende 20 biéher unbe-
kannte intermetallische Phgsen vom Typ,ABEQ AB5 und ABS dargestellt, sowie
die Reaktionsbedingungen, Gittertypen und Gitterkonstanten untersucht:
PtpAm, Pt,Cm, IrpNp, IrpAm, IroCm und RhpAm mit kubischer CupMg-Struktur,
PtjPa und Pthp mit hexagonaler CdBMg; bzw. NijTi-Strﬁktur, sowie depr
deAm, Pd;Cm, IrjPa,,thPa,,thNp, thAm und,Rh3Cm mit kubischer CujAu—
Struktur,

PtgPa mit kubischer NigU- und PtgNp mit oﬁthprhombischer P£5Tm45truktur,
sowle PtgAm und Pt5Cm mit orthorhombischer Pt5Smetruk£ur.‘ o

Neben dieseh erstmals dargesteilten Legiérungsphasen wurde eine groBere
Zahl intermetallischer FPhasen von Actiniden- und Lanthanidenelementen,
sowie von Haupt- und Nebengruppenelementen erhalten, die beieits auf
anderen Wegen z.B. dﬁrch Zusammenschmelzen dargestellt wurden. Dabei
lieBen sich auéh Verbinduggen z.B. die Pd3Ln-Phasen der Lénthaniden

(Ln = La-Lu)f PtoLn (In = La-Gd) und Ptln (In = Tb—Dy) in reiner Form er-

halten, die von anderen Autoren auf die gieiche Weise n
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werden konnten.

Neben Untersuchungen der Phasenverhéltnisse in einigen Systemen werden
magnetochemische Untersuchungen an Pthj und Pd3Pu, Méﬁbéueruntersuchungen
an Pthp und Untersud;ungen von Strahlenschéden an dgn Verbindungen deAm
und Pd;Cm beschrieben. Ferner werden erste Ergebnisse'ﬁber_dievpréparative
Darstellung von Metallen (Am, Ba) aus entsprechenden Platin-Legierungs-

phasen beschrieben.



Abstract

The reduction of actinide oxides (A = Th-Cm) with highly purified
hydrogen in the presence of noble metals (B = Pt, Pd, Ir, Rh)

- the so-called coupled reduction - results in the formation of alloy
phases of AB,, ABs and ABg compositions. In the course of this
investigation the following 20 compounds have been prepared for the
first time:

PtoAm, PtoCm, IrpNp, IrpAm, IrpCm and RhpCm, all with the cubic
CuoMg-type of structure;

PtBPa and Pthp with the hexagonal Cdeg- and Ni}Ti-type of structure,
resp., as well as Pd}Np, deAm, Pd}Cm, IrBPa, Rh}Pa, thNp, Rh}Am and’
RhzCm with the ordered CujAu-type of structure;

Pt5Pa with the cubic NiSU-, Pt5Np with theorthorhombicPtSTm-, and
PtSAm- and PtBCm- with theorthorhombicE%5Sm-type of structure.

Besides these above-mentioned alloy phases, several interhetallic phases
of the lanthanide and actinide elements, as well as those of some
representative and transition elements have been obtained, which have
been prepared earlier by conventiocnal techniques. Compounds such as the
PdsIln phases (Ln = La-Lu), PtpLn (Ln = La-Gd) and Ptsln (Ln = Tb-Dy)

in pure form have been obtained; other authors failed in this aspect.

In addition, investigations of the phase ratios in some systems,
magnetochemical studies on Pt;Np and Pd}Pu, MoBbauerstudies on Pthp

and determinations of self-irridiation effects on the compounds deAm

and Pd}Cm have been performed. Further, initlal results on the preparation
of certain metals (Am, Ba) from the respective platinum alloy phases

are reported.
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1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Im Verlauf von Untersuchungen iiber Phasengleichgewichte in den Systemen
UOz—Uoj—Lnol 5 (1-12) (Ln = Lanthaniden La-Lu) ergaben sich folgende un-
>

erwartete Beobachtungens

a) In den Fluorit-Phasen(U,Ln)O2+X ist es nicht mdglich, Uran mit
Wasserstoff bei Temperaturen von < lOOOOC quantitativ zu Uran(IV)
zu reduzieren. Dieses Verhalten ist auf die relativ hohe Gitter-
energle des Fluorit-Gitters zuriickzufiihren (13-15).

b) Bei Reduktionstemperaturen oberhalb 120000 wurden Gewlchtsdifferenzen
beobachtet, die auf eine Reduktion des Urans zu einer mittleren
Wertigkeit von < U(IV) hinwlesen. Ferner deutete das metallartige
Aussehen der Proben auf Reakﬁionen mit dem Platin des Tiegelmaterials
hin, eventuell unter Bildung vonyPt-U-Ln-Legierungen‘ Versuche bel
hohen Temperaturen mit CmO,, (16) und Pa205 (17) in Platintiegeln und
Wasserstoffatmosphére filhrten zur Zerstdrung der Tiegel unter Bildung
nicht ndgher untersuchter metallartiger Produkte. Abbildung 1 zeigt
die Gonicmeteréufnéhmc des Préparates 2/3,\,1/3,‘,2 (rhomboedrische
Phase RIII)(5). Nach ca. GOstdndiger Reduktion dieser Probe im
Platinschiffchen bei 1500 C mit nach iiblichen Laboratoriumsmethoden

gereinigtem Wasserstoff zeigt die Goniometeraufnahme (Abb. 2) vollig
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Abbildung l: Goniometeraufnahme der Verbindung (la, ,.,U
4 2/3"71/3

bereichs 1.10 1ipm

)02; Impuls-
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Abbildung 2: Gonlometeraufnahme der gleichen Verblndung nach Reduktion

mit Wasserstoff im Platin-Schiffchen beil 150000, Im
Reaktionsprodukt konnten die Phasen PtjU, PtSU und Pt5La
identifiziert werden; Impulsbereich: l-lO4 ipm

Aus diesen Beobachtungen ergab sich als primdres Ziel der vorliegenden
Arbeit die Aufkldrung der beschriebenen Fakten und die Identifizierung

der Reaktionsprodukte. Da das Aussehen der Reaktionsprodukte auf leglerungs-
artige EdelmetallQVerbindungen hinwies, wurden Verfahren zur Darstellung

von Leglerungsphasen auf lhre Verwendbarkeit untersucht.

Die direkte Synthese von intermetallischen Verbindungen der Edelmetalle

mit unedlen Metallen aus den Komponenten ist von priparativen Schwierig-



keiten begleitet, die durch die Reaktionsfihigkeit und den z.T. relativ
hohen Dampfdruck der unedlen Komponenten bedingt sind, wobel auch das
Tiegelmaterial und die Gasatmosphire beriicksichtigt werden miissen (18-22).
AuBerdem kdnnen durch diese direkte Synthese geordnete Phasen nur schwierig
erhalten werden, weil sich die Atome erst statistisch verteilen und durch
langes Tempern bei mittleren Temperaturen in den geordneten Zustand iiber-
fiihrt werden miissen (23-25). Ferner bereitet die Darstellung der hochradio-
aktiven Actinidenmetalle betrichtliche Schwierigkeiten, so sind Pa (mit
231Pa)- und Cm (mit 244

und noch nicht eingehend untersucht worden.

Cm)-Metall erst in Mengen von wenigen mg dargestellt

Als weitere Methoden zur Darstellung von intermetallischen Phasen kdmen die
Reaktionen von Platinmetallen mit den Nitriden (26,27), Sulfiden (28),
Boriden (29) oder Carbiden (29-37) der unedlen Metalle in Betracht, wobei
besonders die Reaktionen der Carbide mit Platinmetallen untersucht worden
sind. Jedoch werden beim Einsatz von Carbiden keine einphasigen Reaktions-
produkte erhalten, sondern z.B. UMe3 neben U2M8C2 {(Me = Ru,0s,Rh,Ir,Pt)
oder UMe3 neben Kohlenstoff entsprechend der Platinmetallkonzentration. Die
Anwendbarkeit dieser Methoden flir pré@parative Versuche wird auBerdem er-
schwert, da die stdchiometrische Zusammensetzung der Carbide bzw. Nitride
durch vorausgehende Analysen festgestellt werden muB und die Darstellung
der reinen sauerstofffrelen Carbide und Nltrlide besonders der Transuran-
metalle mit Schwilerigkeiten verbunden ist. Im Falle des Curiums und
Protactiniums sind bisher auch noch gar keine Carbide und Nitride be-

schrieben worden.

Es ist aus der metallurgischen Praxls bekannt, daB schwer reduzlerbare
Oxide (d.h. Oxide unedler Metalle) in Gegenwart edlerer Metalle leichter
reduzlert werden. Diese Tatsache, die die Grundlage flir die technische
Gewinnung vieler Ferrolegierungen bildet, beruht darauf, dafl bel gegebener
Temperatur der Sauerstoffpartialdruck des Oxides durch die Gegenwart des
edleren Metalls erhcht wird. Die Reduktion ist dann zu erwarten, wenn die
beiden Metalle Mischkristalle bilden und hat ihre Ursache in den bei der
Mischkristallbildung wirksamen Affinitdtskrdften (38-40,45). Orientlerende
Versuche (41-46), bel denen Mischungen der Metalle Eisen, Nickel und
Kobalt mit Cr203, VéOB, Nb205, Ta205,OZr02, SiO2 und Al203 in sorgfdltig
gereinigtem Wasserstoffstrom auf 1200 C erhitzt wurden, zeigten, daf auf
diese Weise in festen Zustand homogene Legierungen der Eisenmetalle mit



z.B. Chrom bls zu hohen Chromkonzentrationen dargestelli werden konnen.
Ebenso gelang es, durch Reduktion mit Wasserstoff aus Mischungen von
Niocbpentoxid mit Nickel Nb-Ni-Legierungen und aus solchen von Vanadin-
pentoxid mit Eisen V-Fe-legierungen herzustellen. Wihrend die Reduktion
des relnen Nb?_O5 mit Wasserstoff nicht zum Metall fiihrt, sondern bel dem
Oxid Nb20 beendet ist (47-49), konnten homogene Nb-Ni-Legierungen bis zu
37 % Nb durch Reduktion von Nb205

strom bei 1200°C gewonnen werden.

in Gegenwart von Nickel im Wasserstoff-

Darstellung edelmetallreicher legierungsphasen durch Reduktion von Oxiden
unedler Metalle in gut gerelnigtem Wasserstoff- bzw. Ammoniakstrom in
Gegenwart der Elemente der achten Nebengruppe beschreiben. Das im Wasser-
stoffstrom nicht zum Metall reduzierbare Oxid wird dabel in Gegenwart

des Edelmetalls unter Bildung von Leglerungsphasen reduziert, da die
legierungsbildung geniligend Energie zur Reduktion liefert. Die beschriebenen
Reaktionen lassen sich am Beigpiel des Platins durch die allgemein

Gleichung (I) formulieren:

Da die Reduktion des Metalloxids mit einer simultan ablaufenden Leglerungs-
pildung gekoppelt ist, wird fortan in diesem Zusammenhang der Begriff "ge-
koppelte Reduktlon" verwendet. Reaktionsmechanismen beim Ablauf von ge-
koppelten Reduktionen sind an einigen Beisplelen von Darling et al. (o0-64)
peschrieben worden. Die gekoppelte Reduktion unter legierungsbildung bietet
also die Erklirung fUr die eingangs erwidhnten Reakticnen der Oxide Pa, O_,

=
CmO2 und der Fluorit-Phasen (U,Ln)()2+X mit dem Platin des Tiegelmateriafs;
daf3 die Reaktionsprodukte noch Ausgangssubstanzen enthalten, ist auf den
noch relativ hcohen Sauerstoff-bzw. Wasserdampfpartialdruck des zur Reduktion
verwendeten Wasserstoffs zurﬁckzufﬁhren. Zur Darstellung reiner lLegierungs-
phasen muften Verunreinigungen des Wasserstoffs an Wasserdampf und Sauer-
stoff eliminiert werden. Diese Forderung fiihrte zum Aufbau von zwel
Reinigungsapparaturen, welche die Darstellung extrem reinen Wasserstoffs
ermdglichten (analytische Untersuchungen ergaben Py g S 1,2-10“7 Torr

® Porr (~10727 2

und py ~ 1072 atm) siehe Kap. 9.4.)%

2
Unter Einsatz dieses extrem gereinigten Wasserstoffs gelang dile Synthese



der Leglerungsphasen, die eine Identifikation der unbekannten Reaktions-

produkte ermbglichten und eine Erklirung flir die Reaktionsablzufe lieferte.

Im Anschlufl an diese Arbeiten wurde das Prinzip der gekoppelien Reduktion
auf die Darstellung anderer leglerungsphasen libertragen. Ferner konnten
auch viele bisher nur durch direkte Synthese aus den Elementen dargestelltie
Phasen nach dleser Methode synthetisiert werden. Teile dieser Ergebnisse

sind bereits an anderer Stelle verdffentlicht worden (65, 326, 327).



2.1. Darstellung von Legierungsphasen durch gekoppelte Reduktionen der
Actinidenoxide (Th-Cm) mit Platinmetallen (Pt;Pd,Ir,Rh) °

In dem vorliegenden Abschnitt werden experimentelle Untersuchungen iiber
Edelmetall-Actiniden-Legierungsphasen beschrieben. Neben Ergebnissen iiber
bisher nicht bekannte Verbindungen wird ilber die Darstellung bereits
untersuchter Phasen durch gekoppelte Reduktion berichtet. Fir Analogie-
schliisse beil der Darstellung unbekannter Phasen erwelsen sich die Phasen-
diagramme untersuchter Edelmetall-Actiniden-Systeme als notwendig und
sind daher in dieser Arbeit mitaufgefiihrt worden. Informationen iiber
Phasendiagramme, intermetallische Phasen und Legierungen der Actiniden
sowle der iibrigen in dieser Arbeit behandelten Elemente sind zum Tell den
Arbeiten (66-96) entnommen. Die bereits metallographisch hergestellten
Edelmetall-Actiniden-Phasen wurden erstmals in dieser Arbeit durch ge-

koppelte Reduktion dargestellt.

2.1.1. Platin-Actiniden-Legierungsphasen

Untersuchungen {iber Platin-Actiniden-Verbindungen liegen bisher nur von
den Systemen Pt-Th, Pt-U und Pt-Pu vor, wobei die vollstzndigen Phasen-
diagramme ebenfalls bekannt sind. In den Abbildungen 3, 4 und 5 sind die
bereits bekannien Phasendiagramme und Iin den Tabellen 1-3 die dargestellten

Phasen zusammengestellt.



Gew=*/oThorium

10 20 30 40 50 60 70 80 . 90
1600 —1 1 1 i i Y 1 T 1 1
ot o o ool ] 2
T a & £ oo ke o
fe e | £l & £
T |
1500 T T 1 1
\ | \ /
: V! \ !
Vi 1
1450 . J‘ . T
i
] 1 \ /
! v \ 1
1400 { } —
| ] _ \ /
! ‘i' 1362212° j\‘~73 "
!
51 1350 -+
1& \ I
- 10 \ !
3 1337212° \ h b
i 1300 e dee L 5% SENEE SNSRI R - ,\\ Il ]
\L |
g \ ! ;
—
1250 Jql EREIFS
83 >99
200
120 .
[
1150
1100
1050 Abbildung 3:
1000 Das System Platin-
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 T i 84
. hor nac
Atom-*/e Thorium , um (nach (84))

Tabelle l: Bisher bekannte Phasen im System Platin-Thorium

Gitterkonstanten (8]

Verbindung Symmetrie Strukturtyp Literatur
a b c

Tn7Pt3 ‘ hexagonal Th7Fe3 10,126 6,346 (97, 98)
ThPt orthorhombisch CrB ' 3;900 11,09 4,454 (97, 99)
Tant4 ‘ | (97)
Th3pt5 hexagonal | ThBPdS 7,162 3,908 (97, 100)
ThPt, (97)
ThPt3 (97)
ThPt, (97)

ThPt (97)
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Abbildung #4: Das System Platin-Uran (nach (101))
Tabelle 2: Bisher bekannte Phasen im System Platin-Uran
Gitterkonstanten {X]
Verbindung Symmetrie Strukturtyp Literatur
a b !
UPt (101,102)
UPt, orthorhombisch 12D 5,60 9,68 4,12 (101-103)
2 (verzerrt) ’ ’ ’ '
UPt3 hexagonal CdBMg(NiBSn) 5,764 4,898 (101-104)
UPt;5 kubisch Ni 5U (Be 5Au) 7,421 (101,102,105,106)
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Tabelle 3: Bisher bekannte Phasen im System Platin-Plutonium

Gitterkonstanten [K]

Verbindung Symmetrie Strukturtyp Literatur
' a b c

PusPt3 (105,106)

PuPt - orthorhombisch CrB 3,816 10,694 4,428 (105,106)

PuPt2 kubisch , CuaMg 7,631-7,653 (105, 106)

PuPt3 kubisch - CuBAu : 4 107 (105,106)

PuPt_ (105, 106)

5
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2.1.1.1. Die Phasen Pt5Me (Me = Th-Cm)

Anhand der Literaturangében Uber die Existenz der Verbindungen Pt5Th,

Pt5U und PtsPu wurden Versuche zur Darstellung der benachbarten Verbin-

dungen unternommen. Eingesetzt wurden jeweils dle entsprechenden Oxide

der Actiniden (Th02, Pa205?‘UQ2, Np02, Pu02, Am02, Cm02) im Verhdltnis

PtsMe = 5:1. Die Reaktlonszeiten betrugen in allen Fdllen ca. 40 Stunden.
5Th (97) una
Pt_Pu (105,106), sowie die bisher unbekannten Legierungsphasen‘PtsPa,

5
Pt_Np, PtBAm‘und Pt 5Pa) bzw. den

5 5
von Bronger (57) aufgestellten orthorhombischen Strukturtypen der Ver-

bindungen Pt5Sm und PtSTm (siehe Kap. 2;2.1.). Tabelle 4 gibt eine Zu-

sammenstellung iiber Versuchsbedingungen, Strukturtypen und’Gitterkonstanten

Die bisher nur metallographisch identifiziérten Phasen Pt

Cm erwiesen sich als isotyp mit Pt5U (Pt

der isolierten Legierungsphasen.

Tabelle 4: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen PtsMe der
Actiniden (Me = Th-Cm) v

Verbindung §:§:§§i23§° Strukturtyp Gitterkonstanten [R]++> VM 1 [RB]
(+ 50) [°C] R > o °

Pt5Th+) 1200 Pt5sm 5,36l++++) 9,157 26,60 1399,6
PtSPa . 1200 Ni U 7,413 77 407,5
Pt.U 1200 NIU 7,417+++)‘ 408,2
Pt5mp+) 1250 Pt Tm 5,225 9,134 27,43 1309,1
P‘tBPu 1200 : Pt58m 5,314 9,100 26,51 - 1282,0
P-tSAm+) 1200 Pt Sm 5,319 9,090 26,42  1277,4
PtBCm+) 1250 Pt Sm 5,529 - 9,108 26,78  1280,4
+) die Verbindungen werden in dieser Arbelt erstimals beschrieben

) 4 0,010 R

+++) 4 0,003 R

Abbildung 6 zeigt den Verlauf der Molvolumina VMol [83] der orthorhomblschen

Platin-Actiniden-Phasen Pt5Me (Me = Th, Np-Cm).
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VMol [3‘3 ’”02]
14.0 - o
138 4 |
136 -
134 -
132 -
130 - | \
1281 —
1264

T T T T T T ¥ >
Th Pa U Np Pu Am Cm Element

Abbildung 63 Molvolumina der orthorhombischen Platin-Actiniden-Phasen

' PtsMe (Me = Th, Np-Cm)

In Abbildung 7 ist das Kristallgitter des NiSU-Typs dargestellt; die

Kristallstrukturen der orthorhombischen Phasen Pt5Sm und PtSTm»sind noch

nicht bekannt.

Abbildung 7:

Kristallstruktur des kubischen
N15U—Typs (nach (108))
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Tabelle 5 enthdlt die aus Filmaufnahmen ermittelten sowie die nach
(109,110) berechneten sin“< -Werte fiir Pt _Pa und Pt U. In Tabellen 6a und 6b

5 5
sind die aus Goniometer- und Filmaufnahmen (PtSCm) gemessenen und be-

rechneten sin {} -Werte fir PtSTh Pt5Pu, PtBAm und PtSCm zusammenge—

stellt. Wegen der geringen zur Verfiigung stehenden Menge an CmO2 konnten

von der Verbindung Pt_Cm nur Filmaufnahmen hergestellt werden. Tabelle 7

5 _
enthdlt die aus Goniometeraufnahmen unter NaCl-Eichung ermittelten und

berechneten sinefi—Werte fiir Pt5Np, Als Eichsubstanz wurde NaCl flr PtSPu

und PtRAm verwendet, Gold wurde als Eilchsubstanz fiir Pt5Th eingesetzt.

Die Indizierung fiir die Strukturtypen Pt5Sm und PtBTm wurde dabei aus den

von Bronger (57) angegebenen Gltterkonstanten fiir diese Phasen berechnet.
In den Abbildungen 47 und 48 (Kap. 6) sind die Goniometeraufnahmen von
Pt_Am sofort nach Herstellung des Préparates und der gleicheanrbbe nach

5 .
6 Monaten Lagerzeit dargestellt.

Tabelle 5: Indizierung von Pt Pa und Pt U (NiSU—Typ) (CuKa-Strahlung)

Pt_P: | : " ptuU
5 2 5

g sin2{} ~sin?{3 = J sinQ{} ' sin2{}

gef. gef. ber. gef. gef. ber.

220 17,17  0,08716 0,08653 17,14 0,08685 0,08639
311 20,21 0,11934 0,11898 20,21  0,11934 0,11879
222 21,16 0,13030 - 0,12979 21,14 0;13007 0,12959
400 24,59 0,17316 0,17306 24,61 0,17342 0,17278

4pp 30,66  0,26005 0,25958 30,61  0,25927 0,25918

;é;} 22,72 0,29218 0,29203 32,66  0,29122 0,29106
440 36,05 0,34633 0, 34611 35,99 0,34533 0, 34496
Pl mmems mmeeen emeeees 37,95 0,37830  0,37730

620 41,12 0,43248 0, 43264 41,06  0,43146 0,43120
533 42,99  0,46495 0, 46509 42,92 0,46372 0, 46354
622 43,66 0,47663 0, 47590 43,55  0,47460 0,47432
et 46,09 0,51902 0,517k

711 o 1
551} ----- e e W85 0,545 0,548
642 51,05 -0,60447  0,60570 50,99  0,60379 0, 60368
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Tabelle 5: Forisetzung

P U
Pt5 a Pt5

v sine'& - sinz'& 3 sineﬁ | sin2 3

gef. gef. ber. gef. gef. ber.

5b 52,99 063765 063814 52,90 0,63614  0,63602

800 56,23 0,69102 0,69222 56,16  0,68980 0, 68992
22l eugs omxe  ommers  eLTs o778 o776Ls

L5t 6415 0,809%  0,81120 64,03 0,80825  0,80850

662 64,96 0,82085 0,82166 64,82 0,81888 0, 81928

8B40  mmeemeeeeeee ' m———— 68,19 0,86198 0, 86392
84l emmel mmmmcae T ol - 71,04  0,89445 0,89474
842 swmms o mmmeeos oo 72,08 0,90533 0,90552
664  mmmmm mmmmmmn mcmeaee 76,81 0,94794 0, 94864
931  ----- mmm————— eeeea - 81,91 0,98020 0, 98098

Tabelle 6a: Indizierung von Pt5'1'1'1 und PtsPu (PtBSm-Typ) (CuKa-Strahlung)

- Pt P
Pt5’1‘h t5 u

2o 2 A 2 2
%gef. sin ‘Ugef. sin %ber. %gef. sin %gef. sin ‘ﬁber.

200 16,82 0,08377 0,08263 16,94 - 0,08494 0,08418
220 mmmm— - —————— 19,87 0,11548 0,11288
0012 20,36 0,12101 0,12094 20,44  0,12198 0,12178
153 26,90 0,20477 0,20541 27,05 0,20683 0,20806
330 30,06  0,25086 0,24971 30,33  0,25500 0,25398

162 32,08 0,28208 0,27917 32,33 0,28596  0,28277
401 35’ 36 O’ 33489 ’O, 33136 ===================
420 m——m— e e T R e e

082 42,45  0,45550 0, 45697 42,77  0,46114 0, 46266
511 46,25 0,52188 0,52437 = cemen mmmemee acmeeo
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Tabelle 6b: Indizierung von Pt5Am und Pt5Cm (Pt58m~Typ) (CuKa—Strahlung)

PtsAm~ PtSCﬁ

hkl

{}. sinef} sin2{5 {} sine{) fsine{}

gef. gef. ber. gef. gef . ber.

200 16,91 0,08457 0,08403% 16,90 0,08451 0,08377
220 19,69  0,11354 0,11280 19,33 0,10957 0,11235
0012 20,50 0,12260  0,12256 20,53 0,12299 0,12295
153 27,14  0,20809 0,20847 27,07  0,20710 0,20772
330 30,28  0,25429 0,25380 30,30 0,25455 0,25278
162 32,32 0,28591' 0,28427 32,25  0,2847h 0,28226
401 35,73 0,34108 0,33809 35,61 0,33903 0,33561
k20 37,07 0,36334 0, 36610 36,88 0,36017 0,36342
hoy 38,01 0,37929 - 0,37976 37,85 0,37650 0,37708.
082 42,96 0,46451 0, 46524 42,76  0,46094 0,46194

Tabelle 7: Indizierung von Pt_Np (PtSmn—Typ) (CuKa-Strahlung)

5

Pt_Np (Pt5Tm—TYp)

5
hk1l
gef. 81na{}gef. Sineé}ber.

107 14,28 - 0,06081 0, 06046
130 17,04 0,08585 - 0,08587
221 19,93 0,11624 0,11635
ou3 20,36 0,12108 | 0,12107
312 27,10 0,20755 -0,20618
330 30,61 0,25929 0,26000
164 32,61 0,29038 0,29081
260 35,91 0,34398 - 0,34348
404 36,85 0,35973 0, 36090

4o 38,09 0, 38063 ‘ 0,37992
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. 2.1.1.2. Die Phasen PtBMe (Me = Th-Cm)

Analog der Darstellung und Identifizierung der Phasen PtBMe*(Me = Th-Cm)

konnten die Verbindungen PtjMe (Me = Pa-Pu) isoliert und die entsprechenden

Strukturtypen durch Vergleich mit den bekannten Strukturtypen von ABB-Ver-

bindungen bestimmt werden. Wihrend die Darstellung der Verbindungen PtjPa,

PtjU,,Pthp und Ptqu einwandfrei gelang, konnte trotz zahlreicher Versuche

bei Temperaturen von 1200-160000 die Phase Pthh nicht dargestellt werden.

Beil allen Versuchen resultierten Gemische aus Pt5Th und Th02; das gleiche
Resultat ergab sich bei Versuchen zur Darstellung von PtaTh. Als Grund fiir
das Ausbleiben der gekoppelten Reduktion zu Pthh bzw. PtuTh mul man die
relativ hohe Bildungsenthalpie von ThO, (AR <Th0,> = -293 keal/Mol (111))

annehmen. Versuche zur Darstellung bei 1200~ izgo°c von PtBAm und Pt}Cm‘mit
den entsprechenden Anséﬁtzen_Pt:AmO2 (CmOE) = 3:1 lieferten nicht die er-
warteten Phasen, sondern Gemisghe aus PtzAm und PtSAm bzw. PtECm und PtSCm.
Aus einem genauen Studium der Reaktionsbedingungen ist zu folgern, daB die
Phasen "PtjAm" und "PtBCm" keine'ihkongruent schmelzenden Verbindungen sein
kdnnen, die nur bel tieferen Temperaturen besti@ndig sind und bei hoheren
Temperaturen unter Bildung von zwel neuen Phasen zerfallen. Daher ist an-
zunehmen daf in den Systemeh Pt-Am und Pt-Cm analog wie bei den Systemen
Pt-La bis Pt-Gd keine ABB—Phasen existent sind. Die Gitterparameter von PtjU
(cd Mg—'l‘yp) und Pthp (Ni Ti-Typ) wurden aus Goniometerdiagrammen unter NaCl-
Eichung nach den in (112- 114) angegebenen Indizierungen, von Ptqu aus Debye-
Scherrer-Aufnahmen bestimmt. Die Gitterkonstanten von PtﬁPa (isotyp mit Pt U)

konnten wegen der geringen zur Verfiigung stehenden Menge an Pa205 ebenfal¢s
nur aus Debye-Scherrer-Aufnahmen ermittelt werden. Tabelle 8 zeigt eine Zu-

sammenstellung der durch gekoppelte Reduktion dargestellten PtjMe-Phasen.

Tabelle 8: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen Pt_Me der Actiniden

3
(Me = Pa-Pu)
Reduktionstemperatur ++)
Verbindung - (+ 50) (O] Strukturtyp Citterkonstanten (R} ) [33]
e a c
PtsPa +) 1250 Cd Mg (nex.) 5,704 4,957 139,/
Pt,U , 1200 Cd Mg (hex.) 5,753 4,898  140,4



Tabelle 8: Fortsetzung

Reduktionstemperatur ++)
‘ Gitterkonstanten [R] 3
Verbindung (+ 50) [OCJ Strukturtyp VM01[8 )
, a c
Pt Np +) 1300 NiTL (nex.) 5,822 9,575 281,1
Pt,Pu 1200 Cuhu 4,105 t+) 69,2
+) die Verbindungen werden in dieser Arbelt erstmals beschrieben
++) + 0,010 §
+++) + 0,003 R

Tabellen 9 und 10 enthalten dle gefundenen und berechneten sinQ{}-Werte

fiir die mit dem hexagonalen CdBMg isotypen Phasen PtjPa und PtjU bzw. fir

Ti-Typ) (115) und Ptqu (geordneter CujAu-Typ).

Pt_Np (hexagonaler Ni

3 >

Tabelle 9:¢ Indizung von PtjPa und ?tjU (Cdeg-Typ) (CuKa-Strahlung)

Pt_Pa Pt_U
> 5

9 sin°Y sintd. Y sin2 Y sinZd

gef. gef. ber. gef. gef. ber.

200 18,11  0,09662 0,09740 18,04 0,09586 0,09575
002 18,25 0,09807 0,09807 18,35 0,09910 0,09909

201 20,48 0,12242 0,12158 20,32  0,12056 0,12052
211 26,17 0,19451 0,19%463 26,02  0,19240 0,192%4
202 mmmme mmmmmee mmmeee 26,19  0,19483 0,19484
220  mmmme mmmmmm= mmmeeeo 32,39 0,28689 0,28726

203 34,09 0,31415 0,31453 34,37 0,31865 0,31870
hoo 38,56 0,38854 0,38895 38,26  0,38346 0,38301

202 cemee mmmmmie mmeeees 38,40 0,38581  0,38634
O0h  mmmme mmmmmee | emeeeee 39,02 0,39647 0,39635
401 40,05 0,41403 0,41309 39,66  0,40741 0,40778
204  mmmem mmmmeme mmeeee 44,53  0,49180 0,49210

403 51,11 0,60583 0,60624 51,25 0,60820 0,60796
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Tabelle 10: Indizierung von Pthp (Nizfi;Typ) und Ptqu (CujAu-Typ)
(CuKa—Strahlung) ' :

- R Au-
Pthp (Ni)Ti Typ) Ptqu (Cu'3 u-Typ)

ber.

{} sine{} £ siqg{}» {} ts> 2{} ; sin?{}

gef. gef. ber-. gef. gef.

103 16,64  0,08199 0,08171 111 19,05  0,10653 0,10575

200 17,85 0,09399  0,09352 200 22,11 0,14166 0,14100
201 18,48 0,10049 0,10000 220 32,09 0,28380 - 0,28160
004 18,85 0,10435 0,10370 ggg} 34,27 0,31708 - 0,31680
202 20,26  0,11996 0,11944 311 38,51 0,38?69 0,38720
203 22,96 0,15221 0,15185 222 40,60 0,42351 0, 42240

204 26,37 0,19731 0,19722 400 48,68 0,56404 0, 56320
205 30,37  0,25567 0,25555 331 54,91  0,66953 0,66880
220 31,95 0,28003  0,28008 420 57,07 0,70448 0,70400
206 34,85 0,32661 0,32631 332 61,82 0,77699 0, 77440
401 38,04  0,37977 0,37991 442 66,83 0,84519 0,84480

22 38,28 08T 0861 0L 73,59 0,208 0,91520

402 39,20  0,39941 0,39932

511]

207 39,85 0,41060 0,41043 3}}}

77,14  0,95046 0,95040

008 40,05 0,41410 0,41413

Die Gitterstrukturen von Cu}Au und Cdeg sind in Abblldung 8 bzw. 9 darge-
stellt. Abblldungen 10 und 11 (siehe Kap. 2.1.1.3.) zelgen die Goniometer-

aufnahmen der Verbindungen Pthp und PtBU'

~ Abbildung 8%

Kristallstruktur des kubischen
CujAn-Typs (geordnet) (nach (116))

CuzAu-Typ



4( _/ % Mg
7\
5 )«
a
5 T Abbildung 9:
Cd3Mg-Typ Kristallstruktur des
hexagonalen Cdeg-Typs
ST " ungeordneten o (nach (117))
ase
ay” Gi terkonstanten der geordneten
o~
&
|
Irel.
&
]
ol
S
[1
~ =z
52 o
) o
o

i 1 ] | | ! : L
60 55 50 45 40 35 30
29

Abbildung 10: Goniometeraufnahme der Verbindung Pthp (NijTi—Typ) H

Impulsbereich: 1. 104 ipm



- 19 -

Tabelle.ll zelgt eine Klassifizierung geordneter ABB-Strukturtypen mit

deren Identitétsperioden.

Tabelle 113 Klassifizierung geordneter AB,-Strukturtypen (nach (118))

3

Strukturtyp  Schichtfo lge Sy mmetvrie
CdsMg - ABAB " hexagonal
CuzAu ABCABC kubisch
Al3 Py ABCACB - hexagonal
Ni3Ti ABACJ " hexagonal
CugTi ABAB orthorhombisch
Al3Ti ‘ ACEDFBM tetragonal |

2.1.1.3. Dile Stbchiomstrie der Phasen PtSU und Pt}U

Zur Untersuchung der PhasenverhfZlinisse im System Pt-U fiir den Bereich
75,0-86,6 Atom-% Platin wurden Gemische mit den Atomverhdlinissen
Pt:U02 = 3,031 bis 6,5:1 bei 1200°C ca. 40 Stunden im Wasserstoffstrom
getempert.

Die Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte mittels Goniometeraufnahmen,
wobel sich in dem betrachteten Bereich von 75,0-86,6 Atom-# Platin fiir

die beiden existierenden Phasen innerhalb der Fehlergrenzen keine Anderungen
der Gitterparameter bemerkbar machen (Tab. 12). Oberhalb des Atomverhdltnis
Pt:U = 5:1 wird ein Zwelphasengebiet von Pt_U und Platin gefunden; ein Ein-

5

bau von Platin in das PtSU-Gitter ist somit auszuschlieB8en. Park et al.

(101) bestimmten die Loslichkeit von Uran in Platin zu ca. 4 Atom-%; dieser
platinreiche Mischkristall wird dabel als O-Phase bezeichnet. Im Bereich
von 83,3-96,4 Atom-% Platin wird von ihnen ein Zweiphasengebiet von Pt_U

5
neben der O -Phase aufgefunden. Da keine Gitterkonstante fiir Pt _U angegeben

5
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ist, kann das Vorliegen einer stdchiometrischen Zusammensetzung der von

Park et al. (101) in direkter Synthese dargestellten Verbindung Pt5U

‘nicht iberpriift werden. Im Bereich zwischen 75,0 und 83,3 Atom-% Platin
besteht ein Zweiphasengebiet von ?tjU und Pt5U. Nach Vergleich der
Gitterkonstanten mit denen der reinen Verbindungen ist elne ILSslichkeit -
von PtBU in Pt5U und umgekehrt auszuschlieBen. Abbildungen 11, 12 und

13 zeigen die Goniometeraufnahmen fiir Proben mit den Atomverhdltnissen
Pt:U = 3,0:1, 4,0:1 und 5,0:1 entsprechend 75,0-, 80,0- und 83,3 Atom-%
Platin. In Abbildung 14 sind die Phasenverhiltnisse im untersuchten

Bereich dargestellt.

Tabelle 123 Gitterkonstanten von PtSU und PtjU im Bereich 75,0-86,6 Atom-%

Platin (Atomverh#ltnisse Pt:U = 3,0:1 bis 6,5:1)

Atomverh#ltnis Pt:U in Gitterkonstanten [X]

der Ausgangsmischung

im Rontgen-
diagramm auf-

von PtsUO, | a‘(Pt5U)+) bzw. a und ¢ (3t3U)++) tretende Phasen
6,5 1 7,417 Pt U + PY
6,25:1 7,416 Pt U + Pt
6,0 : 7,419 Pt5U + Pt
5,75:1 7,415 Pt U + Pt
5,5 :1 7,414 Pt5U + Pt
5.4 51 7,415 Pt U + Pt
5,3 31 7,417 Pt U + Pt
5,2 31 7,413 Pt U + Pt
5,1 21 7,417 PtBU + Pt
5,0 :1 ' 7,417 Pt5U
4,9 :1 7,418 Pt5U + PtBU
4,85:1 oy ' O T.H3 : Pt U + Pt,U
4,8 :1 7,417 Pt.U + Ptju
4,7 21 : 7,417 Pt5U + Ptju
4.6 :1 : : " 7,414 Pt U + Pt3U
4,5 31 7,417 . PtU + Pt,U
4,4 21 - - keine genaue Auswertung mdglich 'PtBU + PtjU
4,25:1 . " U + ]
n R
U 5 o D
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Tabelle 12: Fortsetzung

Atomverhdltnis Pt:U in Gitterkonstanten [XJ

der Ausgangsmischung

im Rontgen-
diagramm auf-

von Pt:UO, a (PtsU)+) bzw. a und ¢ (PtjU)'H') tretende Phasen
35,7581 keine genaue Auswertung moglich PtSU + PtjU
3.5 3l " Pt U + Pt,U
3,2531 a = 5,753 c = 4,895 Pt5U + Pt.jU
3,0 21 a = 5,753 c = 4,898 PtjU
+) + 0,003 &
) 4 0,010 R
Abbildungen 11, 12 und 13 Siehe Seite 22.
. D o
o™ [Te]
a a
Pt3U + Pt5U P!SU + Pt
] | I | | V1 b b 1Ll | I | | i 1 1
3,0 3,5 40 45 5,0 55 6,0 6,5

Atomverhaltnis Pt:U

Abbildung 143 Phasenverhdltnisse im System Pt-U flir den Bereich
75,0-86,6 Atom-% Platin (Atomverhdltnisse PtsU = 3,0:1
bis 6,5:1) bei 1200°C
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2.1.1.4. Die Phasen PtZMe (Me = Th-Cm)

Versuche zur Darstellung der Verbindungen PteTh, Pt2U und Ptsz lieferten
nicht die erwarteten Verbindungen. Bei Ausgangsgemischen Pt:Th02 = 2:1
besteht das Reduktionsprodukt aus PtsTh und Thoz,'wahrend bel Ansdtzen
Pt:UOe(Npog) = 2:1 dreiphasige Gemische aus Pt U, Pt U und UO, bzw. Pt _Np,

3 5 2 3
Pt_Np und NpO_ erhalten wurden, wobei die Phasen Pt_U bzw. PtSNp in ge-

riiger Konzeniration vorliegen. Diese Versuche wurdZn bel Temperaturen
von 1300-155000 und 80-stiindigen Reduktionszeiteﬁ durchgefiihrt. Anhand
dieser Becbachtungen kann gezeigt werden, daB die Blldung intermetallischer
Phasen durch gekoppelte Reduktion aus einem edelmetallreichen Mischkristall

ilber eine Reihe von Zwischenphasen lduft. Wdhrend die formalen Reaktionen

Pt5U + UO2 —*—PtjU bzw. PtSNp + NpO2 —*-Pthp noch ablaufen, sind die ent-
sprechenden formalen Reaktionen PtjU + UO2 -*»PtzU bzw. Pthp + NpOQ‘—D-Pthp

bei den angegebenen Temperaturen widhrend der iiblichen Versuchsdauer nicht
mehr mdglich. Bel relativ kurz gewdhlten Versuchszeiten (ca. 20 Stunden)

zur Darstellung von Pt_U, Pt_Np und Pt_Pu konnten in den Reaktionsprodukten

3 > )
diese Phasen im Gemisch mit den Verbindungen PtSU, PtSNp bzw. PtSU bestimmt
werden. Dagegen konnten aus den Ausgangsgemischen Pt;Puog(AmOQ,CmOe) = 2:1 bel

Versuchszeiten von ca. 40 Stunden und Reduktionstemperaturen von 1400°¢C die
mit Cu2Mg isotypen Phasen PtgPu, Pt2Am und Pt2Cm in reiner Form erhalten
werden. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daB die Bildungsenthalpie der

Phasen Pt2Pu, PtQAm und PtQCm groger sein muB als die der entsprechenden

AB2—Phasen von Thorium, Uran und Neptunium. AuBerdem wird die Bildung von

PteAm und PtECm besonders leicht verlaufen, da in diesen Systemen keine
AB}—Phasen bestehen. Tabelle 13 gibt eine Ubersicht iiber die dargestellten
Phasen PtEMe {(Me = Pu-Cm), in Tabelle 14 sind die aus Filmaufnahmen er-
mittelten und die nach (119) berechneten sinE{}-Werte fiir diese Phasen zu-

sammengestellt. Abbildung 15 zeigt die mit dem N15U—Typ eng verwandte

CugMg-Struktur.
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Tabelle 13: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen PtzMe der
Actiniden (Me = Pu-Cm)

Reduktions- | | ++)

Verbindung temperatur Strukturtyp Gitterkonstanten [R1 V. [85]
5) Mol

(x 50) [°C] -
Pt2Pu 1400 CuEMg 7,633 . hyu 7
PtgAm+) 1400 Cu Mg 7,615 416
Pt20m+) 1400 - Cu,Mg 7,625 443,3
+) dile Verbindungen werden in dieser Arbeit erstmals beschrieben
*) 4 0,003 &

Tabelle 14: Indizierung von Pt Pu, PtQAm und Pt,Cm (cu2Mg-Typ) (CuKz-Strahlung)

PtZPg PtaAm Pt2Cm

hkl -
2 2 2 2, 2 2
{) sin {Lef. sin {ger. {} sin {} sin {} {} sin {%ef. sin {Ler.

gef. gef. gef. ber. gef.

220 16,64 0,08201° 0,08160 ~==-= =-=-c-= =--ee-- 16,69 0,08248 0,08177
310 18,64 0,10216 0,10200 =me-m= =ee=--- mmmmmen mmmmm mmmmee e
311 19,61 0,11264 0,11220 19,68 0,11341 0,11276 19,67 0,11330 0,11243

222 20,52 0,12287 0,12216 =-o-  —ccmsme= mmmeee- 20,54 0,12310 0,12265
422 29,66 0,24488 0,24432 29,79 0,24533 0,24602 ~ccme  —mmmeom eeeeee
511

333 31,65 0,27534  0,27486 31,79 0,27752 0,27677 31,73 0,27659  0,27597

440 34,84 0,32636 0,32576 35,00 0,32899 0,32803 34,90 0,32735 0,32708

530 ag o o wmeEG O AUEIe -
433}38,06 0,34649 0,34612

620 39,68 0,40768 0,40720 39,80 0,40974% 0,41003 39,68 0,40768 0,40885
533 41,46 0,43801 0,43817 41,61 O,44097 0,44078 41,57 0,44028 0,43951
622 42,04 O,44844  O,44792 42,19 O,45104 O,45104 42,17 0,45080 0,44975
642 49,04 0,57028 0,57008 49,24 0,57373 O,5ThO4 49,28 0,57443  0,57239
gg;}BO,Sl 0,60071 0,60062 51,05 0,60481 0,60381 50,96 0,60328 0,60207
800 53,84 0,65184% 0,65152 54,09 0,65601 0,65498 —ccme  amccmoe mmeeooo

521,89 0,73304  0,73296 9,17 073725 0,73685 59,01 0,730 0,713
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Tabelle 143 Fortsetzung
PtgPu Pt2Am Pt2Cm
hkl
.2 2 2 2 . 2 2

%gef. sin %ef. sin ﬁber. 1?’gei‘. sin %gef. sin %er &gef. 50 ﬁef. sin q)er*
222}60 92 0,76378 0,76376 61,19 0,76776 0,76756 61,06 0,76584 0,76534
662 61,60 0,77378 0,77368 61,92 0O,77845 0,77779 61,74 0,77586 0,77555
840 64,48 0,8143%9 0,81440 64,82 0,81899 0,81873 64,60 0,81601 0,81637
664 71,13 0,89541  0,89584 ~c-oo ccmeen cmecin scme cmemem e
931 74,23 0,92613 0,92605 74,83 .0,93153 0,93%02 74,51 0,92867 0,92862
844 81,25 0,97686 0,97757 ===== =e-mmeme cemmcem mmeee mmmmeee mmeeeeo

0,97757

OCu
Cu,Mg-Typ

2.1.2. Palladlum-Actiniden Legierungsphasen

. - " D - - - T R - —— - . S B - T - - -

Untersuchungen iiber Palladium-Actiniden-leglerungsphasen sind bisher nur

Abbildung 15:

Kristallstruktur des kubischen
‘CugMg—’I‘yp‘s (nach (108))

von den Systemen Pd-Th, P4-U und Pd-Pu bekannt. Die Abbildungen 16, 17 und

18 zeigen die bisher bekannten Phasendlagramme, in den Tabellen 15, 16 und

17 sind die identifizierten Phasen dieser Systeme aufgefiihrt.




Abbildung 16:
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Tabelle 153 Bereits bekannte Phasen im System Pd-Th

Gitterkonstanten [§)

Verbindung Symmetrie Strukturtyp Literatur
. a b c
' 7,308 5,960 (120)
. C

PhEPd tetragonal Al2 u 7.3%0 5,930 (121)
ThPd orthorhombisch FeB 7,249 4,571 5,856 (120,122)

Tn,Pd, : (120)
Tthd 5 hexagonal 1>t5'1'h3 7,149 3,899 (120,100)

5,856 9,826 (123)

‘I'th3 hexagonal NiETi 5,856 9.792 (124)
ThPd,, kubisch CujAu 4,110 (120,125)
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Abbildung 17: Das System Palladium-Uran (nach (126))

Tabelle 16: Bereits bekannte Phasen im System Pd-U

Gitterkonstanten [R)

Verbindung Symmetrie Strukturtyp Literatur
a C
UPd T aer)
U5Pd6 , o o o - (127)
Ude hexagonal :'NijTi - 5,769 9,641 (104)
UPd, kubisch Cu_Au 4,063 ©(128)
J

UPd5 ' nicht-kubisch . R o : : (128)

P - 128
U2 dll nicht-kubisch ( )

U2Pd17 nicht-kubisch (128)
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Abbildung 18:

Das System Palladium-Plutonium {(nach (1

Atom-°f Palladium

L

7)

Tabelle 173 Bereits bekannte Phasen im System Pd-Pu

Gitterkonstanten [&)

Verbindung Symmetirie Strukturtyp Literatur
a : c
PuSPd4 (105, 106)
PuPd (105, 106)
O
rhomboedrisch 7,916; o = 114,2
? - 105,106
Pude4 hexagonal 13,304 5,783 ( )
PuPd3 kublsch CujAu 4,077-4,119 (105,106)
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2.1.2.1. Die Phasen Pd,Me (Me = Th,U) und Pd_U

4 5

Die Reduktion der Ausgangsgemische Pd:ThOQ(UOQ) = 4:1 gelang bei Reaktions-
temperaturen von 1400?0 bzw. 125000. Der EinfluB der hoheren Bildungs-
enthalple von ThO2 gegeniiber UO2 (A H;98<, Th02> = -293 kcal/Mol;

AH(2)98< uo,> = -259 kcal/Mol (lll)) zur Bildung der isotypen intermetallischen
Phasen PdaTh bzw. Pd4U zeigt sich deutlich an den erforderlichen Reduktions-
temperaturen. Die Reduktion des Gemisches Pd:UO2 = 5:1 fithrt in ca. 40-stiin-
diger Reaktion bel 1200°C zu der Phase Pd U, mit unbekannter, jedoch nicht
kubischer Struktur (z.B. NiSU—Typ). In Tabelle 18 sind die Ergebnisse dieser

Versuche zusammengestellt.

Tabelle 18: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen PdaMe (Me = Th,U)

U
und Pd5
Reduktions- . +) ,
Verbindung temperatur Strukturtyp Gitterkonstanten [R] v [le
‘ o ‘ . Mol
(x 50) ["c) -
PduTh 1400 CujAu 4,113 69,6
PduU 1250 CujAu 4,069 67,4
Pd_U 1200 unbekannt . | S
+)

+ 0,003 R

Beide'Verbindungen‘PdgTh und Png sind geordnete Phasen mit CujAu-struKtur;

die Abweichung von der stochiometrischen Zusammensetzung ist auf die Be-
setzung des Urangitters durch Palladiumatome oder Leerstellen im Urangitter
zuriickzufithren.

Me (Me = Th-Cm)

2.1.2.2. Die Phasen Pd,

wWdhrend bei den Elementen Neptunium bis Curium die ABj-Phasen wahrscheinlich

die palladiumreichsten Verbindungen darstellen (vergl. Phasendiagramm des
Systems Pd-Pu (Abb. 18)) existieren in den Systemen Pd-Th und Pd-U palladium-
reichere Phasen als deTh bzw. Pd U (siehe Phasendiagramme der Systeme Pd-Th

>
(Abb. 16) und Pd-U (Abb. 17)). Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daB die
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Bildung der Phasen deNp, dePu, deAm und Pd}Cm bereits bei 1300-135000

in ca. 40 Stunden abliuft, wihrend die Ausgangsgemische Pd:ThO2(U02)‘= 3:1
nicht die Verbindungen deTh bzw. deU liefern. Die Reaktionsprodukte bel
Versuchstemperaturen von 1300-1600°C und relativ langen Reduktionszeiten

(ca. 80 Stunden) sind in beiden Fdllen Gemische der Phasen PdATh und T_hO2
bzw. Pd4U und UOE' In Tabelle 19 sind die durch gekoppelte Reduktion dar-
gestellten Pd_Me (Me = Np-Cm) Phasen mit geordneter Cu_Au-Struktur aufge-

> 3
fihrt. ‘

Tabelle 19: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen Pd_Me

>
(Me = Np-Cm)
‘ Reduktions- Gitterkonstanten-[ﬁ]++) 3
Verbindung temperatgr Strukturtyp VM01[8 )
(+ 50) ("¢l a
deNp+) 1350 : CuBAu 4,069 67,4
Pd,Pu 1350 | _ Cughu 4,095 68,7
+) 1) 1400 (60 Std.) 1) 4,138 1) 70,9
PdAm " %) 1300 (40 std.) U5t 2) 4,158 2) 71,9
Pd30m+) 1300 CuAu 4,147 71,3
+) die Verbindungen werden in dieser Arbeit erstmals beschrieben
+) 4 0,003 &

Ein bei 1400°C in ca. 60 Stunden durchgefiihrter Versuch zur Darstellung

von deAm kann auf Grund der kleineren Gitterkonstanten auf eine Verdampfung
von Am-Metall hindeuten. In Abbildung 19 sind die Gitterkonstanten der
Phasen PdBMe (Me = Np-Cm) dargestellt; zum Vergleich sind die Metallradien

der Actiniden in Abbildung 20 aufgetragen.

Infolge der hchen spezifischen a-Aktivitdt der Nuklide 241Am und 2440m

(130,131) lassen sich die zeltabhingigen Verianderungen der Gltterkonstanten
bequem beobachten und messen. Die experimentellen Ergebnisse sind in

Kapitel 6. beschrieben.
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~ Abbildung 19:

Verlauf der Gitter-
"konstanten der Phasen

deMe (Me = Np-Cm)

Abblldung 203
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Iridium-Actiniden-Leglerungsphasen

- D s s OV - - - A T —

Die Phasendlagramme sind bisher nur von den Systemen Ir-Th und Ir-U be-

kannt, wdhrend erst einige Phasen des Systems Ir-Pu dargestellt worden

sind. Uber Iridium-Verbindungen der iibrigen Actiniden liegen bisher keine
Untersuchungen vor.

Abbildungen 21 und 22 und Tabellen 20, 21 und 22 zeigen die bereits ver-

offentlichten Phasendiagramme und die isolierten Phasen der untersuchten

Systeme.
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Tabelle 20:

Atom-°/o Iridium

Bereits bekannte

Abbildung 21:

Das System Iridium-Thorium

(nach (97))

Phasen im System Ir-Th

Gitterkonstanten [ )

Verbindung Symmetrie Strukturtyp Literatur
a b c :
10,06 6,290 (132)
Tn,Ir,  hexagonal T, Fe 10,076 6,296 (97, 98)
Thir ~orthorhombisch CrB 3,894 11,13 4,266 ( 97,133)
TnIr,  kubisch . Cu,Mg 7,661 ’ ( 97,134)
ThIr'3 | ( 97)
| 5,335 i, 286 ( 97)
ThIr5 hexagonal CuSCa 5,315 Y, 288 (118)
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Abbildung 22s Das System Iridium-Uran (nach (135))

Tabelle 21: DBereiis bekarmnte Phagsen im System Ir-U

Gitterkonstanten [ &)

Verbindung Symmetrie Strukturtyp Literatur
Ujlr ’ SR : - i o (135)
Ujlre L e : : : (135)
UIr - . ; o , (135)
Ulré = “kubisch CugMg ; o T7,4939 (135,104)

(135,123)

Ulr kubisch - - CujAu . - 4,02
3 u3 23
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Tabelle 22: Bereits bekannte Phasen im System Ir-Pu

Gitterkonstanten [ X]

Verbindung Symmetrie Strukturtyp . Literatur
a

Pu51r3 . ‘ (105,106)

PuBIr4 ‘ , (105,106)

Pulr, kubisch CuMg 7,512-7,528 (105,106)

2.1.3.1. Die Phasen IrjMe (Me = Th-Cm)

Zur Untersuchung der Phasenverhdltnisse und Darstellung der Verbindungen
IrjMe (Me = T™h-Cm) wurden die entsprechenden Ausgangsgemische ca. 60 Stunden
bei 1550°C im Wasserstoffstrom reduziert. Analbg den Versuchen zur Dar-
stellung von Rh-Actiniden-Phasen erwiesen‘sich sowohl langere Spiilzeiten
(25-40 Stunden) der Reaktlonsrohre bei Temperaturen von 150-200°C als auch
eine weitgehend von Sauerstoff und Wasserdampf gereinigte Glove-Box-
Atmosphére als erforderlich. Da beil Verwendung von‘Alaoj-Schiffchen als
Tiegelmaterial fiir diese Reaktlonen die Bildung der Phase IrAl als Neben-
reaktion eintritt, wurden sd@mtliche Iridium-Actiniden-Phasen unter Ver-
wendung von Iridium-Tiegeln dargestellt. Tabelle 23 zeigt dle experimentellen
Ergebnisse der gekoppelten Reduktlonen der oben beschriebenen Ausgangsge-

mische.

Aus deh auftretenden Phasenverhﬁltnissen kann geschlosseh'Werden, dag die
in den Systemen Ir-Np, Ir-Pu, Ir-Am und Ir-Cm beobachteten AB2—Phasen als
iridiumreichste Verbindungen gebildet werden. Demgegeniiber existieren in
den Systemen Ir-Th, Ir-Pa und Ir-U dridiumreichere Verbindungen als die
Laves-Phasen. Als Hinwels flir ein unterschiedliches Leglerungsverhalten
der hoheren Homologen der Actiniden mit Iridium konnte die Existenz der
Verbindung IrePu angesehen werden, dle als ipidiumreichste Phage im System
Ir-Pu von Kutaitsev et al. (105,106) aufgefunden wurde. Dagegen extra--
polierten McHenry et al. (136) aus der Existenz der Phase IrjU sowie den
bls dahin bekannten Rhodium-Actiniden-Phasen vom Typ AB3 auf die Existenz
der Verbindung "Ir_Cm" mit Cu3Au—Struktur. Aus den allgemeinen experimentellen

>
Beobachtungen bel gekoppelten Reduktionen ist zu folgern, daf die Verbindungen
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Ir Np, Irqu IrjAm und IrBCm nicht existent sind. Die Phasén IrjPa und

IrjU besitzen geordnete Cu}Au -Struktur.

Tabelle 23: Ergebnisse der gekoppelten Reduktionen mit den Ausgangsge-
mischen Ir:Me-Oxid = 3:1 (Me = Th-Cm) Lo

Ausgangsgemisch i:ﬁ;gizgi- im Rontgenfilm festgustellende v 183
(+ 50) | C] Phasen

Ir:ThO2 = 331" 1550 Ir + ThO (keine Reaktion) ;

Ir: PaO ’5 = 331 1550 JIr}Pa )(CujAu Typ) a = 4,047 R++) 66,3

Ir:U0, = 331 1550 Ir,U (Cupu-Typ) a = 4,037 & ) 65,8

Ir: NpO2 = 3:1 1550 Ir + IreNp

Ir:PuO2 = 321 1550 Ir + IrgPu

Ir:Am02 = 311 1550 Ir + Ir2Am

Ir:CmO2 = 331 1550 Ir + IreCm

+)

die Verbindung wird in dieser Arbeilt erstmals beschrieben
s ~
7 4 0,003 K

2.1.3.2. Die Phasen IrgMe (Me = Th-Cm)

Entsprechend den im voranstehenden Kapitel beschriebenen Versuchen wurden
dile Untersuchungen zur Darstellung der Phasen IrEMe (Me = Th-Cm) ausgefiihrt.
Die Ausgangsgemische IrsMe-Oxid = 2:1 wurden ebenfalls ca. 60 Stunden bei
155000 im Wasserstoffstrom reduziert. In Tabelle 24 sind dile Ergebnisse

dieser Versuche zusammengestellt.

Abbildung 23 zeigt den Verlauf der Gitterkonstanten der Phasen IPEMG (Me =
Th,U-Cm), dabei ergibt sich ein den Metallradien der Actiniden (siele
Abb. 20) entsprechender Verlauf.
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Tabelle 24: Ergebnisse der gekoppelten Reduktionen mit den Ausgangsge-
mischen Ir:Me-Oxid = 2:1 (Me = Th-Cm)

Ausgangsgemisch Reduktions- im Rontgenfilm fsstzustellende v [RB]
temperatgr Phasen Mol
(+ 50) [°c]

Ir:ThO2 = 2:1 1550 Ir + Thoe (keine Reaktion)

3 = 23 + P '
Ir PaOz,5 2:1 1550 PaO2 Ir3 a
Ir:U0, = 2:1 1550 Uo. + Ir U
2 2 +) 3 )

IrsNpO, = 2:1 1550 Ir Np"’ (CuMg-Typ) a = 7,483 g% 1190

Ir:Pu0, = 2:1 1550 Ir,Pu(CuMg-Typ) & = 7,518 g+ 424,9

Ir:AnO, = 2:1 1550 IrzAm+)(Cu2Mg-Typ) a=17,50 &%) 40,3

Ir:CmO2 = 231 1550 Ir20m+)Cu2Mg-Typ) a = 7,561 R++) 432,3

+) die Verbindungen werden in dieser Arbelt erstmals beschrieben

i)

¥ 4 0,003 R

)

a[]
7700 |
76504 %
76004 |
7550 L e
7500 - el e

7450 -

T T T T y T T . o
Th Pa U Np Pu Am Cm Element

Abbildung 23: Verlauf der Gitterkonstanten der Phasen IreMe (Me = Th,U-Cm).
Die Gitterkonstanten von Ir2Th (134) und IrgU (104) sind

Literaturwerte
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2.1.4. Rhodium-Actiniden-Leglerungsphasen

Bisher sind die Phasendiagramme der Systeme Rh-Th, Rh-U und Rh-Pu be-

kannt, wdhrend ﬁber Verbindungen der iibrigen Actiniden mit Rhodium noch

keine Untersuchungen vorliegen. Aus den in den Abbildungen 24, 25 und
26 dargestellten Phasendiagrammen und in den Tabellen 25, 26 und 27 auf-

gefiihrten Phasen wurde auf das Leglerungsverhalten der Nachbarelemente

geschlossen.
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Tabelle 25: Bisher bekannte Phasen im System KRh-Th

Gitterkonstanten [R]

Verbindung Symmetrie Strukturtyp Literatur
' ’ ‘a b c
G o 10,028 6,293 (138)
TR hexagonal To Fey 10,031 6,287 (137, 98)
THRh . orthorhomb.  CrB 3,866 11,24 4,220 (137, 99)
R 137
Th,Rh,_ -
35 +) (137)
a~-ThRh )
, 137,
B-Tth§*+) - hexagonal Ni,In 4,629 5,849 (137,133




Tabelle 25: Fortsetzung
Gitterkonstanten [&) , ‘
Verbindung Symmetrie Strukturtyp Literatur
. ~ a b c
Tth3 kubisch CujAu 4,139 (137,123)
ThRn, (137)
+)
Tieftemperatur-Phase
+) Hochtemperatur-Phase
P '1960
1900 . &
. & |
z 3 1700
1700 3w
£ ! m
O 1500+ | 1/1:50
e e 1303
2 /
S 1300 / (r)” \
é 155
/ 1
[
. 131 ”
\
\
900 \L 865
767 L “ 720 Abbildung 25:
700 N 683
%JF:”- 525 Das System Rhodium-Uran
a
500} (naCh (139))

S Y © 50 60
Atom =% Rhodium

20 30

100

Tabelle 263 Bisher bekannte Phasen im System Rh-U

Gitterkonstanten [ ]

Verbindung Symmetrie Strukﬁﬁrtyp Literatur
UyRh, (139)
URhy (139)

U Rhy (139)
Uth kubisch CujAu 3,991 (139,123)
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Abbildung 26: Das System Rhodium-Plutonium (nach (107))
Tabelle 27: Bisher bekannte Phasen im System Rh-Pu -
, : Gitterkonstanten [R]
Verbindung Symmetrie Strukturtyp Literatur
a
Pu,Rh (105,106)
Pughi (105,106)
PuSRhu (105,106)
PuRh (105,106)
Pujﬁh4 (105,106)
PuRh,, kubisch CuzMg 7,488 (105,106)
i 4,009-4,040 (105,106)

Puﬁh3 kubisch Cu_Au

>
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2.1.4.1, Die Phasen thMe (Me = Th-Cm)

Ausgehend von den Literaturangaben iber die Verbindungen RhETh, thU und
thPu wurden Versuche zur Darstellung dieser sowle der librigen noch unbe-
kannten»ABj-Phasen der Actiniden ausgefiihrt. Bei Verwendung von A1203-
Schiffchen- als Tiegelmaterial tritt bei der erforderlichen hohen Tempe-
raturen die Bildung der Verbindung RhAl als Konkurrenzreaktion ein, so
daB alle Versuche zur Darstellung von Rh}Me (Me = Th-Cm)-Phasen in Iridium-
Tiegeln durchgefiihrt wurden. Bel Versuchen zur Darstellung von thPu bei
1550°C 1in A1203—Schiffchen tritt die Bildung von PuAlO3 (rhomboedrische
Perowskitstruktur (140)) als Hauptreaktion ein. Analysen des hierbei er-
haltenen PuAlOB—Prﬁparates ergaben einen Plutonium-Gehalt von 69,6 Gew.-%
(ber. 76,2 Gew.-%). Daneben wurde die Bildung von eutektischen Rh-Pu-
Mischkristallen mit ca. 87 Atom-% Rh beobachtet. Da der Schmelzpunkt
dieser eutektischen Mischkristalle (mit ca. 140000) bel der angewandten
Reduktionstemperatur iiberschritten wufde, verteilte sich die Schmelze
durch "Kriechen" ijber das gesamte Schiffchen sowie Teile Reaktionsrohres.
AuBer bei Versuchen zur Darstellung von RhBTh, beli denen sich Gemische
von thTh und den Ausgangskomponenten ergaben, konnten in allen anderen
Fallen einphasige Reduktionsproduktie mit geordneter CujAu-Struktur er-
halten werden. Als geeignete Reaktionsbedingungen zur Darstellung der
Rhodium-Actiniden-Phasen erwiesen sich Reduktionstemperaturen von 1550°C
bei ca. 60 Stunden Reaktionszeit sowie eine der Reduktion vorausgehende
intensive Durchspiilung der Reaktlonsrohre fiir ca. 25-40 Stunden bei
150—20000 Ofentemperatur. Tabelle 28 zeigt die durch gekoppelte Reduktion

dargestellten Rh_Me (Me = Th-Cm) Verbindungen.

>
Tabelle 28: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen thMe
(Me = Th-Cm)

Reduktions- : Gitterkonstanten [R]++) 3
Verbindung temperatur  Strukturtyp VMol[R )

(x 50) [7c] a

(Reaktionsprodukt Rh_Th,

Rn,Th 1550 CuAu o, Ri) by
thPa+) 1550 Cu;Au 4,037 65,8

A
thU 1550 Cu3 u 3,990 63,5
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Tabelle 28: Fortsetzung

Reduktions- Gitterkonstanten [R]++) 3
Verbindung temperatyr  Strukturtyp v ol[g )|
(+ 50) [°c) a
+) | -
Rh}Np . 1550 CujA 4,034 65,6
thPu 1550 CuBAu 4,042 66,0
RhAm nt) 1550 CuAu 4,098 68,8
Hh}Cm+) 1550 Cu Au 4,106 69,2
+) die Verbindungen werden in dieser Arbeit erstmals beschrieben
++) 4 0,003 R

BN

In Abbildung 27 sind die Gitterkonstanten der Phasen thMe (Me = Th-Cm)

aufgetragen (die Gitterkonstante von, thTh ist aus der Literatur ent-

nommen), wobel sich ein den Metallradien der Actiniden entsprechender

Verlauf ergibt (siehe Abb. 20).

A
a[8]
4200 -
o
\
4100 \ 0
\ V4
\
\\ r"’—s,
40004 \'\v/‘ '
3900+
T L) T T T T T —’
Th Pa U Np Pu Am Cm Element

Abbildung 27: Verlauf der Gitterkonstanten der Phasen Rh_Me (Me = Th—Cm);

2

der Wert fir Rh_Th (133) ist der Literatur entnommen .

>
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2.1.4.2. Die Phasen Rh,Me (Me = Th-Am)

Analog den im vorangehenden Abschnitt beschriebenen Ergebnissen wurden
die Versuche zur Darstellung der Phasen RhEMe (Me = Th-Am) ausgefiihrt.
Dabel wurden die Ausgangsgemische Rh:Me-Oxid = 2:1 ebenfalls ca. 60
Stunden bei 155000 im Wasserstoffstrom getempert; die Ergebnisse dieser
Versuche sind in Tabelle 29 beschrieben. Auf Grund der geringen zur Ver-

fligung stehenden Menge an CmO_ konnten keine Versuche zur Darstellung

2
der Phase "Rh2Cm" ausgefiihrt werden.

Tabelle 29: Ergebnisse der gekoppelten Reduktion mit den Ausgangsge-
mischen Rh:Me-Oxid = 2:1 (Me = Th-Am)

Reduktions- .
Ausgangsgemisch temperatgr im Rontgeqfilm VM01[83]
(+ 50) [¢c] festzustellende Phasen

haTh02 = 231 1550 Rh + Th02 (keine Reaktion)

s = 28 Pa v
Rh:Pa0, . = 211 1550 Pa0, + Rh,Pa
RnsU0, = 2:1 1550 U0, + Rn,U
Rh:NpO, = 2:1 1550 NpO, + Rh_Np

2 2 3 )

Rh:Pu0, = 211 1550 Rh,Pu(Cu Mg-Typ) a = 7,488 g 419,9
RhtAmO, = 231 1550 Rh2Am+)(Cu2Mg-Typ) a = 7,548 gH) 430,0
+)

die Verbindung wird in dieser Arbeit erstmals beschrieben

++) + 0,003 R

Widhrend im System Rh-U keine AB2—Phase existiert (siehe Abb. 25), bilden
sich diese Phasen in den Systemen Rh-Pu und Rh-Am. Ob 1m System Rh-Np die
gleiche Erschelnung wie im System Rh-U oder ein Verhalten wie im Fall des
ndchst hdheren homologen Plutonium auftritt, kann aus diesen Ergebnissen
nicht gefolgert werden. Das Ausbleiben der Reaktion zu "Rthp" kdnnte auch
auf experimentelle Griinde zuriickzufiihren oder durch eine relativ niedrige

Bildungsenthalpie dieser intermetallischen Phase bedingt sein.
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2.2. Darstellung von Legierungsphasen durch gekoppelte Reduktionen der
Lanthanidenoxide (In = La-Lu) mit Platinmetallen (Pt,Pd)

2:2.1. Versuche zur Darstellung der Phasen Pt Ln (In = La-Lu)

5Ln (La-Tm) durch gekoppelte Reduktion der

Lanthanidenoxide mit Platin und ihre rontgenographische Untersuchung er-

Die Darstellung der Phasen Pt

folgte bereits von Bronger (57). Dabel ergaben dle rontgenographischen
Untersuchungen folgende Ergebnisse: bel den PtBLn—Phasen sind drei ver-
schiedene, als a, b undic bezeichnete Strukturtypen zu unterschelden.

Die Phasen vom a-Typ Pt_la, Pt_Ce, Pt_Pr und PtsNd haben Cu_Ca-Struktur,

57 5 5 5
PtSSm, PtSEu und PtBGd gehdren zum b-Typ, deren Struktur dem CuBCa—Typ
verwandt ist. Einkristall-Untersuchungen an PtSSm bewlesen eine

orthorhombische Metrik; die Auswertung von Guinierdiagrammen ermoglichte
auch die Charakterisierung der iibrigen Phasen des b- und c-Typs. Die
Moglichkeit zur Bildung eines weiteren Strukturtyps konnte bel Pt_Tm vor-

5
liegen, Jjedoch konnten die nachfolgenden Phasen PtSYb und PtBLu von
Bronger und Lueken (59) nicht dargestellt werden. Beim Vergleich der

Volumina der Elementarzellen mit den Biltz'schen Volumeninkrementen (141)
ergibt sich, daB die Zellen Jjeweils 60 Platin- und 12 Lanthaniden-Atome,

d.h. 12 Formelelnheiten, enthalten. In Abbildung 28 sind die Gltterkonstanten
der PtsLn-VErbindungen dargestellt, Abbildung 29 zeigt den Verlauf der
Volumina der Elementarzellen. Entsprechend der Lanthanidenkontraktion

nehmen die Werte von La bis Pr ab. Beim Pt5Nd wird der a-Typ offensichtlich

nur noch unter Verzicht auf eine weltere Volumenkontraktion gebildet.
Bedingt durch dile Wahl eines neuen Strukturtyps zeigt sich die Lanthaniden-
kontraktion wieder deutlich bel den Verbindungen PtSSm bis Pt5Gd. Eine
dhnliche Unstetigkeit tritt noch einmal beim Wechsel von b- zum c-Typ und

vielleicht auch bei PtSTm auf.

Zur rontgenographischen Identifizierung der Pt_-Actiniden-Verbindungen

5
wurden sd@mtliche Pt_.Ln-Phasen durch gekoppelte Reduktlon dargestellt,

wobel die von Bronng angegebenen Reaktionsbedingungen sowie die fiir einige
erkonstanten bestdtlgt wurden und in Tabelle 30
zusammengestellt sind. Die Reduktionszeiten betrugen L% allen Fdllen ca.

40 Stunden; zur Reduktion wurden die Ausgangsmiscrungen Pt:Ln-Oxid = »:1

eingesetzt.
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Abbildung 28: Gitterkonstanten der Phasen PtsLn (Ln = La-Tm) (nach (57))
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Abbildung 29: Molvolumina der Phasen Pt_Ln (ILn = La-Tm) (nach (57))
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Apbbildung 30 zeigt die Kristallstrukiur des Cu.Ca-Typs, der eine enge

5
Verwandtschaft zur hexagonalen Laves-Phase vom Typ ZnEMg aufweist. Die
Tm sind bis-

Strukturen der orthorhombischen Typen Pt _Sm, Pt_Tb und Pt

, 5 5 5
her noch nicht bekannt.

CugCa-Typ

Abbildung 30: Kristallstruktur des hexagonalen Cu_Ca-Typs (nach (108))

5

Tapbelle %0: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen,PtRLn

(In = La-Tm)
, PN
Reduktions- Gitterkonstanten [ )%/
Verbindung = temperatur Symmetrie - Strukturtyp - Literatur
(+ 50) [°c) a b ¢
. 5,386 4,380 d. Arbeit
Pt5La 1200 hexagonal Cu5Ca 5,385 4,376 ( 57)
- : : ' 5,386 4,376 (118)
. o : 5,364 4,389 d. Arbeit
Pt5Ce 1200 hexagonal Cu5Ca 5,365 4,381 ( 57)
5,369 4,385 (118)
‘ 5,350 4,388 d. Arbeit
Pt5Pr ‘ 1200 hexagonal CuSCa 5,348 4,385 0 (57)
: e e 5,249 4,393 d. Arbeit
PtSNd - 1200 hexagonal CuSCa 5, 344 4,393 ( 57)

5, 245 &,391 (118)
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Tabelle 30: Fortsetzung

Reduktions- Gitterkonstanten [R)*)
Verbindung temperatgr Symmetrie  Strukturtyp Literatur
(x 50) {7¢) a b c
5,316 9,097 26,45 d. Arbeit
PtSSm 1300 orthorhomb. Pt5Sm 5.305 9,110 26,42 ( 57)
PtSEu 1300 orthorhomb . Pt Sm 5,%05 9,100 26,35 ( 57)
PtBGd 1200 orthorhomb. Pt5Sm. 5,289 9,071 26,43 ( 57)
Pt5Tb 1200 orthorhomb. PtSTb 5,248 9,092 26,44 ( 57)
Pt5Dy 1200 orthorhomb. PtSTb 5,237 9,098 26,47 ( 57)
Pt5Ho 1200 orthorhomb . PtSTb 5,231 9,091 26,49 ( 57)
PtsEr 1200 orthorhomb. PtBTb 5,229 9,085 26,51 ( 57)
‘ 5,209 9,102 26,17 d. Arbeit
Pt 0 . , ’
5Tm 1200 orthorhomb PtsTm 5.21% 9,071 26,49 ( 57)
+)

+ 0,010 R fiir die in dleser Arbeit ermittelten Gitterkonstanten

Eigene Versuche zur Darstellung der bisher unbekannten Phasen PtSYb und

Pt5Lu durch gekoppelte Reduktion beli Temperaturen von 1200 bis 140000

und Reduktionszeiten von 40 bis 80 Stunden lieferten Gemische von Platin

und Pthb bzw. Pthu. Dile rontgenographischen Untersuchungen der zwei-
phasigen Reduktionsprodukte zeigten, da8 keine Linienverschlebungen gegen-

iiber den reinen Phasen Pthb bzw. Pthu (siehe Kap. 2.2.3.) sowie reinem
Platin vorliegen. Anzeichen fiir die Phasen "Pt_Yb und Pt_Lu" wurden bel

5 5

diesen Versuchen nie erhalten, die auf die Existenz dieser beiden Ver-

bindungen hindeuten konnten.

Entsprechend dem Verlauf der Bildungsenthalpien der Lanthanidenoxide
(74,142) (Avb. 31), sollte die Darstellung der Phase PtsEu durch ge-
koppelte Reduktion auf Grund der relativ niedrigen Bildungsenthalpie

([§H§98<;Eu01’5:> = -197 kcal/Mol) bevorzugt gegeniiber den ilbrigen Pt5Ln-
Phasen verlaufen. Im Falle der VErbindquen Pt5Sm und PtSEu ist jedoch
die Darstellung durch gekoppelte Reduktion entgegen der fiir die {ibrigen
PtsLn-Phaseﬁ erforderlichen Reaktiontemperatur von 1200°C nicht moglich.

Zur Darstellung dieser beiden Phasen sind Reaktionstemperaturen von
;l}OOOC erforderlich, die wahrscheinlich durch eine relativ kleinere
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Bildungsenthalpie der intermetallischen Phasen PtBSm bzw. PtBEu bedingt

werden.

2304
2251 7 TR ?
220- L \
254 o7 ) M /

210 N

Bildungsenthalpie ~AHZgg [Keat/mof]
A

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7 Coment
la Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er ~Tm Yb lu

Abbildung 31: Verlauf der Bildungsenthalpien der Lanthanidenoxide LnO
(Ln = La-Lu)

1,5

In einer bei Abschluf der vorliegenden Arbeit erschienenen Verdffentlichung
(143) iiber das System Eu-Pt- Eu203 wird neben den Phasen Pt Eu und PtSEu die
Verbindung Pt7Eu2 beschrieben. Als Strukturtyp fir Pt Eu ist einer der

72
Ni?Ln2-Strukturtypen (144-147) wahrscheinlich.

2:2:2._ Die Stochiometrie der Phase Ptgle

Nach Nowotny (148, siehe auch 149, 150) ist der AB

eng mit der hexagonalen Laves-Phase vom Zn

- Zn_Ca, Cu.C
5Typ( 5 u5a)
2Mg-Typ verwandt, was besonders
deutlich wird, wenn man die c-Achse verdoppelt. Das Achsenverhdltnis

liegt dann fiir belde Typen bel etwa 1,6, auBerdem ist die Zahl der Atome
pro Zelle (je 12) fiir beide Strukturtypen gleich grof. In Abbildung 32

sind die Elementarzellen von Zn5Ca bzw. die doppelte Elementarzelle von

anMg einander gegeniibergestellt.
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Abbildung 32: Elementarzellen von Zn_Ca und anMg (nach (148))

5

Infolge dieser Verwandtschaft sind auch hier geometrische Einfliisse, vor-
nehmlich das Radlenverh#@ltnis der Komponenten, als Kriterium fiir die
Bildung des Zn5Ca (CuSCa)-Typs anzusehen. Abbildung 32 zeigt fiir den
ZnSCa-Typ auBerdem, daB die GroBe der a-Achs? hauptsdchlich durch den
Radius des A-Atoms bestimmt wird, somit bilden die A-Atome gewlssermafen

das QGeriist der Zelle.

Diesen Uberlegungen zufolge sollte es, da der Atomradius des Lanthans
(ry, = 1,88 R) um etwa 26 % gegentiver Platin (r,, = 1,39 R) (151)
differiert, zu keinem Einbau eines Elements in die Positlion eines anderen
kommen. Zur experimentellen Bestdtigung dieser {berlegungen wurden Ge-
mische mit dem Atomverhdltnis 1"“3;:1'.46.01’5
pei 1200°C reduziert. Tabelle 31 zeigt die aus Goniometerdliagrammen

(mit NaCl als Eichsubstanz) ermittelten Gitterkonstanten von PtSLa nach
der von Haucke (152) angegebenen Indizierung sowie die daraus berechneten
Werte fiir 3 JV;;;. Da die Werte fir } Jﬁ;;; innerhalb der Fehlertoleranz
konstant bleiben, ist eine Fhasenbreite der Verbindung Pt5La auszu-

La ist somlit eine rein stdchiometrische Verbindung.

= 4,0:1 bis 6,0:1 ca. 40 Stunden

schlieflen; Pt5
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Tabelle 31: Gitterkonstanten und Molvolumina fiir PtSLa bel verschiedenen
Atomverhdltnissen Pt:La beil lEOOOC

' Atomverh#ltnis Pt:La
in der Ausgangs-
mischung Pt + Lal

. +)
Gitterkonstanten [K] > deol Auftretende Phasen

1,5 a c

4,0 31 5,386 4,280 4,792 Pt5La + La203
4,25:1 5,385 4,379 b,791 PtSLa + Lazo}
4,5 21 5,388 4,377 4,792 PtSLa + La203
4,6 :1 5,386 4,380 4,792 PtSLa + Laao3
4,7 21 5,385 4,378 k,791 Pt5La + La203
4,8 31 ] 5,386 4,378 4,791 Pt La + LaQO}
4,9 :1 5,387 4,377 4,791 PtSLé + Lago}
5,0 s1 5,386 4,380 4,792 Pt5La
5,1 1 5,386 CbazTT o A792 Pt la + Pt
5,2 81 5,385 319 W79 Pt la + Pt
5,3 31 5,387 4,378 4,792 Pt5La1+ Pt
5,4 1 5,386 - b,377 - B,791 - Ptgla+ Pt
5,5 sl 5,387 4,380 4,792 PtSLa + Pt
5,751 . - . 5,388 - o A378 K793 Ptgla + Pt
6,0 :1 5,386 4,379 4,792 Pt La + Pt

*) 4 0,010 R

2.2.3. Versuche zur Darstellung der Phasen Pt,Ln (Ln = La-Lu)

-_---.._-—‘_---——-——-————_---—--—_-_-_---___-—-»-»5—_-..__..-_--.-..-—

lber dle Darstellung im Lichtbogenofen und rontgenographische Identi-
fizierung der Pthn-Phasen.(mit Ausnahme von Ln = Eu, Gd und Lu) ist
bisher von Moriarty et al. (153,15%) berichtet worden.

Tridgt man die in (153,154) angegebenen Gitterkonstanten der als CuBAu

isotyp identifizierten Pt.Ln-Phasen gegen dle Ordnungszahl des ent-

>
sprechenden Lanthaniden-Metalls -auf, so zelgen die Verbindungen Ptha
bis Ptde ein von den iibrigen PthnePhasenv(Lnv=‘Tb-Lu)_abweichendes

Verhalten (Abb. 33). In Abbildung 33 sind ebenfalls die Gitterkonstanten
der in dieser Arbeit durch gekoppelte Reduktion dargestellten Verbindungen

Pi;In (Ln = Tb-Lu) eingetragen.
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Abbildung 33%: Gitterkonstanten der Pt

- Au-
3Ln Phasen (Cu3 u-Typ)

Wdhrend die Gitterkonstanten der Phasen Pthb bis Pthu einen nahezu
linearen Verlauf nehmen, liegen die von Moriarty et al. ermittelten
Gitterkonstanten fir die Verbindungen Pthn (Ln = La,Pr,Nd,Sm) unter-
halb der extrapolierten Geraden. Der nach den Werten dieser Autoren
dargestellte Verlauf der Gitterkonstanten fiir die Verbindungen Ptha,
Pt_Pr, Pt_Nd und Pt_Sm entspricht auch nicht dem in Abbildung 34 dar-

3 ) )
gestellten Verlauf der Metallradien der Lanthaniden (155). Ausgehend
von dieser Beobachtung konnte Harris (156) zeigen, daB die Elemente
Lanthan bils Gadolinium mit Platin keine ABB—Phasen bilden, sondern AB_-

2
Phasen mit Cu,Mg-Struktur.

Zur Darstellung der Legierungsphasen und Untersuchung der Phasenver-
hdltnisse wurden Mischungen der Lanthanidenoxide mit Platin im Ver-
hdltnis Pt:Ln-Oxid =3:1 im Wasserstoffstrom bel Temperaturen von 1200

bis 140000 ca. 40 Stunden getempert. Tabelle 32 zeigt die bel gekoppelten
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Reduktionen der Ausgangsgemische Pt:Ln-Oxid=3:1 (Ln = La-Lu) auf-
tretenden Ordnungsphasen, in Tabelle 33 sind die Gitterkonstanten der

mit CUEAu isotypen Phasen Pthb bls Pthu aufgefilhrt. Die Verbindungen

Pt}Ho bis Pthu sind bereits von Bronger (57) durch gekoppelte Reduktion

dargestellt worden, wadhrend die Phasen PﬁBTb'und Ptij bisher nicht nach

dieser Methode erhaiten werden(konnten.
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Abbildung 34: Metallradien der Lanthaniden (155)

Tabelle 32: Ergebnisse der gekoppelten Reduktion der Ausgangsgemische
Pt:Ln-Oxid = 3:1 (Ln = La<Lu)

Reduktiongtemperatur im Rontgenfilm
Ausgangsgemisch - o
‘_ (+50) [¢c)] festzustellende Phasen

: = 33 1400 Pt_La + Pt _La
Pt LaOL5 331 - a 5
Pt:CeO2 = 33l 1400 PtQCe + Pt5Ce

: = 33 Pr + Pt_P
Pt Pr01’83 31 1400 Pt2 r 5 r

H = 32 N Pt_Nd
Pt Ndol’5 3:1 1400 Pt2 d + t5

Pt:SmOl 5 = 331 1400 Pt Sm + Pt._Sm
?

N
U



Tabelle 32: Fortsetzung

Ausgangsgemisch - .Reduktionstemperatur im Rontgenfilm
(+ 50) [°c) festzustellende Phasen
PiBuO, . = 3il 1400 Pt Eu + Pi;SEu
2
Pt:GdOl 5 = 331 1400 PtEGd + Pt5Gd
3
Pi’,:‘l'b01’75 = 3:1 1300 Pt}Tb
Pt:DyOl’5 = 33l 1250 Ptij
Pt:HoOl 5= 3l 1200 Ptjﬁo
E
Pt:'ErOl 5 = 331l 1200 Pt}Er’
2
Pt:TmOl 5 = sl 1200 Pthm
2
Pt:YbOl 5 = 32l 1200 : Pt}Yb
2
Pt:LuO. = 3l 1200 Pt Lu
1,5 > >

Tabelle 33; Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen Pt,In (Ln = Tb-Lu)

)
Gitterkonstanten [ R]+)
Verbindung Strukturtyp Literatur-Werte [ & ]
a
Ptj’l'b CujAu ' 4,085 } 4,084 (153)
Pt}Dy CUBAU 4,073 4,072 (154)
4,058 (153)
A
Pt}Ho Cu3 u 1},064 | 4,063 ( 57)
4,058 (153%)
PtEr Cuhu ) 4,052 4053 ( 57)
4,042 (153)
. 4,045 (153)
Pt,Yb (CujAu | | 4,035 105 ( 57)
Pthu CujAu 4,027 ' 4,030 ( 57)
+) + 0,003 §
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Die Pt.In-Phasen mit Cu Mg-Struktur der Elemente Lanthan bis Holmium

2

sind bisher von verschiedenen Autoren in direkter Synthese aus den Ele-

menten dargestellt und bestdtigt worden, wihrend von den Systemeﬁ Pt-Er

bis Pt-Lu diese Verbindungen noch nicht bekannt sind.

In Tabelle 3%a sind die Gitterkonstanten der hier erstmals durch ge-

koppelte Reduktion dargestellten Phasen Pt In (ILn = La-Gd) zusammenge-

stellt - zum Vergleich wurden auch die Literaturwerte fiir diese Ver-

bindungen in die Tabelle aufgenommen. Zur Darstellung der Phasen Pt2Ln
(Ln = La-Gd) wurden die Ausgengsgemische ca. 40 Stunden bei 1400°C im

Wasserstoffstrom reduziert.

Tabelle 33as

Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen Pt Ln

(Ln = La-Gd)
Reduktions- Gitterkonstanten [ &%) o
Verbindung temperatur Strukturtyp Literatur-Werte A l
(+ 50) [°c]) a
: , : 7,774% (157)
M
Pt,La 1400 Cu, Mg 7,781 7 755 (108)
o 7,730 (158)
M
PtECe 1400 Cu2 g 7,729 7,723 (108)

Pt Pr 1400 Cu2Mg 7,713 7,709 (157)
Pt,Nd 1400 Cu Mg 7,689 7,694 (157)
PtQSm 1400 ‘CuzMg 7,660 7,662 (159)

Pt,Eu 1400 Cu, Mg 7,641 7,731 ( 67)

, ‘ ' 7,637 (157)
Pt,Gd 1400 Cu Mg 7,637 7,577 (108)

7,6349(154)

+)

+ 0,003 B



2.2.3._ Darstellung der Phasen Pd In (In - La-Lu)

Untersuchgngen iiber die Darstellung und rontgenographische Identifizierung
von ABB-Phasen der Lanthaniden mit Palladium wurden bereits von Harris

et al. (160) durchgefiihrt. Mit Ausnahme von Pd_Tm konnten dabei die mit

>
Cu,Au isotypen P4, Ln-Verbindungen im Lichtbogenofen dargestellt werden.

> )
Die relativ niedrige Verdampfungswdrme von Thulium-Metall
(A H <Tm> = 59 kcal/g-Atom (161)) wird von den Autoren als Begriindung
fiir die Bildung von Tm-Zrmeren legierungen als Pd_Tm angenommen. Die von

P

Harris et al. (160) sowie anderen Autoren fﬁr,Pd}Ln—Phasen bestimmten
Gitterkonstanten sind in Tabelle 34 zum Vergleich der eigenen Ergebnisse
mitaufgefiihrt.

Versuche von Ritapal (54,58) zur Darstellung der Verbindung deLa durch
gekoppelte Reduktion bei 850°C von La20} in Gegenwart von Palladium
resultierten nicht in der Synthese dieser Verblndung. Diese Reduktions-
versuche wurden bel 850°C durchgefiihrt, da bel hdheren Temperaturen
iibermdBig hohe Gewlchtsdifferenzen festgestellt wurden und zum Tell ge-
sinterte Produkte entstanden; dle Reduktionszeiten betrugen bei diesen
Versuchen 120 Stunden. Sowochl die nach der Reaktion gemessenen (Gewichts-
differenzen als auch die Rontgendiagramme der Reaktionsprodukte zeigten,

daB in allen Fd#llen keine Leglerungsbildung zu der Phase Pd,la erreicht wurde.

Neben dem Diagramm des Palladiums mlt einer geringen Aufweizung des Gitters
(a = 3,892 R; reines Palladium = 3,887 R) und des La203 wurde immer eine
weitere kubilsch fldchenzentrierte Phase beobachtet, deren Gitterkonstante
(a =’4,024 R) gut mit der B-Phase im System Pd-H (a = 4,026 R) {iberein-
stimmt (162). Die Identifizierung als Hydridphase gelang durch Erhitzen des
Heduktionsproduktes in einer Vakuumapparatur und Verbrennung des freige-
setzten Wasserstoffs mit zudosiertem Sauerstoff an einem glﬁhenden Platin-
draht. AnschlieBende rontgenographische Untersuchungen bewiesen den voll-
sténdigén Abbau der Hydridphasen. F&r ein in gleicher Weise behandeltes
Reduktionsprodukt eines Pd-YQOB—Gemisehes wurde von Ritapal (54) das Atom-

verhdltnis Pd:H = 1:0,14 bestimmt.

In eigenen Versuchen konnte das Reaktionsverhalten von Gemischen

Pd:LaOl,5 = 331 in Abhingigkeit von der Reinheit des verwendeten Reduktions-
gases bestimmt werden. Reduktionsversuche mit dem oben genannten Ausgangs-
gemisch unter Einsatz von in der i{iblichen Art, jedoch nicht Uiber K-Na-

Legierung gerelnigtem Wasserstoff lieferten ebenfalls dreiphasige Reaktions-
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produkte (Lasz, Pd-reicher Mischkristall und wasserstoffhaltige:Palladium-
phase). Durch Abbau des Reaktionsproduktes auf der Thermowaage wurde

ein Atomverhdltnis Pd:H = 1:0,32 ermittelt, Nach diesen Ergebnissen er-
wies sich der Einsatz von extrem gereinigten Wasserstoff mit sehr ge-~
ringen Sauerstoff- bzw. Wasserdampfpartialdricken zur Darstellung der
Phasen deLn (Ln = La-Lu) aus Gemischen Pd:Ln-Oxid = 3:1 als unbedingt
notwendig. Die Reduktionstemperaturen betrugen 1350°C bel einer Reaktions-
zeit von ca. 40 Stunden. Bei Reduktlonstemperaturen von 1200°%¢ wurden
noch keilne vollstd@ndigen Umsetzungen zu den entsprechenden Legierungs-
phasen beobachtet, sondern nur Gemlsche aus Oxid ﬁnd Pd-reichen Misch-
kristallen.,Zur Vermeidung der Aufnahme von Wasserstoff unter Bildung

von ternéfen Hydriden, Pd-In-H, wurden die gebildeten Leglerungsphasen

im Heliumstrom erkalten lassen (s. Kap. 9.1.). Die an einigen Pd-Ver-
'bindungeh ausgefiihrten Wasserstoffbestimmungen sind in Kapitel 8.2. zu-
sammengestellt. In Tabelle 34 sind die Ergebnisse der Versuche zur Dar-

stellung von Pd_Ln-Phasen (Ln = La-Lu) mit geordneter CujAu-Struktur zu-~

)
sammengestellt. Abbildung 35 zeigt den Verlauf der Gitterkonstanten der

Phasen deLn (Ln = La-Lu). In einer bei AbschluB8 dieser Arbeit erschienenen

Versffentlichung von Hutchens et al. (325) wird iiber die Darstellun

Phasen Pd_Ln (ILn = La=Yb), darunter auch Phase Pd_Tm, berichtet - aller-

5 >

dings werden von den Autoren keine (Gitterkonstanten angegeben.

Tabelle 34: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Phasen Pd_ Ln

3
(In = La-Lu)
Reduktions- Gitterkonstanten [R]+)
Verbindung temperatgr Strukturtyp Literatur-Werte [R)
(+ 50) [cl a
Pd,La 1350 Cupu 4,204 4,235 (160,123)
4,128 (160,163)
Pd,Ce 1350 CujAu 4,141 4136 (164)
Pd}Pr 1350 CujAu 4,135 4,138  (160)
PaNa 1350 Cughu 4,120 ﬁ:i;g gigﬁ;
Pd,Sm 1350 Cufu - | 4,101 4,105  (160)
PdBu 1350 i CujAﬁ 4,093 4,097  (160)
' : 4,093 (160)
Pd,Gd 1350 Cuhu 4,089 4 0% (165)



Tabelle 34: Fortsetzung
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Reduktions- Gitterkonstanten [R]%)
Verbindung temperatur  Strukturtyp : Literatur-Werte [ R
(£ 50) ["c] a '
Pd,To 1350 CuAu 4,074 §,017  (160)
Pa,Dy 1350 Cu 4,067 4,068  (160)
4, 062 (160)
deHo 1350 Cu}Au 4, 058 i, 064 (123)
4,054  (160)
deEr 1350 CujAu 4,051 4,056 (164)
Pa, T 1350 Cu Au o
deYb 1350 CujAu 4,040 4,040 (160)
4,036  (160)
deLu 1350 Cuw. Au 4,029 4,027 (164)
+) R
+ 0,003
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2.3. Darstellung von Legierungsphasen durch gekoppelte Reduktion von
Oxiden der 1l.-3. Hauptgruppe mit. Platinmetallen (Pt,Pd)

2:2.1.  Untersuchungen an den Systemen Pd-Erdalkallen

Die hier beschriebenen Legierungsphasen sind berelits von verschiedenen
Autoren durch direkte Synthese aus den Elementen dargestellt und be-
stdtigt worden. In dieser Arbeit effolgte ihre Darstellung zum Teil im
Hinblick auf die spater beschrisbene Gewinnﬁng der unedlen Metalle aus
diesen Legierungsphasen. Zusdtzlich konnten einige Beobachfungen fiir die
Darstellung durch gekoppelte Reduktion gewonnen werden. Bel Barium- und
Strontium-Legierungsphasen lieBen sich durch Einsatz von Nickel-Schiffchen
einige Schwierigkeiten bei der préaparativen Darstellung umgehen, die

durch Nebenreaktionen der Edelmetalle bzw. Barium bel Verwendung von

Sinterkorund als Tiegelmaterial auftraten.

Untersuchungen im System Pd—Mg’mittels rﬁntgenographis¢her und mikro-
skopischer Methoden sind von Ferro (169) iiber den ganzen Konzentrations-
‘bereich durchgefiihrt worden. Im palladiumreichen Gebiet wurde bel hohen
Temperaturen (zwischen 1000 und 140000) ein homogenes Mischkristallge-
biet gefunden, das bis zu ca. 20 Atom-% Magnesium reicht. Bel tieferen
Temperaturen zerfallen nach diesen Angaben die homogenen Mischkristalle
in deMg (CuEAu-Typ; a = 3,920 R) und eine palladiumreichere Phase.

Ferner wurden von Ferro die Phasgn PdMg, Pdng, PdMg4 und PdMg6 beobachtet.
Entsprechend der von Ferro (169) angegebenen Indizierung fiir PdBMg wurden

nur dle Reflexe des kublsch-fldchenzentrierten Gltters gefunden, die eine

ungeordnete Cu Au-Struktur bewelsen.

>
Unter Einsétz von extrem reinem Wasserstoff und Abkilhlung des Reaktions-
produkts im gereinigten Heliumétrom lieB sich bei 125000 in ca. 40 stiindiger
Reaktionszelt aus Gemiéchen P&:MgCO3 = 331 die Verbindung Pd75Mg25 dar-
stellen, wdhrend Ritapal (54,58) auch hier die bereits in diesem Zusammen-
hang mehrfach beschriebenen Hydrid-Phasen neben nicht umgesetztem Magnesium-
oxid und palladiumreiéheh*Mischkristallen mit geringen Gehalten an Magnesium
erhielt. Ubereinstimmend mit den Ergebnissen von Ferro (169) zeigt das
Priparat mit der Zusammensetzung Pd?SMgQS keine Uberstrukturlinien der
geordneten CuBAu—Struktur - daher wird in dieser Arbeit die Zusammensetzung
des ungeordneten palladiumreichen Mischkristalls als Pd75Mg25 (mit unge-



ordneter CujAu-Struktur) beschrieben. Zur Uberfiihrung des ungeordneten
Mischkristalls in die geordnete CuBAu-Struktur wdren weitere Versuche
beil eventuell niedrigeren Reduktionstemperaturen notwendig. Abbildung 36
zelgt in eine Gegeniiberstellung die Atomvertellung im Kristallgltter der
ungeordneten - und geordneten CujAu-Struktur.

ungeordnet geordnet

@ 25°% Au-Atome O Cu-Atome
75°%%Cu-Atome @ Au-Atome

Abbildung 36: Atomverteilung im Kristallgitter der ungeordneten - und
geordneten CujAu-Struktur (nach (170))

Nach neueren Untersuchungen ilber das System Pd-Mg von Savitskii et al. (171)
mittels thermlischer Analysen tritt in diesem System noch die Phase PdBMgE
auf, wdhrend die Existenz der Phase deMg nicht bestdtigt werden konnte.
Abbildung 37 zelgt das von Savitskii et al. (171) aufgestellte Phasendiagramm
des Systems Pd-Mg. ’

Bei den hier vorliegenden Untersuchungen konnten in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen von Ferro (169) bei der Zusammensetzung 75 Atom-% Pd
einphasige Reaktionsprodukte erhaltgn werden, wihrend Savitskii et al.
(171) zweiphasige Gemische von PdEMg2 und Pd-Mg Mischkristallen im Bereich
60-78 Atom-% Palladium becbachten. Die Ergebnisse der Darstellung der Ver-
bindungen Pd75M325, Pd58r und PdsBa sind in Tabelle 35 (siehe Kap. 2.3.2.)
aufgefijhrt. Zur Darstellung der Phasen PdSSr und PdBEa wurden die Gemisch
Pd:SrCOB(BaCOB) = 5:1 eingesetzt und in ca. 40 stiindiger Reaktionszeit bei

aQ

125000 zu diesen Phasen umgesetzt.
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Abbildung 37: Das System Palladium-Magnesium (nach (172))

2¢35.2. .Untersuchungen an den Systemen Pt-Erdalkalien sowie Darstellung
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Wahrend in dieser Arbeit und von Bronger (51,52) die Verbinduhg PtBMg ais
geordnete Phase mit CuzAu—Struktur dargestellt werden konnte, bestimmten
Stadelmaier et al. (173) die Legierung mit der Zusammensetzung Pt:Mg = 3:1
als zwelphasiges Gemisch aus Platin-Magnesium-Mischkristall (a = 3,925 R)
und einer geordneten flichenzentrierten tetragonalen Phasé (a = 3,88 R;

c = 3,72 R). Da diese Leglerung durch direkte Synthese aus den Elementen
dargestellt wurde, ist eine nicht-stdchiometrische Zusammensetzung auf
Grund von Mg-Verlusten durch Verdampfung wahrscheinlich.

Die bereits von Bronger (51,52) beobachtete Phase PtBSr konnte mit kelner
der in dieser Arbeit behandelten Strukturtypen noch durch den PuNij—Typ
(174) indiziert werden. Die Phase zeigt ein sehr linienreiches Diagramm,
kann aber auch nicht unter der Annahme einer Mischung aus Pt Sr und Pt _Sr

2 5
indiziert werden.
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Sdmtliche hier beschriebenen Platin-Erdalkalien-leglerungsphasen sind be-
reits sowohl durch direkte Synthese aus den Elementen von verschiedenen

Autoren als auch durch gekoppelte Reduktion von Bronger et al. (51,52,58)
beschrieben worden. In dieser Arbeit konnten die Ergebnisse der Arbeiten

von Bronger et al. bestdtigt werden.

Zur Darstellung der AB2 R AB3 und AB5 ~-Phasen der Erdalkalien mit Platin
wurden die entsprechenden Gemische Pt: CaCOB(SrCO},BaCO ) = 2:1,
Pt:MgCOo, (SrCO ) = 3:1 und Pt: Caco, (srco »Baco, ) = 5:1 bei 1200°C bzw.

3

1150 c (Ptng) in 40-stiindiger Reaktionszeit zu den intermetallischen

Phasen umgesetzt.

Als interessant erwies sich ein hier durchgefiihrter Versuch zur Darstellung
von Pt Ba durch Umsetzung von Pt Ba mit BaCO, bei 1200°C im Wasserstoff-
strom (ca. 40 Stunden Reaktionszeit). Tabelle 35 zeigt die Ergebnisse der
in dieser Arbeit ausgefiinrten Versuche neben den zum Vergleich aufgefiihrten
Literaturwerten. Ferner sind in Tabelle 35 die Ergebnisse der Versuche zur
Darstellung der Phasen Pt7Li und PtjAl aufgenommen. Uber gekoppelte
Reaktionen von Platin mit Li CO_ bazw. Al _O_ liegen von Bronger et al.

2 3 23
(51,52,58) ausgedehnte Untersuchungen vor.

Zur Deutung der Pt7Me-Struktur (PtYMg,Pt?Li) ergibt sich die Moglichkeit,
in der 8-fachen Zelle des PtjMe=Gitters mit der Formel Pt24Me8 4Me-Atome

durch Pt zu ersetzen, um zu der Zusammensetzung Pt28M34 (Pt7Me) Zu gelangen.

Tabelle 35: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Platinmetall (Pt,Pd)-
Legierungsphasen mit den Elementen der 1.-3. Hauptgruppe

Reduktions- Gitterkonstanten [RJ+)
Verbindung temperatgr Strukturtyp . Lit.-Werte [R]
(+ 50) [°c] | a
: ) )
Pt7Li 1000 Pt7Mg 7,832 | 7,758 (51,52)
Pt,Mg 1150 Cughu 3,909 3,911 (51,52)
CU_—-AU - e = aan {120\
Pd75Mg25 1250 (ungegrdnet) 2,941 3,920 z;oy)
7,629 (119)
Pt _Ca 1200 Cu_Ca a=5,322;c=4,368 ( 58)

5 5
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Tabelle 35: Fortsetzung

Reduktions- Gitterkonstahién [R]+)
Verbindung temperatur Strukturtyp ‘ Lit.-Werte [X]
(= 50) [°c) : a

| N - . 7,777 (119)
Pt§Sr 1200 unbekannt - ‘

.S ; c a=5,3973c=4,363 ( 58)

PtSr 1200 Cugla | a=5,3973c=k, 364 (175)
Pd5 1250 : CuSCa o : : a=5,4113c=4,416 (175)
Pt Ba 1200  CuMg - 7,894 : 7,920 (119)

B . Ca - . : a=5: 505; C=4,}42 ( 58)
Ptgha 1200 Cugta | a=5,505; c=4,337 (176)
Pd _Ba 1250 CuCa o  a=5,54 ;o=4,33 (176)
Pt,AL 1200 CuAu 3,880 | 3,876 (52,177)

+) + 0,003 R
++)

Zur Darstellung der Phase Pt7Li sind Reduktionstemperaturen von 800°C
ausreichend. Die Gitterkonstante (a = 7,8%2 %) des bei 1000 C darge-
stellten Pradparates zelgt gegentiber reinem Platin (mit a = L. 7,847 R
(324)) eine geringe Kontraktion - aus dieser Beobachtung, mit den von
Bronger (51,52) angegebenen Vergleichswert, kann auf eine Verdampfung
von Li-Metall bel der Darstellung geschlossen werden (s. Kap. 7).

2.4, Darstellung von Legierungsphasen AB. durch gekoppelte Reduktion von
[~
510, mit Platinmetallen (Pt,Pd)

Bei Versuchen von Ritapal (54) zur Reduktion von 810, in Gegenwart von

Palladium im Wasserstoffstrom wurde stets mit einem Uberschu8 an SiO2 ge -~

arbeitet, weil entsprechend dem Phasendiagramm (178) beli geringen Konzen-
trationen'an Si schon bel relativ niedrigen Temperaturen geschmolzene

Produkte beobachtet wurden. Das ﬁeaktionsprodukt erwies sich als Gemisch
aus Pd,S1 und iiberschiissigem 510,
dagegen stichiometrische Gemische Pd:S10, = 2:1 bel 1100°C im Wasser-

Bei eigenen Reduktionsversuchen wurden

stoffstrom ca. 40 Stunden reduziert, wobei die Phase Pd_Si als pulver-

T | 2
formiges Reaktionsprodukt erhalten wurde. Die Darstellung von Pdgsi und



- 62 -

rontgenographische Identifizierung als FeaP-Typ (hexagonal) ist bereits
von mehreren Autoren beschrieben und bestdtigt worden (179-182). Schulz

et al. (58) beschreiben ebenfalls das Auftreten geschmolzener Reaktions-
produkte bel gekoppelten Reduktionen von SiO2 mit Platin bei 1100°C. Eine
Identifizierung des Reaktionsproduktes erfolgte dabei nicht, ferner werden
keine Angaben ﬁber die eingesetzten Ausgangégemiséhe gemacht. Eigene
Reduktionsversuche von stdchiometrischen Gemischen Pt:SiO, = 2:1 lieferten

2
pei 1100°C in 40-stiindiger Reaktionszeit die Phase Pt Si. Die rdntgeno-

graphische Identifizierung der tetragonalen Tieftempeiaturphase Ptasi
(zr,H-Typ (183)) mit Umwandlung bel 695°C in die Hochtemperaturphase mit
FegP—Gitter ist ebenfalls mehrfach beschrieben worden (180,184,185). Die
experimentellen Ergebnisse sind in Tabelle 36 zusammengestellt. Schulz
(56,58) gelang ferner durch gekoppelte Reduktion die Darstellung der Phasen
Irsi (MnP-Typ) (186), Rh,S1 (Ni Si-Typ) (187,188) und RuSi (0501 Typ)

(189) bei Temperaturen von 1500 C, 1400°C bzw. 1450°C.

Tabelle 36: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte PhasenVPtQSi und PdESi

Gitterkonstanten [ §]

Reduktionstemperatur
Verbindung (+ 50) & Strukturtyp (Lit.-Werte)
a c
Pt Si 1100 Zr H 3,933 5,910 (185)
2 (tetr%gonal) ?
Pd,Si 1100 Fe P 6,49 3,43  (181)
2 (hexagonal) g ?

2.5. Darstellung von Legierungsphasen AB, und AB_ durch gekoppelte Reduktion
. e P
der Oxide der 3. Nebengruppe mit Edelmetallen (Pt,Pd,Rh)

worden. Von den in dieser Arbeit dargestellten Verbindungen komnten bisher

nur die Phasen Ptjsc und PtsY durch gekoppelte Reduktion von Bronger (57)

dargestellt werden, wihrend Versuche von Ritapal (54,58) zur Darstellung

von PdZSc und PdBY,die bereits bei deLa besprochenen Hydrid-Phasen lieferten.
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Versuche von Bronger (51,52) zur Darstellung von Pth bei 1200°C im

Ammoniakstrom ergaben Gemische aus Pt_Y und Y.0_. Redukticnsversuche von

5 253
Schulz (56) zur Darstellung von Rh_Sc in Al _O_-Schiffchen zeigten die

3 23
Bildung von RhAl; bei Verwendung von SCQOB-Tabletten, auf denen die
Reaktionsmischung eingesetzt wurde, konnte zwar die Bildung von RhAl als
storende Nebenreaktlon ausgeschaltet, dle gekoppelte Reduktion zu RhBSC

Jjedoch nicht beobachtet werden.

Fir die Darstellung von Rh,Sc wurden daher bei diesen Versuchen Iridium-
Tiegel verwendet. Tabelle %7 zelgt die Ergebnisse der gekoppelten
Reduktionen von 80203 und Y203 mit Platin, Palladium und Rhodium. Die
Legierungsphasen der Lanthaniden mit Platin und Palladium sind bereits

in Kapitel 2.2. beschrieben worden. Die Reaktionszeit zur Darstelliung von
RhBSc betrug ca. 65 Stunden, fiir die anderen Verbindungen ca. 40 Stunden.
Tabelle 37: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Platinmetall (Pt,Pd,Rh)-

Legierungsphasen der Elemente der 3. Nebengruppe

» —~ )
Reduktions- Gitterkonstanten [K]7’
Verbindung temperatur Strukturtyp - Lit.-Werte [ K]
(£ 50) [7¢] a
4 A 39954' ( 57)
PtBSC lQQO Cu.? u ’ ) 3,953 3,958 (123)
, ; 4,075 (123)
Y O A v
Pty 135 Cuhu | ‘4,069’ 4078 ( 369
, a = 5,240
Pt.5Y 1200 PtSTb : ‘ b = 9,123 (57)
v c = 26,53
3,981 (123)
: O Cu_A ;
desc 125 uj 0y | }:969 | 3,958 (165)
" 4,074 (123)
A ,0
Pd, ¥ 1300 Cuhu 4,061 4 oro (165)
hasc 1550 CujAu 3,909 3,900 (123)
*) 4 0,003 R
Wiahrend nach (118,190) die Phase PtsY mit den Verbindungen des Cu5Ca—Typs
der Lanthaniden Pt_In (Ln = La-Nd) isotyp sein soll, konnte bei den vor-

5
liegenden Untersuchungen die von Bronger (57) gefundene Isotyple mit den

Phasen PtSLn (In = Tb-Er) (PtSTb-Typ) bestdtigt werden.
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2.6, Darstellung von Legierungsphasen AB_ durch gekoppelte Reduktion
J
der Oxide der 4.-7. Nebengruppe mit Platinmetallen (Pt,Pd,Ir,Rh)

2.6.1,_ Reaktionen mit den Oxiden der 4. Nebengruppe

Die Darsteilung der hier beschriebehen Vérbindungen im Lichtbogenofen
ist bereits von verschiedenen Autoren durchgefdhrt und bestdtigt worden.
Durch gekoppelte Reduktion mit Ammoniak oder Wasserstoff konnten blsher
folgende Verbindungen dargestellt werdens Pthi bei 1200°C (51,52),. deTi
bei 1200°C (54,58), Rn,Ti und Ir,Ti bel 1600°C (56,58) sowie Pt.2r (32),
wobel die Ergebnisse in dieser Arbeit bestdtigt werden konnten. Zur Dar-
stellung der Phase Pd3

eine Reaktionszeit von 40 Stunden bei 1200°C anstatt 100 Stunden. DaB der

Ti geniigt entgegen den Angaben von Ritapal (54)

bel den in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen verwendete Wasser-
stoff tatsidchlich von extremer Reinhelit ist, kann an der Darstellung der
Phase Ir,Zr abgeschitzt werden. Von Schulz (56,58) ausgefiihrte Versuche

>
bis zu Temperaturen von 1700°C zelgten keine Umsetzung zu dieser Verbindung.

Die Reaktionszeiten zur Darstellung der Rh- und Ir-Verbindungen betrugen
ca. 60 Stunden, bei den Pt- und Pd-Verbindungen ca. 40 Stunden. Zu allen
Versuchen wurden Ausgangsgemische Pt(Pd,Rh,Ir):TiOQ(Zroz,HfOE) = %:1 ein-
gesetzt. Bel einigen Versuchen zur Darstellung der Phasen PtBHf und deﬂf
wurden ungeordnete Pt-Hf- bzw. Pd-Hf-Mischkristalle erhalten. Diese bisher
in der Literatur nicht beschriebenen Phasen mit ungeordneter CujAu-Struktur
werden daher entsprechend ihrer Zusammensetzung als Pt75Hf25 bzw. Pd75Hf25
beschrieben (zur Nomenklatur s. Kap. 2.3.1.). Eine Abhdngigkeit von der
Reaktionstemperatur bzw. Reaktionszelit komnte jedoch nicht beobachtet
werden, die Klarung dieser Becobachtungen war blsher nicht mSglich. Tabelle
38 zeigt die dargestellten intermetallischen Phasen der Elemente der 4.
Neberigruppe; die Literaturwerte der Gitterkonstanten sind zum Vergleich mit-

auf'genommen.



- 65 -

Tabelle 2§: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Platinmetall (Pt,Pd,
Ir,Rh)-Legierungsphasen mit den Elementen der 4. Nebengruppe

Reduktions- Gitterkonstanten [R]+) _ o
Verbindung temperatgr Strukturtyp . . Lit.-Werte [R]
(x 50) [c] a ‘ e

' ' 3,830 (191)
Pt.j’l‘i .7 1200 Cu_Au - 3,906 : 3,906 (192)-

2 3,916 (193)

Pd,T1 1200 (heﬁggial) 5,475 8,960 222389322?52?333‘5‘) *)
Ir Tt 1550 Cuhu 3,843 . 21222 (o8)

Rh}'ri 1550 : CuBAu 3,825 _ _ 3,822 (152)

Pt,Zr 1200 (heﬁzzial) 5,629~ 9,209 222’22312233%838
T S A R X e v bt cras
IrZr 1550 Cu,Au 3,950 . 3,943 (192)

Rn,Zr 1550 Cu,hu 3,925 ;,59);? ggg;

P ae0 (MR sen spm  EpEGesction)
Pt75ﬁfé5v 1200 (unzzgﬁgnet) 3,981 : |

PoHE 12@0' (heiiggial) 5,589 9,151 s ggfiﬁigﬁgiggig

P HE,. 1200 (unz:g’:,gnet) 3,961 | |
e 15% Cagu %95 ?332 8325198)
Ro i 1550 Cughu | 3:915‘ ‘ | | ?13%3 8323

+) + 0,00}'R flir kubische Phasen
+ 0,010 R fiir hexagonale Phasen

2.6.2. Reaktionen mit den Oxiden derVS. Nebenéfuppe

-k " —— D D D W e D ) - D S O S T - > - T - = > -

Samtliche hier beschriebenen Leglierungsphasen sind bereits durch metallo-
graphische Darstellungsmethoden isoliert und identifiziert worden. Durch
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gekoppelte Reduktion konnten von Bronger (51,52) die Verbindungen Ptjv,

Pthb und Ptha dargestellt werden, wurden jedoch nicht strukturell

analysiert. Untersuchungen von Ritapal (54) zeigten nach 80-stiindiger

Reduktion von Gemischen Pd:V'Ol 5 = 3:1 im Wasserstoffstrom bel llOOOC
3

geschmolzene Produkte von Pd-V-Mischkristallen (a = 3,86 R).'Die Reduktion
von GemJ’.sc:l'ler’t.‘Pd:VOl’5 = 1:2 lieferte Pd-V—Mischkristalle (a = 3,857 X)

neben VO. Aus der Gewilchtsabnahme wurde eiln Vanadingehalt von 55 + 5 Atom-%
im Mischkristall berechnet; dieses Ergebnis ist in zahlenmidBiger Uber-
einstimmung mit Werten von Greenfield et al. (199), von denen die Lidslichkeit
von Vanadin in Palladium zu ca. 50 Atom-% bei 1200°C'bestimmt wurde. Die

Bildung der Phase deV mit Alei-Struktur konnte von Ritapal dagegen nicht

beobachtet werden, da die Reduktionstemperatur (llOOOC) welt iUber der
Schmelztemperatur von PdBV (Smp. 815°%¢ (200)) lag. Nach Maldonado et al.

(201) ist ptjv mit Al}Ti-Struktur nur bel Temperaturen < 1000°¢c existent;

die CujAu—Struktur (a = 3,87 R) wurde dagegen bei Legierungen mit 75 Atom-%

Platin nach Temperm bei 1000°C gefunden. Die Anwesenheit von Uberstruktur-
reflexen wird von Maldonado et al. (201) dabei nicht bestdtigt, so da8 man
auf das Vorllegen von ungeordneten Mischkristallen mit 25 Atom-% Vanadium

eohlicRoan maifR
SCIlliaTwlii Liig e

Bei den vorliegenden Untersuchungen wurden die Gemische Pt(Pd,Ir,Rh):VO2 5

(NbO2 5,Ta02 5) = 331 eingesetzt; zur Legierungsbildung genligten in allen

2 F :

Fdllen ca. 40 Stunden Reaktionszeit; dle Reaktionstemperaturen lagen zwischen
1000 und lSOOOC entsprechend dem eingesetzten Platinmetall. In Abh#ngigkeilt

V und Pd_V sowohl
3 ' 3

mit Alei-Struktur als auch in Form ungeordneter Mischkristalle (ungeordnete

CujAu—Struktur) erhalten werden. Die ungeordneten Mischkristalle werden

nier entsprechend ihrer Zusammensetzung in Atom-% als Pt75V25 bzw. Pd75V25

von der Reaktionstemperatur konnten die Verbindungen Pt

formuliert (zur Nomenklatur s. Kap. 2.3.1.). Bel einer Reaktionstemperatur

von 105000 konnten aus dem Ausgangsgemisch Pt:VO = 3:1 zwelphasige Ge-

2,5
mische aus ungeordneten Mischkristallen und Pt3V mit Alei-Struktur erhalten
werden, d.h. der Umwandlungspunkt der Ordnungsphase mit Al Ti-Struktur in

>
ungeordnete Mischkristalle mu8 nahe bel dieser Temperatur liegen. Abbildung

38 zeigt die Kristallstruktur des ﬁlBTi-Typs. Tabelle 3% enthdlt die Er-
gebnisse der bel diesen Reduktionsversuchen dargestellten Phasen neben

Literaturwerten.
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Abbildung 38:

Kristallstruktur des
tetragonalen Alei-Typs
(nach (210))

Tabelle 39: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Platinmetall (Pt,Pd,
IR,Rh)-Legierungsphasen'mit den Elementen der 5. Nebengruppe

Reduktions- Gitterkonstanten [R]+) ~
Verbindung temperatgr Strukturtyp - ’ Lit.-Werte [ %]
(£ 50) | C] a
PtV 1000 AL,Ti (tetr.) - a=3,861;c=7,824 (123)
Cu_Au
Pt.75V25 1200 (ungegrdnet) 3,861 3,87 (201)
. a=3,8U47;c=7,753 (123)
Pd}V 1000 Alel(tetr.) a=j,848;c=7,750 (200)
Cu_Au
Pd75vé5 1150 (ungegrdnet) 3,846
Ir3V 1500 CujAu 3,801 3,812 (192)
Rh'jv 1500 Cu’jAu 3,799 3,795 (192)
: azl?: ggi;bzl(‘:g??;
N c=4, 202
Pt3 b 1200 - CujTi a=4,57 3b=5,54 ;

c=4,88 (201)



Tabelle 39: Fortsetzung

Reduktions- Gitterkonstanten [R}+)
Verbindung temperat ur Strukturtyp —— Lit.-Werte [E]
(+ 50) ["c] a
deNb 1200 Alei(tetrs) a=3,895;¢=7,913 (203)
3,889 (204)
N A
Ir3 b 1500 Cuj u 3,886 3,891 (205)
3,855 (206)
N A
th b 1500 Cu3 u 3,857 3,865 (192)
T 7 a=5,38 ;b=4,874;
PtBTa 1200 Cu3 5! oit. 56 (207)
PdBTa 1200 A13Ti(tetr.) ‘ a=3,8803b=7,978 (208)
, 3,889 (192)
Iroa 1500 CuzAu 7 5,895 3,861 (205)
RhBTa 1500 CujAu 3,867 3,860 (192,209)
*) 4 0,003 R

%-é,é,-_Bs*elszéerzee_yer_l_gz’g%-@i‘s_f_’}eﬁ}@szél;%ee-93&-13?}5_1}132

Von den hier dargestellten Leglerungsphasen des Chroms mit den Platin-
metallen wurden die mit Palladium (211,212), Platin (213,214), Iridium
(214) und Rnodium (214) bereits untersucht. Die Arbeiten von Grube et al.
(211) und Raub et al. (212) ergaben verschiedene Phasendiagramme fiir das
System Pd-Cr. Nach beiden Diagrammen exlistlert ein groBes Ldslichkeits-
gebiet von Chrom in Palladium; Ordnungsphasen wurden in diesem System da-
gegen nicht beobachtet. Nach Greenfield et al. (199) konnen bei 1200°C

50 Atom-%# Chrom in das Palladiumgitter eingebaut werden, Raub et al. (212)
bestimmten die Ldslichkeit von Cr in Palladium zu 42 Atom-% bei 1100°C.
Durch gekoppelte Reduktion bei 1000°C im Wasserstoffstrom konnte Ritapal
(54) Pd-Cr-Mischkristalle (a = 3,847 R) mit 40 Atom-% Cr darstellen.

Bei eigenen Untersuchungen im System Pd-Cr konnte ebenfalls kelne geordnete
Phase mit geordneter Cu)Au-Struktur erhalten werden, sondern Pd-Cr-Misch-
kristalle (a = 3,863 R) mit 25 Atom-% Cr (Zusammensetzung Pd75Cr ). Ent-
gegen den Beobachtungen von Ritapal, wonach in den Heaktionsmischungen iiber-
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schiissiges Cr203 (d.h. bezogen auf die maximale Loslichkeit von Cr in
Pd-Cr-Mischkristall) nicht reduziert wird, konnte sogar reines Cr203 bei
1100°C im Wasserstoffstrom in ca. 20 Stunden zu Chrom reduziert werden.
Wahrend die Systeme Pt-Cr und Pt-Ir eine geordnete kubische Phase mit
25 Atom-% Cr aufweisen, tritt im System Rh-Cr eine Phase mit hexagonal
dichtester Packung auf, die ein breites Homogenitdtsgebiet von 24,4 bis
61,0 Atom-% Cr (214) besitzt. Die Darstellung durch gekoppelte Reduktion
im Ammoniakstrom und Untersuchung der Ordnungsphase Ptjcr und unge-
ordneter Pt-Cr-Mischkristalle und ist bereits von Bronger (51,52) be-
schrieben worden. Tabelle 40 zeligt die Versuchsergebnisse der gekoppelten
Reduktionen von Cr203 mit Platinmetallen (Pt,Pd,Ir,Rh). Die Reduktions-

zeiten betrugen in allen Fdllen ca. 30 Stunden beli Temperaturen von
1000-1500°C entsprechend dem eingesetzten Platinmetall.

Tabelle 40: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Edelmetalle (Pt,Pd,
Ir,Rh)-Legierungsphasen mit Chrom

Reduktions- Gitterkonstanten [R]+) o
Verbindung temperatur Strukturtyp Lit.-Werte Al
(+ 50) [°c] | a
PtﬁCr 1000 Cu_Au 3,871 3,873 ( 51)
Cu_Au .
Pd750r25 1150 (ungedrdnet) 3,863 3,866 (211)
IrBCr 1500 CujAu 3,798 3,815 (205)
Phase mit hex.
Rh_Cr 1500 dichtester
2 ’ Packung
+) + 0,003 R

2.6.4. Reaktionen von Mn0 mit Platinmetallen (Pt,Pd)

~

Bei Untersuchungen von Auwirter et al. (215) an Pt-Mn-Leglerungen (mit
18-32 Atom-% Mn) konnten ferromagnetische Eigenschaften beobachtet werden,
wobel als Triger des Ferromagnetismus innerhalb des platinreichen Misch-
kristalls die Ordnungsphase Pt _Mn bestimmt wﬁrde (216) . Oberhalb von 1000°¢C

>
liegt im System Pt-Mn ein Gebiet ungeordneter Mischkristalle vor. Uber
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PdBMn mit CujAu—Struktur berichten {217,218).

Die Versuche zur Darstellung der Ordnungsphasen Pt_Mn und deMn wurden
mit Gemischen Pt(Pd):MnO = 3:1 bei 950°C bzw. 1050°C in 30-stiindiger
Resktionszeit ausgefiihrt - die Ergebnisse sind in Tabelle 41 zusammen-

gefaBt.

Tabelle 41: Durch gekoppelte Reduktion dargestellte Edelmetall (Pt,Pd)-

Legierungsphasen mit Mangan

Reduktions- Gltterkonstanten [ﬂ]+) 7
Verbindung temperatgr Strukturtyp Lit.-Werte [R]
(x 50) I¢cl ' a
P,tBMn 950 CujAu 3,896 ; 3,84 (216)
w A 3,892 (27 Atom-%
Pd}Mn 1050 043 u 3,887 1n) (219)
+) + 0,003 &

2.7. Versuche zur gekoppelten Reduktion von Oxiden (B O_,Al 0 ,Si0_ ) mit
- 39 e " =

den Elementen der 1. Nebengruppe

Durch die vorllegenden Untersuchungen sollte die Mdglichkeit gekoppelter
Reduktionen mit den Elementen der 1. Nebengruppe in Gegenwart unedler Oxide
gekldrt werden. Versuche zur Darstellung von Gold-Aluminium-Legilerungen

wurden berelts von Schulz beschrieben (55,58).

Bei den hier ausgefilhrten Versuchen wurden Mischungen von Goldoxid, Aueoj,
mit Oxiden relativ kleiner Bildungsenthalpie, wie BQOB, A1203 und 8102, mit
verschiedenen Atomverhiltnissen (Au:B (A1,Si) = 10:1, 5:1 und 3:1) beil
Temperaturen von lOOOOC und 140000 fiir ca. 20 Stunden im Wasserstoffstrom
getempert. Die Rontgenaufnahmen zelgten die Reflexe der Ausgangsstoffe,
weder neue Interferenzen noch Linienverschiebungen wurden beobachtet, die
auf die Bildung von ungeordneten Mischkristallen hinweisen wiirden. An Ver-
suchen bei 1400°C wurden erhebliche Gewlchtsabnahmen festgestellt, bedingt
durch die Flﬁchtigkeit des Goldes als Goldhydrid {(220). Versuche von

Schulz (55,58) zur Darstellung von Au-Al-Legierungen durch Reaktion von
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Platin-Gold-Legierungen in Gegenwart von A1203 im Wasserstoffstrom zeigten,
daf in diesen leglerungen der iiberwiegende Teil des Platins gekoppelte
Reduktionen mit A1203, wie das reine Platin eingeht, ein Teil des Platin
bleibt als goldreicher Pt-Au-Mischkristall zuriick.

Mit Silber und Kupfer hier wurden ebenfalls Versuche zu gekoppelten
Reduktionen in Gegenwart von B203, A1203 und SiO2 ausgefilhrt. Silber
wurde als Silberoxid (AgEO), Kupfer als sehr feines Pulver (Elektrolyt-
kupfer) eingesetzt. Auch hier zeigten die Rdntgenaufnahmen keine neuen
Interferenzen und keine Linienverschiebungen, die auf die Bildung von
ungeordneten Mischkristallen hindeuten wiirden. Bel Temperaturen von
1400°C konnten bei Versuchen in Gegenwart von Silber erhebliche Gewichts-
differenzen durch Bildung des fliichtigen Silberhydrids (221) beobachtet
werden, wihrend bei Versuchen mit Kupfer nur geringe Gewichtsabnahmen

festgestellt wurden.

Die Ergebnisse der Versuche mit Gold, Silber und Kupfer zelgen, dag8 diese
Elemente unter den beschriebenen Versuchsbedingungen kelne gekoppelten
Reduktionen mit den Oxiden unedler Metalle unter Bildung intermetallischer
Legierungen bzw. Phasen eingehen. Demmach muf man annehmen, daf die Ele-
mente der 1. Nebengruppe offenbar nicht so stabile intermetallische Ver-
bindungen mit unedlen Metallen bilden wie benachbarten Elemente Platin
oder Palladium. AuBerdem ist die Aktivierungsenergie zur Aufspaltung von

H2 bei den Elementen der 1. Nebengruppe kleiner als bel den Platinmetallen.

2.8. Darstellung von Legierungsphasen AB_ und AB_. durch gekoppelte
, v >

Heduktion von Fluoriden unedler Metalle in Gegenwart von Edel-
metallen (Pt,Pd)

Neben dem Einsatz von Oxiden sollte an einigen Beispielen die Verwend-
barkelt von Fluoriden zur Darstellung von Legierungsphasen durch ge-
koppelte Reduktion untersucht werden. In Tabelle 42 sind die untersuchten
Reaktionen, die erforderlichen Reduktlonstemperaturen sowie die Art der
Reaktionsprodukte zusammengeStellt. Die Reaktionszeiten betrugen in allen

Fillen etwa 40 Stunden.



Tabelle 42: Darstellung von Leglerungsphasen durch .gekoppelte Reduktion

von Fluoriden unedler Metalle in Gegenwart von Edelmetallen

(Pt,Pa)
Reaktionsmischung Reduktionstegperatur Reaktionsprodukt

| (x 50) [°C]

PL:UF, = 3:1 1200 | Pty

Pt:UF4 = 51 1200 o Pt5U

Pt:UF3 = 331 1200 PtjU

Pt:UF3 = 5:1 1200. ' Pt5U

Pt:ThFA = 5zl 1200 PtsTh

Pt:NdF3 = 5:1 1200 PtBNd

Pt:GdF3 = 531 1200 PtsGd

PtzErF3 = 531 1200 PtSEr

szNdF3 = 331 1350 deNd

Pd:ErF3 = 331 1350 deEr

Pt:NdFL = 3:1 1350 Pthd + PtBNd

Pt:ErF‘3 = 331 : 1200 PtjEr

Pt:CaF2 = 531 1200 PtSCa

Zur Darstellung von Pt- und Pd-Leglerungsphasen erscheinén Fluoride in
gleicher Weise geeignet wie die Oxide der entsprechenden unedlen Metalle.
Wahrend bei den oben genannten Reduktionstemperaturen in einigen Fidllen
die Schmelztemperaturen der Eluoride {iberschritten wurden {Schmelzpunkte:
UF: 1140°% (zers.), UF,: 960°¢, ThF) : 1111%, Ndsz 1374°¢C, GdFB: 1231%,
ErF.: 1140°C (222,223)), was jedoch fiir das Reaktionsverhalten ohne Ein-
flu8 blleb, wird der Einsatz von Fluoriden zur Darstellung von Rh- und
Ir-Leglerungsphasen nicht in allen Fdllen mdglich sein. Bel den flir ge-
koppelte Reduktionen in Gegenwart von Rhodium bzw. Iridiﬁm erforderiichen
sehr viel hoheren Temperaturen ist die Verdampfung und der Abtransport
der Flucride iliber die Gasphase zu beriicksichtigen (Siedepunkte z.B.:

TnF,: 1700°C, UF,: 1480°C, UF,: Zersetzung in Uran + UF, bel 1140% (111,
224)). Auf Grund der - verglichen mit den Fluoriden - niedriger liegenden
Schmelz- und Siedepunkte der Chloride, Bromide und Jodide der Lanthaniden
und Actiniden scheint deren Verwendung flir dle Darstellung von Legierungs-

phasen durch gekcoppelte Reduktion im allgemeinen nicht moglich.
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J. UNTERSUCHUNGEN ﬁBg@ DAS OXIDATIONSVERHALTEN EINIGER LEGIERUNGSPHASEN

Die Untersuchungen {iber die Oxidatlonsstabllitdt einiger hier darge-
stellter Leglerungsphasen erfolgte mittels thermogravimetrischer Methoden
(Mettler-Thermowaage Nr. 10). Alle Versuche wurden bei 1 atm Sauerstoff
mit Einwaagen von 200-600 mg der fein gepulverten Verbindungen durchge-
»fﬁhrt. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug bei allen Versuchen 6°C/min; Die
in Tabelle 43 angegebenen Oxidationsbereiche wurden aus DTG- bzw. DTA-

Np

Diagrammen bestimmt. Abbilduﬁg 39 zeigt am Belspiel der Verbindung Pt5

den Verlauf einer DTG-Kurve.

Gewichts- 10
differenz
[mg]

300 350 400 450 560 550 600 650
Temperatur [°C]

Abbildung %9: DTG-Kurve von Pt5Np bei 1 atm 02 (Aufheizgeschwindigkeit
6°C/min)

Bel den Oxidationsbereichen 188t sich eine geringe Abhdngigkeit von der
Substanzmenge sowie der KorngroSe der Leglerungsphasen feststellen, als
recht charakteristisch erweist sich jedoch die Angabe des Maximums des

Oxidationsbereichs (maximale Oxidationsgeschwindigkeit). Die Schwankungen
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der Maxima sind mit + lOOC ausreichend beschrieben, wihrend fﬁr die

Grenzen der Oxldationsbereiche Schwankungen von + }OOC anzusetzen sind.
Diese Untersuchungen erlauben wegen des Fehlers geeigneter Eichsubstanzen
Jedoch keine quantitativen Aussagen - die in der DTA;Anaiytik vérwéndeten
Eichsubstanzen wie z.B. 510,, Li_S0,, K,S0, und U-Metall (235) sind wegen
unterschiedlicher Wirmeleitfdhigkeit flir die Bestimmung thermodynamischer
Daten dieser intermetallischen Phasen, wie ausgedehnte elgene Untersuchungen
ergaben, nicht zu verwenden. Abbildung 40 zeigt den Verlauf der DTA-Kurve
fir Pthp. DTA-Kurven wurden ferner fiir folgende Verbindungen bestimmts

Pt_Th, Pt U, Pt_U, Pt_Np, Pt Pu, Pt Pu, Pt_Pu und Pd_ ,Pu. Die DTA-Kurven

5 ) 5 5 2 ) 5 >
dieser Legierungsphasen zeigen in allen Fédllen einen prinzipliell gleichen
Verlauf.
4
Temperatur-
differenz
ot o]
exotherm
0
endotherm
200 250 300 3%0 400 450 S0 T T e T TEe
Temperatur [°C]

Abbildung 403 DTA-Kurve von Pthp bei 1 atm O2 (Aufheizgeschwindigkeit
6°C/min)

GroBere GesetzmidBigkeliten im Oxidatlonsverhalten der untersuchten Leglerungs-

phasen lassen slch nicht erkennen, doch 1#8t sich aus den Angaben der
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Tabelle 43 ablesen, daB innerhalb der Pt_Ln-Relhe das Maximum der Oxidations-

5 B
geschwindigkeit mit steigender Ordnungszahl zu hdheren Temperaturen hin

verschoben wird.

Tabelle 43: Ubersicht iiber Oxidationsbereiche und deren Maxima einiger
Edelmetall-Legierungsphasen und Elemente (geordnet nach der

Ordnungszahl der unedlen Komponente)

Verbindung Oxidationsbereich (+ 30) [°c) Maximum des
ElZZZﬁt bei 1 atm O, Oxidationsbereichs (+ 10) [°c]
Pt Mg 660 - 1000 800
Pd_ Mg, 530 - 850 | 600
Pt,Sr 330 - 500 430
Pt Zr 550 - 650 610
Pt,Nb 650 - 800 720
Pt La 390 - 630 450
Pt Eu 390 - 600 550
Pt5Tb 450 - 600 560
Pt T 470 - 680 570
Pt HE 520 - 700 640
Th 480 - 550 510
Pt Th 400 - 600 520
U . 320 - 420 400
Pt,U 360 - 420 370
Pt U 320 - 560 430
Pthp 2% - 650 k70
Pt Np 310 - 620 530
Pt Pu ' 320 - 580 490
Pt,Pu 350 - 530 | 470
Pt Pu 450 - 600 ‘ 560
Pd_Pu 500 - 800 ’ 630

(¥
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4. MOBBAUER-SPEKTROSKOPIE AN DER PHASE Pt Np

Die Bedeutung des MoSbauer-Effektes flir die Untersuchung der Legilerungs-

phase Pt3Np besteht darin, da sich aus dem MdBbauer-Spektrum unmittelbar
eine Aussage iliber die Oxidationsstufe und die Mikroumgebung der Neptunium-
atome im Kristallgitter gewinnen 1H8t. Die MoBbauer-Messungen wurden unter

Verwendung des 59,54 keV-Niveau von 237Np ausgefiinrt; das durch Zerfall

von 24lAm der Strahlenquelle (241Am (5 %) in Th; 10 mCi) erreicht wird.
Das MoBbauer-Spektrum bei T = 4,2°K der Phase Pt}Np zeigt Abbildung 41 +).
rel. ;
Trans-
mission
[°/0]
! 1w it ] il &ils
100 1} iy R i
iy i!“' i B w { _, ‘
}' ! }
|
99,81
-4 -2 0 2 A

————== [somerieverschiebung [cm/sec

Abbildung 4l: MoBbauer-Spektrum der Phase Pthp bei T = 4,2°K (Isomerie-

verschiebung bezogen auf 241Am (5 %) in Th)

+) Herrn Dozent Dr., P. Giitlich, Lehrstuhl flir Kernchemie, Eduard-Zintl-
Institut, Technische Hochschule Darmstadt, danke 1lch fir die An-
fertigung des MdBbauer-Spektrums.
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Das Spektrum besitzt eine unaufgespaltene Linie - wegen der groflen Linien-
breite sind Aussagen iiber eine Quadrupolaufspaltung jedoch nicht méglich.

Die Auswertung des Spektrums ergab folgende Werte:

Linienbreite |

6,4 + 0,3 mm/sec

Isomerieverschiebung O = 3,2 + 0,2 mm/sec bezogen auf 241

Am (5 %) in Th
-0,2 + 0,2 mm/sec‘bezogen auf NpO2

>

Die gemessene Isomerieverschiebung beweist das Vorliegen des Np in der

formalen Oxidationsstufe 0.
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5. _MAGNETOCHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN AN Pt Np UND Pd_Pu
i ~ -
Fiir die Phasen Pthp und dePu wurden magnetische Messungen von 4,2 bis
28OOK bzw. 1,8 bis 296,30K an einer nach dem Faraday-Prinzip arbeltenden
Magnetwaage durchgefiihrt +). Mit dén erhaltenen Werten, die in Tabelle 44
fir dePu und in Tabelle 45 fir Pthp aufgefithrt sind, wurden graphisch
die WeiB'schen Konstanten bestimmt (@<Pd3Pu>= -108°k; @<Pt3Np>== -47°Kk).
Das magnetische Moment Bopp bzw. wurde nach folgenden Gleiqhungen

(1,1II) berechnet:

+
Hers

0

bopr = 2,837 VIX [ug] (1)
usz 2,83 \/(T—@)~Xm (ug] (11)

Tabelle 44; Magnetische Suszeptibilititsmessung an dePu

(Einwaage = 261,80 mg; Molgewicht = 558,2)

[

o X (x10_6) Xm (x10'6) \-;l- +

T (k] & Am bopr gl e [ug]
[cm3°g—l) {cmjoMol-l] [Molvcm-B]

1,8 2,481 1384,9 722,1 0,141

1,9 2,362 1318, 4 758,5 0,142

3,1 2,230 1244,7 803, 4 0,176

4,2 2,112 1178,9 848,2 0,199

5,5 2,035 1135,9 880, 4 0,224

8,45 2,001 1116,9 895,3 0,275

9,0 2,000 1116,4 895,7 0,284
12,3 2,014 1124,2 889,5 0,333
14,6 2,063 1151,5 . 868,4 0, 367
17,4 2,094 1168,9 855, 5 0,403
19,0 2,098 1171,0 854,0 0,422
19,3 2,105 1175,6 850,6 0,426
19,7 2,105 1175,6 850,6 0,430

+) Herrn Dr. B. Kanellakopulos, Institut fir HeiBle Chemie, Kernforschungs-
zentrum Karlsruhe, danke ich flir die Ausfiihrung der magnetischen
Messungen
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Tabelle 44: Fortsetzung

. %K) Xg (x107%) Xm (x10™%) )-(L .
. m bope LBl Bopp [0g)

[cm3~g"l] [cm}°Mol-l] [Mol'cm-jl
20,2 2,112 1178,9 848,2 0,436
21,2 2,101 1172,3 853,0 0,446
23,0 2,071 1156 865,1 0,461
23,9 2,070 1155, 4 865,5 0,470
26,3 2,014 1124 889,7 0,486
31,0 1,842 1028 972,8 0, %05
373 1,625 907 1102,5 0,520
50,1 1,368 736,6 1357,6 0,543
T7:3 1,055 588, 9 1698,1 0,603
81,8 1,032 5716 1736,1 0,614
98,8 0,912 509 1964,6 0,634
134,0 0,765 har 2341,9 0,677 © 0,909
158,0 0,688 384 2604,2 0,697 0,898
183,9 0,619 345, 5 2894, 4 0,713 0,904
249,5 0,492 274,6 3641,7 0,740 0,886
284,1 0,467 260,7 %835,8 0,770 0,904
287,8 0,465 259,5 3853,6 0,773 0,906
296,3 0,456 254,5 3929,3 0,777 0,907

In den Abblldungen 42 und 43 ist die reziproke magnetische Suszeptibilitdt

Pu bzw. Pt Np

in Abhdngigkeit von der Temperatur fir die Verbindungen de 3

dargestellt. Die Phase Pd}Pu befolgt das Curie-WeifB'sche Gesetz im Tempe-
raturbereich 134—29601{, Pt)Np im Temperaturbereich 47-280°K. Aus den in
Abbildung 43 gezeigten Verlauf kann fiir PtBNp auf einen antiferromagnetischen

Ubergang mit einer Néel-Temperatur von TN~22°K geschlossen werden.
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Tabelle 453 Magnetische Suszeptibilitdtsmessung an Pthp

(Einwaage = 193,78 mg; Molgewicht = 822,3)

proq Xe (90 Xy 000 R gl it [
| Berr M1 Herr 'Mp
[cmj'g-l] [cmj'Mol_l] [Mol'cmfjj |
4,2 23,65 19446 51,42 0,808
5,8 22,75 18707 53, 46 0,932

7,1 21,56 17802 56,17 1,006

8,8 20,85 ' 17144 58,33 1,099

16,8 18,13 14908 67,08 1,483

21,0 17,58 14455 69,18 1,558

27,2 16,95 13946 71,71 1,742°

33,8 15,16 12465 80,22 1,967

47,2 14,03 1153%6 86,69 2,087 2,94
59,5 12,56 10328 96,82 2,217 2,96
77,3 10,665 8769 114,04 2,333 2,95
80,0 10,306 8474 118,01 2,325 2,93
114,8 8,410 6915 144,61 2,520 2,99
167,6 6,295 5176 193,20 2,634 2,98
168,0 6,290 5172 193,35 2,637 2,98
210,3 5,132 4220 236,97 2,664 2,94
216,9 5,044 Bly7 241,14 2,683 2,95
240 4,646 2820 261,7 2,708 2,96
261 4,310 3544 282,17 2,720 2,95

280 4,071 3347 298,78 2,738 2,95
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In Abbildung 44 ist die magnetische Suszeptibilitdt in Abhdngigkeit von

der Temperatur fir Pd_Pu dargestellt. Der Verlauf der Kurve weist auf

)
antiferromagnetisches Verhalten dieser Phase bei tiefen Temperaturen hinj
aus der Kurve wurde graphisch die Néel-Temperatur zu T, = 20,5 1'0,5°K

N
bestimmt.

A

zm(x166)
fem 3-Mot ™}
1400 4

1300

Ty= 20520,5°K
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9200 T
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Abbildung 44: Abhdngigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt von der

qu (Ausschnitt: Temperaturbereich 1,8—37,5OK;

Néel-Temperatur T. = 20,5 + 0,5OK)

lTémperatur fiir Pd

N
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6. UNTERSUCHUNG VON STRAHLENSCHADEN AN AMERICIUM- .UND CURIUM-VERBINDUNGEN

Wird ein Festkdrper einer Bestrahlung mit schweren Teilchen (n,p,d,a,f)
ausgesetzt, so ist nach einer gewissen Zelt eine Veranderung der Gitter-
konstanten der Elementarzelle festzustellen. Die KernstdBe bewirken eine
Ausblldung von Fehlstellen im Gitter, wdhrend die aus den Gitterpldtzen
herausgeschlagenen Atome auf Zwischengitterpldtzen eingelagert werden
(Bildung von Frenkel-Defekten). In der Hegel ist durch die Versetzung von
Gitterbausteinen auf Zwischengltterplitze eine Ausdehnung der Elementar-

zelle verbunden.

Bauen radioaktive Nuklide einen solchen Festkdrper auf, so ist durch die
"innere" Bestrahlung, d.h. durch den radioaktiven Zerfall, ein #hnliicher
Effekt zu erwarten. Dies gilt besonders fiir Radionuklide, die unter a-
Emission zerfallen. Neben der Versetzung von Gitterbausteinen durch die
"innere a-Aktivitdt", sind in diesem Fall auch die RiickstoBatome an der
Gitterversetzung beteiligt. Durchquert ein RiickstoBatom oder a-Teilchen
ein Gebiet, in dem berelts eine Strahlenschddigung stattgefunden hat, so
wird keine weitere Gitterversetzung verursacht (226), daher strebt die
relative Gitterinderung einem Grenzwert zu. Die relative Verdnderung der
Gitterkonstanten kann dabel durch die Gleichung :? = o (1-e%2%) dar-
gestellt werden.

Strahlenschéden, die in Kristallen mit a-aktiveh Nukliden auftreten,
wurden z.B. bel AmO2 Am Hf 014 Li AmO AmPaoq, YPaO, , LnPaO (In =
Pr,Sm,Dy,Lu) (140,227, 228), 2 Cmo,, (229) und von (230) an einigen

Plutoniumverbindungen untersucht.

Experimentelle Ergebnisse, die hiler fiir die kubischen Verbindungen deealAm

(CujAu-Typ) und Pd}2440m (CujAu—Typ) erhalten wurden, zeigen die Ab-

bildungen 45 und 46. Nach anfdnglich kontinuierlicher Zunahme der Gitter-

konstanten mit der Lagerzeit ist bel Pd32ulAm und»Pd3244Cm hach etwa

45 Tagen bzw. 150 Stunden der Grenzwert der relativen Gltterausdehnung

erreicht.

Die Qualitdt der Pulveraufnahmen nahm mit der Lagerzeit betrdchtlich ab,
sowohl im Hinblick auf die Linienintensititen als auch auf die Linien-

scharfe, so daB nach den angegebenen Zeitrdumen keine Auswertung mehr

méglich war. Die Gitterkonstante des Pd eulAm verdandert sich in diesem

>



Zeitraum vonra0 = 4,158 R auf a = 4,165 R entsprechendieiner Zunahme von

0,17 %, die des Pd 24))'Cm von a = 4,147 R auf a = 4,167 R entsprechend

P
einer Gitteraufweitung um 0,57 %.
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Abbildung 45; Relatlve Anderung der Gitterkonstante von de Am mit

der Lagerzeit
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Abbildung 46: Helative Anderung der Gitterkonstante von Pd32440m mit

der Lagerzeit
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Aus den experimentell bestimmten Werten der Gitteraufweltung in Ab-

hidngigkeit von der Lagerzeit konnte die Funktion der Gitterausdehnung
bestimmt werden. Die Konstante c, der Gleichung% = cl(l-e-ce't) wird
ndherungsweise fiir groSe Werte von t bestimmt, da dann der Term e %'t
sehr klein wird;‘cl

dann ndherungsweise bestimmt und anschlieBend beide Werte durch

stellt somit den Sdttigungswert von ?? dar. 5 wird

explizites Ausrechnen fiir verschiedene Punkte der Kurve welter ver-

feinert. Fiir die beiden untersuchten Substanzen, dezulAm und Pd32440m,

ergeben sich folgende Funktionen der Gitterausdehnung in Abhingigkeit

von der Lagerzeit:

: -
filr deaull-\.m: A—aé = 1,7.10‘3(1-e‘8’5 10 ‘t) Dimension t [Tagel,
-2 :
fiir Pd32#40m: 4%? = 5,7.10-3(1-9‘1’3'10 't) Dimension t [Stunden].
241 ~
Abbildung 47 und 48 zelgen dle Goniometerdiagramme von Pt Am unter

5

Verwendung von NaCl als Eichsubstanz sofort nach der Herstellung des '
Prdparates bzw. des gleichen Prdparates nach einer Lagerzeit wvon ca.
6 Monaten. Die strahlenchemischen Effekte, bedingt durch den radiocaktiven

Zerfall von 241Am (t = 433 a) sind auch bei NaCl an der Linienver-

1/2
breiterung sowie an der Impulshthe ersichtlich.
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Abbildung 47:

Goniometeraufnahme

5241Am sofort

nach Herstellung des

von Pt

Prdparates (Eich-
substanz: NaCl);
Impulsbereich:
2xlO4 ipm

Abbildung 48:

Goniome teraufnanme
241
Am

5
(gleiches Priparat)

von Pt

nach ca. 6 Monaten
Lagerzeit (Eich-
substanz: NaCl);
Impulsbereich:
lxlO4 ipm
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Erste Hinweise iiber die Moglichkeit der Darstellung von Americium-Metall
aus Edelmetall-Legierungsphasen, wurden bei der Darstellung der Phase
deAm erhalten. Aus stdchiometrischen Gemischen Pd:Am02 = 3:1 wurden jJe
nach Reaktionszeit und Reduktionstemperatur Phasen mit differierenden
Gitterkonstanten gefunden. So lieferte z.B. die gekoppelte Reduktion bei
1400°C in 60 Stunden die Phase Pd_Am mit a = 4,138 R (vgl. (65)); bei

)
l}OOOC konnte in 40 Stunden die Phase Pd_Am mit a = 4,158 R erhalten werden.

Die Ausgangsmischung Pt:AmO2 = 3:1 bei eznem Finsatz von ca. 230 mg AmO2
zeigte nach 40-stiindiger Reduktion bei 140000 die Verdampfung von ca. 15 %
Americium. Die chemische Analyse dieses Préparates ergab einen Americium-
gehalt von 27,04 Gew.-% - gegeniiber 29,16 Gew.-% Americium in der Aus-

gangsmischung Pt:AmOQ = 3:1.

Spirlet und Miller (231) konnten quantitative Versuche zur Darstellung von
Americium-Metall an einer von uns zwr Verfiigung gestellten Probe PtSAm
ausfilhren. Das Prédparat wurde dabei in Tantal-Tiegeln im Induktionsofen
bei 1200°C und lO—6 Torr zersetzt. In ca. 25 Minuten konnten so etwa 75 %
des Americiums abdestilliert und prapariert werden. Die Fortsetzung des
Versuches bei hoherer Temperatur (1400°C) lieferte eine weitere Ab-
destillation von Americium-Metall. Die spektralanalytische Untersuchung
des dargestellten Americium-Metalls ergab keine Hinweise auf Verunreini-

gungen durch Platin.

Die relativ niedrigen Verdampfungsenthalplen von Barium und Lithium deuten
auf die Mbglichkéit der Darstellung dieser Metalle aus entsprechenden
Edelmetall-Legierungsphasen hin. Ausgehend von PteBa konnte nach ca. 4-
stiindigem Erhitzen auf 1200-1250°C unter Vakuum (ca. 2x10™- Torr) die

reine Phase PtBBa erhalten werden (232). Analoge Versuche mit Ptha fihrten
bisher nicht zum Abbau dieser Phase. Die prédparative Darstellung von Barium-
Metall aus Ptha gelang bei 14500C und 10-2 Torr in einer entsprechend
konstruierten Apparatur, wobei das aus der intermetallischen Phase ver-

dampfende Barium an einem "Kiihlfinger" kondensiert wird.

Auf Grund der relativ kleinen Verdampfungsenthalpie konnte nach dieser
Methode auch Californium aus den entsprechenden Verbindungen wie z.B.

Pt Cf, Pt

5 Cf, Pd,Cf dargestellt werden. Californium-Metall ist bisher

5 5



ebenso wie die Trans-Californium-Elemente noch nicht dargestellt worden.
Die Trans-Californium-Metalle kdnnten, vorausgesetzt sei ihre leichte
Verdampfbarkelt, ebenfalls nach dieser Methode dargestellt werden.



- 89 -

8. ANALYSEN

8.1. Chemische Analysen

Neben der Identifizierung der Legierungsphasen durch rontgenographische
Untersuchungen wurden an charakteristischen Proben chemische Analysen
durchgefiihrt, wodurch die den Summenformeln entsprechenden Zusammen-
setzungen bestdtigt werden konnten. Die Analysen beweisen ferner, daB

die Verdampfung und der Abtransport iiber dle Gesphase der beiden Leglerungs-
komponenten (mit Ausnahme von Am und Li) wihrend der gekoppelten Reduktion
auszuschlieBen oder jedenfalls vernachlidssigbar gering ist. Die Ergebnisse
charakteristischer chemischer Analysen sind in Tabelle 47 ersichtlich; alle

Analysen liegen innerhalb einer maximal zuldssigen Fehlergrenze von + 2 %.

Tabelle 47: Ergebnisse der Chemischen Analysen (maximal zuldssige Fehler-

grenze + 2 %

Edelmetall [Gew.-%]  Nicht-Edelmetall [Gew.-%] ) B
Verblndung . Gesamtgehalt [Gew.-%)
ber. gef. ber. gef.

PtBSr 86,98 87,00 13,02 12,34 99, 34
PtéY 91,65 91,82 8,35 7,64 99, 46
Pt5La 87,54 89,43 12,46 10,44 99,87
PtSSm 86,65 87,07 13,35 13,31 100,338
thSTb 86,00 86,u46 14,00 13,24 99,70
Pt Tm 85,24 85,68 14,76 14,33 100,01
Pt Th 81,78 80,58 19,22 19,88 100, 46
ey e BT ws  BERL P
Pt.U 80,38 80,99 19,62 19,32 100,31

Platin wurde bel der analytischen Bestimmung nach einer fiir Spalt-Ruthenium
ausgearbeiteten Methode aus salzsaurer Ldsung mittels Magnesium-Pulver als
Metall gefdllt und als solches gewogen (233-235). Uran wurde in phosphor-
saurer Losung mittels Eisen(II) zu Uran(IV) reduziert und mit Dichromat
ﬁitrimetrisch bestimmt (236). Strontium und Thorium wurden als Sulfat bzw.

Oxid gravimetrisch bestimmt. Fir die iibrigen unedlen Komponenten der Leglerungs-
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phasen wurden komplexometrische Analysenverfahren herangezogen (237).

Als interessant erwies sich ferner die Bestimmung der Verunreinigungen
der Legierungsphasen durch das Tiegelmaterial. Wdhrend Ir- und Rh-
Legierungsphasen generell in Ir-Tiegelchen hergestellt wurden, fanden
zur Darstellung von Pt- und Pd-VerbindungenvSinterkorund—Schiffchen
Verwendung. Ebenso wie dle chemischen Analysen wurden dle in Tabelle 48
aufgefiihrten emissionsspektroskopischen Bestimmungen (238) von der
Analytischgn Abteilung des Instituts flir Radiochemie durchgefiihrt.

Tabelle 48: Bestimmung der Verunreinigungen einiger Leglerungsphasen
durch Iridium bzw. Aluminium des Tlegelmaterials

Verbindung Iridium-Gehalt [Gew.-%] Aluminium-Gehalt [Gew.-%]
thNp 0,1

Rh2Pu 0,1

thPu : 0,1
- Rh~-Mohr (Aus-- 0.1

gengsmaterial) ?

‘ Pthp ) ; arl

N ~1
Pt Np
ds

Die'Ergebnisse béweisen die oft auftretende Schwierlgkeit bei gekoppelten
Reduktionen unter Verwendung von Korund-Schiffchen, daB das Alzoj des Ge-
‘faﬁmaterials eher mit dem elngesetzten Metall unter Bildung von Edelmetall-
‘Aluminium-Legierungen reaglert als das eingesetzte Oxid. Wie bereits be-
schrieben, ist die Dérstellung von Rhodium-Plutonium-Legierungsphasen aus-
gehend von Pu02 in Al2 3 ~Schiffchen auf Grund der Bildung von PuAlO3 nicht
moglich. Die anfanglich oft auftretenden storenden Nebenreaktionen unter
Bildung von IrAl bzw. RhAl bel der Darstellung von Ir U und Rh U konnten
durch Verwendung von Ir-Tiegeln ausgeschlossen werden, wahrend sich fiur
Reaktionen bis ca. 1350 °C Nickel als Tiegelmaterial gut eignet. Ferner
zeigen die Ergebnisse, daB bel Verwendung von Ir-Tiegeln keine Anreicherung

von Iridium in den dargestellten Legierungsphasen eintritt.
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8.2. Sauerstoff-, Stickstoff- und Wasserstoffbestimmungen in den darge-

stellten Leglerungsphasen

Durch Rontgenanalyse mittels Debye-Schefrer-Aufnahmen konnen in den durch
gekoppelte Reduktlon dargestellten Leglerungsphasen anwesende Oxide erst
oberhalb ca. 1 Gew.-% erkannt werden. Erste Bestimmungen von Oxiden iiber
DTG-Messungen in den dargestellten Legierungsphasen wurden auf einer Thermo-
mikrowaage (Fa. Mettler, Greifensee/Ziirich) an verschiedenen Verbindungen

o3 Aufheizgeschwindigkeit 6°C/min)
mit Einwaagen von 200-600 mg durchgefiihrt, wobei in allen Fillen eine
quantitative Oxidation zu dem entsprechenden Oxid (O:Me = + 0,02) beobachtet

unter oxidierenden Bedingungen (1 atm O

wurde, d.h. eine Bestimmung von Sauerstoffgehalten < 500 ppm ist mit der
Thermowaage nicht mehr moglich. Fir weitere Sauerstoffbestimmungen, be-
sonders in Legierungen mit Sauerstoffgehalten g 500 ppm sowie fiir Stickstoff-
und Wasserstoffbestimmungen wurde eine Vakuumextraktionsapparatur (Fa. Balzers
A.G., Balzers, Lichtenstein) benutzt (239-243)+). Zur Analyse wurden Ein-
waagen von ca. 100 mg Substanz verwendet. In Tabelle 49 sind die Analysen-
ergebnisse mittels Vakuumheifextraktion und DTG-Messung (Thermowaage) zu-
sammengestellt; der durch HeiBextraktion bestimmte Sauerstoffgehalt stellt
einen Mittelwert aus zwel Parallelbestimmungen dar. Eine exakte Sauerstoff-
bestimmung durch HeiBextraktion in PtBSr war auf Grund der Getterwirkung

des Strontiums nicht mdglich. Flir die Verbindungen RhBU’ IrjU und Irjzr sind
auBerdem Stickstoff- und Wasserstoffbestimmungen durch VakuumheiBextraktion

ausgefiihrt worden - diese Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 49 enthalten.

Tabelle 49: Sauerstoffbestimmungen durch VakuumheiSextraktion und DTG-
Messungen in einigen durch gekoppelte Reduktion dargestellten
Edelmetall-Leglerungsphasen

Sauerstoff [ppm]

Verbindung
Vakuumheifextraktion DTG-Messung
Pd’( 5”8 -—- 680
Ptng o ) ——— < 500
.PtBSr , el < 500

+) Frau Dr. H. Schneider, Institut fiir Material- und FestkOrperforschung,
Kernforschungszentrum Karlsruhe, danke ich fiir die Sauerstoff-, Stick-
stoff- und Wasserstoffbestimmungen.
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Tabelle‘49: Fortsétzung
- Sauerstoff [ppm]
Verbindung
VakuumheiBextraktion DTG-Messung
Pt}Zr 380 520
PtBHf 520 670
PtsY 450 530
Pt 5La 200 <500
Pt5Sm 95 <500
Pt Eu — <500
Pt To 320 <500
PtsTm 370 <500
Pt Th 65 <500
Pt,U 140 <500
Pt U 330 630
Pthp 580 <500
PtBNp 540 <500
dePu ' -—— <500
Pt2Pu - <500
Pt Pu 150 <500
PtSPu 230 <500
RnU 1880 (gg:lgg) —--
Ir,U. "~ 1600 ( Sg:lgg -
IryZr 900 (ﬁg:lgg —

Bei einigen Verbindungen der Transufane (Pt}Np, PtSNp, Ptqu, PtBPu) wurden

Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff simultan bei Einwaagen von ca.
120-150 mg bestimmt+) (Tab. 50).

Wdhrend die von Ritapal (54,58) ausgefiihrten gekoppelten Reduktionen von

0 .0
MgO, ch 52 Y2O3 und La2 5

produkte (Pd-reicher Mischkristall, wasserstoffhaltige Palladiumphase, Oxid)

in Gegenwart von Palladium dreiphasige Heduktions-

lieférten - bedingt durch eire relativ hohe Konzentration an Sauerstoff bzw.
+ : : :
) Herrn Dr. H. Kutter, Europdisches Institut fiir Transurane (Euratom), Karlsruhe,

danke ich fir die Ausfiihrung der VakuumheiBextraktionsanalysen der Transuran-
verbindungen.
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Wasserdampf im Reduktionsgas - konnien in-der:vorliegenden Arbeit wvoll-
stdndig verlaufende Reduktionen zu den entsprechenden Palladium-Phasen
erzielt werden. Zusdtzlich zu den rontgenographischen Untersuchungen, die
einphasige Palladium-Legierungsphasen bewiesen, wurden daher Wasserstoff-
bestimmungen in einigen Préparaten mittels HeiBextraktion durchgefiihrt,
deren Ergebnisse in Tabelle 51 aufgefiihrt sind. Aus den Ergebnissen ist
eindeutig zu folgern, da8 in den Préparaten bindre Leglerungsphasen und

keine Hydridphasen vorliegen.

Tabelle 503 Sauerstoff-, Stickstoff- und Wasserstoffbestimmungen in
Pt_Np, Pt Np, Pt_Pu und Pt_Pu (dargestellt durch gekoppelte

3 5 3 5
Reduktion)
Gasgehalt [ppm]
Verbindung
02 N2 H2
Pthp 580 < 100 80
PtSNp 540 200 20
Ptjpu 150 < 100 300
Pt5Pu 230 <100 140

Tabelle 51: Bestimmung des Wasserstoffgehaltes in einigen durch gekoppelte
Reduktion dargestellten leglerungsphasen

Verbindung Wasserstoffgehalt [ppm) Atomverhdltnis Pd:H
Pd5U 10 1:7,7.10‘3
Pd,U 15 1:10-107°
deNd <10 < 1:14,4-10“j
Pd_Tob < 5 <1:2,4~1o'3
PdéLu <10 <1:4,9.1077

Wie bereits in Kapitel 2.2.5. (s. auch Kap. 9.1.) beschrieben, wurden
die Palladiumverbindungen im Hellumstrom abgekiihlt.
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Ein Verglelch der in den Tabellen 50 und 51 angegebenen Wasserstoffge-
nalte zeigt, daB bei Abkiihlung der Reaktionsprodukte im gereinigten

Heliumstrom reinere Verbindungen erhalten werden als bel Abkilhlung im
Wasserstoffstrom.



- 95 -

9. ARBEITS- UND UNTERSUCHUNGSMETHODEN

9.1. Allgemeine Versuchsdurchfiilhrung und allgemeine Versuchsergebnisse

Zur Untersuchung der gekoppelten Reduktion von Oxiden (Fluoriden) unedler
Metalle in Gegenwart von Platinmetallen und den Elementen der 1. Neben-
gruppe, wurden gut homogenisierte Mischungen der beiden Komponenten in
Tiegeln bzw. Schiffchen aus Aluminiumoxid (Fa. Degussa), Thoriumoxid (Fa.
Koppers), Nickel oder Iridium (Fa. Degussa) bel der erforderlichen Tempe-
ratur im sorgfdltig gereinigtem Wasserstoffstrom (Durchsatz ca. 2 1 Hz/h)
getempert, Zur Erzielung tragbarer Reduktionszeiten ist eine sehr gute
Durchmischung und geringe Korngrofe der Reaktionspartner notwendig, da
kinetische Einfliisse bei der Gleichgewichtseinstellung von Bedeutung sind.
Die Reduktiohstemperaturen lagen zwischen 950°C und 160000, die Reaktions-
zeiten betrugen 20 bis 80 Stunden; die erforderlichen Reaktionsparameter
wurden in Vorversuchen bestimmt. Das Schiffchen bzw. Tiegelchen mit dem
Metalloxid-Metallgemisch befand sich in einem Sinterkorund-Rohr (Fa.
Degussa), durch das der gereinigte Wasserstoff geleitet wurde. Die Sinter-

Reaktionsrohre gewdhlt. Das Reaktionsrohr wurde meistenteils direkt (d.h.
ohne Umhiillung durch ein weiteres Korundrohr) in den Silitrohr-Ofen (Fa.
Heraeus) eingebracht. Die Verwendung einfacher gasdichter Rohre ist jedoch
nur bel Temperaturen bis 140000 moglich. Bei hoheren Temperaturen sind
einfache Korundrohre nicht mehr ausreichend dicht, weil durch eventuell
auftretende Poren Luft in den Reaktlonsraum gelangen kann, Fir gekoppelte
Reduktionen bei Temperaturen oberhalb l400°C wurde eine Doppelrohren-
ordnung benutzt. In Abbildung 49 ist das Schema der Doppelrohranordnung
dargestellt. Der gereinigte Wasserstoff stromt zunachst durch das Innen-.
rohr {iber dle Probe -und umhiillt dann im AuBenrohr das Innenrohr als
Schutzgas. Bei Arbeiten in der Glove-Box wurde auf die Verwendung der
Doppelrohranordnung wegen der damit verbundenen manuellen Schwierigkeit
verzichtet und stattdessen die Box durch Spiilen mit Zwei-Ring-Stickstoff
(Durchsatz ca. 50 1 Ng/h)'und Trocknung mit P205 weitgehend von Sauer-
stoff und Feuchtigkeit befrelt.

Bei einfachen Korundrochren wurden beiderseitig Glasschliffe (NS 14,5
und KS 35), bei Doppelrohranordnungen entsprechend einseitig (KS 35),
mit Epoxid-Zweikomponentenklebstoff (Fa. Klebchemie, Weingarten/Baden)

in das Reaktionsrohr ein- bzw. aufgekittet.
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Abbildung 49: Schema der Doppelrohranordnung

Da Sauerstoff schon bel Raumtemperatur durch ausgehdrtete Epoxid-Kleb—
verbindungen diffundieren kann, wurden s#mtliche Glas-Keramlk-Kittverbindungen
mit Teflon~Hochvakuum-Spray mehrmals {iberspriint. Auf Grund der fir kerami-
sches Material relativ guten Wdarmeleitfzhigkeit von Sinterkorund wurden die
Kittverbindungen durch beiderseitig iiber das Reaktionsrohr geschobene wasser-
gekiinlte ca. 15 cm lange Kupferspiralen (6 mm innen @) gekiihlt und dadurch

auch bel Versuchstémperaturen von 1600°C auf Raumtemperatur gehalten.

ie Temperaturmessung erfolgte mit einem Pt-Pt/Rh-Thermoelement (10 % Kh,
mit zuldssigen Abweichungen von + 5°C bei 1000°C bis + 8°C bei 1600°C
(245), das in gestreckter Ausfilhrung zwischen dem Silitrohr und dem
Reaktionsrohr angebracht wurde. Da dle Temperatur auf Grund dabel auf-
tretender apparativer Schwierigkeiten nicht direkt an der Probe gemessen

wurde, sind die Werte der Reduktionstemperaturen mit + SOOC angegeben.

Nach etwa der halben Reduktionszelt wurden die im Wasserstoff erkalteten
Proben im AchatmOrser homogenisiert und erneut eingesetzt. Beim Abkiihlen
von Palladium-Verbindungen wurde zur Vermeidung der Bildung von terndren
Hydridphasen die gesamte Apparatur -ca. 4 Stunden vor dem Abkiihlen mit

ebenfalls extrem gereinigtem Helium gespiilt (ca. 5 1 He/h) und danach im

Heliumstrom abkiihlen lassen. Argon kann nicht eingesetzt werden, da in den
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spdter beschriebenen Kijhlfallen Argon (Sdp. -186°C) durch fliissigen

Stickstoff kondensiert wiirde.

Das Ende der Reaktion wurde im Allgemeinen nicht durch Differenzwigungen
kontrolliert, Zur Aussage iber den vollstandigen Reaktionsablauf wurden
rontgenographische Untersuchungen (Debye-Scherrer- und Diffraktometer-Auf-
nahmen), die Oxidation der erhaltenen Legierungen auf der Thermowaage
(DTG-Messung) und direkte Sauerstoff-, Stickstoff- und Wasserstoffanalysen

mittels VakuumheiBextraktion herangezogen.

In nahezu allen Fdllen bestand das Reaktionsprodukt aus einem leicht
homogenisierbaren Pulver, das zu Debye-Scherrer- und Diffraktometer-Auf-
nahmen direkt eingesetzt werden konnte. In einigen Fidllen (z.B. quU,

P%BU, Pt U u.a.m.) konnten kieine Kristalle érhalten werden.

Da Sinterkorund (Al2 5) als Tiegelmaterial bei hsheren Temperaturen
(T >1250°C) eher mit dem eingesetzten Platinmetall (Pt,Pd,Ir,Rh) reagiert
als das zugemlschte Oxid, wurden bel solchen Reaktionen Ir-Tiegelchen ver-

wendet. Zur Darstellung von Platin-Legierungsphasen ist - zur Vermeidung

eignet (bis 1350 C).

Nicht bestdtigt werden konnten Beobachtungen von Lueken (246), wonach
nicht vollstandige Umsetzungen bei gekoppelten Reduktionen durch die
relativ lange Aufheizdauer des verwendeten Wolframofens bedingt wiirden
und als Folge der Rekristallisation des eingesetzten Platin-Schwamms
erkliart wurden. Statt dessen wurden bel eigenen Versuchen gquantitativ

verlaufende Reaktionen zu Pt La, Pt_Th, Pt U, Pt U und Pt Zr sogar -bei

5 3
einer Aufheizzeit von 60 Stunden (Reaktionstemperatur 1200 C) beobachtet.
In elnlgen Fdllen (z.B. Pt5U, PtjU, PtBLa) konnte sogar Platinpulver von

ca. 0,5 mm Korngrofe zur quantitativ verlaufenden Legierungsbildung ein-
gesetzt werden. Aus diesen Ergebnissen und der Tatsache, daB die Be-
obachtungen von Lueken bei der Darstellung der sehr leicht reproduzierbaren
Pt_ILn-Phasen erhalten wurden, mufl auf eine partielle Oxidatioq der ent-

5

standenen Legierungsphase

bel der langen Abkiihlzeit des Wolfr
einen relativ hohen Gehalt an Sauerstoff geschlossen werden. Bei den flr
die Bildung der PtS

(Pt Nm,iquu 1300 C) wird sich der EinfluB des rﬂlativ hohen Sauerstoff-

In- Phasen notwendigen Temperaturen von ca. 1200°¢

partialdrucks kaum bemerkbar machen, da hier dle Legierungsbildung immer
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wieder erneut einsetzt, wihrend bel Temperaturen unterhalb llOOOC die
Oxidation der Legierung ohne erneute Legierungsbildung vorherrscht. Bei
im Wasserstoffstrom abgeschreckten Legierungen wurden daher dann auch
von Lueken rontgenographisch keine Vérunreinigungen durch Lanthaniden-
oxide festgestellt.

Versuche mit Pago5 ,'Pu02, Am02 und Cm02 muBten wegen der radio-
logischen Gefizhrlichkeit dieser Elémente in Glove-Boxen durchgefiihrt
werden. Die Actinidenoxide wurden in Mengen von 5-1000 mg eingesetzt,

ca., 50-2000 mg wurden von den ﬁbrigen Oxiden zur Reduktlon verwendet.

9.2, Aufbau und Funktion der Wassérstoffreinigungsapparaturen

Das zentrale Problem der Untersuchungen bildete dle Reinigung des Wasser-
stoffs, da der Gleichgewichtszustand der Reaktion durch den Sauerstoff-

bzw. Wasserdampfpartialdruck des Reduktionsgases mitbestimmt wird. Ver-
suche, bel denen Zwel-Ring- und Dreil-Ring-Wasserstoff direkt ohne weitere
Reinigung zu Reduktion eingesetzt wurde, erbrachten keine Leglerungsbildung;

auch bel hohen Temperaturen, wie bei der Reaktlon zwischen (La )O

2/3 1/3
mit Platin beschrieben, konnten keine reinen Legierungsphasen erhalten
werden. Diese Beobachtungen sind verstidndlich, wenn man die Bruttogleichuhg

(I) betrachtet,die den Ablauf der untersuchten Reaktionen charakterisiert:

x Pt + Me&O + H2<T——_Pt Me + H2O (1)
Da das bel der Reaktion entstehende Wasser kontinuierlich durch das stromende
Reduktionsgas aus der Reaktionszone transportiert wird, kann der gekoppelte
Reduktionsvorgang so lange fortschreiten, bis der Sauerstoffpartialdruék des
Systems Edelmetall-Metalloxid gleich dem Partialdruck des Sauerstoffs im
Reduktionsgas ist. Ebenfalls wichtig ist die Entfernung von Stickstoff fiir
Reaktionen mit Metallen, die Nitride bilden, wie z.B. Li, Be, Mg, Ca, Sr,
Ba, Sc, Y, La, Ti, Zr, Th, V, Nb, Ta, U, Np und Pu. Bel gekoppelten
Reduktionen mit Ammoniak als Reduktionsgas konnten von Ritapal'(54) Nitride
nachgewiesen werden. Aus diesem Grund wurde auf die Verwendung von Ammoniak
als Reduktionsgas verzichtet, das in etlichen Arbeiten (50-55, 57) einge-
setzt worden war. Darﬁberhinaus enthalt NH} welches selbst mehrere Tage liber
Natriummetall getrocknet wird, immer noch Feuchtigkeit in der GroBenordnung
>3 vpm (247,248).
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Als wesentliche Verunreinigungskomponenten des hochreinen Elektrolyt-
wassersﬁoffs konnen 02, H2 und N2 angesehen werden, wobel die Konzen-
tration dieser einzelnen Verunreinigungen in den GrdS8en von 1-10 vpm
liegt (249). Bei hochreinem Helium liegen die betrachteten Verunreini-
gungen in der gleichen GrdBenordnung. Flir die vorlliegenden Untersuchungen
muB3te daher durch physikalische- und chemische Reinigungsmethoden die
Konzentration der einzelnen Verunreinigungen um den Faktor lO3 bis lO4
gesenkt werden. Da im allgemeinen reine Gase Verunreinigungen bis 100 vpm,
hochreine Gase Verunreinigungen bils 10 vpm aufweisen, kann der hier der

Qualitdtsbegriff "extrem rein" als berechtigt angesehen werden.

Es glbt eine groBe Zahl physikalischer und chemischer Reinigungsmethoden
(250-255) zur Entfernung von Sauerstoff (256-267), Wasserdampf (264,266-269)
und Stickstoff (270-277), von denen aber fiir den vorliegenden Fall nur

eine begrenzte Anzahl als praktisch verwendbar in Betracht kommt. Flr die
Beseitigung von H20 reichen die chemischen Trockenmittel in ihrer Wirksam-
keit nicht aus, um die hier gestellten Anforderungen zu erfiillen, wenn man
von P_O_ absieht. Die Wirksamkelt chemischer Trockenmittel ist in Tabelle

25
52 zusammengestellt (278).

Tabelle 523  Wirksamkeit chemischer Trockenmittel

~ Restgehalt an H20 Dampfdruck

Trockenmittel [mg/l] B [Torr)

ZnC1, 0,8 6

cacl, | 0,2 1,5

Cal 0,2 1,5

H S0, 34107 2,2.107%

KOH 2,107 1,5.107°

Mg(C10,)., | 2,107 1, 5-1o'i

P205 2.107° 1,5.10°

Die équivalenté physikalische Methode ist hierzu die Adsorption an einem
Molekularsieb, da gegeniiber chemischen Verfahren der Vorteil des sauberen
Arbeitens und die Moglichkeit der leichten‘Regeneration besteht. Die An-
wendung eines Molekularsiebs mit Porendimension 5 R (Fa. Merck) (279-280)
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ermglicht den Frostpunkt auf -75°C (2 vpm, Dy = 9,1.107% Torr), bel Ver-
wendung mehferér Adéorber und langsamer Stromungsgeschwindlgkeiten auf
-80°¢ (0,5 vpm, Py = '-L‘J.O"4 Torr) herabzusetzen, wobei gleichzeitig der
eventuelle COE—Anteil auf ca. 1 vpm vermindert wird (281).

Die verwendeten chemischen Gasreinigungsmethoden lassen sich prinzipiell

in drei Gruppen’einteilen::

1. Katalytische Gas-Gas-Reaktionen
. 2. Gas-Festkorper-Reaktionen
3. Gas-Fliissigkeits-Reaktionen.

Die katalytischen Reaktlonen sind im allgemeinen an entsprechende stdchilo-
metrische Konzentrationsverhdltnisse gebunden, wenn man eine kdmplizierte‘
Dosierung ausschlieB8t. Im vorliegenden Fall ist jedoch diese Methode zur
Entfernung von kleinen Mengen Sauerstoff anwendbar, wobei der Wasserstoff
durch ein auf'650°C'erhitztes Korundrohr mit einer 20 cm langen Zone aus
Platinasbest-Glaswolle geleitet wird (282). Der Sauerstoff wird dabei bis
zu Konzentrationen < 0,1 vpm entfernt, das entstehende Wasser wird in
nachgeschalteten Sdulen an Molekularsieb adsorblert. Andere Verfahren ver-
wenden z.B. Nickel- oder Palladiumkontrakte mit gleich gutem Erfolg bei

unterschiedlichen Reaktionstemperaturen.

Durch Reinigungsverfahren der 2. Gruppe (Gas-Festktrper-Reaktionen) wurden
Stickstoff und die Hauptmenge an Sauerstoff entfernt. Die Stickstoffab-
scheidung ist mit vielen Materialien mdglich, wobel aber allgemein eine
relativ lange Reaktionszelt erforderlich ist und die Sauerstoffabscheidung
vorausgegangen -sein sollte, da die Oxidationsgeschwindigkeit dieser
Materialien - entsprechend den Affinitéten - 50 mal so grof sein kann wie
deren Nitrierungsgeschwindigkeiten (283). Zur Entfernung von Stickstoff
durch Hochtemperatur-Getterung wurde der Gasstrom iiber eine 10 cm lange
Zone aus Titan-Schwamm (Bildung von Titannitrid TN ; x = 0,3 bis 0,7) (284)

-
-
)

toff bzw. Hellum

=

menge der Sauerstoffverunreinigungen wurde direkt nach der Stahlflasche
durch Absorption bei Raumtemperatur an einem Kupferkontakt (BASF Katalysator
R3-11) entfernt wobei sich O
lassen (285)

2—Restgehalte zwischen 0,1 und l vpm erzielen
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Die 3. Gruppe der Gas-Fliissigkeits-Reaktionen weist auf den Einsatz von
Alkalimetallen hin, wie Natrium, Kalium oder Lithium, bringt jedoch wegen
der schwierigen Handhabung einige verfahrenstechnische Nachteile mit. Die
nach dieser Methode weitere Reinigung bis zu den in Kapitel 9.4. be-
schriebenen Restgehalten wurde durch eine bel Zimmertemperatur fliissige
K-Na-legierung mit der Zusammensetzung K:Na = 2,5:1 als Waschfliissigkeit
erreicht. Hierzu sel bemerkt, daf der Sauerstoff-Gleichgewichtspartial-
.druck tiber einer mit Sauerstoff gesdttigten Na-Schmelze bei 600°K nach

8 atm betrdgt. Be-
dingt durch Leckagen, Diffusion und Gasabgabe der Festkorperoberfliachen

Messungen von Sundermann und Wagner (286-287) ca. 10~

und die ungeniigende Gleichgewichtseinstellung kann selbstverstiandlich nur

ein Bruchtell dieses Wertes erreicht werden.

Zur Erzeugung von extrem relnem Wasserstoff zum Einsatz bei gekoppelten
Reduktionén wurde die Verwendbarkeit von Diffusionszellen untersucht.
Praktische Erfahrungen wurden an zwei Diffusionszellen des Systems "Engelhard"
(288;289) verschiedener Firmen (Diffusionszelle PA40, Fa. Leybold-Heraeus
und Diffusionszelle HP2, Fa. Matthey Bishop, Inc., Malvern, Pa., U.S.A.)
gesammelt. Die bel beiden Modellen installierten Ermeto-Verschraubungen
ermoglichen nicht den Einsatz fiir die vorliegenden Untersuchungen. Nach
Beseitigung der Ermeto-Verschraubungen durch Schwei8- und Hartlotverbin-
dungen ist die Verwendung der Diffusionszellen nur bedingt moglich, wobeil
sich jedoch das Gerdat HP2 entschieden besser bewdhrt hat ﬁnd fiir andere
Aufgaben, die sehr reinen Wasserstoff erfordern (z.B. Reduktion von UF4
Zu UFB) verwendungsfdhig ist. Mit beiden Gerdten komnten gekoPpelte
Reduktionen nur bei einigen Platin-Verbindungen erhalten werden, wahrend
Reduktionen in Gegenwart von Palladium, Iridium und Rhodium nicht mdglich

waren.

Dem Einsatz der Reinigungsanalyse ging eine spezielle Anfahrphase voraus,
die von Dichtigkeltspriifungen begleitet war. Methoden zur Dichtigkeits-
priifung sind in (290) beschrieben. Das einfachste Verfahren ist, da es
ohne zusitzliche Priifverfahren auskommt, das sogenannte Druckahstiegsver-
fahren. Nach dem Zusammenbau und langerer Splilzeit mit Wasserstoff wurde
die Anlage zundchst sowelt als mdglich mit einer Pumpe evakulert, wobel
mit zunehmendem Vakuum und zunehmender Zelt, wdhrend die Anlage unter
Vakuum steht, die Entgasung der Oberfliachen immer besser wird. Bel abge-

sperrter Pumpe wird dann der zeitliche Verlauf des Druckanstiegs gemessen;
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aus der Druckanstiegskurve kann die Undichtigkeit, d.h. die Menge der pro
Sekunde'eihdringendén Luft, berechnet werden. Fiir die Gesamtanlage ergab
sich eine Dichtigkeit, die einer Leckage von s:l~10-6 Torre1l/sec entspricht
und erfiillt damit die Anforderungen fiir Hochvakuumapparaturen bezliglich der

Gesamtleckrate.

Entsprechend. den vorausgehend beschriebenen Gasreinigungsverfahren ge-
staltete sich der Aufbau der Wasserstoff- bzw. Hellumreinigungsapparaturen.,
Die hochreinen Gase wurden Stahlflaschen iiber zweistufige Reduzierventile
(Fa. Draeger) mit einem Uberdruck von ca. 0,1 atm entnommen. Die Verwendung
zwelstufiger Reduzierventile erlaubt eine genaue Einstellung der Stromungs-
geschwindigkeit und des erforderlichen Uberdrucks; eine Konstanz dieser MeB-
groBen ist durch diese Reduzierventile auch iiber lingere Zeit gewdhrleistet.
Als Bauelemente wurden Glas, Metall und Sinterkorund (Reaktionsrohre) ein-
gesetzt, wobel alle Uberginge Metall-Glas bzw. Glas-Keramik gekittet wurden
(291) . Als reversiblef, thermoplastischer Kitt flir Schliffverbindungen hat
sich bei den vbriiegenden Arbeiten der "Glaskitt RZ 117" (Fa. Klebstoffwerke
Collodin, Frankfurt-Mainkur) sehr gut bewdhrt. Als Schmiermittel fiir Kiiken-

hihne wurde "Apiezor

n-Fett M" verwendet, das sich durch einen bei Raumtempe-
ratur extrem gerihgeh Dampfdruck (<:10-8 Torr) (292) auszeichnet. Da Sauer-
stoff schon bel Raumiemperatur durch die ausgehdrteten Glaskitt-Verbindungen
diffundieren kann; wie bel der gasanalytischen Bestimmung des Sauerstoff-
partialdrucks mittels EMK-Messungen verfolgt werden komnte, wurden alle Glas-
kitt-Verbindungen mehrmals mit Teflon-Hochvakuum-Spray (Fa. Labor Servatzky,
Bonn) abgedichtet. Als Material fir die Gasleitungen wurde Glas bzw. fir
flexible Verbindungen Edelstahl-Ringwellschliuche (Typ Boa Supra, 5 mm innen @,
‘Fa. Metallschlauch-Fabrik H. Witzenmann, Pforzheim) mit angelSteten Edel-
stahl-Normschliffen verwendet. Gummi- und PVC-Schlzuche wurden auf Grund

der Gasabgabe bzw. Gasdurchlissigkelt dieser Materialien (293) nicht im
Leitungssystem _eingébaute Die‘eingegetzte Menge an K-Na-Legierung betrug

ca. 150 g.je Geféﬁybei einém Flillstand von ca. 20 cm Hohe. Zur besseren
Durchmischung wurdeanasse:stqff bzw. Hellum ﬁber Glasfritten G2 in die
flﬁssigé Legierﬁng eingeleltet. Einzelheiten iber den schematischen Aufbau

der Reinigungsanlagen kdnnen der Abbilduﬂg 50 entnommen werden.
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9.3, Herstellung von Kalium-Natrium-Legierungen

Das System Kalium-Natrium hat bel der Zusammensetzung K:Na = 2:1 ein
Schmelzpunktminimum von -12,5°C. Nach Schulz (56) empfiehlt sich jJedoch
die Verwendung <iner Legierung der Zusammensetzung K:Na = 2,5:1

(71,5 At.-% Kalium, Smp. ca.-6°C), da diese Mischung lingere Zeit
flissig bleibt. In Abbildung 51 ist das Phasendiagramm des Systems K-Na

dargestellt (294).

Gew=-"/0 Kalium

10 20 30 40 50 60 70 80 90 95
100 | I [ | | | l |
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T
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Atom-°/0 Kalium

Abbildung 51: Das System Kalium-Natrium (nach (294))

Zur Herstellung grofBerer Mengen sehr reiner lLeglerung, wie sie fir die
vorliegenden Untersuchungen bendtigt wurden, kamen die in (295-298) be-
schriebenen Verfanhren nicht in Betracht, da sich bel dlesen Vorschriften
die Trennung der Metallkrusten von der Legierung besonders bel groBeren
Ansdtzen schwierig gestaltet. Die bendtigten Kalium-Natrium-Legierungen
wurden daher aus den beilden Komponenten Kalium und Natrium in einer ent-

sprechend konstruilerten Apparatur hergestellt.
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Vor dem Zusammenschmelzen der belden Komponenten wurden die zerkleinerten
Stlicke mehrmals mit Petroldther (Siedebereich: bis 40°C) von anhaftendem
Kerosin gewaschen. In der eigentlichen Apparatur wurde der Petroldther iiber
den Metallstiicken wihrend ca. 40 Stunden abgesaugt (Endvakuum 10_2 Torr),
anschlieBend die Metalle unter Vakuum durch vorsichtiges Erwdrmen (Fohn)
zusammengeschmolzen, wobel relativ viel Petroldther aus den Hohlrzdumen der
Metalle und Krusten freigesetzt wird. Danach wurde unter mehrmaligem
Schiitteln nochmal fiir ca. 40 Stunden der Petrolidther abgesaugt. Durch Zu-
fuhr von gereinigtem Stickstoff wurde die fliissige Legierung durch eine
Fritte P2 gedriickt, wobei die nichtgelBsten Verunreinigungen oberhalb der
Fritte zurlickbleiben. Es empfiehlt sich hlier der Einsatz von zwelstufigen
Stickstoff-Reduzierventilen, dle fiir elnen Ausgangsdruck bis maximal 100 mm
WS ausgelegt sind, da hiermit der Uberdruck senr genau kontrolliert werden
kann. Zuletzt wurde ein Stickstoff-Uberdruck von ca. 100 mm WS angewandt,

was eln schnelles Auswechseln der Gef#dBe erlaubt.

9.4, Gasanalysen

Die wesentlichen Verunreinigungskomponenten des hochreinen Elektrolyt-
wasserstoffs (99,999 % HQ) bilden Sauerstoff und Wasserdampf, wdhrend der
in vergleichbarer Konzentration enthaltene Stlckstoff und die in sehr ge-

ringen Anteilen anwesenden Gase wie CO_ usw. nach dem extremen Reinigungs-

2
verfahren praktisch keinen EinfluB haben. Wegen der weit grdferen Be-

deutung der Sauerstoff- und WasserdampfkonZentration fir die Vbrliegenden
Arbeiten als verunreinigende Komponenten wurde deshalb bei der Gasanalyse

hauptsdchlich Wert auf diese Verunreinigungen gelegt.

9:4:1. Mcssung des Wasserdampfpartialdrucks im extrem reinen Wasserstoff
Zur Ermittlung der Feuchtigkelt im Reduktionsgas wurde ein Hygrometer

(Typ PA 1000, Fa. Panametrics, Waltham, U.S.A. bzw. Fa. Endress + Hauser,
Maulburg/Baden) verwandt. Das Gerdt zur Bestimmung der Feuchte in Gasen
und Flﬁssigkeiten arbeitet nach einem bisher fiir Féuchtigkeitsfﬁhler nicht
angewendetén PrinzipA(299-304). Das Hygrometer PA 1000 setzt sich zu-
sammen aus einem Sensor und einem elektronischen Auswertgerdt mit An-

zelgeinstrument. Der Sensor besteht aus einem Aluminiumstreifen, auf welchem
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sich durch Eloxierung eine Oxidschicht gebildet hat. Auf die Oxidschicnt
ist ein dlinner Goldfilm aufgedampft (Abb. 52a). Das Grundmaterial und der
Goldfilm bilden die belden Elektroden eines Kondensators, wobei die
pordse Oxidschicht die Funktion eines Dielektrikum iibernimmt (Abb. 52b).
Zwischen der Goldschicht und der Aluminiumplatte einerseits und zwischen
dem Al O_~Porengrund und der Aluminiumplatte andererseits bestehen

25

konstante %—Verhéltnisse. Der durch die Goldfolie in die A1203—Poren

eindringende Wasserdampf beeinfluBt die Leitfdhigkelt der Al ~Schicht

203
und damit den zwischen der Goldfolie und dem AlQOB—Porengrund bestehenden
Widerstand (Abb. 52¢). Der sich hieraus ergebende Scheinwiderstand des
Kondensators ist ein direktes MaB fiir den gesuchten Wasserdampfdruck in
der Atmosphdre, die den Sensor umglbt. Der Scheinwiderstand als Ausgangs-
signal wird in der elektronischen Schaltung des Auswertgerdtes zu einer
Direktanzeige des Wasseranteils umgewandelt und gestattet iiber eine Eich-
kurve die Ermittlung des Tau-/Frostpunktes. Die Anderung des Widerstandes
in der pordsen Oxidschicht 1#8t sich mit Gleichstrom nicht direkt messen,

da im Aufbau des Sensors die Kapazitdten Co und C, an der Messung beteiligt

2
sind (Abb. 52d). Aus diesem Grund wird der MeBkreis mit einer Wechsel-

spannung von 152 Hz gespeist.
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Abbildung 52 (a) Das SénSorelement, Abbildung 52: c¢) Widerstidnde und

ein Kondensétor bestehend aus den ‘ Kapazitﬁten, dargestellt an einer
beiden Elektroden‘Alumihium (A1) und stilisierten Porenschicht. Wider-
Gold (Au) mit Aluminiumoxid als | ~ stand R, ist variabel infolge des
Dielektrikum. eindringenden Wassers.

b) Porenschicht im Aluminiumoxid. d) Ersatzschaltbild des Sensors.

Abbildung 52 nach (301).



- 107 -

Die verwendete Sonde mift Wasserdampf von Tau-/Frostpunkten im Bereich
+EOOC bis -llOOC. Dieser Bereich entspricht einer Feuchtigkeitsanderung
von 196-105 vpm (Partialdruck Py = 149 Torr) bis 0,0012 vpm (Partial-
druck Py = 9,1-10-7

somit einer Empfindlichkeit die mindestens um zwei GrdBenordnungen die-

Torr). Der kleinste meBbare Feuchtepegel entspricht

Jjenige anderer Hygrometer Ubertrifft. Der MeBfehler betridgt bezogen auf
den Taupunkt im Bereich grofer Feuchtigkeit + O,5°C, bei ébnehmendém ,
Feuchtigkeitsgehalt kann der Fehler bis zu + 200 ansteigen. Der Wasser-
stoff hat keine Wirkung auf die Wasserdampfanzeige des Sensors. Zur
Messung wurde der Sensor in ein speziell konstruiertes-kreuzfarmiges
Edelstahl-Bauteil eingesetzt und eine GasdurchfluBrate von ca. 5 1 Hg/h
eingestellt. Bel der Feuchtigkeitsmessung von in der kompletien Apparatur
gereinigtem Wasserstoff wurde zur Auswertung der Direktanzeige die Eich-
kurve des Sensors nach tieferen Frostpunkten extrapoliert - es ergab sich
eine ¥rostpunkt-Temperatur von -12000. Unter Beriicksichtigung des ange-
gebenen Fchlers von + 2°C im Beéreich.kleiner Feuchtigkeit, berechnet sich
der Wassergehalt zu < (1,3 + O,j).lOfa vpm (Partialdruck pdrvl,2.lo-7 Torr) .
Unter ‘sonst gleichen Bedingungen, Jjedoch ohne Reinigung des Wasserstoffs
tiber Kalium-Natrium Leglerung wurde eine Frosttemperatur von —9300 ent -
sprechend einem Wasserdampfgehalt von (5 + l)-lO“2 vpm (Partialdruck

P »v3,5-10_5 Torf) gefunden. Bel Feuchtemessungen an mehreren Gasflaschen

d
wurden Wasserdampfgehalte von 5-10 vpm bei Drei-Ring-Wasserstoff und

10-50 vpm beil Zwel-Ring-Wasserstoff bestimmt. Bei Verwendung von Drei-
Ring-Wasserstoff 1dBt sich somit durch die Apparatur eine Reinigungs-

effektivitdt von mindestens 5-1011L erzielen.

’

e e e L L L R Ll L L L L L D e e e L L L D i A S L L L o S oo =2

Neben der Bestimmung des Wassergehaltes, war die Kenntnis der im Allge-
meinen schwieriger zu entfernenden Verunreinigungen an Sauerstoff von

Bedeutung.

hen Verfahren der Sauerstoffbestimmung kidnnen hier nicht
angewendet werden, da sie zu unempfindlich sind und sich das auf Sauer-
stoff zu untersuchende Medium bei dieser Versuchsanordnung auf hoherer
Temperatur befindet. Der Sauerstoffpartialdruck im heiflen Reakt ionsrohr

ist namlich nicht gleiéh dem Séuerstbffparﬁialdruck vor Eintritt in Jdie
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Ofenzone, da bei hoheren Temperaturen Sauerstoff gemdB Gleichung (I)
verbraucht bzw. gebildet wird:

_ 1
HO == H, +5 0, (I).

Erste Beétimmungen'des Sauerstoffgehalts in dem gereinigten Wasserstoff
durch elektrochemlsche Sauerstoffmessung (305-308) mit einen Sauerstoff-
spurenanalysator (Typ OSME, Fa. Chemie Technik, Frankfurt/M.) ergaben
Verunreinigungen von < O;Ol vpm 0,5 wobei dieser Wert gleichzeitig die
Nachweisempfindlichkeit des Gerdtes bedeutet. Nach diesem Verfahren aus-
gefiilhrte Sauerstoffmessungen an mehreren Wasserstoffflschen ergaben fir
Zwei-Ring-Wasserstoff 10-25 vpm, flir Drei-Ring-Wasserstoff 2-10 vpm 02.

Ein Verfahren zur direkten und kontinulerlichen analytischen Bestimmung
von Sauerstoff bel erhdhten Temperaturen wird ermdglicht durch Sauer-

stoffionen-leitende-Festelektrolyte (286-287). Es wird die EMK zwischen
zwel Sauerstoffelektroden mit verschiédenen Sauerstoffpartialdriicken ge-

messen, die auf Grund einer Sauerstoffionen-leitenden Trennwand zu einer

Der schematlsche Aufbau der hier zur Sauerstoffbestimmung benutzten Kette

ist:

Pt Fe/FeO/ZrO2 + CaO/OgI Pt .

Uber dem Gemisch Fe/FeQ stellt sich ein bestimmter Sauerstoffpartial-

druck ein, der aus der bekannten Bildungsenthalpie fiir jede Temperatur
berechnet werden kann. Der unbekannte Sauerstoffpartialdruck pél wird

nach Gleichung (II) berechnet: 2

i1
R.T p02
EMK:_Z-:—‘ln;f-, (11)
02
mit: F = Faraday-Konstante
R = Gaskonstante
T = Absolute Temperatur [°K)
pg = Sauerstoffpartialdruck des Gemisches Fe/Fe0
2 : ' ,
pgl = zu bestimmender Sauerstoffpartialdruck
N - :
Z = Anzahl der an der Reaktion beteiligten Elektronen.
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Die GroBe Z ergibt sich aus der Reaktionsgleichung (III):

2 0F7 —= 0, + he~ (1I11)

Zu

Z=4.'

Die Umformung von Gleichung (II) ergibt Gleichung (IV):

i1 I 4F
o = Py - exp gy * EMK (IV)
2 2
Das Experiment ergab bei lOOOoK einen Sauerstoffpartialdruck von 10-29 atm

und bei 1200°K einen solchen von 5-10_29 atm, der iiber einige Stunden

konstant blieb und reproduzierbar war. Dieser Wert liegt an der unteren
Grenze der Nachweisempfindlichkeit mit einem Feststoffelektrolyten der
Zusammense tzung nga + Ca0, da Zr0, + Ca0 bei 1000°K und einem Sauerstoff-
partialdruck < 10 atm elektronenleitend wird. Der Sauerstoffpartial-
druck zeigte eine geringe Tbmperaturabhéngigkeit was darauf hindeutet,
daB8 sich kein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen H_, O2 und HQO ein-
stellt gemd8 Gleichung (V): ' ‘

D '
O Ag°

exp vy .
Py -

- RT
d p02

Die Messung der Verunreinigung durch Sauerstoff im extrem gereinigten

Helium ergab bei 1100°K einen Sauerstoffpartialdruck von 10-22 atm.

9.5. Ausgangssubstanzen

Die verwendeten Oxide und Karbonate der unedlen Metalle (Lizcoj’ MgCOj,

) - i = =L pi s
CaC05, SrC0;, BaCO, s%o}, Y 03,Ln 0xid (In=la-Iu) , Ti0,, Zr0,, HfO,
V205, Nb O5 TaQOS, A 3 A1203, 8102) wurden stets in der gréften Rein-

" heit =99,9 % verwendet, mit der diese Substanzen von Herstellern ange-
boten werden (Fa. Ega-Chemie (ZrOz), Fa. Fluka, Fa. Goldschmidt (Hfoe),
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Fa, Merck, Fa. Rasmus (Ln203))' UOglwurde in nuklearreiner Qualitdt ver-

wendet.

“2'pa 0, (98 %), Moo, (99,9 %), Puo (99 9% 92 % “Ppu + 7 5 2H
241 CIm 245 246,

Am 0 (99 9 %) und CmO (98 %; 94 % +2%““Cm+ 4% ° Cm)
wurden mit der in Klammern angegebenen Reinhelt und Isotopenzusammen-

setzung von der USAEC bzw. UKAEC (Pa205) bezogen.

Pu),

Die eingesetzten Fluoride LnF (In = Nd,Gd,Er), ThF 4 und UF4 wurden aus
den entsprechenden Oxiden durch Reaktion mit HF beil 600-700 C hergestellt.
UF3 wurde - nach Beendigung der Reaktion von UO2 mit HF zu UF4 - in der
gleichen Apparatur durch Reduktion mit hochgereinigtem Wasserstoff im
Nickelrohr bei lOOO-lOSOOC hergestellt (Sauerstoffgehalt ca. 360 ppm,
Stickstoffgehalt < 50 ppm, Wasserstoffgehalt < 15 ppm) (%09-311) .

ThO2 wurde nicht als kd@ufliches Praparat eingesetzt, sondern in Form eines
sehr lockeren Pulvers (sog. Metathoriumoxid (312)) durch vorsichtiges Er-
hitzen von Thoriumoxalat auf 500-600 C dargestellt (313). In den vor- |
liegenden Untersuchungen konnte auf Grund der kleineren Korngrﬁﬁe des
selbsthergestellten Tho2 ein deutlich verbessertes Reaktioﬁsvefhalten be-
obachtet werden. MnO wurde durch Reduktion bei 800°C mit extrem reinem

Wasserstoff. aus Mn.CO3 (p.2., Fa. Riedel-de Haen) dargestelit (314).

Die Platinmetalle (Pt,Pd,Ir,Rh) wurden als Metallschwarz (Edelmetallgehalt
ca. 99,9 %) bezogen (Fa. Heraeus). In Fillen der Lieferung als grobes

Pulver oder Schwamm wurden dle Metallmohre selbst hergestellts

a) Platin : Das nach den Vorschriften von Loew (315,316) und Gutbiler
(317) hergestellte Platinmohr enthilt bedingt durch die
Fdallungsbedingungen wechselnde Mengen an Natriumsalzen. .
Ein medifiziertes Verfahren gzur Darstellung von Platin-
mohr war daher notwendig. Platinpulver (KorngrdBSe 0,5 mm)
wurde in Konigswasser gelost und durch Zusatz von NHucl

(p.a.) als (NH ) [PtCl6] gefdllt. Durch Kochen mit Uber-

Am F““*”V geht der Niederschlag unter Bildung

FLUEHIVS S Col  FyiA W W Mes vl DA AN

(NH3)6](Od)4 in Losung. Aus dieser Lisung wurde

<

Platinmohr durch lingeres Kochen mit Ameisensdure (p.a.)
gefdllt, anschliefilend griindlich ausgewaschen und 20 Stunden
bei ca. 180°C getrocknet. .
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b) Palladium: Fir eine Vorschrift von Bsttger (318) zur Darstellung von
Palladiummohr unter Verwendung von Natriumformiat als
Reduktionsmittel gelten die bereits angefilhrten Einwznde.
Palladiumpulver wurde daher in Konigswasser gelost und an-
schlieBend mehrmals eingedampft. Durch Kochen der schwach
sauren Losung mit Né“ﬁ‘H2504 (p.a.) wurde Palladiummohr
gefdllt, mehrmals mit Wasser ausgewaschen und 20 Stunden
bei ca. 180°C getrocknet.

¢) Rhodium : Zur Darstellung von Rhodiummohr wurde Rhodium(III)-oxid-
hydrat (Rh203°5H20; 99,9 % Fa. Heraeus) in Salzsdure (p.a.)

zZu RhCl3 aufgeldst und in ammoniakalischer Ldsung durch
Kochen mit Ameisensdure (p.a.) reduziert. Das sehr fein
verteilte Metall zeigt beim Auswaschen mitunter Nelgung,
kollodial in Lbsung zZu gehen, weshalb dem Waschwasser etwas
Ammoniumcarbonat (puriss.) zugesetzt wurde (319). An-
schlieBend wurde es bei ca. 180°C im Trockenschrank ge-

- trocknet.

d) Iridium : Iridiumpulver wurde unter Zusatz der doppelten Gewichts-
menge NaCl (p;a.) durch Erhitzen auf 400°C im Chlorstrom
in Nae[IrCl6] iberfiihrt. Aus der wiBrigen Losung dieses
Salzes wurde durch Zusatz von NHuClv(p.a.) das schwer
18sliche (NH4)211r016] ausgefdllt und mehrmals umkristalli-
siert (320). Iridiummohr 148t sich dann aus einer ammoniakali-
schen Ldsung von (NHu)Q[IrCl6l mit N2H4-HCl (p.a.) aus-
fdllen. Nach mehrmallgem Waschen wurde Iridiummohr an-

schlieBend bei ca. 180°C getrocknet.

9.6. Rontgenographische Untersuchungsmethoden

Die Aufkldrung der Phasenverhdltnisse erfolgte mittels rontgenographischer
Untersuchungen. Die Debye-Scherrer-Aufnahmen wurden mit Ni—gefilteter
Cu-Ka-Strahlung in einer 114,6 mm Rontgenkamera nach der asymmetrischen
Methode von Straumanis (321) mit einem Rontgengerdt "Kristalloflex II"

(Fa. Siemens und Halske) ausgefiihrt. Rir die Aufnahmen wurden die Prdparate

in Glaskapillaren von 0,3 mm Durchmesser und 0,01 mm Wandstidrke einge-
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schmolzen. Die Belichtungszeit des verwendeten Rontgenfilms (AGFA-GEVAERT
"Strukturix D 10") betrug 1,5 Stunden; bei Americium- und Curium-Ver-
bindungen wurde die Belichtungszeit wegen der Filmschwidrzung - bedingt
~durch.die Eigenstrahlung dieser Nuklide - auf ca. 45 Minuten begrenzt.

Zur Vermeidung meBbarer strahlenchemischer Verdnderungen wurden Americium-
und Curium-Verbindungen nach maximal 5 Stunden gerdntgt. Zur Bestimmung

der Gltterkonstanten (Fehlergrenzen.i 0,001-0,003 R) wurde die Extrapolations-
methode von Nelson-Riley (322) unter Verwendung des Rechenprogramms ROST
(Programm zur Auswertung von Rontgenspektren fiir kubische Substanzen,
Kernforschungszentrum Karlsruhe) benutzt. Fiir die Untersuchung der Phasen-
verhdltnisse mit orthorhombischer und hexagonaler Struktur wurden Gonio-
meterdiagramme mit einem Gerdt "Kristalloflex IV" (Fa. Siemens und Halske)
unter Verwendung von Eichsubstanzen aufgenommen. Die Gitterparameter wurden
mit Hilfe des Rechenprogramms B 106 (323) an der Rechenanlage IBM 360/65
berechnet. Die Fehlergrenzen der hierbel ermittelten Gitterparameter be-
trugen + 0,005 R bis + 0,010 R.

Tabelle 53 zeigt die Ausgabe einer Berechnung von Gitterkonstanten (Bei-
spiel Pt3Pa) mit dem Programm B 106 an der Rechenanlage IBM 360/65. Zur
Berechnung werden die gemessenen Winkellagen (THETA OBS) und die Indizierung
des Strukturtyps (HKL) vorgegeben.

Als Eichsubstanzen fiir die ‘Goniometeraufnahmen wurden NaCl, CaF2 (ultra-
rein, Fa. Merck) und Goldschwamm (99,999 %, Fa. Heraeus) verwendet
(Tab. 54)..



Tabelle 53: Ausgabe einer Berechnung von Gitterkonstanten mit dem Programm B 106 an der Rechenanlage IBM 360/365

(Beispiel PtjPa)

PT3PA VERSUCH NR. 560

CRYSTAL SYSTEM - HEXAGONAL

P=0 Q=0 R=0 W=1 RC=0 LAMBDA AV = 1.54178  ALPHA 1 = 1.54050 1 ALPHA 2 = 1.54433
SUMVSQ/ (N-K-1) SUMW SUM W
0.3159034E-06 0.8000000E 01

H K L THETA OBS THETA CALC DIFF SIN 5Q 0BS SIN 5Q CAL DIFF  IAMBDA WEIGHT

2. 0. 0. 18.11 18.19  -0.08 0.09662 0.09740 + -0.00078  O. 1.00 L
0. 0. 2. 18.25 18.12 0.1% 0.09807 0.09673 :  0.0013%  O. 1.00 G
2. 0. 1. 20.48 20.41 0.07 0.12242 0.12158 :  0.00083  O. 1.00 '
2. 1. 1. 26.17 26.18  -0.01 0.19451 0.19463  -0.00012  O. 1.00

2. 0. 3. 34,09 34,11 -0.02 0.31415 0.31453 -0,00037 1. 1.00

4, 0. 0. 38.56 38.58 -0.02 0.38854 0.38895 = -0.00041 1.  1.00

4. 0. 1. 40.05 40.00 0.05 0.41403 0.41309  0.0009% 1. 1.00

y, 0. 3. 51.11 51.13 -0.02 0.60583 0.60624 . -0.00041 1. 1.00

LATTICE CONSTANTS PROBABLE ERRORS
A = 5.70L46 0.00718
B - 5.70446 0.00718

C = 4.,95718 0.00624

ALPHA = 90.000 0.0
BETA = 90.000 0.0

GAMMA = 120.000 0.0

DRIFT CONSTANTS
G = 0.0 I=0.0 J = 0.0
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Tabelle 54: Winkellagen der verwendeten Eichsubstanzen
Substanz  hkl J1°1 29I[°]l  Diff. der Glanzwinkel 2F[°)
NaCl 200 15,867 31,734 13,759
220 22,746 45,493
CaF2 111 14,148 28,297 18,756
200 23,526 47,053
Au 111 19,109 ‘38,219 6,215
200 22,217 4i 43l
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10. ZUSAMMENFASSUNG

1. Durch Reduktion von Actinidenoxiden (A = Th-Cm) mit extrem ge-
reinigtem Wasserstoff in Gegenwart von Platinmetallen (B = Pt,Pd,
Rh,Ir) -~ als gekoppelte Reduktion bezeichnet - wurden 20 bisher
unbekannte intermetallische Phasen von Typ AB2, AB3 und AB5 dar-
gestellt. Reaktionsbedingungen, Gittertyp und Gitterkonstanten

sind in Tabelle 55 zusammengestellt:

Tabelle 55: In dieser Arbeit erstmals dargestellte Platinmetall
(Pt,Rh,Ir,Rh)~-Actiniden-Legierungsphasen

Reduktions- Gitterkonstanten [R]*)
Verbindung temperatur Strukturtyp

(+ s0) {°cl x a b c
Pt,Pa 1250 Ca Mg (hex.) 5,704 k,957
PtBPa‘ 1200 Ni5U 7,413
Pt Np 1300 Ni/Ti (hex.) 5,822 9,575
Ptsz 1250 Pt5Tm : 5,225 9,134 27,43
PtaAm 1400 CuzMg 7,615
PtSAm 1200 PtBSm 5,319 9,090 26,42
PtECm 1400 CuQMg 7,625 ,
PtSCm 1250 Pt5Sm 5,329 9,108 26,38
deNp 1350 CuBAu 4,069
deAm 1300 CujAu 4,158
deCm 1300 Cu}Au 4,147
IrjPa 1550 CujAu ' 4,047
Irng 1550 Cu2Mg 7,483
IrzAm 1550 Cu2Mg 7,550
Ir,Cm 1550 Cu,,Mg 7,561
thPa 1550 CujAu 4,037
thNp 1550 Cu}Au 4,034
Rh_Am 1550 Cu Mg 7,548
RhBAm 1550 CujAu : 4,098
thCm 1550 CuBAu . 4,106

+) 0,003 A flir kubische Verbindungen
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2. Neben diesen erstmals dargestellten Legierungsphasen wurde eine
grofere Zahl intermetallischer Phasen von Actiniden- und Lanthaniden-
elementen sowie von Haupt- und Nebengruppenelementen durch gekoppelte
Reduktion erhalten, die bereits auf anderen Wegen z.B. durch Zu-
sammenschmelzen dargestellt wurden. Dabei lieBen sich auch Verbindungen
z.B. die deLn-Phasen der Lanthaniden (Ln = La-Lu) sowie Pt2Ln (In = La-Gd)
und Pthn (In = Tb-Dy) in reiner Form erhalten, die von anderen Autoren
(57) auf die gleiche Welse nicht pripariert werden konnten. Eine Zu-
sammenstellung dieser Verbindungen findet sich in Tabelle 56.

Tabelle 56: ﬁbersicht samtlicher in dieser Arbelt durch gekoppelte
Reduktion dargestellten Edelmetall (Pt,Pd,Ir,Rh)-
Legierungsphasen (geordnet nach der Ordnungszahl der
unedién,Komponente; die Gitterkonstanten sind eigen

ermittelte Werte)

Reduktions- Gitterkonstanten [R]++)
Verbindung temperatur ~ Strukturtyp
(+ 50) {°¢) a b c

Pt7Li+) 1000 Pt Mg C 7,832
PtBMg*‘) : 1150 : CuBAu ' 3,909
Pd, gMeys 1250 (unggt;%gget) 3,941
Pt3A1+) 1200 ’ CuzAu 3,880
Ptgsi*) 1100 zr i
Pa 81’ 1100 : Fe, P
Pt20a+) 1200 Cu, Mg 7,619
Pt 5Ca+) 4 1200 CaCa
Pt38<3+) 1200 Cuu 3,953
PdBSc 1250 ’ CujAu 3,969

Sc 1550 CuAu 3,909
Pthi"') 1200 CuAu 3,906
pa_ i+ 1200 . Ni i (hex.) 5,475 8,960
Ir3T1+) 1550 | CuAu 3,843 ’
thTi;') 1550 - Cughu 3,825
PtV 1000 ALT

Cu_Au

Pt75vé5 1200 ‘ (ungeo;dnet) 3,861
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Tabelle 56: Fortsetzung
Reduktions- ; Gitterkonstanten [R]++)
Verbindung temperatur Strukturtyp :
(x 50) (°c] a b c
\' 00 AL_Ti
de 1000 13A
CuzAu
Pd75Vé5 1200 (ungeogdnet) 3,846
IrBV 1500 CujAu 3,801
Rh3V 1500 Cu Au 3,799
Pt30f+) 1000 CuAu 3,871
CuAu
Pd75Cr25 1120 (ungeogdnet) 3,863
IrBCr 1500 CujAu’ 3,798
Phase mit hex.
thcr 1500 dichtester Packung
Mn A
?tj 950 Cu3 u 3,896
Pd 1050 CujAu 3,887
Pt sr*) 1200 Cu_Mg 7,774
PtBSrf) 1200 unbekannt
PtSSr*) 1200 CugCa
PdSSr 1250 Cusca
Pt Y 1350 Cu_Au 4,069
3 49 | 3
Pt5Y 1200 PtSTb
deY 1300 CujAu 4,061
PtEZr 1200 N13Ti (hex.) 5,629 9,209
PdBZr 1300 N13T1 (hex.) 5,617 9,227
A s
IrEZr 1550 Cu3 u 3,950
Rh_Zr 1550 CujAu 3,925
+)
Pthb 1200 CuBTi
deNb 1200 Alei
Ierb 1500 CuBAu 3,886
Rh3% 1500 Cu3Au 3,857
Pt28a+) 1200 Cu Mg 7,894
Pt55a+) 1200 CucCe
PdBBa 1250 CuBCa
Pt La 1400 Cu,Mg 7,781
Pt,Ce 1400 Cu Mg 7,729
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Tabelle 56: Fortsetzung

| Reduktions- | Gitterkonstanten [R]++)

Verbindung temperatur Strukturtyp .
(+ 50) [°c) | a b e

Pt Pr 1400 Cu Mg 7,713
Pt Nd 1400 : CuQMg 7,689
Pt Sm 1400 Cu Mg 7,660
Pt Bu 1400 | Cu Mg 7,641
PteGd 1400 CueMg 7,637
Pthb 1300 CujAu 4,085
Pt3w+) 1250 CuAu 4,073
Pt,Ho 1200 . CuAu 4,064
PtjEr+) 1200 CuAu 4,052
Pt31m+) 1200 CuAu 4,040
Pthb+) 1200 | Cuzhu 4,035
Pthd+) 1200 Cufu b0
Pt5L4+) 1200 CugCa (ex.) 5,386 4,380
PtSCe+) 1200 CuCa (hex.) 5, 364 4,389
PtSPr+) 1200 CuCa (hex.) 5,350 4,88
Pt5Nd+) 1200 Cula (hex.) 5, 349 4,393
Pt58m+) 1300 Pt Sm 5,316 9,097 26,45
PtSEu+) 1300 ~ PtSSm '
Pt56d+) 1200 2 Pt Sm
PtSTb+) 1200  PeD
PtSDy+)‘ 1200 B A%
Pt5H0+) 1200 | Pt To
Pt5Er+) 1200 - P
PtBThﬁJ 1200 Pt Tm 5,209 9,102 26,17
deLa 1350 CuBAu L, 224
PdBCe 1350 ‘ CujAu 4141
dePr 1350 - CujAu , 4,135
Pd_Nd 1350 CuAu 4,120
Pd_Sm 1350 CuAu 4,101
deEu 1350 CujAu 4,093
Pd3M 1350 : CujAu ' 4,089
PdTo 1350 Cuzhu 4,074



- 119 -

Tabelle 56: Fortsetzung

Reduktibns- Gitterkonstanten [X]++)
Verbindung = temperatur Strukturtyp

(+ 50) [°c] a b c
deDy 1350 CujAu 4,067
deHo 1350 Cu3Au 4,058
Pd_Er 1350 Cuhu 4,051
deim 1350 Cu}Au 4,044
deYb 1350 CujAu 4,040
PdBLu 1350 Cuhu 4,029
PtBHf 1200 NijTi (hex.) 5,643 9,204
Pty HE 1200 (ungec‘; rgg ot) 3,981
PdHE 1300 Ni,T1 (hex.) 5,589 9,191
Pd75Hf25 1300 (unggzrgzet) 3,961
Ierf 1550 CujAu 3,935
thHf+) 1550 CujAu 3,915
Ptha 1200 CujTi
deTa 1200 Alei
IrBTa 1500 CujAu 3,895
RhBTa 1500 CuBAu 3,867 |
Pt5‘I‘h 1200 PtSSm 5,364 9,157 26,60
PduTh 1400 Cu}Au 4,113
thTh 1550 CujAu
PtBPa 1250 : Cd)Mg(Ni}Sn) (hex.) 5,704 4,957
Pt5Pa 1200 N15U(Be5Au) 7,413
IrjPa , 1550 Cu}Au 4,047
thPa 1550 CujAu 4,037 ;
Pt5U 1200 Cdeg( NiBSn) (hex.) 5,753 4,898
Pt5U 1200 N15U(Be5Au) 7,417
Pd4U 1250 lCujAu 4,069‘
Pd5U 1200 unbekannt
IrBU 1550 CujAu 4,037
RnU 1550 CuBAu ~ 3,990
Pthp 1300 NiBTi (hex.) 5,822 9,575
Pt Np 1250 Pt Tm 5,225 9,134 27,43
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Tabelle §§: Fortsetzung

Reduktions- Gitterkonstanten [R]++)
Verbindung - temperatur Strukturtyp

(+ 50) [°c) a b c
deNp 1350 CujAu 4,069
Ir2Np 1550 Cu Mg 7,483
thNp 1550 - CujAu 4,034
Pt2Pu 1400 Cu2Mg 7,633
Ptqu 1200 ' Cu}Au 4,105
Pt Pu 1200 Ptssm 5,314 9,100 26,51
dePu' 1300 : CujAu 4,095
IrePu 1550 Cu2Mg ‘ 7,518
Rh2Pu 1550 Cu2Mg 7,488
thPu' 1550 ' CujAu 4,042
PtzAm 1400 ‘ CueMg 7,615
PtSAm 1200 PtSSm 5,319 9,090 26,42
Pd3Am 1300 CuBAu 4,158
Ir Am 1550 Cu Mg 7,550
Rh,Am 1550 Cu Mg 7,548
RhBAm 1550 CuBAu 4,098
Pt Cm 1400 Cu Mg 7,625
Pt5Cm 1250 R Pt5Sm ‘ 5,329 9,108 26,38
PdCm 1300 , CujAu 4,147
Ir Cm 1550 Cu_Mg 7,561
RhBCm i 1550 v CujAu ' 4,106
+) diese Verbindungen sind ebenfalis von Bronger et al. (50-59) durch
) gekoppelte Reduktion dargestellt worden

+ 0,003 R rir kubische1VErbindungen 7
+ 0,010 R fiir hexagonale und brthdrhombische Verbindungen

Beim Vergleich von Strukturen und StabilitHtshereichen ergaben sich in

der Reihe der Actiniden und Lanthaniden folgende Zusammenhange:

a) die isotypen Phasen thMe (Me = Th-Cm) (CujAu-Typ) und Ir Me (Me =
Th-Cm) (Cu,Mg-Typ) zeigen im Verlauf der Gltterkonstanten ein den

Metallradien der Actiniden entsprechendes Verhalten;
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b) 1in den Systemen Pt-La bis Pt-Gd existieren im Gegensatz zu den
nachfolgenden Systemen Pt-Tb bis Pt-Lu keine PtBLn-Phasen; in

der Reihe der Actiniden wurden bereits in den Platin-Systemen

der leichteren Homologen Americium und Curium keine PtjMe-Phasen

erhalten;

¢) in den Systemen Ir-Me (Me = Th-U) besitzt die iridiumreichste
Verbindung die Zusammensetzung Ir3Me mit CujAu-Struktur, in den
Systemen Ir-Np bis Ir-Cm ist dagegen Ir,Me mit Cu Mg-Struktur

2
die Phase mit dem hochsten Ir:Me-Verhdlinis;

d) die bisher nur metallographisch ldentifizierten Phasen Pt_Th

5
und PtSPu sind isotyp mit Pt

Amp

5

e) Untersuchungen an Pt5U und PtSLa zeigen, daB diese Phasen bei
120000 weder flir U(La) noch fiir Pt eine meBbare Phasenbreite
aufweisen. Ferner zelgt auch Pt5U keine Ldslichkeit bei 1200°C
fir Pt5U bzw. Pt. '

Von den Edelmetallen der 1. Nebengruppe konnen durch gekoppelte

Reduktionen mit Oxiden unedler Elemente keine intermetallischen

Legierungen bzw. Leglerungsphasen dargestellt werden.

Die prinzipielle Mdglichkeit zur Darstellung intermetallischer Edel-

metall-Legierungsphasen durch gekoppelte Reduktion von Fluoriden

- anstelle von Oxiden - im Wasserstoffstrom wird an mehreren Bei-

spielen belegt. ' ' v '

Magnetochemische Messungen zeigen, daB dePu und‘Pthp zwischen

134-296°K bzw. 47-280°K das Curie-WeiBi-Gesetz befolgen mit

© = -108% (Pa Pu) bzw. © = -47°%k (Pt,Np) . Bel tlefen Temperaturen

werden die Phasen antiferromagnetisch, die Néel-Temperaturen liegen
o) o)

bei Ty = 20,5K (dePu) bzw. Ty, ~ 22°K (PtBNp).

Infolge der Eigenstrahlung der Nuklide 241Am und-244Cm erleiden die

Verbindungen des Americiums und Curiums eine zeitabhidnglige Verznderung

der Gitterkonstanten, hervorgerufen durch die Versetzung der Gitter-
bausteine auf Zwischengltterplitze durch die emittierten «-Teilchen
und die beim Zerfall auftretenden RiickstoBatome. Der zeitliche Ver-



10.

11.

lauf der Anderung der Gitterkonstanten wurde bei den Phasen degqlAm

und Pd3244Cm verfolgt:

-8,5-10'2-t

fiir PdBZAIAm: %§1= l,7~10—5(l—e ) Dimension t [Tagel,
. 24y Aa S5 -1,3.10 2.t
fiir Pd} Cms - = 5,7-10 “(1-e ~’ *%) Dimension t [Stunden].

257Np—M68baueruntersuchungen an PtBNp beweisen das Vorllegen von
Neptunium in der formalen Oxidationsstufe Null. Die bei 4,2°K auf NpO2
bezogene Isomerieverschiebung betrigt 5==-O,2 mm/sec.

Die Bestimmung von Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff an zahl-
reichen lLegierungsphasen beweist die analytische Reinheit der Ver-
bindungen. Eine Stabilisierung der Phasen durch Einlagerung dieser Ele-

mente in das Kristallgitter ist daher auszuschlieBen.

Bedingt durch die geringe Verdampfungsenthalpile 1aB8t sich Americium-
metall bel hoheren Temperaturen aus Edelmetall-Legierungsphasen ver-

und so u.U. praparativ rein darstellen. FErste Ergebnisse iber

u.U. prép J 1 e ] rge

dampfen

die Verdampfung von Barium-Metall aus Ba-Pt-Legierungsphasen werden

ebenfalls beschrieben.

Anhand von Literaturangaben werden dle Mdglichkeiten zur Reinigung
ven Wasserstoff diskutiert und der Aufbau einer Apparatur zﬁr Dar-
stellung von extrem reinen Wasserstoff beschrieben.

Durch Messungen des Wasserdampf- bzw. Sauerstoffpartialdrucks konnte
die Effektivitat der Reinigungsanlagen Uberpriift werden. Die GrdBen-
7

ordnungen der Verunreinigungen liegen bel < 1,2-10_ Torr fiir Wasser-

dampf bzw.‘le"26 Torr («/10'29 atm) flir Sauerstoff.
Die beschriebene Apparatur 1Bt sich auch zur Reinigung von Helium

heranziehen, die Verunreinigungen an Sauerstoff im Hellum liegen nach

der Reinigung bei 10722 atm.
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